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Summary 

Methyl or trimethylsilyl ether derivatives of mono- or di-phenols easily 
undergo disilylation to give disilylated enol ethers or bis(enoxysilanes) with a 
1,4-cyclohexadienic ring which are new classes of intermediates in synthesis. In 
the case of monophenol derivatives hydrolysis affords stable &silyl-&y-unsaturat- 
ed ketones, which are converted to the corresponding conjugated cyclohexenones 
by desilylation (e.g_ 4-allyl-Z-cyclohexenone which was previously difficult to 
prepare)_ In the case of diphenol derivatives cyclohexanediones are obtained 
upon hydrolysis. Polysilylation occurs with methyl phenyl thio ether; pyrocate- 
chol and even with o-cresol derivatives, to give new products. 

La disilylation directe d’ethers de methyle ou de trim&hylsilyle d&-iv& de 
mono- ou de diph6nols donne des ethers d’inols ou des bis(Gnosysilanes) disili- 
ciCs pos&dant le squelette du cyclohexadi&e-1,4 qui constit.uent de nouvelles 
classes d’interm6diaires de synth&e. L’hydrolyse conduit 2 des cyclohex6nones 
&y-&hyGniques 6-silici6e.s stables dans le cas des d&iv& de monoph6nols, don- 
nant les cyclohex&ones conjuguees par desilylation (ex. l’allyl-4 cyclohex6ne-2 
one pr&&demment difficile 5 prGparer) ou des cyclohexanediones dans le cas 
des d&iv& de diphgnols. Le m&thy1 ph&yl thioether, le pyrocat&hol et r&me 
l’o-c&sol conduisent & des produits polysilici6.s nouveaux. 

* Did% 5 hI_ le Professeur Leonhard Birkofer % l’occasion de son 65% anniversaire. 



-. 
320 

. . . . . _.: ~. 

1.. Introduction -.. 

&J. tours de travaux ant&ieurs [l] nous.avons,-au-moyen du sysmme 
_ 

Me,SiCl/Li/THF, r&lise la silylation reductrice d’hydrocarbures mono-aroma- 
tiques avec d’excellents rendements; cette m6thode.a per&s l’accds hdes cyclo- 
hexadienes-1,4 disilicies en 3,6. 1 

Quelques essais pr&liminaires [2] ayant montre que la methode pouvait +tre 
g&%alisee a des composes a?omatiques fonctionnels, nous presentons ici l’en- 
semble des resultats que nous avons obtenus dans ce domaine- 

Ainsi, a partir d’ethers de phenols ArOR (R = Me ou &Me,), nous avons 
obtenu des ethers d’eno1s.o~ des &roxysilanes avec des rendements tres &eves 
conduisant par hydrolyse a des cyclohexene-3 ones, siliciees en posit.ion 5. Ces 
composes nouveaux sont interessants par leur structure et leur nombre de sites 
reactionnels (en particulier la presence d’un atome de silicium labile puisque 
situ& en position allylique). 

La r&action a &C ktendue aux diphenols qui donnent des bis(&oxysilanes) 
non conjugues. 

L’agent de silylation utilise permet finalement de realiser en chimie organo- 
silicique l’equivalent d’une reduction de Birch ou de Benkeser [3] mais avec une 
mise en oeuvre plus simple et conduisant dans la majori des cas a un seul produit 
final. 

11 faut signaler que, dans ce domaine, Birkofer et al. [4,5] ont, dans la s6rie 
du naphtalene, r&lise la disilylation de derives trimethylsihcies de naphtols ce 
qui leur a permis, aprGs rearomatisation, de remplacer la fonction OH par un 
groupe trimethylsilyle (eq. 1). 

Me+ C[/Na 

THF 

2. R&&ats 

A. Silylation de mono-&hers aromatiques 
Nous prendrons la cas des ethers du phenol comme exemple. Les resultats 

obtenus sont rapport& dans le Schema 1. 
La silylation a &e effect&e dans divers autres cas; l’ensemble des rksultats est 

rassemble dans le Tableau l_ Ce tableau appelle les remalrques suivantes: 
(a) Les rendements en derive disilicie sont donnes en produits bruts alors que 

ceux des c&ones sont calcules sur les produits distill&. 
(b) La c&one XIV subit aisement la desilylation (eq_ 2). 

