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REACTIVITE DE SILANES PROPARGYLIQUES a-FONCTIONNELS VIS A VIS DES DERIVES 

CARBONYLES : PREPARATION D'ALCOOLS-ETHERS, DE DIOLS ET DE DIOXANNES 

ALLENIQUES. 
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Summary : Type 2 functional propargyltrimethylsilanes react with carbonyl 
derivatives, in the presence of titanium tetrachloride or tetra-n-butylam- 
monium fluoride, to produce allenic alcohols-ethers, diols and dioxanes. 

11 a 4th montre que les propargylsilanes diversement substitues 
agissent avec transposition propargylique sur les reactifs electrophile.sz 
en presence de catalyseurs (l-15). Nous Ctudions ici la reactivite, vis a 
vis des derives carbonyles, de silanes propargyliques fonctionnels 1 : 

1 (CH3)3Si-CH2-CaC-CH2-OR R = CH3 (la), H cl&), (CH3)3Si (1~). - 

Nous avons prepare les silanes 1 selon deux voies : 

1) Silane la --__--__- : on opere d'aprks (16), k partir du methoxy-1 propyne-2 (17) : 

CH30CH2-CsCH 
1) nC4HgLi/hexane/THF/-3O'C 

2) (CH3)3SiCH21/18h 60°C 
> CH30CH2-CsC-CH2-Si(CH3)3 

3) H20 
Rdt. = 68% . 

Cette voie ne donne pas de rhsultats satisfaisants dans le cas de 2 et lc. - 

2) Silanes lb et lc : on realise, ’ 
prCpZK!-ZZZ-TTSr, 

a partir du propargyltrimethylsilane 
la sequence rhactionnelle suivante : 

(CH3)3Si-CH2-CsCH 
1) C2H5MgBr/THF/16h 20°C 

> {-CH3)3Si-CH2-CsC-CH20H 
2) (CH20)n/5h 50°C 3) NH4C1/H20 

Rdt. = 50%. 

(CH3)3Si-C~2-C~C-C~20~ 
(CH3)3SiC1/16h 20°C 

(C2H5)3N/Cther 
> (CH3),Si-CH2-CsC-CH2-OSi(CH3)3 

Rdt. = 85%. 

Compte tenu du comportement habitue1 des silanes propargyliques (l-15), 
nous pensions obtenir les derives 2 : 

CH20R 

(CH3)3Si-CH2-CrC-CH20R + R '-CO-R"-& CH2=C=&-C(OH)(R')(R") 2 

(2a : 2b :R=H) - R = CH3 - 

En pratique, les silanes 1 rdagissent effectivement avec les aldehydes 
et plus difficilement avec les ketones, mais des produits autres que les 
derives 2 peuvent se former, selon le silane, le derive carbonyle et le 
catalyseur utilises (tableaux 1 et 2). 
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Tableau 1 : Action de 1 sur les derives carbonyles, en presence de TiCl4. 

( R'-CO-R" 

I 

i Silane jConditions* i Produits obtenus (20) : 
: Rdt**% 

: : . 
(a): 3 R' = i-C3H7 

: 
;(CH~)~CH-CHO ; a i s/2/4 66 ! 

: 
;C2~5-C~0 i la : 5/2/4 (a): & R* = C2H5 46 ; 

: : 

I 
: ; 

: 

I 

;i 
: CH2=C(ClK;CH-C2H5 

: 2-OCH3 

j 13 ~ 

: 
-~~~~~_______:~_______:___________-:____~~~~~~~~~~~-_~~~~~~~~_~_--_______) 

( . 
;CH3)2CH-CH0 ; & : I g/2,5/4 (a): 2 R' = i-C3H7 : 77 ; 

: 
;C2~5-C~0 ; g ; S/2,5/4 (a); 2 R' = c2~5 : 90 ; 

(CH~-C~-CH~C~ : : lb_ g/2,5/4 (a): 2 R' = CH3, R" = CH,Cli 5 ! 

I 
: . : : 

__-___-_-__-_:______-_ :____________:____________-____-_______-:__~___~~~~ ! 
( : : : : 
;(cH~)~cH-CHO ; & ; 512,514 (a); 2 RI = i-C3H7 : 85 ! 

: 

I 

II : lc - : g/2,5/4 (a): 2 R' = I-C3H7 80 ; 
: . 

