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SUMMARY 

The trimethylchlorosilanejmagnesium/hexamethylphosphoric triamidesystem 
reacts with arylaliphatic ketones suffering steric hindrance to yield the corresponding 
C-substituted silicon alcoxysilanes, which after hydrolysis, lead to C-substituted 
silicon homologs of tertiary aicohols. Furthermore, under certain conditions phenyl- 
tert-butylketone can give parcl-substituted alcoxysilane which upon hydrolysis yields 
the par-a-siIyl-substituted secondary alcohol. 

RJ%Uh& 

Le systkme trimCthylchlorosilane/magnCsium/hexam~thylphosphorot~amide 
rkagit sur des &ones arylaliphatiques encombrees pour donner les alcoxysiIanes C- 
silicies correspondants qui, aprts hydrolyse, conduisent aux homologues C-silicies 
d’alcools tertiaires. De plus, dans certaines conditions, la phenyl-tert-butylcetone peut 
donner l’alcoxysilane pnra-silicie qui, apres hydrolyse, conduit 5 l’alcool secondaire 
par-u-silyl-substitut. 

INTRODUCTION 

Nous avons precedemment montrel que l’action d’organochlorosilanes sur 
des &ones aromatiques dans des solvants tels que l’hexamkthylphosphorotriamide 
(HMPT) en presence de magnesium, peut conduire selon le mode operatoire, soit a 
des alcoxysilanes derives des homologues C-siliciits d’alcools tertiaires, soit a des 
alcoxysilanes derives d’alcools secondaires paru-silyl-substitu&. 

_ Nous avons poursuivi ce travail en etudiant l’action du trimethylchlorosilane 
sur des &tones arylaliphatiques ekombrkes du type: 

(R=H, Me; Me,51 
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Ainsi nous avons effectue la reaction suivante: 

R a- C-CM+ + 
II 

2 Me,SiCI + MQ-==+ R x% StMe, 

I 
C-CMe3 

I 

+ MgC+ 

0 OSiM.?, 

(I) 

Lorsque R est different de I-I, nous obtenons Ies akoxysiianes du type (I) avec 
de bons rendements. 

L’hydrolyse de (I) en milieu acide conduit a l’homologue C-silicie de l’alcool 
tertiaire, suivant : 

Lorsque R=Me,Si, I’hydrolyse acide entraine Cgalement ia scission de la 
liaison C,H,--Si et nous obtenons: 

o- 
StMe, 
I 

c-cm3 
I 
OH 

Lorsque R=H nous pouvons obtenir deux types d’alcoxysilanes suivant le 
mode operatoire : en operant B 60” dans I’HMPT, la phknyl-tert-butylcetone conduit 
essentiellement au derive du type (I), et on operant a temperature plus Clevee (90”) a 
l’isomtre pnm-silyl-substitue de formule : 

MejSi -a- !-CM, 
I 

3 tll3, 

OSiM+ 

Lorsque nous effectuons la reaction ci-dessus dans la tttramkthyluree (TMU), 
nous obtenons (III) quelfe que soit la temperature. 

PARTIE EXPCRIMENTALE 

Prkparatiorr des &tones 
Nous avons obtenu la phenyl-tert-butylcttone (IV) (gb. 82”/1.5 mm, F&O 1.5111; 

die 0.970) par condensation du bromure de phenyhnagnesium sur le chlorure de 
trimethylacetyle avec un rendement de 65pd2. 

La p-tolyl-tert-butylcetone (fib. 85O/l mm, n$’ 1.5114, d$’ 0.963) a et& pre- 
par&e par condensation du chlorure de p-tolylmagnesium sur le chlorure de trimethyl- 
acetyle avec un rendement d’environ 60%. Nous avons synthetise la p-(trimethylsilyl)- 
phenyl-t-butylcttone suivant : 
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Eir -a- Cl Mg BrMg Cl Me35,CI 
ither &her 

- MeJSi Cl (60 %I 

-a- Ho 
Me,_Si C, Mg -Me+ 

THF - 
MgCl 

Me&--C, 
Cl 

Me+ 

THF - 

i-CMe3 CZ, (60%) 

0 

Le dCrivC (VI) @b. 112”/2 mm, ng” 1.5026, dS” 0.939) parait ne pas avoir ttC 
dkcrit ; il a ktC identifik par spectromttrie de masse, IR, RMN et microanalyse. 

