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NOUVELLE MGTHODE DE CRl%TION DE LA LIAISON SILICIUM- 
CARBONE A PARTIR DE CHLOROSILANES 
VII. C-SILYLATION D’ESTERS 

J. P. PICARD, R. CALAS. J. DUNOGUES ET N. DUFFAUT* 

Laboratoire de Chimie Organique et Laboratoire des Composk Organiqaes da Siliciam et de I’l?rain associP 
au C.N.R.S., Faculf@ des Sciences de Bordeaux, 33-Taleme (France) 

(Recu le 1 aoiit 1970) 

SUMMARY 

The trimethylchlorosilane/magnesium/hexamethylphosphoric triamide sys- 
tem reacts with methyl benzoate to lead to an 0- and C-silylated mixed ketal, which 
under hydrolysis easily gives benzoyltrimethylsilane (new preparative method of this 
compound), but which in basic media is converted to an unexpected siloxanic isomer_ 

Under the same conditions trimethylsilyl benzoaEe gives, after hydrolysis, an 
a-C-disilyIated alcohol. 

L’action du systtme trim~thylchlorosilane/magnCsium/l!ZMPT sur le benzoate 
de mttthyle conduit ti l’obtention d’un a&al mixte 0- et C-silick Celui-ci, d’une part, 
donne facilement Ie benzoyhrimtthylsilane par hydrolyse (ceci constitue une nouvelle 
mkthode de preparation de ce compo&), et d’autre part s’isomirise en milieu basique 
en un d&iv6 siloxanique inattendu. 

L’action des memes reactifs, dans les memes conditions, sur le benzoate de 
trimitthylsilyle conduit. apres hydrolyse, A un alcool a-C-disilicik 

INTRODUCTION 

Ce travail constitue I’extension A quelques esters de notre nouvelle mkthode 
de creation de la liaison silicium-carbone, dkjja appliqute aux c&ones aromatiques l 
et par la suite A d’autres fonctions2-5. 

Nous avons rapport6 prkCdemment6 nos premiers rbultats concemant 
I’action du couple trimCthylchlorosilane/mzgnCsium sur les benzoates de mCthyle et 
de trimkthylsilyle au sein de I’hexamSthylphosphorotriamide (HMPT). Nous avons 

approfondi ce travail et obtenu les r&hats que nous prksentons ici. 

* Avec la collaboration technique de Jacqueline Gerval. 
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RI~JLTATS 

A. Benzoate de mL;thyle 
Le benzoate de methyle reagit A temperature ambiante avec le systeme 

magnesium/trimethylchlorosilane/HMPT; au tours de la reaction, il y a formation 
de chlorure de magnesium que nous isolons sous la forme dun complexe : (HMPT),- 
MgC1, (F.: 1307 

Selon que nous utilisons la quantite stoechiometrique d’HMPT necessaire Q 
la formation de ce complexe ou un exds, nous obtenons deux produits differents. 

(n). QzzantitP sto&hiom&riqzre d’HMPT 
Dans ce cas, il se forme, avec un bon rendement, un compose correspondant a 

l’addition sur le carbonyle de deux groupes trimethylsilyle (reaction a rapprocher de 
celle que nous observons pour les cetonesl) : 

SiMe3 

PhCOOMefMgt2 Me$iC1+2 HMPT - Ph-C-OMe+(HMPT),MgClz 

&iMes 

(I) 
Ce produit (I) est interessant pour plusieurs raisons: 
(i). II possede la structure a&al mixte-O-siliciC a carbone fonctionnel sature; 

or, si des composes possedant une telle structure sont connus, les methodes decrites 
jusqu’g ce jour pour les preparer, notamment celles de Shostakovskii et ~011.~ (addition 
d’un silanol sur un ether vinylique) et Shikhiev’ (action d’un silanol sur un ether 
cr-chlore) sont difliciles a mettre en oeuvre, contrairement B celle presentee ici. 

(ii). De .plus, il s’agit d’un a&al C-silicit et jusqu’a maintenant, a notre 
connaissance, seuls les acetals d’wsilyldtones sont connusg. 

