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Summary : The regiospecific radical cyclization of (bromomethyl) dimethylsilyl ether derivati-
ves gives either allylic diols 3 or 2-{(trimethylsilyl) methyl} allylalcohols 4.

L'application en synthése des processus de transfert monoélectronique a connu un
grand developpement ces derniéres années (1).

Récemment Stork (2) et Nishiyama (3) ont étudié la cyclisation radicalaire d'ethers
allyliques de (bromomethyl) dimethylsilyle ; cette réaction permet d'accéder aprés oxydation
in situ (4) & des diols-1,3.

Nous nous proposons dans cette lettre de décrire les intéressantes transformations
synthétiques obtenues en appliquant cette réaction aux éthers propargyliques de (bromomethyl)
dimethylsilyle 1 (5). Les conditions des auteurs japonais n'ont conduit qu'a des résultats
décevants ; l'emploi de l'hydrure de triphénylétain nous a permis de résoudre ces problémes :
lorsque les composés 1 sont traités par 1,1 équ. de cet hydrure en présence de 0,02 équ.d'AIBN
on observe une cyclisation régiospecifique selon un mode 5 exodig du radical intermédiaire
pour conduire & une nouvelle classe d'hétérocycle 2 (6). Bien que trés sensibles aux traces
d'humidité (7) ceux-ci peuvent étre isolés par distillation ; leur purification n'est cepen-
dant pas nécessaire et ils peuvent &tre utilisés bruts, pour des réactions ultérieures, sans
qu'une perte sensible en rendement soit observée.

Leur oxydation par l'eau oxygénée en présence de carbonate de sodium (4a) permet
d'obtenir avec de bons rendements les diols allyliques 3 (6), pouvant ainsi constituer une mé-
thode générale de synthése des alkylidéne-2 propane diol-1,3 dissymétriquement substitués dif-
ficilement accessibles par d'autres voies (8). Cette transformation présente un intérét syn-
thétique certain, ce motif étant présent dans différents produits naturels(9).

Ces mémes hétérocycles 2 traités par 1,1 équ. de Meli & -30°C permettent d'accéder
exclusivement aux composés 4 (6) trés utiles en synthése (10), par exemple comme précurseur de
"trimethyléne methane" diversement substitués (11).

Il est & noter que cette réaction de cyclisation radicalaire s'avére hautement sté-
réosélective dans le cas de 1d ; la détermination de la configuration de la double liaison a
été réalisée sur 3d : une étude en résonance magnétique nucléaire du proton et du carbone 13
(12a) ainsi qu'une expérience d'effet Overhauser nucléaire par différence (12b) nous permet-

tent d'attribuer sans ambiguité la configuration E pour la double liaison de 1l'isomére formé.
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¥ Rendements en produits isolés par chromatographie éclair sur colonne de silice ; ils n'ont
pas été optimisés.

X% Stéréochimie non déterminée.
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5. Les éthers 2 sont obtenus avec de trés bons rendements (>90%) & partir des alcools propar-
gyliques correspondants et du (bromométhyl)diméthylchlorosilane dans le chlorure de méthy-
léne en présence de base.

6. Tous les composés isolés ont des caractéristiques spectrales satisfaisantes. A titre d'exem-
ple nous décrivons : “
gg_Eb5=50°C§1H RMN §(CDCly)ppm : 4,92 se (1H) ; 4,88 se (1H) ; 4,46 t pert.J=6,5Hz (lH) ;

1,65-1,44 m (4H) ; 1,32-1,22 m (6H) ; 0,87 t J=7Hz (3H) ; 0,15 s (6H).
ég_lH RMN §(CDCl3)ppm : 5,13 se (1H) ; 5,10 se (1H) ; 4,34-4,14 AB (2H) ; 4,23 t J=7Hz
(1H) ; 1,69-1,56 m (24) ; 1,43-1,19 m (6H) ; 0,89 t J=7Hz (3H).
13¢ rMN S(cDCly)ppm : 121; 112; 74.8; 64.2; 35.9; 31.8; 25.5; 22.7; 14.03.
ﬂg,lﬂ RMN §(CDCl3)ppm : 4,83 se (1H) ; 4,60 se (1H) ; 3.86 dd J=7,3 et 4,9Hz (1H) ; 1,56-
1,32 aB (2H) ; 1,52-1,38 m (2H) ; 1,30-1,18 m (6H) ; 0,84 t J=7Hz (3H) ; -0,04 se (9H).

7. Les éthers silylés 2 s'hydrolysent facilement pour conduire aux siloxanes correspondants.
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