I g/2/4 (b): 2 R' 
: ) 

(CH3-CHO : lc - 
( 

= CH3 : 78 
: : : ; 

(C H -CHO 
(25 

: lc : S/2,5/4 (a): 2 R' = C2H5 : 92 - 
: : : : ; 

inC6H13-CHO ; & ; g/2,5/4 (a); 2 R* = n-C6H13 : 90 
. 

~CH~-CO-CH~C~ I 1~ - I g/2,5/4 (a)I 2 R' = CH3, R" = CH2C1; 
,' 

40 
: : : : 

l mmoles d&-iv6 carbonyle/ mmoles catalyseur/ mmoles silane ; (a)-60°C .?I + 
15°C en 5mn et lh h 15°C ; (b)- 60°C & 0°C en 15mn et lh k 0°C. 

l *Dans le cas de 3b, le rendement est calcule par rapport h l'aldehyde, pour 
les proportions 571,5/4, et par rapport au silane pour les proportions 
g/2,5/4. 

1) Reactions en presence de TiCl (Tableau 1) _---_---__--- ___________-___4-___--___-__ 
Le silane la agit sur les alddhydes aliphatiques pour conduire, avec 

des rendements mGens, aux derives 3 attendus; on peut remarquer, en outre, 
la presence d'une faible quantite de diene conjugue chlore, compose dont la 
formation a d&j& et& observee dans des reactions similaires (8,15). Le silane 
la ne reagit pas avec les c&tones. - 

Les silanes lb et lc reagissent avec les alddhydes aliphatiques pour 
conduire, avec d*eEellents rendements, k des dioxannes-1,3 alleniques 3b, 
quelles que soient les proportions d'aldehyde et de silane utilisees; ce r-e- 
sultat peut se justifier, par exemple dans le cas de s, de la maniere 
suivante : 

R'-CHO 
tCH3)3Si-CH2-CaC-CH2-OSiKH3)3, 

TiC14 

/CH2_O\CH R 

H(R')-O-Si(CH3)3 1 
R'-CHO 
BCH2=C=C\ 
TiC14 F -'- 

H-O' 
3b + (CH3)3Si-O-Si(CH3)3 

R' 
Ces silanes reag'issent difficilement avec les c&tones : seule la chlorace- 
tone a donnd un resultat, conduisant alors uniquement au dial-1.3 b. 
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Tableau 2 : Action de 1 sur les aldehydes, en prbsence de (nC4H9)4N+F-. 

( 

: 

R'-CHO 'Silane i Solvant ) 
: 

iConditions* :Produits obtenus (21)'Rdt.% ) 
: 

___-__-_____~:___~__~:_~__~_~~_~ :_~_~__~__~_~~:~__~____~~_~__~____~_:___~~~ ) 
;KH312CH-CHO i & ; THF :4/Cat./4 (cl :& R' = i-C3H7 : 51 ) 

: : 
( II : la : 

I 

- DMF/HMPT iS/Cat./4 (e) :2a R* = i-C3H7 
: : : : 
: : : : 

:C H -CHO 
: 
: DMF/HMPT i5ICat.14 (e) 

: t 

: 57 ; 
: 

a R* = i-C3H7 : 9 ! 
: 

(25 
: la :2a R' = C2H5 : 50 ; 
: : : : 

I 
: : 

t 
:4a R1 = C2H5 : 19 ; 

: : : : 
( _~~~~~_~__~_~:_~__~__:__________:__-____~-~~-~:~~-~~-~-~~-~~~~~~~~~~~_-____ ; 
;(CH~)~CH-CHO ; ~b : DMF/HMPT :5/Cat./4 (e) :g R* = I-C3H7 : 44 1 

: : ) 
( _-__-__-_____:_______:___-______:__-____~-~~~~~~~~~-~~~~~~~~~~~~~~~~~______ 
;(CH~)~CH-CHO : 2 ; THF :4/Cat./4 (d) 

: 
:2b R' = i-C3H7 : 35 - 

: 
( : 

I 

g : THF :4/Cat./4 (c) : 38 
: : 

I& R' = I-C3H7 
: 

: lc : 45 
( 

- 
: 

: DMF/HMPT i4/Cat./4 (e) :g R' = i-C3H7 
: : : : 

IC2H5-CHo 
: lc : THF :4/Cat./4 (c) :2b R' = C2H5 : 0 - - 
: : : : : 
: lc : THF :4/Cat./4 (e) - 
: : 