(iii). E n 111 e f , t s urtout, il donne quantitativement le benzoyltrimCthylsilane (II), 
par hydrolyse acide en milieu acetonique: 

PhLC ii+ 
2 

AiMe, 
MeO’ 

- 2 Ph-C-SiMe, + Me&O + 2 MeOH 
‘OSiMe, Hro 

6 

(1) 01) 
Jusqu’ici, deux methodes de preparation du benzoyltrimethylsilane ttaient 

connues lo ; hydrolyse dun gem-dihalogenure (Brook et ~011.’ ‘) : 

% hk$3iCl 

PhCH,CI - PhCHzMgCl - PhCHzSiMe, 
I 

CH3COOAg 1 NBS 

Ph-C-SiMe, - PhCBi,SiMe, 

& 

(11) 
(Rdt. global : 40% ; NBS : N-bromosuccinimide) 

et hydrolyse du phenyl-2 trimethylsilyl-2 dithiane-1,3 (Corey et ~011.~~): 
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C 
SH 

+ o=c 
APh H+_ 

c 

s\ /Ph 8uLi 

SH 
\ 

H Ali - c 

1 Me,Si Cl 

(Rdt.global:50%) 

Ph-C-SiMq - HGI, II Hz0 C s\c/Ph 
0 

5’ ‘SiMe 3 

(II) 

Notre mkthode, simple et rapide, donne un bon rendement global (70”/;;). 
(b). E_u&s ZHMPT 
Dans ce cas, nous n’obtenons plus (I), mais un compost isomtre, non hydro- 

lysable contrairement 5 (I). 11 s’agit du (phinyl-1. mkthoxy-1 ethyl)pentamkthyl- 
disiloxane (III) : 

HhIPT 

PhCOOMe+M,o+2 M&Cl+2 HMPT F 
en exces 

Me 

Ph-$-SiMe20SiMe, + (HMPT),MgCl, 

OMe 

WI) 

Nous l’avons identifik par ttude physicochimique (IR, RMN, spectrographic 
de masse, analyse centksimale) et par analyse chimique. 

A cet effet, nous avons rkalisC une scission dans des conditions deuces (CO,Na? 
dans le mkthanol au reflux). La reaction parait pouvoir s’kcrire ainsi : 

Me Me 

2 Ph-A-SiMe,OSiMe 
CO3Nn2 I 

3 - 2 Ph-C-H+Me,SiOSiMe,OSiMe,OSiMe, 
MeOH 

6Me 

(V) 
Nous ferons & son sujet, deux remarques: 
(i). L’lther (IV) est obtenu avec un rendement quasi-quantitatif (95 ?A); pous 

I’avons identifit par comparaison g un Cchantillon p&park par action de l’iodure de 
mkthyle sur le phknyl-1 Cthanolate de sodium: 

NaH CH,I 

Ph-CH-CH3 - 

dH 
Ph-YH-CH3 

- Ph-yH-CH3 

ONa 0CH3 

(IV) 

(ii). Le dCcamCthyltCtrasiloxane, (V), est obtenu, dans le meilleur des cas, avec 
un rendement de 40%, mais la chromatographie en phase vapeur montre qu’il est 
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accompagnk de produits plus lourds et plus ICgers provenant de sa dkgradation. 
Nous avons v&if% que nous retrouvons ces memes produits avec des pro- 

portions sensiblement Cgales en traitant, dans des conditions identiques, un Cchantillon 
pur de ce siloxane (V). 

Le composC (III) est Cgalement obtenu, quantitativement, A partir de (I) en 
milieu basique (HMPT, pyridine, etc.) A 60”: 

Ph\C NOSiMe, 60’ Ph\ /Me 
MeO’ ‘SiMe, Milieu Me0 /C%iMe,OSiMe, 

basique 

(1) (III) 

Signalons, en outre, que (I), trait6 par le carbonate de sodium en milieu 
mkthanolique & reflux, conduit A (IV), (V) e aux prod&s de degradation basique de t 
(V), comme le fait (III). 

Enfim nous noterons un point ingressant dans le spectre RMN du composk 
(III). Nous observons deux singulets (6 = -0.07 et 6 = +0.08 ppm) dus aux protons 
des deux groupes mkthyle pork par I’aatome de silicium 1% au carbone benzylique. 
Nous retrouvons ici une propriCtC dkj_ja mise en kvidence en sk-iecarbonke et stannique, 
en particulier , 1 3 dans des structures du type : 

RI CH3 

&*-& M=C,Sn; R1#Rz#R3 

A, &H, 

et due A la prksence de l’atome de carbone asymktrique. 

