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BIS(TRIMETHYLSILYL)-1,3 ALCYNES~1 : PREPARATION A PARTIR DE SILANES PROPAR-
GYLIQUES ET APPLICATION A LA SYNTHESE DE SILANES ALLENIQUES o—-FONCTIONNELS
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Summary : 1,3~-bis{trimethylsilyl)~l-alkynes may be obtained from trimethyl-
silylpropargylsilanes by metallation with n-butyllithium following by reac-
tion with traimethylsilylchloride ; these silanes easily react with acetals,
in the presence of titanium tetrachloride, to produce g-~functicnal allenyl-
trimethylsilanes.

Les propargylsilanes agissent avec transposition propargylique sur les
réactifs électrophiles, en présence de catalyseurs (1-13). Nous étudions
ici la synthése et la réactivité vis-d-vis des acétals de bis(triméthyl=
silyl)-1,3 alcynes-1 : (CH3)351-CH(R)—C.=.C-31(CH3)3 1.

Synthése de bis(traiméthylsilyl)-1,3 alcynes-1

Ces silanes peuvent se former lors de la silylation de dilithio=-1,3
alcynes [B—CH~CECJ Li,, eux-mémes obtenus & partir d'alcynes-1 (14-19),
d'alcynes-2 (16,17,20) ou d'allénes (14,21,22). On peut également silyler
le magnésien dérivant d'un chlorure propargylique silicié (1,10) ou le
lithien (CH4),81-CsC-CH,yL1 (23).

Nous avons préparé les composés 1 selon deux voies :

1) A partir de silanes HCEC-CH(R)—Si(CH3)3 préparés selon (24) :

1) nC,HgLi, -30° a4 o°¢
HC=C-CH(R)-S1i(CH;) 4 > (CH3) 351=CH(R)~C=C-51(CH,) 4
2) Cl-Si(CHy),, =30°C

la (R = H), Rdt = 47 %, 1b (R = CHy), Rdt = 64 % .

Cette méthode est cependant limitée par la difficulté d'cbtenir les
silanes de départ avec un bon degré de pureté.

2) A partir de silanes R-CEC-CH2~51(CH3)3 2 préparés selon (13,25).

Les silanes 2, dont 1l'accés est facile quelle que soit la structure du
groupement R (13), peuvent conduire par silylation aux bis-silanes 1, avec

de bons rendements (tableau 1) :
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1) nC4H9L1
2—Sl(CH3)3 > 1 (CH3)BSl—CH(R)-CEC~Sl(CH3)3

2) ClSl(CH3)3

2 R-C=C-CH

Le bis-silane 1 est accompagné de quantités variables selon les cas de
sllane 2 non transformé, ainsi que des composés suivants :

2! ReCH,~CZC-51(CH;)y  ; 3 R-CH=C=C [Sl(CH3)é] 5 3
4 (CHy)35i-C(R)=C=CH-Si(CH3)q; 5 (CH3)3Si-C(R)=C=C[SJ.(CH3)3]2o

En accord avec (16,17), ces résultats peuvent se justifier & partir du
monoanion et du dianion lithiés :

an ae e
e se we ev

e as

.

.

nC4H9L1
2 R-C3C-CH,=S1(CHy);  —————>
hexane/THF
- - ClSl(CH3)3
[R-CEC-CH-S;(CH3)3<—~%- R-C:C:CH—Si(CH3)3] — 33 4
transfert 1,3
H,0 - - ClSl(CH3)3
21 <=~ [R-CH—CEC—Sl(CH3)3 «> R-CH:C:C—Sl(CH3)é] — 1+ 3
2= - - 2 - C1sx(CH,)
- < e _ 3°3
ReC=CmC=S1w €& Rul=C=CuSie €9 RaCwCE=CwSim e 5 .
~ ~ N =
Tableau 1 -~ Préparation de bis{triméthylsilyl)-1,3 alcynes-1 1
{ : a b ¢ : : : : )
E Silanes 2 *Propor- Condi-{ 1% 3% P 4%5% 2% 2% ;
‘tions ‘tions | : : : . ‘restant
4 R = : : : : : : : : 3
( : : H : : : : S —— )
{ CH3 (25): 4/5/4 : A : 66 4 ¢ - : 8 : - : - )
( : : : : : H : : }
( CeHs (13): 4/5/4 : B + 73 6 1 - : 7 : 6 : 1 )
( : : : : : : : : )
( nC4H9 (13): 4/5/4 : A : 47 ¢ 11 : - 3 - 3 20 : 6 )
{ : : : H : : : : )
( 1C3H7-CH(CH3) (13): 4/5/4 : A : 10 : 36 : 9 : - : 10 : 24 )
( : : : : : : : )
( (CH3)3C (13): 4/5/4 A H -~ t 52 1 w1 - 10 : 20 )
( : : : : : )
( : 3 : )
a

Moles silane 2/moles nC4H9Ll/moles ClSi(CH3)3.
b conditions : -60°C & + 20°C, 30 mn, 4h

20°C (A) ou 1h & 20°C (B), puis
addition de ClS51(CHg), 4 -40°C, retour

g 20°C et hydrolyse.

