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Prelinkary communication 

Nouvelle m&hode de c&&on de liaisons Si-C A parti d’hydrocarbmes non 
sat&s: substitution d’hydrtigsne allylique, vinylique ou phenylique 

JACQUES DUNOGtiS, RAYMOND CALAS, NICOLE ARDOIN et CLAUDE BIRAN (avec Ia 
collaboration technique de PAULETTE LAPOWADE) 

Laboratoire de Chimie Organique et Luboratoire des Compose’s Organiques du Silicium et de K!?tain 
associe’au CiWLS., Universit6 de Bordeaux I, 33 - Talence (France) 

(Resu le 31 juiIIet 1971) 

INTRODUCTION 

Au tours de travaux antdrieurs nous avons montrd que le systeme MesSiCl/Mg/JJMPT, 
.en prdsence de quarrtitCs catalytiques d’halog&rures _rn&ll.iques tels que FeCls et Tick 
permettait la Gsilylation d’alcools et d’&hers de type benzylique ou allylique’ _ 

En particulier, ‘a partir de l’alcool allylique, nous avons prdpar& l5llyltrim&hylsilane 
avec.un rendement satisfaisant. Lors de la mise au point de cette rdaction nous avons c&stat&, 
en queue de distiLlation, la prdsence d’un d&i& disihci& ceci nous a amen& ‘a reprendre l’kude 
B partir des ally&lanes; le travail a par la suite btb &endu g d’autres compos& (viny&m&y1 
silane, bis(trim&hylsilyl)-1,2 Cthylkre, ph&ryltrir&thylsilane et diverses ol&ines). 

RESULTATS 

(I) Szlyhztion d’allylsiiiznes En prdsence de quantitCs catalytiques de Ti& ou Fe&, le systcme 
MesSiCl/Mg(HMPT rdagit avec l’allyltrim&hylsilan~ selon le sch&na: 

CH,=CH-CH, SiMes 
Me$iiCl/hIg/HhGT 

> Mes Si-CH2 CH=CH-SiMes + MgCls 
eTiCQ ou F&l3 

(I) &b. 8S”/760 mm) (II) (gb. 171=‘/760 mm) 

(II) que nous avons obtenu avec un rendement de 58%, e’tait dji connu2 mais sa 

pr&aration, en cinq ttapes,&ait tr& difficile. 
Afin de dkrminer si la silylation s’effectuait par substitution d’un hydrog4ne allylique 

avec transposition,nous avons effect& la rdaction avec le trim&hylsilyl-3 but&e-l (III) syntheti 
de la man&e suivante: 

fL*alIyltrim&hyIsiIane peut Btre synth6tiG par action du trim&hylchlorosilane sur le chlorure d’aIIyle en 
~&x&e de magnkium & o”, soit dans P&her, soit mcme dans I’HMPT avec un bon xendement. 
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Me 

CH,-CH=CH-CH, Cl 
M& Me$LCk 

G&.&z 
> CH2=CH-&Wle3 + MgCI, 

cis + trans - loo B o” @I) (l?b. I II- 112~./76Omm) 

En fait, cette r&v&m est complexe et donne @I) avec u.u rendement de 35% seulemenl 
lks autres produits form& paraissent Qtre essentiellement (CHs=CHCH(Me)--), et en t&r faible 
proportion Cl!&-CH=CH-CH2SiMea, (cis et ~Q?zs). La formation de (Ill) explique pourquoi la 
synth&e du croty&in&l2yIsilane n’a pas CtC effect& 5 partir du chlorure de crotyle par une 
mkhode dire&e: elle nikessite la mise en ueuvre dun nrocessus diffkile3. 

Ie trim&hylsilyf-3 but&e-l 

(III) 
MesSiCl/Mg/HMPT 

rdagit sur Ie syst$me Me3 SiCl/MgkIMPT’ selon: 

tie 

Me3Si-CHs-CH=C-SiMes + M&l, 

(IV) (cb. 81--83°/25 mm) 

Si (IV), par ailleurs d6ja connu4, est obtenu avec un excellent rendement par 
rapport g Ia quantit6 de (III) qui a disparu au cours de la r&action, le taux de transformation 
de (III) est assez faible @ig&ement infrkieur g 30%). 