B. Bemoate de trimPthylsilyle 
Le benzoate de trimkthylsilyle rCagit sur le couple trimCthylchlorosilane/ 

magksium au sein de l’HMPT, pour donner le phCny1 bis(trimCthylsilyl)trimkthyl- 
siloxymkthane, (VI), avec un bon rendement (69”/,): 

PhCOOSiMe3 + 2 Mg +4 Me,SiCl + 4 HMPT -+ 

SiMe3 
Ph-C-OSiMe, + 2 (HMPT),MgCI, 

AiMe, 

Nous avons Cgalement synthCtisC (VI) 5 partir du benzoyltrimCthylsilane, (II), 
A l’aide des mCmes rkactifs (Rdt. 73%): 

HMPT 

(II) +Mg+2 Me,SiCl - (VI) + (HMPT),MgC12 

Nous avons obtenu, par hydrolyse en milieu adtonique, l’alcool a-C-disilicik 
(VII), qui correspond 5 cet alcoxysilane (VI) : t 
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SiMe, 

2 (VI) -5 2 Ph-&-OH + Me,Si,O . 
AcCtone 

&Me, 

(VII) 
Cet alcool s’oxyde & l’air, en dormant notamment de l’acide benzo’ique. i 

187 

SCHEMA DES REACTIONS 

Me 

: 

Phd-SiMezOSiMe3 
R I 

3 2 

PhCOOMe 

7 sM~~~~~ j:,9:1:2:;; 

I’ 3 
Ph-C-OSiMe3 

H4 

I A&tone 
or Ph-C-SiMe3 

II 
OMe 0 

II) Ku 

I R 

SiMe3 
2R I 

PhCOOSiMe3 - Ph-C-OSiMex 
I 

SiMe3 

I Hf 

1 
a&tone 

SiMe, 

I 
P h-c-on 

I 
Si Me3 

R = magne’sium (1 atome-g)/trim&hylchlorosilane (2molesfHMPT (2moles) 

DISCUSSION 

L’obtention du compos6 (I) A partir du benzoate de mkthyle permet de supposer 
que le systeme Me,SiCl/Mg/HMPT reagit sur le carbonyle des esters de la meme 
maniere que celle envisagke pour les &ones’ ; 

(i). Tout d’abord formation, en prksence de magntkium et au sein de l’HMPT, 
d’un anion radical14 : 

Mg 
Ph-C-OR - Ph-k-OR 

6 
HhfPT 

A- 
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qui fixe un groupe trimethylsilyle du chlorosilane, lhtome de chlore s’tliminant sous 
forme de chlorure de magnesium. 

(ii). Ensuite formation, toujours en presence de magnesium et au sein de 
l’HMPT, dun anion: 

Ph-C-OR 
hlg 

- Ph-C-OR 

&iMe, 
HMPT 

&iMe, 

qui reagit a son tour sur le chlorosilane, avec elimination de chlorure de magnesium : 

SiMe, 
hlr$SiCI 

Ph-C-OR - Ph-C-OR (I), R = Me 

&iMe, 

HhfPT 

&iMe, (Ia), R = SiMe, 

Suivant la nature de R, le compose obtenu est, dans nos conditions operatoires, 
stable (I) ou non (Ia). 

En effet dans ce demier cas, nous serions en presence du derive O-disilicie 
dun gerwdiol. Or, nous savons que de tels composes sont glneralement instables 
@auf dans le cas des structures particulieres telles que: (F,C),C(OSiMe,)2” et 
,C=C(OSiMe,),‘6]. Leur decomposition donne le siloxane et le carbonyle cor- 
respondants. C’est pourquoi, nous pensons que (Ia) se decompose dans le milieu en 
hexamithyldisiloxane et benzoyltrimethylsilane (II) : 

PhlC /OSiMe, 
Me,%’ ‘OSiMe, - Me,Si,O + 2 Ph-C-SiMe, 

II 
0 

(11) 

(II) reagirait alors par addition de deux groupes trimethylsilyle au carbonyle 
pour donner l’alcoxysilane (VI) (cf- p. 186). 

En ce qui conceme l’isomerisation de (I), parmi les mecanismes qui peuvent 
etre envisages, nous retiendrons, pour le moment, un mecanisme qui ferait intervenir 
un alcoxycarbtne, par analogie avec le comportement de l’adtal dimethylique du 
benzoyltriphenylsilane. Brook et Dillong, en effet, mettent en evidence la formation 
transitoire de carbene lors de la thermolyse de ce compose: 

PhNC SiPh, I”” 
MeO’ ‘OMe 

+ Ph-C-OMef Ph,SiOMe 

Dans notre cas, nous am-ions formation de ce meme carbine par perte de 
siloxane : 

PhLC AiMe, 60” 