0 d CH,COOH/CsHG ,/HCL 

reflux , 2 h 
* it/o”” c?) ; -. 

kiMe3 

cmm (2X) cd& 9’1% _- : 

La c&one XV n’a et& a notre cdnnaissance, mentionnee que.deux foisdans 
_ 
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-- TABLEAU 1 

-SILYLATION DE MONOETHERS AROMATIQUES 

Ether de d&part 

OR 

D&rive’ disilicie’ C&one monosilicie’e 

Designation Rdt. <%) D&&nation Rdt. (5) 

RL = Me, R* = H. R = SiMe3 IX 85 X” 65 
RL = H. R* = Me. R = SiMej XI 90 XII 70 
RI = H. R2 = CH$H=CH2. R = Me XIII 98 XLV 81 

o X est une &tone tris fragile. qui se conjuge trPs facikment en X’. 

SCHEMA 1. Silylation de PhOR (R = Me. Sihleg) 

OR 

(I) R =Me 
(II)R = SiMe-, UIt) R = Me (P> rdt.95% 

StMe3 SIMe, 

(m) (mL) WIU 

t-dt .-quantitatif rdt _ 90% rdt.90% 

la lit&-ature [7,8]. Sa p&paration &ait beaucoup plus difficile puisqu’on 
l’obtenait soit comme sous-produit de la solvolyse du tosylate correspondant 5 

OMe 

l’alcool: [7] soit & partir de l’allyl-6 cyclohesanedione-1,3 [S]. 

(c) Le Tableau 1 ne fait pas mention des rkultats obtenus avec l’ortlro-&sol 

* Siznalons que Weyenberg et Toporcer [61 avaient signal6 la silylation de L’anisole sans dormer la 
formule du praduit obtenu. 
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qui; comme la ~t&raline [ 91 & i’&~ylGne [ 1 ] donne, en- plus de la dis&iation une 
~trasiJyI+i~n (S&&ma 2); .. .-. .: _:_; _- 

SCHEIMA- 2 

MejSiCL Me 

- cx 

Me$iCl/Li/THF 

OSiMe, 

_~~$jk_*~%.Jyz~; :. : 

SiMe, SIMe3 
(psr) (XSEIL 56% cxxm 19% 

H$D+/Me,CO 
rdt.quantitatief 

i I 

H&/Me&O 
rdtxwantitatief 

(d) Signalons enfin que PhSMe conduit quasi quantitativement au derive poly- 
silicE yui pourrait correspondre 5 une tetrasilylation, ce qui serait vraisembla- 
blement du & l’effet fortement donneur du groupe SMe. Ce r&x&at est 5 rapproche 
de la t&rasilylation de PhSiMe3 [l]. 

B. Siiylotion de die’thers aromatiques 
Les resultats peuvent etre schematises comme suit dans le cas des ethers des 

diphenols suivants: 

(a) Hydroquinone 

OSiMeg 0 

l 
Li/Me3SiCl/THk / 

0 -10°C,8h 
- -a- 

SiMe, HxO+ 

Me,Si ’ 
Me2CO 

OSiMe, - 0 

(31 

0SiMe3 0 

CXXI) rdt. 90% ; (XXX) rdt.quantitatif, 
rdt. en produit distille’: 65 -70% F. 770C 

(b) Rkorcinol 
Le d&iv6 XXIV est essentiellement sous for-me cetonique dans CDCl,. 

Mqsio OSiMe, Li/Me$iCL/THF Me,SiO 

0 -1ooc 

(XXlIt) rdt _ 60 % 

@XISEi rdt.quantitatif, 
F.130°C 



(i) Pjrrocatkchol 

Li /Me,SiCL /THF 

(d) V&a trole 
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SiMe, 

cE3x) 

Me$i 

+ (5) 

Me,Si 
SiMe3 

cax?I) 

PhOH 

Le processus de silylation de ce di&her aromatique est trk complexe. A cbtk 
du d&i& disilicie (rdt. 10 2 20%), ce composk donne des produits polysi1icG.s 
mais non le compos& t&trasiliciG comme cela avait &G indiquG dans notre commu- 
nication preliminaire 121. L’un de ces d&iv& de masse 514 pourrait correspondre 
2 l’hexasilyl-1,2,3,4,5,6 cyclohexGne_ L’autre, majoritaire, possGde deux pits 
de masses respectives 457 et surtout 399 attribuables aux signaux M - 15 et 
M - 73. Ceci indiquerait une masse de 472. Aprk hydrolyse, nous observons 
la formation d’une c&-one de masse 314. Bien que ces d&iv& n’aient pas Gt& 
s&par& i l’&at pur, ces considkations ainsi qile l’allure des spectres IR et 

Rl’vIN nous ont conduits 5 proposer, sous toutes &serves, les formules XXVIII 
donnant XXIX par hydrolyse. 

