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’ : Les tr1mithy1slly1tithyl-2 cGnes-1,3 2 sont obtenus r6glospk1fiquement et 
!%&&ctlvement par rbztion w magnbsien du chlorom&hyltritithylsilane 3 sur les 
phosphates 8 de divers alcools a-all6nniques. Dans le cas des phosphates ci'alcools 
sacon&Ires, la r&tion cioit We assist&9 par ties quantitis catalytiques ci'~m ronplexe &s 
pa11aclium(0). 

Abstract : me entitledconpands 2areregiospecificallyand stereoselectivelyobtainedby 
reactionof the Grignarci reagent of chloranethyltrinW.hylsll~ 3 with the phosphates 8 of 
diversely substltutad brallenic alcohols. In tha case of the phosphates of sewMary 
alCOhOlS, thereactiOnhaStObS aSSiStedbyCatalytiCqwntitieSOfaPalladlUm(0)COIIpleX. 

Les travaux r&cents de H.SAKURAI et Coil. (1) ont montre 1'lnterGt en 

synthkse CleS a-trim&hylsllyl ciibe-1,3 I et Z&z 

Me$i 

79, 

SiMe3 

I R 
=c 

Ne3SiCH2MgCl 

28 3 

En particulier, letrimethylsilylmethy1-2 butadiene-1,3 Z~,aisementobte- 

nu par couplage en presence ae complexes de NiCkel(I1) CIu chloropr&ne et clu 

magneslen du chloromethyltrimethylsilane J(2), a montrg sa pOtentialit en 

tant que reactif d'lsoprenylatlon. Sa reaction avec ciivers Blectrophiles 

(aC6talS. chlorures d'acides composts carbonyl6s, etc.) Conduit aux com- 

poses de type 4, que ce soit. en presence d'aCideS tie Lewis (TiC14) (2) ou de 

qUaWit& CatalytiqUeS de fluorure de tbtrabutylammonlum (3). Elle a dOnn6 

1leU a une synthese partlCUlierement rapide de l'ipSenO1 #a et de 

l'ipSdienO1 #a pheromonesd'agr6gatlonde "Ipsparaconfusus' (2)(3). 

L'utilisation de 28cians la reaction de Diels-Alder aBt66tucli6eparlembme 

groupe (4). En presence de quantitks catalytiques de AlC13, ircrrkaglt de 

manlire hautementr6g1os~lective avec 1eS esters etC&OneS a-fkhyl8nlques 

pourconduiretr~sprdf~rentiellement(~93~)Bl’1som~repara 5. 

La protod~silylation rbgiosklective de IpeutalorsOtreorlent6e, soitvers 

6, soit vers 7. L'ensemble de la SOqUenCe a 9th UtlllSee pour SynthetiSer 

diversmonoetsesquiterp8nes. 
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2a + 
II z-~,-Ykzouw, 

5 6 7 

NOUS avons rkemment d&it une mdthOiie r6glos~lective de prkparation des 

diknes-1,3 par r6aCtiOn d'organomagn~siens sur les phosphates d'alcools 

a-allkniques 8 (5). Cette rQactlon apparaft lnt&essante sur le plan 

synthktique compte tenu de l'accks aIs 5 ces alcools a-allkniques de 

SUbStitUtlOnVarike(6). 
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NOUS mOntrerOnS dans ce IIIimOire que Cette rhtI.On peUt S'appliqUer au 

magnksien 3 du chlorom~thyltrim6thylsilane et qu'elle COnStitUe une 

excellente voie d'accks auxhomologuesm~thyl~s Zciutrim6thylsilylm~thyl-2 

butadibne-1.3 le. Ces COmpOSk B notre connaissance non encore dfhrits. ne 
peuventpas &.re obtenus par la mithode utllls~e pour Zi7(2), comptetenu de 

la diffiCU1t.C d'ObtentiOn dU prQourseur gventuel (homologue du 

chloroprbne). 

RBactiondumaan~slenduchlorom~thYltrlm~thvlsllane 3avecdlversohos- 

phates all6nlaues. 