MeO’ ‘OSiMe, 
- Ph-C-OMe+ Me,SiOSiMe, 
u&frr 0,, 
pyridine 

D’autre part, nous savons qu’un carbitne, tel que Cl~CIL7, peut s’insCrer dans 
une liaison Si-C. C’est pourquoi nous pensons que Ph-c--OMe s’indrerait dans une 
liaison Si-Me du siloxane pour former le produit (III): 
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Ph Ph 

& 
I 

&fe 

+ Me-SiMe,OSiMe, --+ Me-C-SiMe,OSiMe, 

&fe 

Remarquons que s’il s’insCrait dans une liaison Si-0, nous obtiendrions 
l’adtal (I) de dkpart: 

Ph Ph- 

6: 
I 

AMe 

+ Me,Si-OSiMeJ --+ Me,Si-C-OSiMe, 

&Me 

L’ktude exptrimentale du mkcanisme de cette isomCrisation est actuellement 
en tours. 

PARTIE EXPeRiMENTALE 

Tous les spectres RMN ont Cti: enregistres sur un appareil Varian A GO qui 
fonctionne & 60 m&gacycles. Le tCtrachlorure de carbone est utilist comme solvant et 
le tCtramSthylsilane comme r&f&-ence inteme. 

Les spectres IR ont CtC enregistrC.s sur un appareil Perkin-Elmer 457, le 
produit &ant dCposC en film entre deux plaques de chlorure de sodium. 

Le spectre de masse du composk (III) a tttk rCali& B l’aide d’un spectrogrdphe 
A.E.I., modkle MS 12. 

La purete de nos produits a CtC vCrifiie par chromatographie en phase gazeuse 
en utilisant des colonnes d’l mktre de longueur, garnies d’un remplissage de silicones 
SE 30 2 25% sur celite. 

1. Pro&it (I), Ph(MeO)C(SiMe3)OSiMe3 
Une suspension de 4.8 g (0.2 atome-g) de magnCsium en poudre dans 66 g 

(0.6 mole) de trimkthylchlorosilane et 108 g (0.6 mole) d’HMPT est introduite dans un 
ballon 6quipC d’un agitateur mecanique, d’un rCfrigCrant surmontC d’une colonne & 
chlorure de calcium, et d’une ampoule de coulCe. Nous ajoutons goutte 5 goutte 
27.2 g (0.2 mole) de benzoate de mkthyle. Une rkaction exothermique se produit et 
maintient le milieu rkactionnel B 55-60”. Celui-ci prend une couleur vert clair, tandis 
que le magnCsium disparalt et qu’un solide prCcipite. Pour terminer la rkaction, nous 
chauffons pendant 2 h g l’aide d’un bain d’huile B 80”. 

Nous laissons refroidir et skparons le solide (S) formit. La phase liquide obtenue 
est lavee B l’eau acidulke, puis ti l’eau ; la phase organique extraite ti l’Cther est sechke 
sur sulfate de sodium. (I) est isol& par distillation: 6.b. 83-85”/2 mm; Rdt. 75:/i. 
RMN (Fig. 1): G(C-SiMe,) -0-02 ppm; d(O-SiMe,) 0.16 ppm, 6(0-Me) 3.25 ppm 
et 6(Ph) 7.24 ppm. 

2. (HMPT)zMgCl, 
Le solide (S) obtenu ci-dessus est la+ plusieurs fois 2 l’tther anhydre et s&hC 

sous vide. 11 se prCsente sous la forme de petits cristaux blancs. Rdt. 95”/, ; F. 130° _ 
(C, 31.71; H, 8.09; Cl, 15.74; N, 18.59. C,,H,,Cl,MgN,O,P, talc.: C, 31.80; H, 7.95; 
Cl, 15.70; N, 18.500A.) 11 est dCcomposC par l’eau. 
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Ph, ,SiMe, 

/c\05i Me Me0 3 

(I) 

/ 

8 7 ’ 6 5 4 3 2 1 0 cwm 

Fig. 1. Spectre RMN du produit (I). 