SiM% 

Me,Si OMe Me,Si 0 

I 
MqSi 

6: 
SI Me3 Me$i 13” 

SiMe3 SiMeg 

G=mu) !xxrx) 

Comme le d&-iv6 C-disilici& du pyrocatkhol, le d&iv& C-disilicih du v&-atrole 
donne PhOH 2 l’hydrolyse. Ceci peut s’expliquer comme montrk dans l’equation 

i_: H30t [@J [a) [I;r:. :;::::::: a0%, 

StMq 

La r&action a est due Z?I la fragilitg du groupe SiMe3 en (Y du carbonyle [lo], 
et la p-elimination (6b) est faciiitee par la rf??activitG clu silicium en position 
allylique. 

Rappelons que ces r&actions de silylation peuvent, comme les autres &actions 
de silylation effect&es au Laboratoire, s’interpr&er par la m&allation de 
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l’&her aromatique conduisant h des anions-rat&&k sub&ax& ensuite 1~ silyla- 
tion [ll]_ Signalons que, dans certains cas, -une forte coloratiion appara?t en 
tours de reaction (par ex. la vkatrole conduit & des anions-r@icaux rouge brun). 

3. Conclusion 

Les r&&tats cbtenus au tours de ce travail peuvent i%re trait& sous deux 
aspects: 

-&z synth&e organosilicique. Ainsi nous avons de faGon simple et avec des 
rendements souvent &lev&, accede & de nouvelles classes de composks organo- 
silici6s fonctionnels: des &hers d’&nols ou des Qnoxysilanes p,y-&hyl&iques 
silicik ainsi que des bis(6noxysilanes) silici6s non conjuguk; des cyclohexkones 
non conjugu6es stables ayant un groupe silyle en position allylique (ouvrant la 
voie 5 de nouveaux cyclohexkols) et la trim&hylsilyl-5 cyclohexanedione-1,3. 

La synthgse organique. Le syst&me Me,SiCl/Li/THF est un excellent agent 
reducteur et permet selon un mode opkatoire beaucoup plus simple que celui 
mis en oeuvre dans la m&hode de Birch: la reduction de ph6nols en cyclohex& 
nones, ia transformation d’un di- en monophbol et une synthke pratique 
de l’allyl-4 cyclohexke-2 one pr&&demment difficile h p&parer. 

Ce type de r&actions devrait trouver des applications dans la synthke de 
parfums, de produits naturels ou dans la s&e des stkoi’des. 

4. Partie expirimentale 

Appareillage 
11 est constitk d’un ballon de Grignard de 500 ml 2 4 tubulures, muni d’une 

agitation mkanique, d’une gaine thermom&rique, d’une ampoule 2 brome et 
d’un &frig&ant ascendant relik 5 une colonne 2 chlorure de calcium. Le reac- 
teur est en outre &quip& de faGon 5 travailler sous balayage lent d’azote set 
(colonne 5 chlorure de calcium suivie d’un barboteur h acide sulfurique 5 
l’entree du dispositif). 

R&action de silylation re’ductrice (cas de la disilylation) 
A une suspension de 2 g (0. 3 mol, exck de 50%) de lithium finement granulg 

dans 150 ml de THF dgperoxyd6 anhydre et 40 g de MesSiC1 frakhement 
distill& on ajoute, goutte & goutte, avec agitation, 0.1 mol d’&her & silyler en 
refroidissant de telle manigre que le milieu reactionnel soit maintenu vers 5°C. 
L’addition termin&e, l’agitation est poursuivie g&&ralement pendant 5 & 24 
hem-es, en maintenant la tempkature vers 10°C. Signalons que le milieu reste. 
limpide assez longtemps avant que LiCl ne commence h prkipiter_ La r6action 
terminbe on ajoute vew O”C, avec agitation, 100 ml de pentane set; Li restant 
et LiCl sont filtr& et le filtrat evapore sous le vide de la trompe h eau sans 
chauffer. Dans le cas (le plus f&quent) oti LiCl prkipite 5 nouveau, une deuxik 
me extraction avec 50 ml de pentane ach&ve la prkipitation de LiCl, qui est 
filtrk?; on kvapore de nouveau-le filtrat qui laisse le produit attendu, souill6 
uniquement du produit de &part qui n’a pas r6agi. 

