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SUMMARY: Propargyltrimethylsilane and 1,3-bis(trimethylsilyl)propyne react with acyl hali- 

des to afford wallenic ketones. In the case of 1,3-bis(trimethylsilyl)_3-methyl-I-butyne 
a 1,3-dienic ketone is obtained by a process which involves first a Si-C propargylic bond 
cleavage under acidic conditions. 

Les &tones a-alleniques presentent un grand intlrtt, en tant qu'intermediaires de 

synthese par exemple, mais les methodes permettant de les preparer sont encore peu nombreuses 

(I). Comme voies d'accgs recentes,on peut mentionner l'hydrolyse de nitriles alleniques (2) 

et l'action des lithiens alleniques sur les amides N,N-disubstitu6s (3). Cependant les cbto- 

nes du type R-CO-CH=C=CH 
2 

demeurent difficiles a obtenir. 

Quelques publications rdcentes decrivant de nouvelles voies d'acces aux propar- 

gylsilanes de structure Me3Si-CH2-CfC-R et leur utilisation en synthese organique (4-B),nous 

incitent 1 presenter nos resultats prsliminaires concernant l'acylation de ces composes. 

En effet, ce sont des intermediaires qui presentent a ptiohi un grand int6rZt 

potentiel pour la synthese organique. Pourtant, on ne dispose encore que de renseignements 

fragmentaires sur leurs possibilites reactionnelles, surtout si on les compare a d'autres 

precurseurs organosilicies tres utilises tels que les allyl-, vinyl- et alcynylsilanes. Cela 

peut s'expliquer notamment par la faible diversite des composes a liaison Si-C propargylique 

ddcrits jusqu'h present. 

Les travaux effect&s dans notre Laboratoire par MERAULT et BOURGEOIS (9) avaient 

montrd que les propargylsilanes reagissaient avec les electrophiles. En effet, ces auteurs 

avaient trouve que la monodesilylation du bis(trimethylsilyl)-I,3 propyne par certains r&c- 

tifs electrophiles (brome, chlorosulfonate de trimethylsilyle), conduisait P l'elimination se- 

lective du groupe silyle situ6 sur le carbone propargylique, avec formation des d&-i&s all& 

niques fonctionnels correspondants : 

+ 
Me3Si-CH2-CRC-SiMe 

3 E CH2=C=C( 
SiMe3 

; E = Br, 

E 

-S03-SiMe3 

Nous avons deja developpe des mdthodes de preparation de &tones a,B- et 

.6,y-ethyldniques 1 partir respectivement de vinyl- et d'allylsilanes (10-14) et nous avons 
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done logiquement envisag6 l'acylation, en presence de chlorure d'aluminium, de quelques dL- 

rives 2 liaison Si-C propargylique aisdment accessibles : le propargyltrimethylsilane l_, le 

bis(trim8thylsilyl)-I,3 propyne 2, et le bis(trimgthylsilyl)-I,3 msthyl-3 butyne 2. 

Par action, soit du chlorure d'a&tyle, soit du chlorure de pivaloyle sur le propar- 

gyltrimdthylsilane, nous avons obtenu les a-all6nylcetones correspondantes 4 et 5, que nous 

avons identifiges par voie physico-chimique. 4 : IR : 1690 cm -* ( C=O), 1940, 1960 cm-' 

( C=C=C ), 3060 cm-' (=CH2) ; RMN 'H (bppm, 60 MHs,CC14) ; 2,08 (s, 3H) ; 5,15 (massif 

constitu6 de 2 raies Llargies, 2H) ; 5,58 (massif ayant l'aspect d'un triplet, 1H). - 2 : IR: 

1675 cm -' (C=O), 1935, 1965 cm-' (C=C=C ), 3080 cm-' (=CH2) ; RMN 'H (6, 6OMHs CC14) : 

I,10 (s, 9H), 5,00 (d, 2H), 5,90 (t, IH). 

% 
R-CO-C1/A1C13 

SiMe3 
> CH2=C=CH-COR R=Me ,4, rdt : 60 X 

CH2C12, - 60" 
+ Me3SiCl R = tBu , 5, rdt : 45 % 

1 - 

Le propargyltrimethylsilane conduit done R de bons rbsultats, comparativement 1 

l'acylation du trimsthylsilyl-1 nonyne-2 rapportde par PETERSON et al. (6) (rendement en 

&tone a-allsnique : 3 X dans ce cas). Cela pourrait s'expliquer par les mauvaises conditions 

experimentales utilisdes par ces auteurs qui laissent le milieu rgactionnel revenir a la tem- 

perature de O"C, alors qu'il est nkessaire de le maintenir 1 - 50" en raison de la fragi- 

lit6 des cdtones a-allEniques en prdsence d'un acide de Lewis (15, 16). 

