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SUMMARY 

The system trimethylchlorosilane-magnesium-hexamethylphosphct~amide 
reacts with a-ethylenic acid chlorides to give trisilylated products resulting from the 
l&addition of two SiMe, groups to the conjugated system and the substitution of 
the chlorine atom by a third SiMe, group. These derivatives are hydrolysed in acid 
media to give the corresponding a-silylketone which in turn undergoes basic hydroly- 
sis to give an aldehyde silylated in the position 9 with respect to the carbonyl group. 

This method is a way of obtaining aliphatic a-silylketones which were previous- 
ly difficult to prepare. 

Le systeme trimCthylchlorosilan~ma~~sium-hexamCthylphosphorotri~ide 
reagit avec les chlorures d’acides a-ethyleniques pour dormer un compose trisili& 
resultant de l’addition-1,4 de deux groupes SiMe, au systeme conjugue et de la 
substitution de l’atome de chlore par un groupe SiMe,. Ce derive s’hydrolyse en 
milieu acide pour dormer l’a-silyldtone correspondante, laquelle, par hydrolyse 
basique, conduit ti son tour & un aldehyde silicie en fi du groupe.carbonyle. 

Cette mtthode ouvre done une voie nouvelle da&s Zt des cc-silylcetones ali- 
phatiques dont la preparation Ctait jusqu’ici difficile.. 

I. I~ODUCTION 

Depuis la preparation de la premiere a-silyltitone PhCOSiPh&pz& A.G. 

* On dQigne par a-silylcktones les composCs comportant le motif R-C-Si$_ Nous avo_ns retenu 

: 
cette nomenclature-erron& puisque le silicium n’est pas situ6 SW le carbone en a du groupe carbonyle, 
mak port.5 par le carbone fonctionnel - car la littirature l’utilise habituellement pour de tels composk. 

*t Maitre-Assistant &la Facultt des Sciences de l’Universit6de Tab& Iran (Section Chimie Organique). 
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Brookl, plusieurs methodes ont 6% propos6es pour preparer les a-silyldtones : hydro- 
lyse de dCrivQ gem-dibromb a-siliciks’g2, condensation sur des chlorures d’acides1*3 
ou des 6$hers7b de composes a liaisons Si-Li ou Si-Cu7b, oxydation des a-silylalcools4*5 
ou, surtout en ce qui conceme les a-silylcctones aliphatiques, silylation puis hydro- 
lyse de dithianes5*6. 

Tous ces modes de synthese, repris dans une mise au point complete de A. G. 
Brook’=, exigent soit tme mise en oeuvre difficile, soit plusieurs &apes pour atteindre 
les a-silyyl&ones ti partir de prod&s courants. 

Po*ur notre part nous avons, pour les a-silylcetones aromatiques, r&&se une 
preparation directe a partir des esters’. 

Dans le cadre de notre etude de la silylation de composes a-CthylCniquesg - l4 
nous avons etendu notre travail aux chlorures d’acides a-Cthyleniques. L’atome de 
chlore intervenant dans la reaction, nous avons obtenu des a-silylc&ones par un 
pro&E simple et original. 

II. R&ULTATS 

Nous avons ainsi effectue les reactions suivantes : 

x2 

&-cd--c-a f 

12 

HMPT I 

a 

2Mg + 3Me,SiCl - x,-CH-C=C-SiMej 
-2MgCl~ I 1 

Me,Si OSiMe, 

t2 
I 

I,- jH-Cti-I-H 

MqSi 

OH- 

AJcoo1 

%O H+ 
I 

=2 

I,-CH-&H-C-SiMe, 
I II 

Me-,Si 0 

[Cl (8) 

Trois chlorures d’acides ont et6 &udiQ : (1) avec Z1 = Ph, Z‘, = H (chlorure de 
cinnamoyle) les trois produits synthCtis&s (A), (B) et (C) seront designb respectivement 
par (I), (II) et (III) ; (2) avec Z, = II, Z 2 = Me (chlorure de methacryloyle) (A), (B) et (C) 
seront dCsignCs respectivement par (IV), (V) et (VI); (3) avec C1 = Me, X2 = H (chlorure 
de crotonoyle) (A), (B) et (C) seront designb par (VII), (VIII) et (IX). 