3. Produit (II), PhC(O)SiMe, 
14.2 g (0.05 mole) du produit (I) sont trait& par 1 cc d’HC1 (2 N) dans 50 cc 

da&one a froid pendant une nuit. Apres lavage a l’eau bicarbonatee jusqu’a neu- 
tralite, extraction 8 Ether et stchage sur sulfate de sodium, nous recueillons par 
distillation 8 g dun liquide jaune caracteristique, le benzoyltrimethylsilane (Rdt. 90%) ; 
fib. 84”/2 mm (lit.’ 1 : 424”/0.02 mm)_ RMN (Fig. 2): $(SiMe,) 0.37 ppm, 6(Ph) 
7-8 ppm. IR (Fig. 3) : le spectre est en bon accord avec les valeurs donrkes par Corey 

et ~011.‘~. 

ph-FsiMe3 
0 

(II) 

mii, 8 7 6 5 4 3 2 1 0 wm 

Fig. 2. Spectre RMN du produit (II). 

3400 3000 2600 

Fig. 3. Spectre IR du produit (II). 
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4. Pro&it (III), Ph (MeO) C(Me) SiMe,OSiMe, 
(a). A partir du bertzoate de me’tlzyle. Le processus operatoire est le meme qu’en 1, 

avec les quantites suivantes: benzoate de methyle 27.2 g (0.2 mole), magnesium en 
poudre 5 g (0.2 atome-g), trimethylchlorosilane 45 g (0.4 mole), HMPT 100 g. Nous 
recuperons par distillation 40 g de (III) (Rdt. 71%); l?b. 93-94O/2 mm: nA” 1.4800; 
d:O 0.950. (C, 59.55; H, 9.29; Si, 19.82. C,,H,,OzSi, talc.: C, 59.51 ; H, 9.28; Si, 
19.88x.) RMN (Fig. 4): 6(Me de SiMe,) -0.07 et +0.08 ppm, G(SiMe,) 0 ppm, 
G(C-Me) 1.55 ppm, 8(0-Me) 3.58 ppm et 6(Ph) 7.16 ppm. IR (Fig. 5): 2820 cm-’ 
(-OMe). La spectrographic de masse indique une masse moleculaire de 282 (talc. 
282.5). 

Ph\JMe 
p-je~’ ‘SiM+OSiMe 3 

tlm 

?- r 

8 7 6 5 4 3 2 1 0 

Fig. 4. Spectre RMN du produit (III). 

60 

3400 3000 26001600 

Fig. 5. Spectre IR du prod& (III). 

(b). A partir de (I). 7 g (0.025 mole) de (I) sont mis en solution dans 20 cc 
d’HMPT (ou de pyridine) et chauffes 4 h a 60”. Ensuite nous lavons & l’eau chlor- 
hydrique puis a l’eau et extrayons a l’ether; la phase organique obtenue est stchee sur 
sulfate de sodium_ Nous recuperons par distillation 5.5 g de (III) (Rdt. 780//,). 

5. Scission du produit (IIZ) 
Un melange de produit (III) (7 g, 0.025 mole), de carbonate de sodium (2 g) et 

de methanol (50 cc) est chauffi h reflux pendant 6 h. 
Nous neutralisons avec une solution diluee de methanol chlorhydrique, 

chassons le methanol, lavons B l’eau et extrayons Q Tether la phase organique. Une 
chromatographie en phase gazeuse (silicone SE 30 a 25% sur celite; colonnes de 1 m; 
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gaz vecteur helium; 150”) effect&e sur cette phase organique indique la prksence de 
l’ether (IV) (Rdt. 95:/i), de d~cam~thyltCtrasiloxane* (V) (Rdt. 40%) et de nombreux 
autres produits provenant de la degradation basique de ce dernier comme le montre 
l’essai effect& sur ce siloxane dans des conditions opkratoires identiques: 2.72 g 
(0.02 mole) de (IV) et 3.10 g (0.01 mole) de (V) sont introduits dans un ballon avec 
1 g de CO,Na, et 25 cc de methanol et chauffks ti reflux pendant 6 h; le chromato- 
gramme est identique. Toutefois, une chromatographie en phase gazeuse (mCmes 
conditions) effectuke sur une prise d’essai faite aprks 1 h de chauffage indique la 
prbence en quantitks faibles, mais egales, de l’kther (IV) et du tktrasiloxane (V). 

6. SyrtthPse du mkho_yv-1 plre’qvl-1 dhane (IV) 
15 g (0.125 mole) de phknyl-1 kthanol sont versks, goutte 2 goutte, sur 3.6 g 

(0.15 mole) d’hydrure de sodium (en suspension dans l’huile de paraffke B 507; en 
poids), sous agitation ; le melange est chauffk 1 h au bain-marie. 

Ensuite, nous ajoutons 21 g (0.155 mole) d’iodure’de mkthyle, peu ri peu en 
_ agitant, et chauffons au bain-marie 1 h. 