Les &hers d’kols ainsi obtenus, bien que trk hydrolysables et oxydables, 
sont stables en atmosphbre inerte et s&he. 11s sont en g&&al assez purs pour 
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&-e utilis& tels quels pour la synthke des cyclohex&ones_ 
N.B.: dans le cas oti l’gther conduit & la t&rasilylation, on ne coule que 

0.05 mol au lieu de 0.1, et on garde les auk-es conditions inchangees. 

Hydrolyse des &hers d’knols 
Pour 0.1 mol d’&her d’Gno1 on utilise 100 ml d’ac&one 5 5% d’eau addition- 

nee de 3 gouttes d’HC1 concentrk Sous vive agitation on coule lentement I’&ther 
d’gnol de faGon & ce que la tempkature ne depasse pas 40°C (l’hydrolyse est 
extrgmement exothermique et parfois violente). A la fin de l’addition on agite 
environ 4 B 5 min Q 2O”C, on neutralise par quelques gouttes d’une solution 
saturGe de carbonate de sodium et on kvapore rapidement l’ac&one sous vide 
sans chauffer. Le rkidu est repris par 100 cm3 d’&her et d&ant& La phase 
organique est IaGe 5 neutralitk avec une solution de NH&l & 10% puis s0chee 
et gvapor&e_ On obtient ainsi la c&one brute avec un rendement quantitatif. 

Remarque 2. L’Gther d’kol r&_&ant de la reaction sur le m-c&sol est assez 
r&i&ant 5 l’hydrolyse. 11 faut souvent amorcer celle-ci par un 1Gger chauffage ce 
qui amene, dans la plupart des cas, l’isom&isation de la &tone. 

Remarque 2. Cette technique n’est pas suffisante pour hydrolyser les &hers 
d’kols t&rasilici&, particuli&ement stables. On utilise pour ces derniers une 
solution plus acide (S-10 gouttes d’HC1) et on Porte au reflux pendant une 
heure. Le reste de l’extraction est identique. 

$ynth&e de VIII 
On utilise un es&s de MeMgL d’environ 50%. On op&-e de faGon classique. 

L’alcool obtenu (F. 86°C) est t&s difficile 5 cristalliser la premiere fois (solvant 
de recristallisation: EtOH). 

D&ily la tion des &tones 
Les trimkthylsilyl-5 cyclohexke-3 ones sont d&silyl&es comme suit: on Porte 

au reflux pendant 2 h le mGlange suivant: 0.1 mol de c&one, 0.5 mol d’acide 
aktique glacial, 50 ml de benzke et 1 goutte d’HC1. Ce mGlange est neutrali& 
par 0.5 mol de NaHC03 en solution dans l’eau puis le milieu est estrait 2 fois 
5 l’hther, lav& 3 fois avec 100 ml de NH&l 2 lo%, s&he et &apor& Le rendement 
est quasiment quantitatif. 

NOUS indiquerons quelques don&es concernant les produits synthktisk. 
Produits; temps de reaction; Eb. (“C/mmHg) ou (et F (“C, solvant)); bandes 

d’absorption (en cm-‘) caractkristiques en IR. (Signalons que les d&iv&s ayant 
des H-hthyleniques posscdent une bande d’absorption entre 3020 et 3040 cm-’ 
et que les groupes SiMe, sont caractkris& par des bandes d’absorption vers 
1250,840 et 755 cm-‘. Enfin les produits ayant un groupe vinyle terminal ont 
deux bandes d’absorption vers 910-920 cm-’ et 980-990 cm-‘)_ 

III: 5 h; -; v(C-C) 1680 et 1635; v(C-O-Me) 1216. 
IV [2 isomkes (70/30 en CPV)]: 8 h; -; v(C=C) 1680; y(C-USi) 1193 et (ou) 
1170. 
V: -; non distill&; v(C=O) 1270. 

