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Summary 

Diphenylaliylvinylsilane undergoes selective addition of n-butyllithium/ 
TMEDA complex on the a-silyl double bond, while methyllithium/TMEDA af- 
fords the metallation of the allylic group, without modification of the vinyl 
group. From our results, metallation appeared highly selective. There is no for- 
mation of the dianion. These a-silylcarbanions are good precursors to linear or 
substituted silylalcohols. 

Le n-butyllithium s’additionne selectivement sur le vinylsilane, tandis que le 
methyllithium permet la mCtallation de la fonction allyle, sans modification du 
groupe vinyle du systeme diphenylallylvinylsilane. Nos resultats montrent que la 
metallation est silective. I1 n’y a jamais formation du dianion. Les carbanions 
a-silic%s ainsi obtenus permettent de preparer differents alcools liniaires et 
ramifkk 

Introduction 

Nous avons pr&&demment d&-it [ la,lb] la mkxllation d’allylsilanes et 
l’utilisation de ces organom&alliques a-silicib comme agents de synthese de 
silanes carbofonctionnels (6q. 1). 

R3Si-CH2-CH=CH2 -=$&[R3Si<~~2]-Li‘ (1) 

-Pou?Ia~prtieIvoirIerCf.lb. 
* l Ce tavaU constituc une partie de la thbt de sp6cialitC de cet ailteur [ll I. 
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La possibilite de reaction sur les carbones C, ou C, depend B la fois du metal 
(M = Li, Mg) et du r&actif attaquant. 

D’autre part, il est connu [2-!5] que Ies organomagksiens et lithiens s’addition- 
nent sur la double liaison de vinylsilanes conduisant ainsi 6 une metallation sur 
le carbone en Q du silicium. 

II nous a paru int&essant d’etudier la reactiviti concurrente d’un silane prken- 
tant 1 la fois les deux fonctions allyle et vinyle. Nous avons choisi pour cette 
Ctude le diphi5nylallylvinylsilane_ 

RGsultats . 

Nous pouvions esperer en fonction des reactifs orienter la reaction soit vers 
la m&allation du groupement allyle par arrachement d’un hydroggne, soit vers 

l’addition sur le groupement vinyle, ou meme obtenir un dianion (Schema 1). 

SCHEMA 1 

Ph PFI Prl 

I 2’tn t 
Ph-St--CHL:----Ciy’ ---- P?I-S.-_C”=C-2 

7Ls I 
PL P?-Sr--C”==CH* 

- i f 

&??--c;l=Ck4_ 1 

< 
cti*-ci--=c~z, CY-c-4--CH2 __----__- ___- 

f . 

Pn 

i 
Ph-S,---_CiiL~--Gi2R* 

i 
C~-cH---C.i2 ----------_ 

Lt 

Comme nous le verrons, on observe un comportement diffkent selon la nature 
du lithien utilis& Avec n-BuLi, nous obtenons le produit d’addition I, alors que 
MeLi rkgit ptifkentiellement par arrachement de 1’hydrogGne dormant II_ Le 
dianion n’est jamais obtenu. 

Nle’tallation du groupement vinyle 
Le carbanion_vinylique I est obtenu par addition de n-butyllithium sur le 

diph&ylallylvinylsilane, en presence de TMEDA (t&am6thylethyli5nediamine)_ 
Ii est intikessant de noter que cet anion est obtenu sans qu’il y ait trace 

d’anion allylique II. De plus, l’action de deux Equivalents de n-BuLi ne nous 
a pas permis de met&e en kvidence la formation du dianion. 

La mCtallation appara?t comme s&ctive_ 
Le Schema 2 reproduit les rkwltats obtenus avec cet a4lykarbanion I_ 
L’hydrolyse de l’anion en milieu acide dilu& et par D20, conduit respectiv& 

ment aux prod&s III et IV, confiiant la structure de I. I r&git t&s rapid& 
mentavec I’oxyde d’&hyI&e pour dormer I’akooI~V, _ . . <I i-- - 

Cet alcool est cycli& par chromatographie kur alumine acide, pour dormer . _ ; 
~_._ - : _- 
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schema reactionnel suivant (eq. 2). 

