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SUMMARY 

The preparations of gem-dizinc and gem-dimagnesium compounds are described. 
The reactivity of these compounds with substrates other than hydrolysing media is very 
low, but with cyclohexanone and under the conditions of the reaction of Cainelli, 
dibromomethyltrimethylsilane leads to the corresponding vinylsilane. 

Un nombre restreint de travaux a et6 consacre 5 l’etude des composes gem- 

dimetalliques possidant des atomes de zinc ou de magnCsium’y 2. Les decouvertes recentes 
de Cainelli ont montre toutefois I’intCret que presentait ce type de composes en particulier 

dans la synthese d’olefkes. 
Si le compose CH,(MgX)* est maintenant bien connu, peu de derives de struc- 

ture RCH(MgX), ont 6td prepare’s jusqu’a ce jour’. Par ailleurs, l’existence de composes 
gem-dizinciques ne semble pas avoir It6 Ctablie de facon certaine3’ 4- 

Nous ddcrivons ci-dessous de nouvelles reactions de polymetallation obtenues au 
tours d’une etude de la reactivite du dibromom&hyltrirnithylsilane qui nous ont permis 
de synthitiser de nouveaux composes gem-dirnagnesien et gem-dizincique. 

L’action de quantites dquimoleculaires d’iodure d’ithylzinc sur le diiodome- 
thyItrimethylsiIane5 ou de dibromom6thyltrimCthylsilane sur le couple zinc -cuivre6 
conduisent respectivement aux composes (CH3)3SiCHIZnI et (CHs)3SiCHBrZnBr. 

En revanche, I’utilisation, dans ce dernier cas, de proportions molaires l/2 de 
dibromomethyItrimCthyIsilane et de couple zinc-cuivre conduit, aprt5.s disparition du 
zinc, a une solution qui, par hydrolyse, donne du tCtramCthylsilane. Ce resultat ne peut 
s’exphquer que si I’on suppose la formation intermediaire d’un compose gem-dizincique. 

L’dquation de cette reaction est la suivante: 

THF 
(CH&SiCHBr2 + 2Zn-Cu 5 h 6OO > (CH3)3SiCH(ZnBr)2 Hz0 l 

1- 
(CH&Si 

(I) 
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D’autre part si l’on introduit la solution de (I) obtenue prC&demment dans une 
suspension de magnksium en poudre dans le tdtrahydrofuranne (THF) on obtient un 

pr6cipitk de zinc et une solution qui, apres hydrolyse, conduit Ggalement au tktra- 

mkthylsilane. 
L’Cquation de cette reaction est la suivante: 

(I) + 2 Mg = (CH3)$iCH(MgBr), + 2 Zn 

(CH&SiCH(MgBr), Hz’> (CH&Si 

(II) 

En accord avec les rkultats de Fidler7, nous avons constat que (II) comme (1) 
ne reagissent pas avec les compose’s carbonyk 

La mdtallation facile du dibromom6thyltrim~thylsilane nous a toutefois incitd ?i 

effectuer, au moyen de ce composC, la reaction de mdthylCnation des d&iv& carbonylds 

d&rite par Cainelli2. 
Ainsi, par action d’un melange ~quimol6culaire de cyclohexanone et de 

dibromomCthyltrim&hylsilane sur l’amalgame de magnCsium en milieu CthCrk, on obtient, 

aprts hydrolyse, le trim&hylsilylm~thyl~necyclohexane (Rdt.: 40%). 

L’Bquation de la reaction est la suivante: 

(CH&SiCHBr2 -4- u= 0 + Mg-HQ 
Et20 

) ICH$pSiCH 
=o 

Ce pro&de de synth&e de vinylsilanes ne semble pas g&&aI: ainsi les 

rendements en oldfme sont nettement plus faibles lorsqu’on utilise l’alddhyde benzoi’que 

ou l’heptanal. 

La Gaction de Wittig ne conduisant pas aux vinylsilanes7, la reaction que nous 
venons de d&ire constitue, 2 notre connaissance, le seul proddC d&it 5 ce jour 
permettant dans’certains cas la transformation directe: 

\ \ 

C=O - C=CHSiRs 
/ / 

et est de ce fait susceptible de presenter un intkdt dans la synthke de ce type de 

composk. 
. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Prtfparation de (CH&SiCH(ZnBr), . Dans un ballon A trois tubulures iquip d’un 
agitateur m;canique, d’un rkfrig6rant ascendant et d’une ampoule 6 brome, proteg6 par une 
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colorme B chlorure de calcium, on introduit un couple zinc-cuivre, pr6pari selon le procCdC 

de Le Gaff’ (A partir de 1,2 g de AcOCu-Hz0 et 17 g de Zn en poudre), puis 50 cm 3 de 

THF anhydre. 
Aprds avoir ajoute, sous agitation, environ 1 g de (CH3)3SiCHBrz, le milieu 

s’khauffe. On introduit a.Iors, goutte g goutte, 23.6 g de (CH3)3SiCHBr2 (quantiti totale: 

0.1 mole) dans 30 cm3 de THF anhydre. 

A la fin de I’addition, le milieu est chauffk 2 62-6S”, pendant 5 heures. La 
solution de (CH3)3SiCH(ZnBr), est &pa&e de I’exck de zinc restant dans le milieu par 

centrifuaation. 

Preparation de (CH3)&CH(MgBr), . Dans un appareil identique au pricident, la 

solution de d&iv6 dizincique obtenue prktdemment est introduite, goutte B goutte, dans 

4.8 g de magrksium en poudre recouvert de THF anhydre. Le milieu s’khauffe et durant 

toute I’addition une suspension gris fonci apparait. Aprk chauffage au reflux pendant 48 
heures, puis centrifugation, on obtient une solution jaune verdgtre de (CH3)aSiCH(MgBr)z 

et une poudre gris fon& (13 g) qui a CtC identifiee g du zinc pur au moyen de son spectre 

de diffraction de rayons X. 

Maaction dll dibromwn&thyltrimtthylsiIane et de 1 &algame Mg-Hg en presence 
de cyclohexanone. Dans un appareil identique au pr&Cdent, nous additionnons lentement 
un melange de dibromomCthyltrim&hylsilane (0.1 mole) et de cyclohexanone (0.1 mole) 
dans 100 cm3 d’Cther anhydre sur l’amalgame Mg-Hg prCpark selon la mlthode de 

Cainelli (4.8 g de Mg, 1600 g de Hg) et recouvert par 100 cm3 d’8ther anhydre. On 
chauffe en d&but de rkaction. JLe reflux du solvant persiste durant l’addition des reactifs 

et en fin d’addition, on chauffe au reflux pendant 10 heures. 

Apr& hydrolyse en milieu chlorure d’ammonium, extraction B Y&her et 
distillation, on isole 6.9 g de trim&hylsilylmCthyl~necyclohexane (Rdt.: 41%). Eb. 
7S”/30 mm; RMN dans Ccl4 avec le TMS comme rifkrence inteme (CH3)3Si, singulet 

3 

\ 
2 6 0.1 ppm; c=c multiplet 6 1.3 z? 2.4 ppm; ,C= singulet 2 6 5.1 ppm, IR 

H 

(plaque NaCI) 1250-850 et 756 cm-’ G(CH,-Si); 1620 cm-’ y(C=C); spectre de masse 

m/e (intensid relative) 168 (22,fl), 153 (IOO), 125 (22), 93 (14), 73 (40), 59 (59), 36 

(28), 28 (52). 
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