En IR (VI) prksente les bandes d’absorption v(C=O) ti 1672 cm- ’ ; G(Me,Si) g 
1250 cm- ’ et p(Me -Si) B 840 et 743 cm- ‘. 

Le spectre RMN prksente un signal g 0.28 ppm (groupe Me,Si), un signal‘& 
1.32 ppm (groupe CMe3) et un massif entre 7.45 et 7.85 ppm (protons aromatiques), 
le cyclohexane (6 1.45 ppm par rapport au tittramkthylsilane) &ant pris comme rC- 
fkence interne. (Trouvr?: C, 71.80; H, 9.34; Si, 12.04. C,SH2,0Si talc.: C, 71.79; H, 
9.40 ; Si, 11.96:,&) 

SynthPse des alcosysilanes C-siliciPs 
Exemple auec R = CH,. Une suspension de 2.4 g de magrksium en poudre (0.1 

atome-g) dans une solution de 30 g de trimkthylchlorosilane (0.28 M) et de 80 ml 
d’HMPT est chauffke prkalablement g 90”. Nous ajoutons alors goutte i goutte 17.6 g 
(0.1 M) de p-tolyl-tert-butylcktone. Une rkaction exothermique se produit et I’addition 
est rCglee de faGon ti maintenir la tempkrature du milieu riactionnel 5 90” (duke de 
I’addition 9 h). Nous chauffons ensuite & 90” jusqu’a disparition du magnesium (4 h). 
Apr& hydrolyse acide dans la glace, extraction de la phase organique g l’Cther, 
neutralisation et skchage, nous recueillons par distillation 23.8 g du composk de 
formule : 

SiMe-, 

Me*+e3 
OSiMej 

avec un rendement de 747;. 
Nous avons egaIement prepare les alcoxysilanes C-siliciks mentionnts dans le 

Tableau 1. 
L’action du trikthylchlorosilane sur la phenyl-t-butylcktone conduit dans 

l’HMPT i l’alcoxysilane silicik en para mCme ti 60”. 
Signalons qu’en utilisant une mole de phknyl-t-butylcktone pour une mole de 

trimCthylchlorosilane et un atome-g de magnCsium, et en opkrant ti 45”, on obtient le 
d&iv& trimCthylsiliciC du phknyl-tert-butylmkthanol : 

i 
C-CMe, 

Mg . Me,StCI 

II 

C-CMe3 a) (E/b. 125-d~25mm) 

0 
I 

0SiMe3 

Ces nouveaux alcoxysilanes ont CtC identifiks par spectromktrie de masse, IR, 
(continuP p. 48) 
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TABLEAU 1 

PRIkPARATlON DES ALCOXYSILANES C-SlLIC&S 

Cetone Solvant Temp. Alcoxysilanes Rdt. (“/‘,) Eb../mm J&e d:’ . . 

Phtkryl-tert-butylcetone HMPT 60c SiMe, 

Ph-C-CMe, 

45 1.5056 0.943 117,/2 

&iMe, 
HMPT 90”” 

? 
71 loo-110/l 1.4775 0.891.. 

Zf U 
p-MeaSi-CeH,-C-CMe, 

&iMe, 
p-Tolyl-tert-butylcttone HMPT 90’ SiMe, 74 120-125/0.8 1 so50 0.942 

p-Me-C&I,-C-CMe, 

&iMe, 
(p-Trim&hylsilyl)phPnyl- HMPT 90” SiMe, 63 c 

I 
tert-butyl&tone p-MesSi-CeH&f-CMe, 

OSiMeJ 

DA 600 dans la TMU, la phenyl-t-butyldtone conduit aussi au derive (III) alors que dans I’HMPT la reaction est orient&e 
vers (I). b F. 60”. 