L’anion I reagit t&s rapidement sur PhtSiHCl pour donner le compose di- 
silicii monofonctionnel VII. Le carbosilane est identifie par spectroscopic IR et 
RMN (rdt. 70%). 

De la meme facon, I reagit avec Me,SiCl et Me,SiHCl pour conduire aux 
compo&s VIII et IX. Dans les deux cas nous avons identifie la presence du 
silane III correspondant 5 la reduction du carbanion. 

Ces r6sultat-s montrent que les methylchlorosilanes sont de mauvais agents 
pour pieger les carbanions a-m&Gl&. Les reactions sont complexes et ne con- 
duisent pas 5 un bon rendement en produit attendu. Cette complexit. est due 
i la possibilite de m&allation sur le groupement methyle [ 81. 

En effet, Cunico a montre [9] que le trimethylchlorosilane peut se cornporter 
5 la fois comme donneur de proton et comme agent de coup&e avec l’organo- 
lithien. 

Dans le cas present, c’est l’aptitude 5 la metallation par arrachement d’un 
proton B Me,SiCl (ou i Me,SiHCl) qui permet d’expliquer la formation du com- 
pose III (Cq. 3). 

lW&allation du groupement allyle 
L’action du mCthyllithium sur le diphCnylallylvinylsilane, en prksence de 

TMEDA, conduit Glectivement au carbanion II_ Le Sch.&ma 3 reproduit les 
r6sultats obtenus avec cet a-silylcarbanion allylique. 

L’hydrolyse acide du carbanion II conduit au produit d’isomdrisation parti- 
elle du groupe allyle. De m6me l’hydrolyse avec D20 montre Pincorporation sur 
le carbone en Q et en 7 de l’atome de silicium. Les differems composes ont et6 
identifies de la mCme facon que III et IV par IR et RMN. II Gagit trik rapide- 
ment sur l’oxyde d’ethylene pour dormer les deux alcools XI et XII_ Ceux-ci 
sont &pa& par chromatographie sur colonne d’alumine neutre (&ant chloro- 
forme) _ Lorsque l’on chromatographie le melange des deuxalcools sur alumine 
acide, on obtient seulement l’alcool XI. L’isomere XII s’est cyclise pour donner 
le t&rahydrofuranne sub&u8 XIII.- - - 

C&e cyclisation~est 8 rapprocher de celle qui a I%& observ6e dans le cas du’ 
compose V. Les spectkes IRet RMN indiquent la disparition de -OH et +H- ‘:- 

.- - . 
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SCHEMA 3 

(allylique) et l’apparition d’un m4thyle. 
L’anion II r&g% avec Ph,SiHCl pour donner le carbosilane XVI avec un rende- 

ment de 40%. 
Le trim&hylchlorosilane et le dim6thylchlorosilane rkgissent sur le silylcar- 

banion II poUr conduire aux composk report.& dans le Schema 3. Les r&ultats 
obtenus peuvent &re rapprochb des r&actions d&rites pour le carbanion I: les 



methylchlorosilanes se comportent comme agents de proton&ion et conduisent 
aux mClanges d’allyl- et propgnyl-silanes, en plus des produits normaux de sub- 
stitution, respectivement XIV et XV. 

Conclusion 

Le n-butyllithium s’additionne preferentiellement sur le vinyls&me sans 
mitaller le sy&me allylique. Par contre, le m&hyllithium permet la mitallation 
de la fonction allyle, sans modifier le groupe vinyle du systeme diphenylallyl- 
vinylsilane. Une telle inertie du methyllithium vis-a-vis des vinylsikmes avait 
d&jjl Pt.6 signalee par Brook et ~011. [lo]. Nos r&ultats montrent que la metalla- 
tion est selective. 11 n’y a jamais de trace de dianion. Les carbanions allyliques 
asilicib ainsi obtenus nous ont permis de prgparer diffbrents alcools siliciis 
Ii&aims et ramif%. 

