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Summary : 1,3-b~s(trimethylsilyl~-1-alkynes may be obtained from trlmethyl- 

silylpropargylsrlanes by metallation wrth n-butylllthrum following by reac- 

tion with trlmethylsilylchlorr.de ; these silanes easily react with acetals, 

in the presence of titanium tetrachloride, to produce a-functional allenyl- 

trimethylsilanes. 

Les propargylsilanes agissent avec transposition propargylique sur les 

reactifs electrophiles, en presence de catalyseurs (l-13). Nous etudions 

icl la synthese et la reactivate vls-&-vis des acetals de bls(trfmethyl- 

silyl)-1,3 alcynes-1 : (C~~)~si-CH(R)-CsC-sl(Cfi~l~ 1" 

Synthese de bis(trlmCthvlsilyl)-1,3 alcynes-1 

Ces sllanes peuvent se former lors de la silylatlon de dilithlo-1,3 

alcynes 
C 
R-CH-CsC L12, 1 eux-m&mes obtenus & partir d'alcynes-1 (14119), 

dlalcynes-2 (16,17,20) ou dtallenes (14,21,22). On peut Qgalement sllyler 

le magnesren dirivant d'un chlorure propargylique silicie (1,101 ou le 

lithien (CH3)3S1-CsC-CH2Li (23). 

Nous avons prdpar6 les composes _?. selon deux voles : 

1) A partir de silanes HCsC-CH(R)-Si(CH3)3 prepares selon (24) : 
______~_______________^________________ 

HCsC-CH(R)-Si(CH3)3 
1) nC4H9Li, -30" & O'C 

2) C1-Si(CH3)3, -30°C 
(CH3)3S1-CH(R)-CsC-S1(CH3)3 

9 (R = Hl, Rdt = 47 %, & fR = CH3), Rdt = 64 % . 

Cette methode est cependant limit&e par la drfficulte d'obtenlr les 

silanes de depart avec un bon degrd de purete. 

2) A partir de szlanes R-CaC-CH2-S1(CH313 2 prepares selon (13,25>. 
____________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Les silanes 2, dont l'accbs est facile quelle que soit la structure du 

groupement R (131, peuvent conduire par silylation aux bls-silanes _1, avec 

de bons rendements (tableau 1) : 
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2 R-C%C-CH2-SltCH3)3 
1) nC4H9Ll 

* 
2) ClSlKH3)3 

Le his-sllane 1 est accompaqne de 

silane 1, non transform&, aIns% que des 

21 R-CH2-CaC-Sl(CH313 ; 

quantites variables selon les cas de 

composes sulvants : 

R-CH=C=C SL(CH~)~ 2 ; 
C _I 

ft KH3)3Si-C(R)=C=CH-Si(CH313; 2 KH~)~S~-C(R)=C=C~I(CH~,~] 2 . 

En accord avec (16,17), ces resultats peuvent se justifier % partir du 

monoanion et du dlanlon lithiPs : 

2 R-CrC-CH2-Si(CH3)3 
nC4H9L1 

> 
hexane/THF 

C R-CzC-?H-S1(CH3)3++ R-&C=CH-Si(CH3)3 1 
ClSl(CH313 

I 
transfert 1,3 

H2O + 
z-b- 

[. 
R-?H-CsC-Sl(CH3)3 M R-CH=C=&(CH,)3 

3 

C~SI(CH~)~ 
I 

c 

2- 
R-C&C-S15 

_ . 
+-w A-C=C=C-S( 

2- / ClSl(CH3)3 
4 

. 
< w R-C-CrC-Si- 

\ 1 
Tableau 1 - Preparation de bis(trimethylsllyl)-1,3 alcynes-1 2 

fl 

2+2 

s- 

( : a: b: : : : 1 

Sllanes 1, 

( R=. 

:Propor- 
Itions 

______--_____________:________~:~~~~~_~_____:~___~:_~~~:_~~~:~~~~:~~~~~~- 1 
(25): 4/S/4 : A : 66 : 4 : - : 8 : - : - 

t 

CH3 

(131: 
: : : : : : : ; 

I 

GH5 
4/5/4 : B : 73: 6: -: 7: 6: 1 1 

(131: 

. : I) I) 

41'5/4 ; A : 47 ; 11 ; - ; 
: . 

~20; 6 
) 

nCqH9 

! K3H7-CHKH3) wi 
: : : : : : ; 

4/5/4 : A : 10 : 36 : 9 : - : 20 : 24 
( 

(13)i 
: : : : : : : ; 

: 
(CH3J3C 4/S/4 : A : - : 52 : - : - : 10 : 20 

: : : : : : ; 
( : : : : : : : f 

a Moles sllane z/moles nC4H9Ll/moles ClSi(CH5)3. 

b 
Conditions : -6OY & + 20°C, 30 mn, 4h ?I 20°C (A) ou lh & 20-C (81, puis 
addition de C1Si(CH3)3 & -40°C, retour h 20°C et hydrolyse. 