Les a-silylcetones (II), (V) et (VIII) ont CtC obtenues avec des rendements 
respectifs de 50,65 et 30 %_ Ces composb sont stables mais peuvent domler facilement 
les aldhhydes correspondants (III), (VI) et (IX) par hydrolyse basique en milieu 
homogene. 11 faut signaler que la plupart des produits silicies obtenus (en particulier 
les a-silylcetones) sent nouveaux. Signalons toutefois que nous avions prCc&lemment 
obtenu (III) par silylation de l’aldehyde cinnamique’*. 

IIL DISCUSSION 

on peut -icixlistinguer deux types de silylation differents : (a) addition-l,4 de 
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deux groupes SiMe, [reaction (l)] ; (b) Substitution de l’atome de chlore par un 
groupe SiMe, [reaction (2)]. 

Comme nous n’avons identifle ni -CH=C-$-SiMe,, ni >H-&=y-Cl, il ne 

0 Me,Si OSiMea 
nous est pas possible de prejuger laquelle de ces reactions s’effectue en premier_ 

De plus, l’objet de ce travail etant la C-silylation de chlorures d’acides c&rhyl- 
Cniques, nous n’avons pas comme lors de nos p&&dents travauxg - 12*14 recherche 
la presence de derives de duplication reductrice qui pr&entaient ici pour nous peu 
d’intCRt : toutefois il est vraisemblable que de tels composCs se forment aussi. 

Pour interpreter nos rQultats nous pouvons ici reprendrele_mCcanisme que 
nous avons retenu lors de Ia silyIation des amides oc-ethylCniques’4; outre l’effet du 
groupe Ph, nous pouvons comparer l’effet donneur + M du chlore ou + I du groupe 
SiMe, [si la reaction (2) precede (l)] a l’effet donneur de l’azote des amides cr-Cthyleni- 
ques qui favor& la disilylation-1,4 au detriment de la duplication rCductrice, du fait 
de l’augmentation de la conjugaison. 

IV. PARTIE EXPBRIMENTALE 

(i) Silylation du chlorure de cinnamoyle 
Dans un ballon de Grignard a quatre tubulures mum d’une ampoule a brome, 

dune gaine thermometrique, d’un agitateur mecanique et d’un refrigerant ascendant 
relic a une colonne a chlorure de calcium, nous introduisons 7.3 g (0.3 at.-g) de mag- 
nesium, 100 ml d’I-IMPT et 65 g (0.6 mole) de trim~thylchlorosflane. Nous ajoutons 

alors, goutte & goutte, avec agitation, 16.6 g (0.1 mole) de chlorure de cinnamoyle 
dissous dans 50 ml d’HMPT. L’addition Ctant fortement exothermique la coulee est 
rCglCe en refroidissant le milieu reactionnel par un bain d’eau, de facon a maintenir 
une temperature inferieure a 40” tdurt?e de la coulte : 3 h environ). L’addition termin%, 
le m&rnge est ensuite agitC sans chauffer durant une demi-heure puis port6 B 60” 
durant 10 h afm de parfaire la reaction. Aprts refroidissement et dilution dans 400 ml 
d&her, le milieu est hydroly& par de l’eau glade, la phase ether&. la&e a l’eau 
jusqu’a neutral&, s&h&z sur Na,SO, et l’tther CliminC. 

Par distillation sous pression reduite nous isolons environ 1,5 g de (III) Gb, = 
1 lo”, une deuxieme fraction Eb 2 = 129, contenant environ 7 g de l’a-silylcetone (II) et 
8 g du compo& trisilicie (I) Eb, = 130”. 

