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SUMMARY 

3,6-Bis(trimethylsilyl)-l&cyclohexadiene, obtained from direct disilylation 
of benzene in an inert atmosphere, is hydrolysed at 0-F’ in a strongly basic medium to 
l&cyclohexadiene. 

This is therefore a specific method of preparing l+cyclohexadiene from ben- 
zene in two simple stages (silylation and hydrolysis). 

Rl?SUMl? 

Le bis(trimCthylsilyl)-3,6 cyclohexadiene-1,4 obtenu par disilylation directe, en 
atmosphere inerte, du benzene, conduit au cyclohexadiene-1,4 par hydrolyse a O-PC, 
en milieu fortement basique: en deux &apes simples (silylation, puis hydrolyse), on 
peut done preparer, dans de bonnes conditions a park du benzene, le cyclohexa- 
diene-1,4 exempt de tout autre. hydrocarbure. 

I. INTRODUCTION ET RbULTATS 

La silylation d’hydrocarbures aromatiques par les chlorosilanes en presence 
de mktaux alcalins a fait l’objet de divers travaux qui sans prejuger des mecanismes 
reactionnels, ont abouti & l’obtention: (1) de composes de substitution a liaisons 
%-CA, directement preparts 2 partir de H-C,, et de Si-Cl’*’ ; (2j de composes d’addi- 
tion de groupes trimbhylsilyles aux noyaux aromatiques1*3-5. 

Pour notre part, lors de la silylation d’hydrocarbures et de composes fonction- 
nels aromatiques par les chlorosilanes en presence de magnesium, nous avons egale- 
ment observe deux types de reactions sur le noyau aromatique : soit creation de deux 
liaisons S&C,, (toujours Q partir de H-CA, et de Si-C16), soit une polysilylation plus 
pousske par addition (pouvant aller jusqu’& la fixation de 8 groupes SiMe, sur le bi- 
phenyle par exemple’). La substitution d’hydrogene aromatique peut s’effectuer par 
addition suivie d’aromatisation, ce qui et& vCriliC dans certains cas. 

Le cas particulier de la silylation du benzene avait Cti: CtudiC par D. R. Weyen- 
berg et L. H. Toporcerl qui avaient effectuk la reaction stivante: 

* Avec la collaboration technique de Paulette Lapouyade. 
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Li l Me+CI 
- 

THF , 25O. 8 jours 
-I- ME3SiaSiMe3 

CI) Cl31 

Rdt.: 34% environ Rdt.: 6 % environ 

En utilisant Na ou un alliage Na-K au lieu de Li, les rksultats obtenus par ces 
auteurs sont du &me ordre. 

En ce qui nous conceme, pour cette reaction, nous avons ktendu au ben&ne 
notre mCthode de silylation par Me,SiCl-Mg-HMPT. Toutefois la mkthode par 
Li-THF paraissant meilleure, nous l’avons reprise afim d’obtenir (I) qui pour nous 
Ctait un composk intermkdiaire, avec un rendement plus Clevt. De (I) on peut passer & 
(III) : en effet (I) possGde deux liaisons Si-C en position allylique; s’il ne nous a pas &C 
possible d’effectuer la scission de ces liaisons au reflux de l’acide acktique’comme nous 
l’avions observt pour d’autres compo& (dans ces conditions (I) s’aromatise et donne 
(II)), nous avons pu la rkaliier B froid en milieu homogCne fortement basique et obtenir 
le cyclohexaditne-I,4 dans de bonnes conditions selon: 

Me-,SiCI-Li-THF 

ou M+iCI-Mg-HMPT 
E-TiCI, 

H,O >. on- 
h O-5’ en milieu homogl’ne 

Si, avec Li-THF, fon modifie les conditions opkatoires de Weyenberg et 
Toporcer+t en particulier si l’on opkre en atmosphke inerte lors de la silylation-les 
rendements obtenus pour (III) par rapport au benzene cngagk oscillent entre 50 et 
55?A, mais il est permis de penser qu’apk une mise au point le cyclohexadi&e pourra 
etre obtenu A partir du benzene avec un rendement encore plus tlevh La mCthode 
Mg-HMPT donne des rendements infkieurs. 