Cette r~aCtiOna&,B r&liS& sur les phosphates 88 B Bechoisisdemanikei 

pOWOh, non seulement juger de la g&kaliti de la reaction, mais ausside 

l'importance de l'encombrement du carbone alldnlque terminal sur son 

dkroulement (db, 8e> et de la st~r~ochlmie de formation de l'une (8~) ou de 

l'autre(8fZ 8e)doubleliaison. 

11 n'a malheureusement pas 6t.i possible de tester la reactivitk d'Un 

phosphate tertlalre COmpte tenu de l'impossibilitb d'estkifier l'alcool 9 

danSleSCOnditiOnSUtlllS~eS. 

LeS r&UltatS des diverses reaCtiOnS sontconsign&s danS letableau. On peUt 

constaterque : 

- la rgaction est r6giospkcifique ; elle Conduit danS tous 1eS cas aux 

diknes-1,3 a-Silylk 1 et 1eS rendements SOntbons dansleurensemble. Dans 

le cas le plus simple (8.9~> 28) l'utilisation du THF Comme SOlvant dOnne un 

rendement moyen & cause de la difficult6 de skparation du produit de 

r8action. Le rendement estnettement amkliori lorsque la reaction estmenee 

dans l'ither. Pour cette raison, ce dernier solvant a 6tk systkmatiquement 

utills~aveclesautresphosphates. 

- 1eS phosphates d'alcools secondaires sont peu (8d) ou non rhactifs (88) 

dens les mbnes conditions. L’acldltion de quantltds catalytiques (4%) d'un 

complexe de palladium (0) au milieu rkactionnel permet d'accroitre trbS 

nettement leur r6aCtiVlt6 (diminution du temps de reaction etaUgmentatlOn 

ciurendement). 
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OPO(OEt), + Me3SiCH2MgC1 

8 _? 2 

Phosphate 

88 

R1.R2.R3=H 

Conditions * Dlene obtenu Rdt-' 

THF - 25' - 0,5h 28 57% 

Et20 - 25' - 0,75h 28 73% 

8b Et20 - 25' - 5h 
KS 

iMe 
67% 

R1=R2=CH3 

R3.H 

8c Et20 - 25' - lh 
k \-( 

SiMe3 SiMe3 

70% 

R1=CH3 

R2=R3=H 2cr(92%) 2C1(8%) 

8d 

R1=R2=H 

R3=CH3 

=GMe3 =GMe3 

2dE 261 

Et20 - 25' - 15h 23% 77% 27%'-' 
Et20 - i5' - 2h 
4% Pd(dba)p + 1 appe 66% 34% 65% 

88 +T3 = 

R1=R2,R3=CH3 2M 2eZ 

Et20 - 25' - 15h traces"" 
Et20 - 25' - 2h 
4% Pd(dba)2 + ldppe 57% 43% 58% 

- Toutes les r&actions ont iti menies sur 2.10m3 moles de phosphate B.Les 

tempsindiqu6scorrespondentBladisparitiontotaleduproduitde d&part 

(CCfl). 

l * Les rendements sont basCs sur les quantitbs de diknes 2 isolks par 

chromatographie surcolonne. 

*** PrCsenceaeproduitslourdsnon identlfibs. 
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- comme dans le cas des autres magnkiens (5) l’attaque dU metallique Jse 

faltprbferentiellementpar le demi-espace le plus degage pour conduireala 

conflguratlon E de la premiere double liaison. La stdrkos&ectivite est 

tOUtefOiSl~g~rementmoinsmarqu~equepr~c8demment. 

- 1'aUtre double liaison eSt par COntre obtenue majoritairement sous la 

configuration Z, ce qui rejoint la remarque deja faite (5) que le groupe 

phosphate lndult. pOUr 1eS r&CtiOnS dI? type sN2'. Line St8r6OCnimie 

differente de Celle observbe dans la cas des acetates. La StkeOChlmie 

“normale”estpar contre r~tablielorsque la&action estmendeenpresencede 

palladium(O) puisque l’isomere E devient alors majoritaire. On peutnoter a 

ce propos que l’acc618ration de la reaction et le changementde stdraochimle 

IIIOntrentqU’Un organopalladique IOou lZeStvraisemblablementfOrm~dansle 

processusrdactionnel. 

Pc!X 

XPd 
II 

X = 0-F’(OEt)2 

0 

10 12 

D~termlnatlOndela structuredesdlt%Ns 2 obtenus. 