Le rendement global de l’operation est de 55 % environ. Les produits (I), (II) et 
(III) ont Cte purifies par chromatographie prkparative (Appareil Carlo-Erba, modele 
P, colonnes Carbowax 20 M a 25% sur chromosorb P (de 2 m de longueur). 

Les chromatographies aualytiques en phase gazeuse ont 6tC effectuees sur un 
appareil Hewlett-Packard F et M, avec les mEmes colonnes carbowax, ou des colon- 
nes $&ones SE 30 & 25 ‘A sur celite. 

Priparation de (II) d partir de (I) 
L.e produit trisilicie est hydrolyd a temperature ambiante, dans l’alcool 

ethylique en presence d’eau et de quelques ml d’acide chlorhydrique concentre de 
man&e a o$rer a pH= 1. Apres 24 h; le melange est neutralise et l’alcool6limin~ sous 
vide. Aprb extraction a p&her, la -phase’ organique est & nouveau. lavee, s&h& et 
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d&ilk, (I) donne B peu p&s quantitativement (II) qui est isole pur par distillation 
(Eb, = 125”). 

Priparation de (III) c-2 partir de (II) 
Le composC (II) a Cte hydrolyse; en milieu homogene dans l’alcool avec quelques 

ml de potasse alcoolique. Au bout de 36 h, le melange es: neutralise et l’alcool Climine. 
AprGs extraction a l’ether, la phase organique est B nouveau la&e, skhke et distillke. 
Nous avons obtenu (III) par distillation avec un rendement d’environ 80 % A partk de 

(1% 

(ii) Silylation du chlorure de tithacryloyle 
Dans ies mtmes conditions que prectdemment, nous avons obtenu un me- 

lange de (IV), (V) et (VI), surtout constitue de 0’) et (VI) avec un rendement global de 
75%. (IV) peut stre obtenu pur, comme (I), par chromatographie preparative ; il est 
hydrolyse en (V) en milieu acide, (V) dormant (VI) par hydrolyse basique en milieu 
homogene. Nous avons ainsi isole, par distillation (V) et (VI) avec des rendements 
voisins de 70% par rapport au chlorure d’acide engage. Signalons que (VI) Ctait deja 
connuls_ 

(iii) Silylation du chlomre de crotonoyle 

Dans les mCmes conditions nous obtenons (VII) [purifiable comme (I) par 
chromatographie preparative], (VIII) (rendement 35 y0 par rapport au chlorure de 
crotonoyle engage) et (IX) obtenu par hydrolyse de (VIII) avec un rendement superieur 
a 80%, ces demiers &ant isolables par distillation fraction&e. 

(iu) identification des produits obtenus 
Les produits obtenus ont et& identifiks par microanalyse (cJ: Tableau 1 qui 

donne, en outre, les points d’ebulhtion obtenus et rappelle les rendements) et par voie 
physicochimique. 

Ainsi nos composks ont CtC caractCris&: 
(1) Par IR, au. moyen dun appareil Perk&Elmer 457 a double faisceau, le 

produit Ctant depose en f&n entre deux plaques de NaCl. 
Nous donnons ici la frkquence d’absorption v(C=O) des cr-silylcetones et des 

aldehydes prepares : 

W) W) (V) (VI) (VIII) (IX) 

v(C=O) (cm- ‘) 1650 1728 1642 1728 1648 1720 

11 But remarquer, une fois encore que la presence de SiMe, sur le carbone du 
:C=O abaisse considerablement la frequence d’absorption v(C=O) et que la presence 
cl’un groupe SiMe, en /3 du carbonyle a peu d’effet, en IR, sur le groupe C=O. 

