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BISTRIMETHYLSILYL-1,4 BUTYNE-2 : UN NOUVEAU REACTIF POUR LA SYNTHESE DE SI-
LANES a~ALLENIQUES MONOFONCTIONNELS ET DE DIENES CONJUGUES BIFONCTIONNELS.
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Summary : 1,4-Bistrimethylsilyl~2-butyne reacts with acetals, in the presen-
ce of titanium tetrachloride, to produce either functional a~allenyltrime-
thylsilanes (monoreaction) or difunctional conjugated dienes (direaction).

Les propargylsilanes R-c;C-CHZ-Si(CH3)3 sont connus pour agir avec trans-
position propargylique sur les réactifs électrophiles, en présence d'un
catalyseur (1-9). Nous étudions ici le cas du bistriméthyl-1,4 butyne-2 1
(10) qui peut &tre facilement préparé de la manidre suivante :

1) nC4H9Li/hexane/THF

2) ICH,-Si(CH

(CH3)3Si—CH -C=CH ‘?’(CH3)3Si-CH ~C=C~CH -Si(CH3)

20h & 50°C 2 2
1, RAt = 60 %.

Dans ces conditlons, 1 est obtenu pur, mais il peut &tre accompagné
d'une certaine quantité du silane isomére résultant de la migration de la
triple liaison (11) : (CH3)asi-CEC-CHz-CHz-Si(CH3)3, si 1'on opére &
t>»55°C ou en présence de HMPT.

L*étude de la réactivité de 1 vis & vis des acétals montre (tableau 1)
que, selon les proportions respectives des deux réactifs et du catalyseur
et selon la nature de 1'acétal (acétals & chaine saturée ou aromatique d'une
part et acétals & chalne insaturée ou porteuse d'un halogéne d'autre part),
11 est possible d'observer de maniére sélective, dans les conditions indi-
quées, soit une monoréaction conduisant & un silane x-allénique a~fonction-
nel 2,soit une double réaction conduisant & un di&ne conjugué bifonctionnel

2 ) 3
2 3’3

3: TiC14/CH2C12
(CH3)3Si-CH2-CaC—CH2-Si(CH3)3 + R—CH(OR')2 >
2 CH2=C=F-CH2-Si(CH3)3 + 3 R—CH(OR')—F-—-F-CH(OR')—R
R=-CH=OR" H2 H2

La formation de 2 s'explique aisément par une réaction avec transposi=-
tion propargylique ; le composé 3 résulte vraisemblablement d'une réaction
entre 1'acétal et le silane 2 s'effectuant avec transposition allénylique~-
diénique : un résultat analogue a été récemment observé lors de l'action
d'un silane a~allénique simple sur un dérivé carbonylé (12).

Ces résultats nous permettent de proposer des modes opératoires pour la
synthése univoque de silanes «-alléniques de type 2 (13) et de diénes con-

jugués bifonctionnels de type 3 (14), composés d'accés difficile.
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Tabl

eau 1 - Action du silane 1 sur les acétals.

Proportions des

: Acétal :réactifs et conditions’ P RAtT % P RAtT % :
:CH_ (OC ,Ho) : 3/1/2 s 77 : &5 s
: 2 4972 : 5/2/2 N E : 70 s
:(CH,) .CH=CH.,—CH(OC_.H_) : 3/1/2 : 68 s =
;. 32 2 2’572 5/2/2 : 6 : 90 s
: H 5/3/2 : - H 95 :
:C_H_=CH(OCH.) : 3/1/2 : 25 s -
: 65 "2 : 5/72/2 H - : 70 :
:CH_=CH=CH_—CH(OCH ), (15) : 3/1/2 : 57 s - 1
: 2 2 27572 : 5/72/2 : 72 : - :
s : 5/3/2 B - : 49 :
tHCSC-CH,~CH(OC,Hg) , (15) 5/2/2 . 73 s = s
: : 5/3/2 : - : 50 :
:BrCH . ~CH(OC H_) : 3/1/2 : 38 s = s
. 2 27572 : 5/2/2 : 46 s - s
s : 5/73/2 : - : 64 :
:C1=(CH,) ,~CH(OC ,H,) : 5/2/2 : 60 s =
: 2°4 275'2 : 5/3/2 s - i 64 :
i7Moles acétal/mole(s) T1C14/moles silane. Pour tous ces essaisz les condi-

tions utilisées sont: 15mn & -60°C, 15mn de =-60° & 0°C, 15mn & O°C.
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les produits nouveaux ont des spectres IR, 14 RMN et de masse en accord

la structure proposée et des analyses centésimales correctes.
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Mode opératoire général pour obtenir 2 : CH2C12 (10 ml1), acétal (3

mmoles), TiCl, (1 mmole), 1 (2 mmoles) ; 15mn de -60°C & 0°C, 15mn &
0°C, NaHCO,/H,0, (C,Hg),0, K,CO,. Distillation et CPG SE30.

Mode opératoire général pour obtenir 3 : CH,C1, (10 m1), acétal (5
mmolesg), TiCl, (3 mmoles), 1 (2 mmoles), puis m&mes conditions que

pour 2.
Acétals préparés selon : F. BARBOT, L. PONCINI, B. RANDRIANOELINA et

Ph. MIGINIAC, J. Chem. Research, 1981, & parattre.
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