TABLEAU 2 

ANALYSE DES ALCOXYSILAhZS C-SILICds 

Alcoxysilane Formule brute Analyse: trouvt: (talc.) (“A) 

C H Si 

SiMe> 

I 
C-CMe, 

I 
OSiMe3 

C,3H320SiZ 66.54 10.57 17.92 
(66.23) (10.39) (18.18) 

Me-,Si 

-o- 

7 
C-CMes 

I 
Ct,HatOSia 66.15 10.21 1828 

OSiMea (66.23) (10.39) (18.18) 

Me,Si 

SiMe, 

I 
C-CMe3 

t 
C20H400Si3 63.19 10.45 22.08 

OSiMea (63.16) (10.53) (22.11) 
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TABLEAU 3 

HYDROLYSE DES ALCOXYSILANFS C-SILICII% 

Alcoxysilane Alcool l?b./mm d’0 
4 

o- 

SiMe3 

I 
C-CMe3 

I 

Si Me3 

I 

4% 

C-CMe-, lOO-1050/l lS190 0.963 

OSiMex OH 

SiMeg 

Me 
I 

C-CMe3 @@+@f:Me3 I IO-1160/1.5 1.5170 0.955 
I 

OSi Me, 

Me3sie;-cMe3 (=JJ+& 
OSi Meg OH 

(pm) 

F.45” (VIII) a igalement i?te obtenu 
par hydrolyse de (VII). Les produits 
d’hydrolyse ont Ctk identifib par 
nZ, RhJN et microanalyse. 

TABLEAU 4 
ANALYSE DES ALCOOLS OBTENUS PAR HYDROLYSE DES ALCOXYSILANES c-Sl1.1Cl~~ 

Alcool Formule brute Analyse: trouve (talc.) (3;) 

C H Si 

SiMe, 

I 
C-CMe, 

I 
OH 

p-,,, 
I 

OH 

C,JHtoOSi 71.19 
(71.19) 

C,,HzaOSi 70.77 
(71.19) 

C,,H,,OSi 72.41 
(72.00) 

G,H,,O 80.51 
(80.49) 

10.06 11.47 
(10.17) (11.87) 

9.97 12.00 
(10.17) (11.87) 

10.46 
(10.40) 

9.69 
( 9.76) 

D Except& le d&iv& (VIII), ces d&-iv&s paraksent n’avoir jamais ktk dkrits. 
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RMN et microanalyse. 
Les spectres IR de ces divers alcoxysilanes qui possedent les bandes d’absorp- 

tion caracteristiques du groupe trimtthylsilyle, prisentent en outre une bande v(Si- 
O-C) vers 1100 cm- ‘. 

Les spectres RMN de ces derives sont en accord avec les formules proposees ; en 
particulier le spectre RMN (reference interne cyclohexane) de l’alcoxysilane de for- 
mule : 

(a) Me,5 

StMej (cl 

I 
C-CMe, 
I 
0SiMe3 (b) 

en solution dans Ccl, montre que les protons (a) et (b) ont des dtplacements chimi- 
ques tres voisins situ& ti 0.27 ppm. Les protons (c) ont un depIacement chimique de 
0.15 ppm. Les pits correspondant aux protons (a) et (b) peuvent etre resolus en Ctudiant 
le spectre RMN de cet alcoxysilane dans une solution tetrachlorure de carbone/ben- 
z&e. 

‘hydrol~~se des alcosysilanes C-siliciPs 
Les homologues C-silicies des alcools tertiaires ont CtC prepares par hydrolyse 

acide des alcoxysilanes correspondants, effectuee en milieu homogene dans Ethanol 
ou dans une sohttion ethanol/acetone. Apres 24 h de reflux, l’hydrolyse est complete et 
donne les resultats mentionnb dans le Tableau 3. 