(2) Par RMN (a l’aide dun appareil Varian A-60, les pro&its &ant mis en 
solution dans Ccl&. Les spectres RMN des prod&s prepares sont en accord avec les 
formules proposees et en particuher : (a) les aidebydes possedent un signal correspon- 
dant aux protons du groupe SiMe, ; (b) les a-silylcktones possedent deux signaux 
correspondant aux protons des deux groupes SiMes ; (c) le compose (VII) poss&.le 
trois signaux correspondant aux protons des trois groupes SiMe,. 
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TABLEAU 1 

SILYLATION DE CHLORURES D’ACIDES a-ETHYLENIQUES 

Rendements obtenus, constantes physiques et microanalyses des produits prkpark 

Prod&s olxenus Rdt- ( %I Microonolyse : n-our+ ( %) 
(CUlCUlP) ( %) 

c H Si 

o- CH-CH2-C-H 
I II 
SiMe3 0 

Me,Si-CHz(Me)C=C-SiMe, 

bSiMe, 
cis + frans 

Me,Si-CHZ-CH-C-SiMe, 

&e 6 

Me,Si-CH7TH-C-H 

Me b 

MeTH-CH=:-SiMe, 

Me,Si OSiMe, 
cis + tram 

CH 
I 

-CH=C-S,MeJ (I) 
I 

StMe, OSiMe3 

CH-CH2-C-SiMe, (II) 
I II 
SiMe3 0 

CH3-CH-CHZ-C-SiMe, 

&Me, & 

CHaTH-CH2-$-H 

SiMe, 0 

55” 

65 

65b 

40” 

30 

30* 

fibs= 130” 

ibz5 = I IO” 

fib,,=95= 

Ebz5 = 120° 

Ebz5 = 105O 

Ebzs =90” 

62.53 9.63 23.25 
(61.71) ( 9.71) (24.00) 

64.49 9.27 20.03 
(64.74) ( 9.35) (20.14) 

70.07 9.06 12.47 
(69.90) ( 8.73) (13.59) 

54.49 lP.16 29.02 
(54.16) (11.11) (29.16) 

56.10 11.32 25.07 
(55.55) (11.11) (25.92) 

58.05 10.82 19.37 
(58.33) (11.11) (19.44) 

54.92 11.03 29.02 
(54.16) (11.11) (29.16) 

56.06 10.96 25.50 
(55.55) (I 1.11) (2542) 

57.61 10.85 18.98 
(58.33) (11.11) (19.44) 

a Le rendement indiquk ici est le rendement global : une partie de (I), (IV) et (VII) est hydrolyske au cows de 
Itxtraction. b Les rendements calculb pour ces aldkhydes tiennent compte de l’aldkhyde obtenu lors de la 
premiere distillation du melange et de l’aldihyde fork g partir de l’a-silyldtone par hydrolyse ultkieure. 

En ce qui conceme les Cnoxysilanes (I) et (IV), ils posddent bien en intensik 
relatives, 27 protons correspondant aux trois groupes SiMe,. Toutefois nous obser- 
vons seulement dans cette region dew signaux dont l’un a une intensitk double de 
l’autre, les protons de dew des groupes SiMe, ayant le meme dkplacement chimique. 

(3) Par spectromktrie de masse (appareil AEI, modkle MS 12) 04 en plus de 
nombreux pits de fragmentation, nous avons observt: pour les diffkents d&iv& 
l’existence du “pit mokulaire” (signal correspondant B la masse molCculaire). 
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V. CONCLUSION 

La facilite de mise en oeuvre de cette metbode de silylation devrait permettre 
l’acces 5 des oc-silylcetones aliphatiques et a-ux aldchydes silicies en j? du groupe 
carbonyle: l’inter<t de ce travail se situe done essentieIlement dans Ia preparation 
selon un processus simple et original de composes organosiliciques fonctionnels incon- 
nus ou difliciles a obtenir par d’autres voies. Nous nous proposons d’etendre cette 
methode Q d’autres cas (avec en particulier d’autres chlorosilanes ou d’autres derives 
organomctalliques halogenes). Une fois de plus le systeme Me,SiCl-Mg-HMPT se 
rhele un remarquable agent de synthbe organosilicique. 
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