(III) ne semblant pas s’isomkser avant r&action, il est permis de penser que la 
silylation s’effectue par substitution d’hydro$ne aliylique avec transposition. 

II faut noter que (II) et (IV) posddent encore des atomes d’hydrogkie en 
position allylique: la silylation peut done encore se poursuivre. Nous continuons notre 
Ctude afim de ddtcrminer la nature et la structure dzs compos& alors obtenus. 

(2) SiQkrtion du vinyltrim&hykZme Dans des conditions de r&action assez voisines le 
vinykimCthyl&-me rCagit selon: 

CH, =CH-SiMe, 
Mes SiCl/Mg/HMPT 

> Me, Si-CH=CH-SiMe3 
E TiCI ou FeCls 

trans 

or) (Eb. 146O/76!l mm; Rdt. 60%) 

I.es b~trimdthylsilyl)dthylbnes Qtant dhjj‘a connus5-3 et ayant 6te particuhkement 
&k!i&SC~gylO, la structurede (V) (pour lequel nous proposons une m&hode de synth&e 
beaucoup plus rapide et plus simple que celles dbjA connues) a pu “etre d&ermint!e saris 
ambigriitti, en particulier par RMN. Signalons que le systeme trim&hylchlorosilane/magn&ium/ 
HMPT se comporte diffdremment des organomagndsiens vi&-vis des vinylsilanesP1 _ 

Le compose (V) peut subir ‘d. son tour une double silylation par addition de deux 
groupes SiMe3 2 la double liaison: 

Me3Si , ,Sitie3 

m 
Me$SiCljMg/HMPT 

CH-CH 
ETiQ ou Fec13 

pvae&i 
/ \ 

me, 

(Vi) (Rdt. 30%) 



(3) Silylatiun 424 p&yltid.hy~. I)ans ks m&es ~w&.Gns, b plx?~yltri~~y~~~ 
0x&& ;fll wKs%gKSS& Sk fDx&~: &&K&S$%IBS~ (WI) (F. 93”*. E&B SJIX? rez% &%&xx 
n&es&e une n&e au point (re .taux de traasf~rmatiian du ph&#t~thyl5~ene B-tent 
relativement faib3e: 20 5 30%), elie constitue une m&thode now&e de cr&tion de la Liaison 
S&-G& i;partirdeCAr- H et S&Cl sans modification du resfe de la moldcuie. 

(VII) a Gie’ isole apres hydrolyse acide. II n’est pas exclu, dans ce cas, que la r&action 
dCbote par une addition suivie d’aromatisation. 

(4) Silylation Sol&fines non pr&lablernent siiicike& Les olt5fmes ielles que l'hex&re-1, l'ocdne-1 
ou le d&&e-l rkagissent Ientement en prkence de TiQ ou FeC13 avec Ie systdme 
Me, SiCl/Mg/I-IMPT. Lorsque la r&action est effect&e avec 0.1 at-g de magnCsium pour 0.1 mole 

d’oldfme et 0.2 d 0.3 mole de trim&hyIch.torosiIae, le magndsium disparait au bout de 
24 g 36 heures. Toutefois, outre une grande quamite dZol&fme n’ayant pas rCagi, nous 
stparons de l’hexam&hyldisilane, de l’hexamCthyldisiloxane et une certaine quantitC 
(rendement 15 % environ) d’oldfme monosiliciee pour laquelle trois formules peuvent 
Etre proposbes (a partir des kultats de microanalyse et de la spectrorndtrie de masse): 

R-FH-CH=CHa R-CH, -y=CHs R-CH,-CH=CH-SiMe, 

Sties SiMes 

(A) (R) (C) 

JYaprGs les spectres RMN, il semblerait que l’on puisse rejeter la structure (A), 
ou du moins si (A) se forme il n’existe qu’en quantitd relativement faible. 

Cette reaction demande une mise au point pour am&iorer le taux de transformation 
de 1’olCfme et pour pr&ser la nature et lees proportions des diffdrents produits form& 
au COUIS de la &action. 