La determination de la configuration d’une double liaison triSUbStltUie a 

kt& assezlongtempsprobl6matlque. Danslecasdesbutadienes-1,3detype 12, 

la st8r8ochimie a pu dans CartalnS cas gtre dedUite de la Valeur de la 

constantedecouplageallylique(7). 

L’utilisation en RtlN in 360tlHz de 1’Effet OVerhaUSer ffUCZ.&renous a permis 

de d&erminer la nature da 1’lSOmere majorltaire obtenu a partir du 

phosphate BC(VOir partie eXpirimeI?tale pour la description deS SpeCtreS de 

ZcFet 2~72). 

L’lrradlation du methylbne (1,6 ppm) exerce un net effet sur 1eS SigIMUX 

correspondants a Ha (5.25 ppm) et tr Hd (5,10 ppm) alOrS que Celle du groupe 

methylen’influencequeHaetHb (6,73 ppm). 

DJ=&J: “&&II H;=f$; 

ZCE ZUZF 
3 

ZdI 

Le spectre de RtlN i 360tlHz du melange ZdE* ZUZ ObtenU lors de la reaction en 

pr6SenCe de Pd(0) permet de donner la COIIflgUrStiOn reSpeCtlVe deS dt?UX 

isomeres : les signaux de Hb (6,06 ppm) et Hc (5,58 ppm) de l’lsom&re 

majorltalre E montrentune constantedecouplage Jbcde16Hz alorsqueceuxde 

l’lsom8re mlnoritalre Z (respectlvement 5,72 et 5,50 ppm) montrent une 

constante de 11,5Hz. 
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conclusion. 

completant notre prMdenttraval1 sur la riaction des organomagn6slens sur 

les pnosphates d’alcools a-allhiques (5), cette Btude a permis de montrer 

que la reaction du magn6sien du chlorom~thyltrim~thylsilane 3 sur les m6mes 

substrats constltue une voie d’accb rkgiospbciflque aux trimhyl- 

silylmbthyl-2 diines-l,3 2 qui peuvent &re de bans lnterm$dlaires de 

synthgse grdce notamment B leur rt+activitb dans la reaction de Diels-Alder 

dbjimiseenoeuvrepourleplus simpled'entr'eux(4). 

Partieexwhlmentale. 

Toutes les reactions sont effect&es sous azote ou argon avec des SOlVantS 
anhydres : THF (distill6 sur Na/Benzoph&one), htheretCH2C12 (distill6 sur 
CaH2). 

Les spectres IR ont 6th obtenus sur un spectrophotom&tre Perkin-Elmer 298 
(filmsurpastillesNaC1, bandesd'absorptionencm-l). 

Les spectresde RflN duprotonont~t~enreglstr~s sur deSappareilSVarian Etl 
360 (~OOHZ), Briicker WH 360 (360HH2) avec le titram&hylsilane Comme 
reference lnterne. Les effetsOVERHAUSERont~t~observ~sparlatechnique en 
diff~renCedeD.NEUHAUS(8)Surdessolutionsnond~gaz~es. 
DanS 1eS dOnneeS de RHN, les lettres m,s,d, t,q,dd,etc... signifient 
respectivement,multiplet, singulet, doublet, triplet, quadruplet, doublet 
de doublet, etc. 

Les spectres de masse (m/z, abondance %) ont6tB enregistrbs sur un apparel1 
Varian HAT-CH5 (inergie d'lonlsatlon : 70 ev). Les spectres de masse des 
produits IdE, Zdlet Nont 6tB enreglstrks en effectuant une expirlence de 
COUplage CPV-tlaSSe sur un chromatographe PERKIN-ELHER SIGHA 38 (COlOnne : 
OVlOl, 25m) couplb 6 un spectrom&tre de masse VG 30F (6nergie d'ionisation : 
70ev). 

Les chromatographies en phase vapeur ont it4 r~alis~es sur un apparel1 
GIRDEL-DELSI (IonisationFlamme, colonnecaplllaire, 25m, OVlOl). 

Les phosphates d’alcools a-allhiques &c_d,eont tous Qt6 prhparks et 
d&XitS dans un article ant&ieUr (5), sauf le phosphate Bb. Celul-cl a Ct.4 
obtenu par le mQme proctbk B partir du mbthyl-4 pentadiene-2,3 01-1 : ce 
derniera&~pripareparlam~thOdedeLANDOR(6b,C). 