Dans le cas de 1, nous 

selectivement en conduisant 1 la 

avons montr6 que la liaison Si-C propargylique est scind6e 

&tone 6 avec un rendement de 60 % aprGs distillation : - 

= SiMe3 

Me3Si' 

2 - 

6 Eb25 : 75 o- 

( c=c=c ) ; 

Dans 

IR -' : 760, 840, 1250 cm (SiMe3) ; 1680 cm-' (C=O) ; 1920, 1935 cm-' 

RMN du proton (60 MHz) : - 0,05 ppm (s, 9H) ; 2,03 (s, 3H) ; 4,55 (s, 2H). 

les m8mes conditions d'acetylation, 2 reagit d'une manisre diff&-ente : nous 

Acdtylation 
> CH2=C=C( 

SiMe3 

COMe 
+ Me3SiCl 

6 

obtenons essentiellement la &tone dienique 2, alors que la &tone allikique 7 n'est form6e - 

qu'en faible proportion : 
SiMe3 

Me3Si 
t 

= SiMe3 
CH3-CO-C1/A1C13 \/ 

- 60" 

3 9 - 

La protod6silylation de 3 en presence d'une trace d'acide chlorhydrique, i&vita- - 

ble m8me en travaillant sous argon, serait plus rapide que la reaction d'acylation. L'inter- 

m6diaire alldnique 1 form6 subirait ensuite 1'acGtylation au niveau du carbone 2 et condui- - 



rait alors B la &tone 9 __* L'acide chlorhydrique est regdn6rB dans la derniere 6tape et 

engendre done le processus catalytique de la protolyse : 

SiMe3 

3 
HCl 

CH3COCl/AlC13 

- Me3SiCl 

+.' ______, 2 +HCl 

8 
CH2C12, -60' 

Les deux observations suivantes confirment cette hypothese : 

- le propargylsilane 3 est sensible 1 l'action des acides ; ainsi, nous avons obtenu 

8 avec un excellent rendement en pr6sence d'acide trifluoroacetique : 

3 
Acide trifluoroacEtique +JsiMe3 

Rdt : 96 % 
CH2C12, 0", 5 mn 

a - 

- nous avons verifie que 8 conduit B la &tone 9 dans lcs conditions habituelles - 

d'acylation : 

a 
CH3COC1/A1C13 

> 9 Rdt : 30 % 
CH2C12, - 60" 

- 

9:IR: -' 1250, 860, 760 cm (SiMe3), 1580 cm-1 ( C=C conjuguGe),1680, 1690 cm 
-I 

( C=O cOnjugue>, 3095 cm-' (=CH2). RMN 'H (bppm, 60 MHz CC14 ) : 0,23 (s, 9H) ; 1,90 (m, 

3H) ; 2,30 (s, 3H) ; 4,ao (m, 1H) ; 5,05 (m, IH) ; 6,50 (m, 1H); m/e 182,167,75,74,73,45,43 

Nous notons que l'attaque Electrophile a lieu essentiellement sur le carbone 

central du systeme allbnique, ce qui montre que le groupe trimethylsilyle n'oriente pas 

dans ce cas la r6action par stabilisation du carbocation en 6. Cela est en accord avec 

les observations d'autres auteurs dans le cas de composes analogues (17). 

Precisons que la seule voie d'acces 1 3 d&rite auparavant consistait h effectuer - 

la double lithiation de l'isopropylacetylene, difficile d'acces, puis la silylation par 

Me3SiC1 (18). 

Pour notre part, nous avons obtenu 3 par un pro&d6 original et beaucoup plus 

pratique puisque nous avons montre que la silylation par voie magnesienne du compose de 

formule Cl*SiMe3 2 tres aisement accessible 1 partir du methyl-3 butyne-1 

01-3 (19) (matiere premiere bon marchE),s'effectue sans transposition allenique pour 

donner 3 (rdt apres distillation : 75 % 2 partir de IO). - - 

L'extension de ce travail 1 la synthese des propargylsilanes disubstitues en 

o- du groupe trimdthylsilyle par des groupes alkyles R, et R2, est en tours 1 partir des 

alcools propargyliques correspondants. En effet, les compos6s de ce type pourraient permet- 

tre d'obtenir des d6riv6s alleniques fonctionnels plus stables que ceux qui possedent un 

;C=CH2 terminal selon le schema : 

Me,,&- R3 E+, "'>.-("' 

R2 "2 E 
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