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Summary : In the presence of titanium tetrachloride, 1-ethoxy-3-trimethyl- 

silyl-1-propyne easily reacts with many saturated, unsaturated or functional 

acetals to lead to 2-carbethoxy allylic, dienic or enynic trimethylsilanes, 

in a regioselective and often stereoselective way. 

Nous avons recemment signale (1) que l'ethoxy-1 trimethylsilyl-3 pro- 

pyne-1 (2) : C2H50-CzC-CH2SiMe3 1 , reactif accessible & partir de l'etho- 

xyacetylene (3,4) selon la methode de Peterson (5-71, donnait en presence 

d'un acide de Lewis une reaction de cycloaddition r2 + 21 avec les aldehydes 
aliphatiques, pour conduire de maniere regio- et stereoselective h des sila- 

nes allyliques 2 porteurs d'une fonction ester en position 2 : 

-CzC-0C2H5 ac. Lewis 

I 

R' 

CH2C12 * 
‘c=c 

,CH2SiMe3 

R'-CHO H' 'COOC2H5 
2 

L _I 
Une c&tone aliphatique donne aussi cette reaction ( Rdt = 40-50%) et lors- 

qu'elle est dissymetrique, il se forme un melange de stereoisomeres (1). 

Nous montrons que le remplacement dans cette reaction de l'aldehyde ou 

de la c&tone par l'ac&tal correspondant 2 conduit au mPme silane 2 , mais 

generalement avec un meilleur rendement et un meilleur degre de purete (ta- 

bleaux 1 et 2) : il s'agit en fait d'une methode de synthbse plus efficace et 

plus gendrale que la precedente, puisqu'elle permet dlatteindre facilement 

des silanes allyliques t&s varies, en particulier ceux qui correspondent ?I 

des derives carbonyles d'acces difficile ou de faible reactivite. Signalons 

en outre que I'emploi d'acetals dans les r&actions de cycloaddition avec les 

ethers-oxydes acetyleniques ne semble pas avoir bte envisage (S-10). 

La reaction est realisee au sein du dichloromethane, dans des conditions 

reactionnelles simples (ll), en presence de TiC14 comme catalyseur, ce der- 

nier paraissant dans le cas present (voir tableau 11, mieux convenir que l'e- 

thdrate de trifluorure de bore, catalyseur le plus couramment utilise dans 

les reactions de cycloaddition avec les ethers-oxydes acetyleniques (8-10). 
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Tableau 1 : Action sur 2 des acetals aliphatiques 2 , en presence de Tic14 

:Rdt% avec 
(R*)(R")c(oR)~~ : Rdt% : Silane 2 : R'-CO-R" 

___________-_-______~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-~~~~~~~ 
: 

2a CH3CH(OEtj2 : 81 - 

CH2SiMe3 : 
:m : 80 

COOEt 
2b - CH3CH=CHCH(OEt)2 : 84 

2c : 78 - nC3H7CH(OEtj2 

2d 75 - iC3H7CH2CH(OEt)2 ; 

: 
: : _- 
: 
: 

(65ja : 
CH2SiMe3 

McooEt 
: 68 

2e - iC3H7CH2CH(OMe)2 : 

;(27(34ja i 

2f - 

2g ClCH2CH(OEt)2 : 33toja 
- : 

______-_____-_______~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-~~-~~-~~ 
: 

2h CH2=CHCH2CH(OEt)2 : 48 - 

: 
21 CH30CH2CECCH(OEt)2 : 39 - 

: i -- 

3 C6H5CXCH(OEtJ2 : 48 

: 
- 2k nC4H9CzCCH2CH(OEt)2; 50 

i -- 
: 

21 C1(CH2)4CH(OEtJ2 : 70 
CH2SiMe3 : 

- :Cl(CH3)3~COOEt 
: -- 

: 
-_-------------___----~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-~~~~~~~~~~-~~~~~~~- 

& (CH312C(OW2 : 
: 92 

: (CH312C=fCH2SiMe3 
: : 50 

: 
& (CH3)(C2H5)C(OEtJ2 : 82 i (CH3)(C2~~?!~CCH2SiMe3 i 4. 

: 60/40 i OOEt 

& K2H5)2C(OEt)2 : 67 : (C2H5)2C=yCH2SiMe3 

2~ (C1CH21(CH3)C(OEt12: 70 

COOEt 
; 41 

i (ClCH2)(CH3)C=CCH2SiMe3 i 43d 

: 65/35 L OOEt : 

(a) entre parenthbses,rendements avec l@ethCrate de trifluorure de bore. 
(b) produit obtenu sous forme du derive chlor4 correspondant voir (12) 
(c) produit obtenu sous forme du chlorure d'acide correspond&t voir (i2). 
(d) formation du diene conjugue resultant de la cycloaddition &ivie de 

1'Climination de chlorure de trim&thylsilyle. 



