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CYANURES D'ACYLE ETHYLENIQUES V+ : ADDITION CONJUGUEE

DES ETHERS D'ENOLS TRIMETHYLSILYLES.
par Douniazad EL-ABED, Abdelkébir JELLAL et Maurice SANTELLI*

( Laboratoire Associé au CNRS n° 109, Centre de St-Jérdme, Rue Poincaré,
13397 MARSEILLE Cedex 13 - France )

Summary : Confugate addition of s4ilyl enol ethers to ethylenic
acyl cyanides Leads to S-kheto-acdds orn methyl esterns after hydrnolysis on
methanolysis of heaction products.

Les cyanures d'acyle a,B-ethyléniques 2 présentent une réacti-
vité chimique originale par rapport aux énones, esters ou halogénures d'acyle
éthyléniques qui est due essentiellement a une activation du carbone B (1).

Nous présentons les résultats concernant l'addition catalysée

par TiCl, des éthers d'énols triméthylsilylés 1 (2) c
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R1-R3 = -(CH,)3-, RZ = R* = R® = 6 = & > > 5a : 30 %
R1-R3 = -(CHy)3-, RS = CHy, RZ = R = R’ = H ——>4b +(3b)—> 5b : 50 3%
R1-R3 = -(CHy)3-, R* = CH3, RZ = R® = R® = H — > 3c +(4¢c)—> 5¢c : 65 3
R1-R3 = -(CHp)3-, R4 = R5 = CH3, R2 = R® = H——>4d +(3g)—> 5d : 60 %
R1-R3 = -(CHy)3~, R¥ = CgHg, R2 = RS = R® = H—>3e +(4e)—> 6e : 50 %
R1-R3 = -(CH,) 4-, R® = CH3, RZ = R4 = R® = H —> 4f +(3f)—> 5 : 55 %
R'-R3 = -(CHy)4-, RY = cH3, R2 = RS = R6 = H — > 4g +(3g)—> 59 : 60 %
R1-R3 = -(cH,) 4-, R = R5 = cH3, R2 = R6 = H——>4h +(3h)—> 5h : 75 %
R1-R3 = -(CH3)4-, R4 = CeHs, R2 = R5 = R6 = H——> — 5 5i : 45 %
R' =rR2-=R3=r4-cH3, PF=R0 =0 —— >33 5 6j: 35¢%
R! = R2 = R3 = CH3, RY = CgHg, RS = R® = H — >3k — > 6k : 40 %
R' = R% = cH3, R%2-R3 = -(CH2)g-, R® = R6 = H———>31 ——> 61 : 25 %
+
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Les rendements indiqués correspondent aux produits isolés (3) (4).
Les pyrannes 4 proviennent de la cyclisation de 1l'énolate formé
intermédiairement aprés addition de 1'éther 1 ( ou de l'énolate de trichloro-

titane 7, si la substitution du silicium est plus rapide que 1'addition de 1 (9)):
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Les pyrannes 4 traités par le méthanol anhydre conduisent a des
acétals ( exemple avec 4g en solution dans MeOH anhydre, catalyseur TsOH, un
seul stéréoisomére de 8g est formé )
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