VI: -; Eb. 65/25; cornpar& & un khantillon authentique. 
VII: -3 Eb. 82/1.5; v(C=O) 1680, v(C=C) 1590. 
VIII: -; F_ 86 (EtOH); v(OH) 3370; v(C=C) 1640. 
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IX: 1. ,24 h; v(C--OSi) h 1680 et 1210. 
_x: -; Eb. 75/l; v(C=O) 1725. 
X’: 7; &b. 85/l; Y(C=O) 1678, v(C=C) 1598. 
XI: 12 h; -; Y(C=C) 2 1680 et 1645; y(C-OSi) a 1195. 
XII: -; Eb. 71/O-5; v(C=O) 1723. 
XIII: 24 h; -; P(C=C) & 1680 et 1645; v(C-OSi) i 1215 et (ou) 1172. 
XIV: -; Eb. 71/O.& Eb. 75/0.3; v(C=O) 1723, v(C==C) 5 1645. 
XV: -; Eb. 105/25 ou Eb. 88/7 [S]; v(C=O) 1685. 
XVII [2 isomeres (55/45) en CPVC 24 h; -; v(C=C) 1680 et v(C-OSi) 6 1182. 
XVIII (1 isomere en CPV): 24 h; F_ 145, Eb_ 130-135/O-3; Y(C=C) 5 1680 et 
y(C-OSi) a 1160_ 
XIX [2 isomer-es (70/30) en CPV]: -; Eb. 76-78/O-3, v(C=O) 1720; v(C=C) i 
1610. 
XX (2 isomeres 68/32 en CPV): -; -; v(C=O) 2 1712. 
XXII: 24 h; Eb. 120/O-2, cristallise difficilement. 
XXIII: 24 h, Eb. 105-llO/O.l; v(C-OSi) 8 1210. 

XXIV: -; F. 130 (EtOH). 

XXV: 24 h; v(C=C) a 1686 et y(C-OSi) h 1192. 
XXVI: 24 h; subl. vers 250°C; v(C=C) a 1685 et v(C-OSi) a 1192. 
XXVIII [2 isomeres (87/13) en CPV]: 25 h; -; -_ 
XXIX [2 isomeres (B/82) en CPV]: -; -; Y(C=O) h 1712. 
PhSMe conduit aprk 12 h de &action a 2 isomeres (RMN). 

Caractkistiques RMN des produits synthetise’s 
Composb. Caracte’ristiqrtes EiViN (6(ppm); solvant CCL; ref. int. HCC4 5 7.27) 
III. 

IV_ 

V. 

VII. 

VIII. 

IX. 

1 s (9H) 2 0.06 (1 SiMe,); 1 s (9 H) 5 0.09 (1 SiMe,); 1 m (2 H) 2 2.32. 
(2 CH-SIG); 1 s (3 H) a 3.47 (C=C-OCH,); 1 m (1 H) a 4.35 

(CH=K 
); 1 m (2 H) a 5.41 (CH=CH). 

C 

1 s (9 H) a 0.05 (1 SiMe,); 1 s (9 H) a 0.08 (1 SiMe,); 1 s (9 H) a 
0.22 (1 OSiMe,); 1 m (2 H) 5 2.22 (2 CH-SiG); 1 m (1 H) A 4.51 
(CH=C-OSiZ); 1 m (2 H) 2 5.38 (CH=CH). L’isomere minoritaire 
est h peine visible au niveau des SiMe3 (deblindage < 0.01 ppm)_ 
1 s (9 H) a 0.04 (1 SiMe,); 1 M (1 H) de 1.90 a 2.22 (1 CH-Si); 
1 m (2 H) h 2.43 (CH,-CO); 1 m (2 H) a 2.75 (C=C-CH,-CO); 1 m 
(2 H) 2 5.68 (CH=CH). 
1 s (9 H) h 0.00 (1 SiMe,); 1 m tres aplati (1 H) vers 1.30 (CH-SiE) 
1 m (4 H) de 2.0 5 2.35 (CH,-CO et C=C-CH2), Id de triplets (1 H) 
a 5.84 (C=CH-CO) (Jzs3 -10 Hz, -Jz_s -2 Hz), 1. m (1 H) de 6;70 a 
7.05 (CH=C-CO). 
1 s (9 H) h 0.05 (1 Sir&ie3); 2 s (3 H) a 1.21 et 1.37 (C-CHz) isomer-es 
cis et tram; 1 m (3 H) a 1.56 (CH*--CH-Si ); 1 m (2 H) a 2.08 
(C=C-CH,-C--O); 1 s (1 H) (C-OH); 1 m (2. H) a 5.55 (CH=CH). 
1 s (9 H) a 0.12 (1 SiMe,); 1 s (9 H) 5 0.20 (1 SiMe3); 1 s (9 H) i 0.30 
(1 0SiMe3); 1 m (3 H) h 1.78 (C=C-CHs); 1 m (2 H) de 2.13 h 2.35 
(2 CH-Sif); 1 m (1 H) a 4.61 (CH=C-OSi~) 1 m (1 H) a 5.19 
(CH=C-Me). 
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1 s (9 H) a-O.13 (1 SiMes); 1 m (3 H) a 1.60 (C=C-CHs); 1 m (1 H) 
5 1.78 (1 CH-SE); 1 m (2 H) de 2.18 h 2.40 (C-CH,-CO); 1 m 
(2 H) a 2.57 (C=C-CH,+ZO); 1 m (1 H) a 5.43 (CH=C-Me). 
1 s (9 H) h-O.17 (1 SiMe,); 1 m (3 H) a 1.75 (C=C-CH,); 1 m (5 H) 
de 1.84 2 2.25 (C=C-CH2~H-CH,~O); 1 m (1 H) 2 5-54 