En pratique, les bis-silanes 2 sont les products malorltaires lorsque 

R = alkyle primaire ou phenyle et 11s peuvent &tre obtenus pratiquement 

purs par dlstlllation fractlonnee du melange ; par contre, lorsque R = 

alkyle secondaire outertlalre, le produit maJoritalre est le bls-sllane 

allenlque 2. Nous avons done poursurvz notre etude avec les quatre bis(trl- 

mdthylsllyll-1,3 alcynes-1 : 
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la (CH3)3Si-CH2-CEC-Si(CH3)3 (1,211 ; 2 (CH3)3Si-CH(CH3)-CaC-SifCH3)3 ; 

lc - (CH,),Sl-CtifC,H,)-CaGSl(CH313(20) ; ,ld_ (CH,),Sl-CH(nC,H9)-CsC-Si(CH313 

Reactivite des bis(trrmethylsilyl)-I.3 alcynes-1 vis-&-vis des acetals 

Les bls-sllanes 1 aqxssent alsement sur les acbtals en prksence de 

T1C14’ selon un mode operatorre simple (XI), pour conduire &. des sllanes 

allenlques a-fonctionnels 2 correspondant B une reaction par le pale a-ace- 

tylenlque avec transposltlon propargylique (tableau 2) : 

KH3)3Si-CH(R)-CZC-Sz(CH3)3 CH2C12 
+ 

R'-CH(OR") TxC14 
P R-CH=C=C-S1KH3)3 6. 

2 R'- I: H-OR" 

Nous n'avons pas observe de reaction par le pble acetylenlque, sauf 

avec 2 qui, dans un cas, nous a conduit au melange des sllanes 5 et 1 : 

(CH3)3S1-C~(R)-C~C-C~(~')-0~~~ 1; 

Cette dualite de comportement de la avait de]& et& remarquee lots de son - 
action sur le chloral (2) et sur un chlorure d'acrde (10). 

Tableau 2 - Action des bis-silanes 1 sur les acdtals 

t a : b. 6 : 
( Bls- : Acetal :Proportlons:Condl-: RTt : Divers 
(s.Llane: xks rCactlfs:tions : % - 
f ~~~~~~:~~~~~~~~~__~-~-~~~~~~~~:~~~~__~~~~~~~~~~~~~~~~~~:_~_~~_~~~~~~~~~~~ 

la :KH3)2CH-CH2-CH(OC2H5)2; 
: : 

la ;C6H5-CH(OCH312 

Ib :(CH3)2tH-CH2-CH(OC,Hgf2i 
: : 

Ib ;C6H5-CHtWH3)2 : 

?b :CH2(OC4"9)2 
: 

: 
: 

Ib :CH~ZCH-CH~-CH(OC~H~)~ : 
: 

57% 7 
; 

transformation ) 
partlelle en g ) 

; 
transformation I 
partlelle en S ) 

\ 

lb :HC+C-CH2-CH(OC2H5)2 : 
-: : 

Ic :tCn3)2CH-CH2-CH(OC2Hg)2i 
: : 

lc ;C6H5-CH(OCH3)2 : - 
: 

Ic :CH2UXqH9)2 : 
: : 

IC - :CH2=CH-CH2-CH(0C2H5)2 : 

lc :HCPC-CH~-CH(OC~HS)~ : - 
: : 

Id - i(CH3)2~~-~~2-C~(~2~5)2i 

2/l/2 

2/l/2 

3/l/2 

2/l/2 

2/l/2 

2/l/2 

2/l/2 

2/l/2 

2/l/2 

3/l/2 

2/l/2 

2/l/2 

2/l/2 

: 
: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 

C 

C 

c 

c 

C 

C 

C 

D 

D 

D 

D 

D 

c 

: 
: 

: 

: 
: 

: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 

31 : 
: 

56 : 
: 

79 : 
: 

68 : 
: 

43 : : 
: 

81 : 
: 

86 i 

80 ; 

65 : 
. 

45 I 
: 

95 : 
: 

50 : 
: 

71 : : 

lsomerisation en) 
2 par chauffage I 

lsomerisation en' 
2 par chauffaqe 

; 

! 

; 
I 
f 

xsomerisation en) 
2 par chauffage I 
isomCrisation en) 
9 par chauffage I 

I 
) 

t : : : 
a Moles acetal/mole(s) TiC14/moles bis-silane . 

b Conditions C : 5mn ci -65"C, 10 mn de -65* h -2S"C, 9Omn & -25*C ; 
Conditions D : 5mn ?I &ST, 20 mn de -65O & O*C, 20 mn ii O*C . 

) 
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Nous avons constate que les sllanes alleniques f? peuvent dans certains 

cas subir des transformations : 

- evolution en un silane dienique chlor& 8, vralsemblablement sour l*rn- 

fluence de TIC14 : 

/ 
Si(CH3)3 

R-CH= =& 
f 

Si(CH3)3 

$l_-,,CH-R' -_j, R-CH=C(Cl.)-C=CH-R' 

tin 

s 

- isomerisation allenylique-dienique lors de la distillation ou en CPG : 

R-CH=C=F-CH(R')-OR" + R-CH=CH-F=C(R')-OR" 90 

&(CH3)3 Sl(CH313 

Tous les products nouveaux ont des spectres IR, 
1 

H RMN et de masse en 

accord avec la structure proposee et des analyses centesimales correctes. 

(1) 
(2) 
(3) 
(4) 

(5) 

(6) 
(7) 
(8) 
(9) 
(10) 

(11) 
(12) 

(13) 

(14) 
(15) 
(16) 
(17) 
(18) 

(19) 
(20) 
(21) 
(22) 
(23) 
(24) 
(25) 

(26) 
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Mode opdratoire : CH2C12(10ml), acLta1 (2 mmoles), TiCI (1 mmole), 1 

(2 mmoles) ; condrtrons C ou D (volr tableau 2) ; 30 ml NaHC03/H20 , 

3 x 25 ml (C2H5)20, K2C03 ; separation par chromatoqraphie sur colonne 

de sillce ou dlstlllation et CPG SE 30 . 
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