:2b R' = C2H5 : 5 - 
: : : j 

: lc - 
: 

: DMF/HMPT :4/Cat./4 (e) :& R' = C2H5 : 56 1 
: : 
: DMF/HMPT :4/Cat./4 (e) :g R1 = n-C6H13 

: ) 
(n-C6H13-CHO : & : 50 1 
( : : : : 1 
( : : : : : j 
l 

mmoles aldehyde/0,2 ml d*une sol. 
silane ; 

1 M (nC4Hg14N+F- dans le THF/ mmoles 
(cl lh ?I 2O'C et 15h & 50°C 

(e) reaction ?I 0°C et 2h h O°C. 
; (d) reaction h 20°C et 15h A 20°C ; 

2) Reactions en Eresence de (nC H 1 N+F- (Tableau 2) -___________- ______________4_g_4___________-____ 

Le silane la reagit 
derives 2a attendus 

avec les aldehydes pour conduire ici encore aux 
; l'emploi du melange DMF/HMPT (19) au lieu du THF, 

ameliorele rendement, mais on obtient alors une petite quantite de produit 
4a resultant d'une reaction sans transposition propargylique : 
CH30-CH -CiC-CH2-C(OH)(R')(R") 4a ; un tel phenomkne a dejh dte observe dans 
le cas se silanes propargyliqueYsimples (9,lO). 

Les silanes lb et lc agissent facilement sur les aldehydes, au sein 
du melange DMF/HMPc pourconduire aux diols-1,3 alleniques 2b, avec de bons 
rendements et sans formation dans ce cas de derives 4b qui resulteraient 
d'une reaction sans transposition propargylique. La saction a lieu d&s 0°C 
dans ce melange de solvants, ce qui permet d'eviter l'intervention de 
reactions secondaires qui se manifestent de maniere importante au sein du 
THF d&s 20°C : il slagit essentiellement de la protodesilylation du silane 
(obtention apres hydrolyse d'un m61ange de butadiene-2,3 01-l et de butyne-2 
01-l) et de la crotonisation de l'aldehyde, 
un gKOUpe R' primaire, les ions F- 

SILKtOUt lOK.SqU’il correspond h 
favorisant nettement cette r&action (22). 

Enfin, on n'observe pas de r&action avec la chloracetone, mdme en op.&ant au 
sein du mhlange DMF/HMPT. 

En resume, l'action des silanes 1 SUK les derives carbonylds constitue 
done une methode trhs interessante de preparation d'alcools-ethers, de diols 
et de dioxannes allhniques, qui sont pour la plupart des composes nouveaux. 
La generalisation des reactions Ctudiees ici est en tours, en particulier la 
preparation de dioxannes-1,3 alleniques diversement substituds h partir 
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d'autres silanes propargyliques a-fonctionnels. 

Tous les oroduits nouveaux ont des soectres IR. 
1 
H RMN et de masse en 

accord 
(CT 

(1) 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 

(6) 

(7) 
(8) 
(9) 

(10) 
(11) 

(12) 
(13) 

(14) 

(15) 
(16) 
(17) 

(18) 

(19) 

(20) 

H, 

P. 
P. 
G. 
J. 

(21) 

(22) 

avec la structure proposee et des analyses centesimales correctes 
+ 0,3%). 
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Mode oeeratoire : CH2C12 (10 ml), reactifs et conditions (voir tableau l), ------ -------_ 
NaHC03/H20, extraction par (C2H5)20 , K2C03 , distillation et CPG sur 

colonne h remplissage SE 30 ou Carbowax. 

Mode oedratoire : _----- -_------ 
1) au sein du THF : THF (10 ml), derive carbonyli, silane, puis 0,2 ml . . . . . . . . . . . . . . 
d'une solution 1M de (nC4Hg)4N+F- dans le THF, conditions (voir tableau 

21, methanolyse, NaHC03/H20, extraction par (C2H5120, K2C03, distilla- 

tion et CPG sur colonne & remplissage SE 30 ou Carbowax. 

2) au sein du DMF/HMPT : DMF (8 ml), derive carbonyle, silane en solu- 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

tion dans 4 mmoles de HMPT, puis 0,2 ml d'une solution 1M de (nC4Hg14N+F- 

dans le THF, conditions (voir tableau 2) et traitements analogues A 
ceux utilises pour la reaction effect&e au sein du THF. 
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