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CYANURES D'ACYLE ETHYLENIQUES vlt : ADDITION CONJUGUEE 
DES ETHERS D'ENOLS TRIMETHYLSILYLES. 

par Douniazad EL-ABED, Abdelkebir JELLAL et Maurice SANTELLI* 

( Laboratoire Associe au CNRS no 109, Centre de St-Jersme, Rue Poincare, 
13397 MARSEILLE Cedex 13 - France ) 

Summahy : Cofijugate addition 06 dilyL enoL ethehd to ethytenic 

acyl cyanides leadn to 6-h&a-acidn oh methyl thtehh adteh hydhoLyh.iA oh 

methanotyoid ad Reaction phoducLd. 

Les cyanures d'acyle a,f+ethyldniques 2 presentent une reacti- 
vite chimique originale par rapport aux Bnones, esters ou halogenures d'acyle 
Bthyleniques qui est due essentiellement a une activation du carbone 8 (1). 

Nous presentons les resultats concernant l'addition catalysee 
par TiC14 des ethers d'enols trimethylsilyles 1 (2) : 

Me,SiO, R2 
c=d + 
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RI-R3 = -(CH2)3-, R2 = n4 = R5 = R6 = II ____) -------ta:309; 
RI-R3 = -(CH2)3-, R6 = CH3, R2 = R4 = R5 = H ws +(&)w 2 : 50 % 
RI-R3 = -(CH2)3-, R4 = CH3, R2 = R5 = R6 = H -3& +(4c)---t x : 65 % 
R'-R3 = "(CH2)3-, R4 = R5 = CH3, R2 = R6 = H-s +(a)+~ : 60 $ 
R1-R3 = -(CH2)3-, R4 = C6H5, R2 = R5 = R6 = H--t% +(e)+ 6e : 50 % 
RI-R3 = '(CH2)4-, R6 = CH3, R2 = R4 = R5 = H +g +(3fj+5f : 55 % 

RI-R3 = -(CH2)4-, R4 = CH3, R2 = R5 = R6 = H -2 +(a)--, 3 : 60 $ 
RI-R3 = '(CH2)4-, R4 = R5 = CH3, R2 = R6 = H--t% +(&)--_t h : 75 % 
R'-R3 = -(CH2)4-, R4 = C6H5, R2 = R5 = R6 = H - __> C& : 45 % 
R’ = R2 = R3 = R4 = CH3, R5 = R6 = H ea-6j:35% 
R' = R2 = R3 = CH3, R4 = C6H5, R5 = R6 = H -3k._+ $&: 40 % - 
R' = R4 = CH3, R2-R3 = - (CH2) 4-, R5 = R6 = H-31 - 61 : 25 % - - 

t Partie IV : voir ref. 1 4503 



4504 

Les rendements indiques correspondent aux produits isoles (3)(4). 
Les pyrannes 4 proviennent de la cyclisation de l'bnolate forme 

intermediairement apres addition de l'ether 1 ( ou de l'enolate de trichloro- 
titane 1, si la substitution du silicium est plus rapide que l'addition de 1 (9)): 
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Les pyrannes 4 traites par le methanol anhydre conduisent a des 
acetals ( exemple avec 4g en solution dans MeOH anhydre, catalyseur TsOH, un - 
seul stereoisomere de 8a est forme 1 : 

CN - CN 

o\ d- (+’ 

\ + CH,OH H 

CH,O o ’ 
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