Certes plusieurs voies d’acds au cyclohexadi&ne-1,4 B park du ben&ne 
avaient CtC proposQsg. Toutefois celle que nous prksentons permet de prkparer, avec 
des rendements compktitifs le cyclohexadi&e-1,4 (l?b,,, = 86-87“) qui, s’il est souillC 
d’hexarrkthylciisiloxane @b,,*= 100”) est plus facile B purifier que celui obtenu par 
les autres modes de synthkse puisqu’il est exempt de benzene, de cyclohex&e et de 
cyclohexadi&e-1,3. D’ailleurs, l’usage d’un chlorosilane plus fourd devrait faciliter la 
separation d’avec le siloxane. 

Enfin il faut noter qu’au tours de cette Ctude nous avons aussi mis au point la 

prkparation de wezsie - SiMe, B partir du benzene: compte-tenu de la g&de 

rCactivit6 des liaisons Six,, on peut done par cette voie acdder rapidement, Q partir 
du benzhe, B des d&iv& parkdisubstituks. 

II. PARTIE EXPERIMENTALE 

(a) Synthh~e de (I) 

Avec Li-THF 
Le milieu rtactionnel constituk de 3 at--g de Li fmement granulk, 4 moles de 

Me,SiCl et 250 ml de THF pour 1 mole de benzene est agitC 12 jours, B tempCrature 
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ambiante en atmosphere inerte. Au bout de ce temps on tiltre puis on elimine les 
produits legers par distillation & froid sous pression reduite. (I) cristallise alors (Rdt. 
60 % environ) souille de faibles quantites de (II) ( environ 5 “/J et est utilise tel quel pour 
la synthese de (III). Pour isoler (I) la recristallisation est effectuee dans un minimum de 
methanol froid et (I) peut aloes etre isole & peu p&s pur (F: SO-510). (I), stable a 0” 
est conserve dans un refrigerateur. 

Auec Mg-HMPT 
T_E milieu reactionnel (1.5 at-g de Mg en poudre, 3.5 moles de Me,SiCl, 2 

gouttes de TiCl, et 200 ml de HMPT pour 1 mole de benzene) est chauffe au reflux 
durant 8 jours en atmosphere inerte. Am&s reaction, le milieu est hydrolyse par de 
l’eau glack en milieu NH,Cl, extrait 5 l’kther; la phase Ctherke est lavke a l’eau glacee 
jusqu’g neutralit? puis s&h&e sur Na,SO,. (I) est ensuite isole comme precedemment, 
souille de 10 B 20% @ (II) (Rdt. 25 %). 

On opere comme pour (I) mais avec un barbotage d’air; (II) est alors isole par 
distillation et recristallise dans le methanol ou l’ethanol bouillant (F : 98O), Rdt. :65 % 
(Li-THF) et 40% (Mg-HMPT). 

(cj Aromatisation de (I) en (II) 
A 70-863 avec violente agitation ou barbotage d’air ; (I), mis en solution (Ccl, 

par exemple), s’aromatise et donne quantitativement (II). A temperature ambiante, 
(I) s’aromatise lentement. 

(d) Prkparation du cpclohexadi&e-i,4 (111) 
20 g de (I) sont abandon& 24 heures a temperature ambiante dans 50 ml 

d’ether monoethylique du diethylene glycol (carbitol) puis ajoutb avec agitation a 8 g 
de KOH en pastilles dissous dans le minimum d’eau. L’addition est effect&e en 
maintenant la temperature a O-5” & l’aide d’un bain de @ace. Cette temperature est 
maintenue durant 34 h aprk la fin de l’addition puis on agite encore 20 h en laissant 
revenir lentement a temperature ambiante. Le melange (III) + hexamethyldisiloxane 
est separe sous pression reduite du milieu rgactionnel, sans chauffer. (III), forme avec 
un rendement supkieur & 90% peut &re isole par chromatographie preparative 
(Appareil Carlo-Erba, modele P, colonnes Carbowax 20 M ti 25% sur chromosorb P) 
ou distillation fractionnee et identilie par RMN et spectrometrie de masse. 

III. CONCLUSION 

Ce travail montre que la voie organosilicique est une excellente voie de reduc- 
tion partielle du benzene. GeneraWe en serie aromatique, elle devrait permettre l’ac- 
ces rapide 2 divers composes ditniques non conjuguCs dont certains sont diiciles a 
preparer par d’autres methodes. 
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