(CH=C-Me). 
1 s (9 H) a 0.16 (1 SiMe,); 1 s (9 H) 5 0.19 (1 SiMe3); 1 s (9 H) a O-33 
(1 OSiMes); 1 m (3 H) a 1.77 (C=C-CHs); 1 m (2 H) de 2.26 ii 2.50 
(2 CH-Si ); 1 m (1 H) g 4.67 (CH=C---CSi~); 1 m (1 H) 5 5.19 
(CH=C-Me). 
1 s (9 H) &-0.07 (1 SiMe3); 1 m (4 H) de 1.61 & 1.87 (C=C-CH3 et 
CH-Si-); 1 m (2 H) h 2.40 (CH2-CO); 1 m (2 H) de 2.47 a 2.75 
(C=C-CH,-CO) 1 m (1 H) a 5.22 (CH=C-Me). 
Spectre tres complexe, difficilement analysable, Reference 0 pour le 
premier pit SiMe3. 1 s (9 H) h 0.00 (1 SiMe3); 1 s (9 H) h 0.05 (1 
SiMe,); 1 m (2 H) z?t 2.27 (2 CH-Si); 1 m (2 H) vers 2.60 (C=C- 
CH,--C=C); 1 m (3 H) a 3.40 (C=C-OCH,); 1 m (1 H) 2 4.31 
(CH=C-OMe) 1 m tres complexe (4 H) de 4.70 h 5.65 (CH=CH;! et 
CH=C-CsHs). 
1 s (9 H) a -0.07 (1 SiMe3); 1 m (1 H) de 1.74 h 1.96 (1 CH-Sic); 
1 m (2 H) de 2.32 h 2.49 (CH,-CO); 1 m (4 H) h 2.60 (C=C-CH;?-CO 
et C=C-CII,X=C); 1 m tres complexe (4 H) de 4.65 a 5.80 (CH=CHz 
et CH=C-C,H,). 
1 m tres complexe (7 H) entre 1.38 et 2.89 (CO-CH,-CH,-CH-C=C) 

CH? 

C=c 
1 m (3 H) de 4.73 a 5.80 (CH=CH,); 1 d de doublets 5 5.81 (C=CH-CO) 
(J2,3 10.5 Hz); 1 a 8 raies a 6.73 (CH=C-CO) (Jl_a 2 Hz). 
Spectre tres complexe (souille de XVIII), on reconnait: 1 m (2 H) a 
5.43 (CH=CH); 1 m (2 H) a 2.26 (2 CH-SE); 1 m (3 H) a 1.67 
(C=C-CH,); signal t&s complexe au niveau des SiMe3. 
1 s (9 H) a 0.11 (1 SiMe3); 1 s (9 H) a 0.13 (1 SiMe3); 1 s (9 H) a 0.21 
(1 SiMe3); 1 s (9 H) a 0.24 (1 SiMe,); 1 s (9 H) h 0.33 (1 0SiMe3); 1 
m (4 H) de 1.15 a 1.60 (4 CH-SE); 1 m (3 H) a 1.76 (C=C-CH3). 
1 s (9 H) a 0.02 (1 SiM+); 1 m (3 H) t&s complexe de 1.05 a 1.29 
(C-CH3); 1 m (1 H) vers 2.13 (1 CH-SE); 1 m (1 H) de 2.33 5 2.57 
(CH-CO); 1 m (2 H 5 2.79) (C=C-CH,---CO); 1 m (2 H) de 5.43 5 
5.82 (CH=CH). 
1 s (9 H) a 0.06 (1 SiMe,); 1 s (9 H) h 0.10 (1 SiMe3); 1 s (9 H) h 
O-14 (1 SiMe,); 1 d (3 H) h 1.07 et l-19 (C-CH3); 1 m (3 H) tres 
complexe de 1.16 h 1.55 (3 CH-SE); 1 m (3 H) tres complexe-de 
2.08 a 2.75 (1 CH-CO et 1 CH,-CO). 
Spectre difficile a analyser par suite de la presence de 2 isomeres. On 
observe 5 s dans la r&ion des groupes SiMeJ entre 0.20 et 0.33; 1 m 
(1 H) dfi 5 CH=C-S presentant 4 raies h 6.06, 6.15, 6.24 et 6.29 ppm 
(spectre non interprh5 dans la r&jon de Shle). 
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X’. 
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XII. 
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XIV. 