En pratique, les bis~silanes 1 sont les produits majoritaires lorsque
R = alkyle primaire ou phényle et 1ls peuvent é&tre obtenus pratiquement
purs par dastillation fractionnde du mélange ; par contre, lorsque R =
alkyle secondaire outertiraire, le produit majoritaire est le bis-silane
allénique 3. Nous avons donc poursuivi notre étude avec les quatre bis(triw

méthylsilyl)=1,3 alcynes-1
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la (CH3)3Si—CH ~CEC~SL(CH3)3 (1,21) ; 1b (CHB)351—CH(CH3)—CEC-Si(CH3)3 5

2
Ic (CH3)381~CH(C6H5)~C5C-51(CH3)3(20) s Ad (CH3)3SI~CH(nC4H9)—CEC~Si(CH3)3

Réactivité des bis(triméthylsilyl)-1,3 alcynes—1 vis-&-vis des acétals

Leg bis-silanes 1 agissent alsément sur les acétals en présence de
TiCl,, selon un mode opératoire simple (26), pour conduire & des silanes
alléniques a~-fonctionnels 6 correspondant & une réaction par le pdle g-acé-

tylénique avec transposition propargylique (tableau 2) :

(CHy) 381-CH(R)-CZC-S1(CHy) 5 CHLCI,
+ —£ % R-CH=C=C-51(CH;), 6 .
Rt=CH(OR"), Ticl, R*—&H-ORM

Nous ntavons pas observé de réaction par le pdle acétylénique, sauf
avec la qui, dans un cas, nous a conduit au mélange des silanes 6 et 7
(CH3)331—CH(R)—C5C-CH(R')—OR" 73

Cette dualité de comportement de la avait déjd été remarquée lors de son
action sur le chloral (2) et sur un chlorure d'acide (10).

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

{ : : a : b. b : )
( Bis~ : Acétal :Proportions:Condi~: Rdt : Divers )
(silane: des réactifs:tions : % - )
( : : : : : )
E la f(CH3)2CH—CH2—CH(OC2H5)23 2/1/2 f C f 31 f 57 % 7 ;
( 1a .C6H5-CH(OCH3)2 : 2/1/2 : € : 56 : transformation )
( : : : : partielle en 8 )
g ib .(CH )2CH—CH2—CH(OC2H5)23 3/1/2 f C E 79 E - ;
( 1b :C_H_-CH(OCH,) : 2/1/2 : € : 68 : transformation )
6 5 3’2

( : : : : : partielle en 8 )
¢ b Iemyloc,Hg), P o2/1/2 7 ¢ a3 ‘0% 1 )
( : : . : :irésidus )
( 1b :CH,=CH-CH,-CH(OC,Hg), : 2/1/2 : C : 81 : isomérisation en)
€ : : : : : 9 par chauffage )
E 1b [HC=C-CH,~CH(OC, 5)2 : 2/1/2 : c f 86 f 1somérisation en;
( : ; : : . 9 par chauffage )
E 1c f(CH3)2CH-CH2-CH(OC2H5)2E 2/1/2 E D f 80 f - ;
E 1c 3 6H5~CH(OCH )2 i 2/1/2 : D f 65 f - ;
{ 1c :CH 2(OC Hg) 5 : 3/1/2 : D : 45 : - )
( : : : : : )
( Ac :CH,=CH-CH,~CH(OC,Hg) : 2/1/2 : D : 95 : isomérisation en)
( .2 2572 : 3 : 9 par chauffage )
( 1¢ :HCzC~CH —CH(OC ) : 2/1/2 : D : 50 : isomérisation en)
( 2 572

: : : : : 2 par chauffage )
f 1d  [(CH;) ,CH-CH,—CH(OC, Hg) b  2/1/2 P ¢ i 71} - §
{ : : : : 3 )
® Moles acétal/mole(s) TiCl,/moles bis-silane .
b

Conditions C : 5mn
Conditions D : 5mn

-65°C, 10 mn de -65°
-65°C, 20 mn de —65°

-25°C, 90mn & -25°C ;

a
& 0°C, 20 mn & 0°C .

e
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Nous avons constaté que les silanes alléniques & peuvent dans certains
cas subir des transformations :
- évolution en un silane diénique chloré B, vraisemblablement sour 1l'in-

fluence de TiCl4 : Si(CH3)3

R~CH=C=C ?i(CH3)3
Cl ¢r\\CH—R' — R-CH=C(C1)-C=CH-R! 8
-0
él R“
3
- isomérisation allénylique-diénique lors de la distillation ou en CPG :
ReCH=C=CwCH(R')=0OR" R~CH=CH=~C=C(R')-OR" 9.
Sl(CH3)3 S:L(CH3)3
1

Tous les produits nouveaux ont des spectres IR, "H RMN et de masse en

accord avec la structure proposée et des analyses centésimales correctes.
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