5481 

Tableau 2 : Action sur 1 des acetals aromatiques 2 , en presence de Tic14 

(R')(R")C(OR) 
2 2 ; Rdt% i Silane 2 ; R'LCO-R" 

_______-_-___"__"'"""-"""-_"'-'___-__-______-________~___________ 
- 

z9 
Q 
\ , CH(OEtI2 

: . 67 f 
CH2SiMe3 

C6H5&COOEt i 35e 

2r : __ - CH(OEt12 - 60 ; : 
Furyl-CH=yCH2SiMe3 

c) 
1 \ 

: . 70/30 COOE t 

2s : 20 I Thienyl-CHXCH2SiMe3 i __ 
- 

S 
CH(OEt12 

: 80/20 k OOEt : 

2t - CKH,)(OEt)2 ; 44 
: (C6H5)(CH3)C=FCH2SiMe3 I f : 

62/38 COOEt : : 

2u Cl - C(CH3)(0Et)2 ; 56 : 
: (C1C6H4)(CH3)C=CCH2SiMe3 i __ 

85/15 COOEt : - 
2v - u \I 

C(CH2C1)(OW2 : 
I,, ; (ClCH2)(C6H5)C=yCH2SiMe3 I __ 

COOEt : 

(e) en melange 70/15/15 avec deux autres produits. 
(f) melange de plusieurs produits, en faible quantite. 

L'ensemble de nos resultats conduit aux remarques suivantes : 

1) Avec les acetals 2-a-9, la reaction a lieu de maniere regio- et stereos& 

lective, avec un rendement legerement superieur & celui obtenu dans le cas 

des aldehydes. Lorsque le groupe R de l'acetal est autre qu'un groupe ethyle 

(cas de &I, il se forme un melange de deux esters; de m&me, la reaction en- 

tre l'ether nC4H90-CZC-CH2SiMe3 (13) et l'acetal 3 nous a fourni un melange 

dPester n-butylique ( Rdt = 23%) et d'ester ethylique ( Rdt = 47%). 

2) La reaction avec les acitals gh-1 (14) correspondant B des alddhydes in- 

satures ou fonctionnels difficilement accessibles & l'etat pur, fournit les 

silanes 2 avec un rendement satisfaisant et un t&s bon degre de purete. 

3) Dans le cas des acetals zrn-o, les rendements en silanes 2 sent nettement 

plus Bleves qu'avec les &tones correspondantes, avec formation, ici aussi, 

des deux stereoisomeres lorque R' et R" sont differents. De plus, alors que 

l'acbtal 2~ conduit au produit attendu, la chloroacetone fournit un dike 

conjugue dent la formation peut s'expliquer ainsi : 

Me3SiCH2 
-Csc-0C2H5 -_) 

+ C1CH2-CO-CH3 

Me 
--_) 

CH2=C-COOC2H5 
I 

CH2=C-CH3 

4) Avec les acetals aromatiques Lq-u, la reaction donne des resultats gene- 

ralement satisfaisants quant au rendement et & la purete du silane forme,a- 

lors qu'avec l'aldbhyde ou la cetonetle produit 2 n'apparait qu'avec un ren- 

dement faible et est accompagne de plusieurs autres derives; cependant, au- 

cun resultat net n'a pu Btre obtenu avec l'acetal &f . 
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5) Les acetals fonctionnalisds par un halogene (par exemple 21 ou 2u) ou -- 

par un methoxy (2i) montrent une rdactivitP comparable ?i celle observee avec - 

les acetals non fonctionnalises de mgme type structural; par contre, la pre- 

sence d'un autre groupe carbonyld parait contre-indiquee, puisqu'aucun pro- 

duit defini n'a pu Gtre isole lors de l'action mole & mole de 1. , aussi bien 

sur CH3 -CO-CH2-C(CH3)(OC2H,)2 que sur l'acetylacetone elle-m&me. 

La reaction pro&de vraisemblablement de la manikre suivante : 

*.: 
c=c 

,CH2SiMe3 
+ 

H' 'COOC2H5 

I L 3 

Cl,Ti-----l$2H5 C!Cl Ti-dXX H 
3 -2 5 

Un tel mecanisme permet de justifier 

esters mkthylique et ethylique lors de la 

se former dans ce cas un intermddiaire du 

qui peut evolucr, soit B partir du groupe 

methoxy. 

C2H50TiC13 *- ClC2H5 

la formation d'un melange de deux 

reaction avec e; en effet, il doit 

type ci-dessus, mais dissymetrique, 

dthoxy, 
\ 

soit a partir du grcupe 

Tous les produits nouveaux ont des spectres IR, 
1 
H RMN et de masse en 

accord avec la structure pr-oposge et des analyses centesimales ccrrectes. 
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