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Existe a necessidade de sinteses gerais e regioespecificas
de alilsilanos porque eles usualmente sio nucle6filos de
carbono bem comportados e regioespecificos' . Uma dessas
sinteses usa a reagdo de Wittig (1 + 2 - 3) desenvolvida por
Seyferth e col.?® (veja também Ref.?) e utilizada® como
parte de uma seqiiéncia simples para a alquilagio geminal
de cetonas e aldeidos (1 - 3 - 4). Entretanto, este proce-
dimento para a obteng@o de alilsilanos é limitado. Embora
dé bons resultados com aldeidos (R? = H) e com algumas
cetonas como a ciclohexanona |R! - R?2 = - (CH,)s " |
e acetofenona®, ele d4 baixos rendimentos com ciclopenta-
nonas”® e quando existe um substituinte no C-2%-3* de
2. Além disso, alilsilanos com um substituinte no C-1 ndo

sdo obtidos por esta rota porque ndo existe um modo fi-
cil de se preparar os ilideos correspondentes.

Relatamos agora uma nova sintese de alilsilanos, a qual
promete evitar essas trés limitagdes. As cetonas 1 sio pri-
meiramente convertidas por procedimentos padrdes®'°
aos acetatos alilicos 5 e estes sfo entdo tratados com o
reagente 6, um cuprato de silicio desenvolvido por nés.
Os produtos obtidos em bons rendimentos sdo os alilsila-
nos 7 (Tabela 1). Como uma confirmagio posterior de suas
estruturas, cada um dos alilsilanos 7 foi colocado em rea-
¢30 com dcido para dar os alquenos 8 via um deslocamen-
to alilico (Tabela 2).
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TABELA 1
Alilsilanos 7 a partir dos Acetatos Alilicos 5.

Rendimento p.e. (°C)/ Formula TH-N.M.R. (CCl,)
Produto (%) torr Molecular? 8 |ppm|
7a 93 86-889/0,2 Ci6H24Si 0,46 (s, 6 H); 1,4-2,5 (m, 12 H)
(2442) 5.17(t, 1 H,J = 9 Hz);
7,27,7 (m, 5 Harom)
7b 93 102-10490/0,5 CysHz, Si 0,28 (s, 6 H); 1,3-2,5 (m, 10
(230.2) H);5,18 (t, 1 H, ] = 9 Hz);
7,0-7,6 (m, 5 Harom)
Tc 87 75-7709/0,1 Ci6H24Si 0,60 (s, 6 H); 1,4-2,7 (m, 19
(244)2) H, superposto com 2s em 1,83
¢ 1,93);7,2-7,7 (m, 5 Harom)
7d 86 114-1169/2 Ci6H24Si 0,42 (s,6 H);1,20(d,3 H,

J =7 Hz); 1,4-2,6 (m, 9 H);
5,15(dm, 1 H,J =11 Hz);
7,1-7,7 (m, 5 Harom)

3 Microandlises satisfatérias obtidas: C 0,3, H % 0,1

TABELA 2
Alquenos 8 por Protondesililagio de Alilsilanos 7.

Rendimento M.S. m/e para M* 'H-N.M.R. (CC1,)
a
Produto @) (m/e calculado) | 5 |ppm |
8a 95 - 12-2,4 (m, 11 H); 4,90 (dd, 1 H,

J=10Hz,2 Hz);495(dd, 1 H,
J =17 Hz, 2 Hz); 5,82 (ddd, 1 H,
J =17 Hz, 10 Hz, 6 Hz)

8b 98 — 1,0-2,5 (m, 9 H); 4,70 (br, d, 1 H,
J=10Hz);5,60(ddd,1 H,I=17
Hz, 10 Hz, 2 Hz)

8¢ 92 110,1096 1,80 (s, 3 H); 1,4-2,5 (m, 12 H);
(110,1096) 4,6 (m, 2 H)

8d 99 110,1103 1,73(d,3 H,J =5 Hz);1,3-2,7
(110,1096) (m, 12 H); 5,3 (m, 2 H)

3 Todos os compostos j4 sdo conhecidos.
Rendimento determinado por espectrometria de 'H — N.M.R.
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