PhOSDhate dedi&hvletdem&hvl-4oentadi8ne-2_3yl_l B&I. 

20 mmoles de methyl-4 pentadiene-2,3 ol-let80mmolesdepyridinedans40 ml 
de chlorure de methylene sont traities par 40 mmOleS de ChlOrOphOSphate de 
dl&hylependant16hB20°C. Onhydrolysec 1aVe SUCCeSSlVementpar HC12N(pH 
2-3)s NaHC03, puis b l'eau et seche sur Hg804. on lsole par 
"Flash-chromatographie", (dluant : bther)3,3g (Rdt : 70t)dephosphate Blr 

IR:1965, 1265, 1030, 980 cm-l. 

@(60HHz, CC14) : 1,25 (t, J=7,2Hz, 6H); 1,6(d, J=3Hz, 6H); 3,9 (qd, J=7,2 
et J=8,4Hz, 4H); 4,2 (m, 2H); 4,95 (m, iii). 

Hasse sM); 234 (H': 19), 155(90), 127(66), 99(100), 79(52), 67(22), 57(13), 

Preparation des trim6thvlsilvlmCthvl-2 dibnes-1.3 2. 

~~i~~lro~om~thy~trlm6thylsilane est pr&parb,par aCtlOn du magnbsien de 
de methyle sur le chloromethyldimethylchlorosilane selon (9). 

L'organomagnCsien correspondant J est prepare de faGon classique dans 
l'gther vers 30.C ((chelle : 0,06mole; Rdt : 90% par dosage). A une solution 
de 2mH de phosphate 8 danS 15 mld'bther 6 O'C et sous argon, on aJOUte 2,4mH 
del'organoma n&ien(solutiondos~elHdansl'Cther). 
Le melange % r actlonnel est aglt& 45 minutes & 5h pour les phosphates 
d'alcools primaires (88.&c) ou 15h pour les phosphates d'alcools 
SeCOndalreS (&,L?). Aprh hydrolyse, eXtraCtiOn&l'bther, lavageetsechage 
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sur ngso4. on aistille l’atner. Le brut rbactlonnel est alors 
chromatographi~ sur5gde silice(Lluant : pentane) : 

- 1eS diines z’.&.c sent obtenus pratiquement purs, accompagn6s de trace 
(O-5%) de bis(trim6thylsilyl)-1,2 6thane 1% hydrocarbure de duplication 
du megnislen J, caractirisk en CPU par comparaison avec un dchantillon 
authentique(colonnecapillaireQuartzOV101, 25m, lOO*Cisotherme). 

- 1eS diknes 2 d,e provenant des phosphates d’alcools secondaires sont 
obtenusavecdefaiblesrendements (O-27%). 

Le m&ma mode op6ratoire pratiquC sur ces phosphates secondaires 8 d,e mais 
en presence de 4% molaire de Pd(dba)2_ldppe, aconduitaumdlange des diktes 
24?.e(f+Z~avecdemellleursrendements (58-65%). 

Trlm~thvlsllvlm6tnv1-2butadikne-l.3 2.9. 
B: 3080, 1590, 1250, 990, 905, 850. 
w(60tlH2, CC14) : 0,O (s, 9H); 1,6 (s large, 2H) ; 4,7 (m, 1H) ; 4,8 (m, 1H) ; 

- 6,3 (dd, J=10,5 et J=17,5 A;9 ($, J=10,5Hz, 1H) ; 4,95 (dm, J=17,5Hz, 1H) , 

hake A40 (W’, 13) ; 125 (14) ; 97 (11) ; 73 (100) ; 71 (31) ; 57 (54) ; 43 
(29). 

Trlm6thYlsllYlm&nv1-3m6t ~1 De tadl&na-1.3 
B; 3080, 1620, 1590, 1245,h980:489:, 850, 770, 69;: 
W (60HH2, CC14) : 0,O (S. 9H) ; 1.62-l. 65 (2S, 6H) ; 1,7 (S. PH) ; 4,7 (dm, 
J=llHz, 1H) ; 4,75 (6111, J=17,5Hz, 1H) ; 6,75 (dd, J=ll et J=17,5Hz, 1H). 
tlasse : 168 (H*‘, 20) ; 153 (6); 73 (100); 59 (8); 45 (9). 