De plus, nous avons recoup6 la structure de (VIII) en le comparant & l’alcool 
obtenu pa& reduction de la phenyl-tert-butylcttone par i’hydrure 
nium. 

La reduction de (VI) par l’hydrure de lithium-aluminium 
l’alcool (IX) : 

dk lithium-alumi- 

nous a conduit B 

Me,Si tF. 50°) tw 

(IX) trait6 par le trimCthylchlorosilane en presence d’une amine tertiaire donne 
(III). 

DISCUSSION 

Au cows de travaux antlrieurs’, nous avons admis dans un premier stade la 
formation dun ion radical en prkence de magnesium. Cet ion radical peut fixer un 
groupe trimethylsilyle pour donner le radical alcoxysilicie correspondant, le chlore 
s’tliminant sous forme de chlorure de mambium: 

2R 
-07 

t-_CMe3 + 2Me-,SiCI Mg - 2 R 

--o- 

‘%-CM+ 

I 
+ MgClz 

0 OSi Me, 
Q 
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Ce radical, que nous avons represent6 par une de ses formules limites, est 
stabilise par conjugaison. Puis a partir de ce radical, il y aurait formation, en presence 
de magnesium, dun ion negatif Cgalement stabilise par conjugaison: 

(x) Mg - R a-- / \ 

- 

~-CM,, - R 

OSiMe, 

(a) 

C-CM+ 

I 
OSiMe, 

(b) 

C-CM+ - 

8 OSiMea 

td) 

Cet ion negatif peut fixer un autre groupe trimethylsilyle pour donner l’al- 
coxysilane correspondant : 

Me3SiCl 

(4 - (1) 

hfe3SiCI 

(4 - (III) 

Nous n’avons retenu que les formules limites (a) 
observe en quantite notable la formation de produit 

et (c) car nous n’avons pas 
C-silicie en position ortho 

(probablement pour des raisons stiriques). Si la position para est substitutk, il se forme 
lalcoxysilane (I). Lorsque la position para est libre, (I) et (III) se forment concurrentiel- 
lement, mais on peut orienter la reaction vers (I) en operant a 60” dans I’HMPT, ou 
vers (III) en opkrant dans 1’HMPT ou dans la TMU B 90°. 

CONCLUSION 

L’action d’un organomagnesien mixte sur une &one non enolisable conduit, 
apres hydrolyse, a l’acool tertiaire ou, dans le cas de &ones emcombrees, A des pro- 
portions plus ou moins importantes d’alcool secondaire. 

Le syst&me trimCthylchlorosilane/ma~~siumjhexamCthylphosphorotriamide 
riagit sur la phknyl-tert-butylcetone ou des derives par-a-substitues de cette &one, en 
conduisant, aprb hydrolyse, A l’homologue silicie de l’alcool tertiaire correspondant. 
Le rQultat est done la creation d’une liaison silicium-carbone, au lieu d’une liaison 
carbone-carbone comme avec les organomagnesiens, bien que le mkmisme paraisse 
different. Quant Q la liaison C-0-Mg qui se forme 5 partir des organomagnesiens, 
elle est remplackc par la liaison C-0-Si dont l’hydrolyse conduit egalement a C-OH. 

11 est Q noter que l’introduction dun groupe trialkylsilicie parait beaucoup plus 
facile que celle d’un groupe carbonb Toutefois, suivant les conditions optratoires, le 
groupe trialkylsilyle ne se place pas sur le carbone fonctionnel mais sur le noyau 
et l’on obtient alors le derive para-silicie de l’alcool secondaire. On peut cependant 
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rkaliser la synthkse Si-C sur le carbone fonctionnel A condition de bloquer la position 
para, par exempie avec un groupe methyle ou un groupe trimCthylsilyle. 

Ces rkactions permettent de transposer aux halogknosilanes des synth&ses 
magnkiennes effectukes Q partir des halogknures organiques. 
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