xv. 

XVII. 

XVIII. 
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xx. 
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XXI. 1 ti (18 Hj-& &&&Me,); 1 s (1s E$ 0.20 (2 C&Me;); j_ &2-H). 
ii %22 (2 6HiSi.G) et l-d (2 H) B 4.&7.(2 cH&%O+Si&)-(Jg_Hz).: 

XXIV. Spectre dans CDC&, r&f&ence interne CHC& .l s (9 H) h 0.15 (1 .. 
SiMe,); 1 m (5 H) de 2.05 8 2-70 (CH,-CHsH2) 1 s (2 H).& 3.45 

Ai,-. 

(CO-CH,--cO) . 
xxv. Massif complexe des SiMe3dG 2 la prkence de XXVI. 1 m .(2 H) h 

2.37 (2 CH-Sic; 1.m (2 H) h 5.37 (CH=CH). 
XXVI. 1 s (18 H) 2 0.04 (2 SiMe3); 1 s (18 H)-h 0.13 (2 SiMe3); l-s (18 H) h 

0.22 (2 OSiMe,); 1 m (2 H) G 1.28 (YHTH ); 1 m (2 H) 2 1.76 (2 

Sis Siz 
ri’H-C=C)_ 

SG 
XXIX. Les 3 SiMe3 donnent un massif complexe vers 0.15 dG aux 2 isomkes 

1 m (3 H) de 1.02 5 1.50 (3 CH-SiE), 1 m (4 H) de 2.10 5 2.52 
(CH,---CO-CH,); 

Bibliographic 

1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 
9 

10 

11 

%I. Laguerre. J. DunoguPs, R. Calas et N. Duffaut. J. Organometal. Chem.. 112 (1976) 49. 

&I_ Laguerre. J. Dunogu&. R. Calas et N. Duffaut. J. OrganometaL’Chem.. 93 (1975) C17_ 
E_&I_ Kaiser. Synthesis. (1972) 391. 
L. Birkofer et N. Ramadan. J. Organometal. Chem.. 44 (i972) C41_ 

L. Birkofer et N. Ramadan. J. Organometal. Chem.. 92 (19751 C41. 
D.R. Weyenberg et L.H. Toporcer. J. Amer. Chem. Sot., 84 (1962) 2843. 
E-L. R&one et N.A.J. Rogers. Chem. Ind.. 44 (1965) 1836; cf. Chem. Abstr.. 63 (1965) 17818g. 
G. Stork et R.L. Danheiser. J_ Org. Chem.. 38 (1973) 1775_ 
R. Calas. J. Dunogues. J.-P. Pillot et N. Ardoin, J. Organometnl. Chem., 73 (1974) 211. 

Voir par exemple: A-G. Brook. Advan. Organometal. Chem., 7 (1968) 95; A.W.P. Jarvie. Organometal. 
Chem- Rev_ -4.6 (1970) 153: V. Chvalosvkf. Organometal- React.. 3 (1970) 191: Yu_I_ J3aukov et 
I-F- Lutsenko, OrganometaL Chem. Rev. A. 6 (1970) 355. 

R. Ca!as et J. Dunogu&. The chlorosilane,‘hIg(or Li)ldonor solvent systems for synthesis. sous 
presse. 