Remarque. Comrne en s&e allyhque, il est possible, avec les vinykilanes, les 
phkylsilanes et les olCfines, que l’on puke freer plusieurs groupes trimdthylsilyles. 

Les diffdrentes op&ations ont BtC effect&es en utilisant un ballon Q 3 tubulures, 
mum d’une g&e thermomkique, d’un agitateur m&anique et d’un rCftig&ant ri refhrx 
reli& d une colonne 2 chlorure de calcium. 

Dans tous les cas (mEme pour la silylation du vinyltrim6thylsilane) nous avons 

op&& avec 0.1 at-g de magn&ium en poudre, 0.3 mole (exc&s) de trirn&hylchlorosilane pour 
0.1 mole de composC devant subir la silylation, 0.2-0.3 g de Tiq ou Fe&, et 
80 5 100 ml d’HMPT. 

Le ballon est place dans un bain 5 100-l 10” avec agitation pendant 30 heures 
ezE&on_ Dans k @ur_ &es c&Y& k magn&m a &X5 eB&zeme.nt &spar& &r&s 

*Pour ks modes de pr&iration et les propri&& voir ia rkf. 12. 
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refroidissement le milieu rt?actionnel partiellement solidifid (formation de MgClz ,2 HIvWT) 

est hydrolyd par de 1’6au glacde, trait& par de P&her puis on lave la phase &h&e jusqu’i 
neutral&$ aprds s&age SUI Na2 SO, et &mination de P&her, les compos6s sont isol& par 
distillation. 

Les diffknts compos8s obtenus ont &tB identifi& par IR, RMN, microanalyse et 
spectromtkie de masse. 

CONCLUSION 

Les r&ultats d6j6 obtenus et la poursuite d’un tel travail devraient nous permettre 
d’accCder, selon une m&&ode nouvelle de silylation, A diverses familles de composds simples 
(en particulier des oldfmes mono- ou disil&es), inconnus ou d’ac& difficile par une 
autre voie. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 
2 

3 
4 
5 

s 
8 

9 

:: 
12 

N. Duffaut, C. Biran, J. Dunogubs et R Cab, J. Organomeful Chen, 24 (1970) C51. 
AD. P&OV, V.F. Mironov, V.G. Glukhovtsev et Yu9. Egorov, Izv. Akud Nauk SSSR Otd. Khim 
Nmrk. (1957) 1091. 
D. Seyferth, T.F. Jula, H. Dertouzos et M. Pereyre, J. Urganomefd Chern. 11 (1968) 63. 
S.I. Sadykh-Zxle et A.D. Petrov, Dokl A&d. Neck, 96 (1954) 765. 
A.D. Petrov, V.F. Mironov et aL Izv. Akad Nauk SSSR, Otd. Khim. Nauk, (2) (1956) 50; 
(b) (1956) 461; (c) (1956) 550; (d) (1959) 1954. 
V.F. MIronov, V.G. Glukhovtsevet A.D. Petrov,DokL Akaol-Nauk SSSR, 104 (1955) 725. 
J. Cudlin et V. Chvalovsky, COIL Czech Chem Commun, 27 (1962) 1658. 
G. Fritz et J. Grobe, Z Anorg. AZ&-em Chem, 309 (1961) 77; G. Fritz, H. BUM, J. Grebe, 
F. AuIiusr and W. Reering, ibid, 312 (1961) 201. 
H. Bock et H. Seidl,J. OrgnnometaL Chem, 13 (i968) 87. 
G.N. Kartsev et Ya.K. Syrkiu, Izv. Akai Nizuk SSSR, OtcL Khim Nauk, (1960) 374. 
G.R Buell, R Coniu, C. Guerin et L. Spialter, J. Amer. Chem Sot, 92 (1970) 7424. 
V. E&hnt, V. Chvalovsky et J. Rathouslj, Orgunodicon compounds, VOL 2(2). Academic Press, 
New York/London, 1965, p-248. 

J. OrganometaL Chem., 32 (1971) C3l-C34 


