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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-CsC-CH2 -Si(CH3)3 sont connus pour agir avec trans- 

position propargylique sur les reactifs Clectrophiles, en prdsence d'un 

catalyseur (l-9). Nous dtudions ici le cas du bistrimethyl-1,4 butyne-2 1 

(10) qui peut i?tre facilement prdparb de la maniere suivante : 

(CH~)~S~-CH~-CECH 
1) nC4HgLi/hexane/THF 

) (CH313Si-CH2-CaC-CH2-SI(CH313 
2) ICH2-Si(CH313, 20h & 50°C 

1, Rdt = 60 %. 

Dans ces conditions, 2 est obtenu put, mais il peut &tre accompagnd 

d'une certaine quantite du silane isomke resultant de la migration de la 

triple liaison (11) : (CH3)3Si-CX-CH2-CH2-Si(CH313, si l*on op&re & 

t>55*C ou en prdsence de HMPT. 

L'btude de la rdactivite de L vis & vis des acdtals montre (tableau 1) 

que, selon les proportions respectives des deux rCactifs et du catalyseur 

et selon la nature de l'acdtal (ac8tals & chaine saturGe ou aromatique d'une 

part et acetals k chaine insaturbe ou porteuse d*un halogene d'autre part), 

il est possible d'observer de maniere sblective, dans les conditions indi- 

qudes, soit une monoreaction conduisant & un silane a-allinique a-fonction- 

nel &soit une double reaction conduisant h un diine conjugu.& bifonctionnel 

1: 
(CH3)3Si-CH2-CaC-CH2-Si(CH313 + R-CH(OR'12 

TiC14/CH2C12 
> 

2 CH2=C=F-CH2-Si(CH3)3 + 2 R-CH(OR')-C-_F-CH(OR')-R 

R-CH-OR' [HZ $H2 

La formation de 2 s'explique aisiment par une reaction avec transposi- 

tion propargylique ; le compos& 2 rhsulte vraisemblablement d*une riaction 

entre l*acCtal et le silane 2 s'effectuant avec transposition allCnylique- 

dibnique : un risultat analogue a 6th rkemment observe lors de l'action 

d'un silane a-allinique simple sur un d&iv& carbonylt! (121. 

Ces risultats nous permettent de proposer des modes opkatoires pour la 

synth&se univoque de silanes a-allbniques de type 2 (131 et de di&nes con- 

juguis bifonctionnels de type 2 (141, composis d'acc&s difficile. 
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Tableau 1 - Action du silane 2 sur les acitals. 

: : : 
: Acital Proportions des 

jreactifs et conditions 
. i 1, 3 : 

: :Rdt.% i Rdt: 96 ; 

: : : 
:CH2(OC4Hg12 : 3/l/2 
: : 5/2/2 
. : 
I(cH~)~CH-CH~-CH(~C~H~)~ : 
: : 

3/l/2 
5/2/2 
5/3/2 

: 
iC6HS-CH@CH3)2 3/l/2 

5/2/2 
: : 
:CH2=CH-CH2-CH(OC2H5)2 (15) : 
: : 
: : 
: : 
:HCaC-CH2-CH(OC2H5)2 (15) : 
: : 

3/l/2 
5/2/2 
5/3/2 

5/2/2 
5/3/2 

: 
:BrCH2-CH(OC2H5)2 
: 
: : 

3/l/2 
5/2/2 
S/3/2 

: : 
:Cl-(CH2)4-CH(OC2H5)2 : 
: : 

5/2/2 
5/3/2 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

'77 : 

(5 i 
: 

68 : 
6 : 

: 
: 

25 : 
: 
: 

57 : 
72 : 

: 
: 

73 : 
: 
: 

38 : 
46 : 

: 
: 

60 : 
: 

<5 i 
70 : 

: 
: 

90 : 
95 : 

: 
: 

70 : 
: 
: 
: 

49 : 
: 
: 

50 : 
: 
: 
: 

64 : 
: 
: 

6: : 

l Moles acbtal/mole(sl TiCl /moles silane. 
tions utilis&es sontr 15m4 & 

Pour tous ces essaisl les condi- 
-6O'C, 15mn de -60° & O'C, 15mn a O'C. 

Tous 
avec 

(1) 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 
(6) 
(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(1-l) 

z; 

(141 

(15) 

les produits nouveaux ont des spectres IR, '- H RMN et de masse en accord 
la structure proposde et des analyses centdsimales correctes. 
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= 108°C/51mmHg ; np = I,4472 ; ‘H RMN (Ccl41 : 0,OO (5, 18H) 

; 1,25 (s, 4H, CH2). 
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Mode operatoire general pour obtenir 2 : CH2C12 (10 ml), acetal (3 

mmoles),TiC14 (1 mmole), 1 (2 mmoles) ; 15mn de -60°C ?I O°C, 15mn h 

O*C, NaHC03/H20, (C2H5120, K2C03. Distillation et CPG SE30. 

Mode opkatoire general pour obtenfr 2 : CH2C12 (10 ml), acetal (5 

mmoles), TiC14 (3 mmolea), L(2 mmoles), puis mi?mes conditions que 

pour 2. 
Acetals prepares selon : F. BARBOT, L. PONCINI, 8. RANDRIANOELINA et 
Ph. MIGINIAC, J. Chem. Research, 1981, & paraltre. 
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