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Preliminary communication 

Scission S&-C dans la sCrie des allylsilanes 

RAYMOND CALAS et JACQUkS DUNOGUkS, avec la collaboration technique de F. PISCIOTTI 

Laboratoire de Chimie Orgunique et Lahorato:ie des Composk orguniques du Silicium et de I’,!?tain 
assock! au C.N.R.S.. FanrIG des Sciences de Bordeaux, 33 - Talence (l%nce) 
CRep Ie 21 dkembre 1970) 

La react+&& des liaisons Si-C en position allylique a et6 l’objet de nombreux 
travaux. C’est ainsi, par exemple, qrre Frainnet et Calas’, en 1955, avaient montre que le 
trimethylsilyl-7 paramenthene-l-(2) subissait une scission par l’acide adtique donnant 
l’acetate de trimethylsilyle et Ie paramenth&ne-l-(7): 

CH2 

CH$X3OH 

-6 

La reaction s’effectuait done avec transposition allylique. 
Au tours de travaux antkieurs nous avons synthetise par une mbthode simple et 

directe des composes disilici&s 6thyMniques posskdant deux atomes de silicium en position 
aUylique2: - 

I I I I (CH&SiCl,Mg 
-c=c-c=c- d 

HMPT 

Nous avons Qtudie Ic scission de derives du type (A) par Sacide acetique et effectue 
les reactions suivantes: 

(a) En s&e aliphatique 
24 h 

(CH3)3 SiCHz(CH3)C=C(CHa)CHa Si(CHa)3 + CH3 COOH (en excbs) - 
au retkx 

cis + trans 

Le compod frans se scinde plus rapidement que le cb 
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lb) En s&e &ycIique 

I -f- CH-JOOH te8-1 exce-) 
24h 

au reflux 
- CH3COOSi(CH3)J -i- 

b \ 

Si(CH& an ; mt. 70% 

On peut penser que l’attaque s’effectue par scission de la liaison C-Si(CHs)s 
s’accompagnant d’une transposition allylique: une reaction sans transposition amkerait la 
rupture des deux liaisons Si-C conduisant respectivement 2 la formation de dimbthyl-2,3 
but&e-2 (III) et de cyclooctBne (IV); en fait, nous n’observons pratiqtiement que la scisslon 
d’une seule liaison Si-C, (III) et (IV) ne se formant qu’en quamite extrdmement faible. 

Or; aprks la transposition, Ie deuxikme atome de sllicium n’est plus en position 
allylique, mais en y de la double liaison, ce qui explique sa stabike: nous avons d’ailleurs 
v&if% qu’un cbauffage prolong& de (I) ou (II) au reflux d’un excks d’acide acetique ne 

. donnait pas de dimethyl-2,3 but&e-2 ou de cyclooct&ne. 
(I) et (II) ont 6tb identifies par microanalyse, IR, RMN et spectrometrie de masse. 
Dans ie premier cas, nous observons en RMN, fexistence de deux protons 

vinyliques, ce qui est en accord avec (I), alors qu’un derive monosilicie obtenu par scission 
sans transposition allylique, de formule (CHs)s SiCHs -C--t--CHs n’en poss&derait pas. 

/ I 
CHs CHa 

Dans le cas (II), nous remarquons l’existence de 4 hydrog&nes sit&s en a! de la 
double liaison qui confume la transposition: un derive obtenu sans transposition allylique, 
de formule: 

H 
SitCH-,), 

9 

I 

H 
H 

n’en poss&derait que 3 dont l’un aurait un d&placement chimique plus faible que les deux 
autres puisque port& par un atome de carbone situ6 en CY du silicium. 

La scission par i’acide acktique des d&-iv& de double silylation des di&nes 
conjug& constitue done une methode si,mple de synthese des composes silicies 
y-Cthylkuques. 

Quelques essais de scission par d’autres reactifs ont et6 effect& pour dkvelopper 
ce type de reaction en vue de la synthkse d’autres composes. 

Nous avons notamment constate que la rupture par les cblorures d’acides de la 
liaison Si-C dam Pallyltrim6tbylsilane, tres difficile en l’absence de catalyseurs, est rapide 
en p&e&e de ZnCls, InCls ou GaCls . Avec le chlorure de propionyle (Cs Hs COCl) par 
exemple, il se forme, avec des rendements supkieurs a 80% I’allyl&hylc&one 
CI$=CH-CHs -CQ-Cs Hs qui s’isom&ise plus ou moms selon les conditions operatoires 
en prop&rylkbylcktone CHs -CH=CH-CO-C2 Hs plus stable. Ce mode de preparation de 
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c&tones &hyl&ques, applique aux composCs du type (A) pmet la synthkse de &tones 
Cthyleniques siliciees: ainsi, par action, dans les msmes conditions, du chlorure d’acktyle sur 
le bis(trim&hylsilyl)-I,4 dimethyl-2,3 but&e-2 nous avons prepare, B Mat pur et avec de 
bons rendements, la &tone allylique siliciee: 

CHs CH, 
I I 

(CHs)s SiCHs -$LC=CHa 

60 
I 

CH3 

Un tel compod, i notre connaissance, n’avait jamais et& d&it. 
D’autres reactions de scission allylique, en particulier avec les composes du type 

(A), devraient constituer une met&ode pratique de synthese de derives silk& organo- 
fonctionnels difficiles a atteindre par d’autres voies. 
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