Z-Trim6thvlsilvlmbthvl-3 pentadiane-1.3 2cZ. 
RHN (360HHz, CDC13) : 0,O (s, 9H) ; 1,65 (d, J=7Hz, 3H) ; 1,69 (m, 2H) ; 4.87 
(dm, J=lO, 5Hz, 1H) ; 4,95 (dm, J=17,5HZ, 1H) ; 5,44 (qm, J=7Hz, 1H) ; 6,29 (dd, 
J=lO, 5 et J=17,5Ht, 1H). 

E-Trim~thvlsilvlm6thvl-3pentadibne-1,3 2cE’. 
RnN (360HHz, COC13) : 0,O (s, 9H) ; 1,60 (m, 2H) ; 1,72 (d, J=7Hz, 3H) ; 5,05 
(dm, J=llHz, 1H) ; 5,10 (dm, J=l7,lHz, 1H) ; 5,25 (qm, J=7Hz, 1H) ; 6,73 (ddd, 
‘J-1, J=ll et J=17,1H~, 1H). 
mdu melange 2c (i+ZJ : 3080, 1630. 1590. 1245. 985. 900. 850. 690. 
Hasse du m61ange 2c (E+Z) : 154 (H**, 4) ; 137 (10) ; 73 (100) ; 44 (32) ; 40 
Ttri;TT 

Z-Trim~thvlsilylm~thyl-2pentedikne-1.3 2dZ_ 

m(360HHz, COC13) : 0,O (s. 9H) ; 1.58 (m, 2H) ; 1,78 (dd, ‘J=2 et J=7Hz, 3H) 
4.71 (m. 1H) ; 4.80 (m. 1H) ; 5,50 (qd, J=7 et J=11,5Hz. 1H) ; 5.72 (dm. 
J=11,5Hz, 1H). 
Hasse : 154 (H*‘. 2.4); 139 (2,9); 73 (100); 59 (9.8); 45 (10.8); 43 (7,4). 

E-Trlm6thVlSilYlm~thYl-2Dentadi&ne-1.3 2dE. 
m (360HH2 COC13) : 0.0 

4,74 (m. 1H) ; 
(s. 9H) ; 1.67 (m, 2H) ; 1,74 (dm, J=6,5Hz, 3H) ; 4.62 

(m. 1H) ; 5.58 (qd, J=6,5 et J=lbHz. 1H) ; 6,06 (qd, ‘J=1,5 et 
J=lbHz. 1H). 
xdu melange 2d (E+ZJ: 3070, 3010, 1590, 1245. 990. 960, 850, 750, 690. 
tiasse : 154 (H”, 9,6) ; 139 (11,7); 
4311,7). 

112 (10,9); 73 (100); 59 (18,6);45 (16.9) 

Z-Trlmdthvlsilvlm~thYl-3 m6thvl-2hexadi&ne-2.4 2&W. 
RHN (60HHz, CC14) : 0,O (s, 9H) - 
m; 5,35 (qd, J=6 et J=llHz. 1H) : 

1,65 (s, 2H) - 1,7 (s, 6H) ; 1,8 (d, J-6Ht. 
5,75 (dm, J=ilHt, 1H). 

E-Trlm6thvlsilvlm6thvl-3m~thYl-2hexadl&ne-2.4 Z&F. 
w (BOHHt, CC14) : 0,O (s, 9H) ; 1,65 (s, 2H) ; 1.7 (s, 6H) ; 1,8 (d, J=6Ht, 
3H); 5,4 (qd. J=6 et J=l6Hz, 1H); 6,3 (am. J=lbHz. 1H). 
BdU III&larIge 2e @+I): 3070. 3020. 1245. 955. 850. 750. 690. 
Hasse du mClange 2e (r-l) : 182 (H*‘. 23); 167 (4) ; 73 (100); 45 (85). 

51s (trim~thylsilyl)-1.2 bthane 13. 
L(saonHz.: 0.35 (s. 4H). 

-*. 3.8); 159 (7.2); 131 (5,7); 86 (22.5); 85 (15); 73 (100); 
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