Aprb filtration de l’iodure de sodi& form& nous obtenons 15 g de (IV), 
liquide d’odeur caractkistique (Rdt. SST;); eb. 16S”/760 mm; 776’ 1.4917 (lit.‘“: 
eb. 86-W/25 mm). 

7. Pro&it (VI), Ph (Me,Si)zCOSifMe, 
(cr). A partir drr benroute de trimPthylsil_yle. Le processus opkatoire est identique 

i celui utilist? dans le cas du benzoate de mkthyle. Les quantites des produits utilisks 
sont les suivantes: benzoate de trim&hylsilyle 19.5 g (0.1 mole), magnksium en 
poudre 4.8 g (0.2 atome-g), trimCthylchlorosilane 66 g (0.6 mole) et HMPT 108 g 
(0.6 mole)_ Nous isolons par distillation 22.4 g de (VI) (Rdt. 69%), Eb. 160-165”/ 
26 mm; &” 1.5050; dS* 1.022; RMN (Fig. 6): G(C-SiMe,) 0.05 ppm; b(O-SiMe,) 
0.23 ppm; S(Ph) 7.15 ppm. 

Ph\C/S’Me3 
Me ST’ 3 ‘OSiMe 3 

mn 

8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 

Fig. 6. Spectre RMN du produit (VI). 

(b). _.d partir du benro~ltril7le’tltJ,lsilaile (II). Les quantitk des produits utilisCs 
sont les suivantes: benzoyltrimCthylsilane 17.8 g (0.1 mole), magrksium en poudre 
2.5 g (0.1 atome-g), trimCthylchlorosilane 22 g (0.2 mole) et HMPT 50 g. Le processus 
qpkratoire est le meme que pr&Cdemment. Nous recueillons 23.6 g de (VI) (Rdt. 73%) ; 
Eb. 160-165°j25 mm ; 77;’ 1.5048 ; d, ‘* 1.019. (C, 59.09; H, 9.95. C,,H,20Si, talc.: 

* lkhantillon de rkftkence gracieusement fourni par la SociktC Rh6ne-Poulenc (France). 
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C, 59.25; H, 9.88”/‘,.) Les spectres IR et RMN sent identiques a 
precedent. 

ceux de Echantillon 

8. Produit (VIZ), Ph (Me3Si),COH 
16.2 g (0.05 mole) de (VI) sont trait& a froid pendant 24 h par 50 cc da&one 

addition&e d’acide chlorhydrique concentre. 
Par distillation en atmosphere inerte, nous isolons 7.5 g d’alcool (VII) (Rdt. 

6074); Gb. 95-96O/1.5 mm. (C, 61.80; H, 9.41; Si, 22.44. C,,H,,0Si2 talc.: C, 61.90; 
H, 9.52 ; Si, 22.220/;.) 

CONCLUSIONS 

De ce travail, nous degagerons les points suivants: 
(i). Methode nouvelle de synthese du benzoyltrimCthylsilane, que nous proposons 

d’appliquer a celle d’autres acylsilanes. 
(ii). Obtention pour la premiere fois dun acetal O-alkyli: O- et C-silicie. 
(iii). Obtention inattendue dun siloxane par isomerisation de cet a&al. 
(ir?). Preparation du premier alcool cx-C-disilicie. 

Nous remarquerons que l’action du systeme chlorosilane/magnCsium/HMPT 
sur le benzoyltrimethylsilane conduit h un rbultat comparable a celui obtenu avec 
un reactif de Grignard”, puisqu’il per-met la synthese de I’homologue silicie de 
I’alcool tertiaire : 

SiMe, 
Me~SiCl/hlg H * I 

Ph-C-SiMe, p - Ph-C-SiMe, 
HMPT 

AH 

Me 
hlehfgl H+ 

Ph-$-SiMe, - - Ph-C-SiMe, 
&her 

0 AH 

De meme avec les esters silicies: 

SiMe, 
Me~SiCI/Mg H + 

PhCOOSiMe, - - Ph-C-SiMe, 
HhIPT I 

OH 

R 
RhfgX 

PhCOOR’ - - H+ Ph-C-R 
&her 

bH 

De plus, dans le cas du benzoate de methyle, si finalement nous arrivons 
Cgalement au carbinol, nous mettons en evidence tous les composes intermediaires 
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de la rkaction (ester - a&al mixte + &one - alcool). 
Le systeme chlorosilane/magnCsium/HMPT se rCv&le done d’un grand 

int&&t dans le domaine de la synthkse en chimie organosilicique. 
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