Partie experimentale 

Les spectres IR ont et& enregistrds sur un appareil Perkin-Elmer 257, solvant 
CCL, les valeurs &ant not&es en cm-‘_ 

Les deplacements chimiques RMN, enregistres sur Varian A60 ou T60, ont 
et& mesurb en solution Ccl, par rapport au tetramethylsilane (6 = 0) pi-is 
comme rGf&ence inteme_ 

Prgparation du diphkzylallyluinylsilane 
On fait reagir sur le bromure de phdnylmagnbium (1.26 M) (0.63 mol) 101.7 

g de vinyltrichlorosilane. Les sels de magnesium sont precipit& par addition de 
pentane. _4pr& filtration et Qvaporation des solvants, le diphCnylvinylchloro- 
silane est distill& Eb. 180” C/18 mmHg (Lit_ [12] 105”C/O.17 mmHg. 

Le diphCnylallylvinylsilane est obtenu par action du diphenylvinylchloro- 
silane en solution dans l’ither anhydre, sur un Gger exces de magnCsien de 
bromure d’allyle. Eb. 185-19O”C/18 mmHg (Lit. 130°C/0.8 mmHg). 

Frgparation de l’organolithien I et ses r&actions (voir Sch6ma 2) 

5 g (0.02 mol) de diphenylallylvinylsilane sont agit& pendant 5 h dans 100 
ml d’ither anhydre avec 5 ml de TMEDA et 20 ml d’une solution 1 ll2 de n- 
butyllithium ajoutie goutte & goutte. La solution rouge ainsi obtenue sera 
trait&e par les differents reactifs. 

R&actions d ‘hydrolyse. L’hydrolyse acide de 10 ml de lithien I permet d’ob- 
tenir le diphinylallylhexylsiane (III) identS% en RMN: massif 5 6 1.2 ppm 
correspondant au groupement hexyle; allyle 6 2.1,4.8 et 5.8 ppm (i = 5). 

L’hydrolyse i l’eau lourde conduit G Pincorporation de deut&ium dans la 
molecule pour donner IV. 

Le spectre RMN de ce compose diff&e assez peu du spectre RMN de III. La 
presence de deut&ium dans la molecule est prouvGe par le signal en IR: v(C-D) 
2140 cm-‘. 

Action sur L’oxyde d’&thyl@ne. On ajoute lentement la solution d’oxyde 
d’ethylhne dans l’&ther anhydre i la quantit& stoechiom&rique d'oganolithien . 
(0.02 mol). AprGs 2 h d’agitation, le m&nge est hydroIys& L’alcool .V est : -- 
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puri66 par chromatographie sur colonne_ d’alumine neutre, &umt CHC13 ou par 
chromatographie sur couche mince pr6parative. Le produit est identifii selon les 
techniques usuelles. IR: Y(OH) 3580 cm-‘; allyle 1625 cm-‘. RMN: Si-CH2- 
CH=CH1 6 5.7,4.8 et 2.15 ppm (i = 5); Si-C(CH2-CH,0H)(H) CHz-n-Bu 6 
3.4 ppm (i = 2). Spectre de masse: pit mokulaire (&f 352). 

Cyclisation de l’alcool V. Elle a lieu lors de la chromatographie de l’huile 
visqueuse, obtenue apres evaporation des solvants sur alumine acide, ou i partir 
de l’alcool V pur dans les mCmes conditibns (&umt benzene/chloroforme dans 
le rapport 50/50. Le compose VI est obtenu quantitativement. IR: disparition 
de Y(OH) 5 3580 cm-‘; disparition de Y QC=CH,) (allyle) i 1625 cm-‘_ RMN: 
multiplet i 6 3.60 ppm (i = 3); massif centre j, 6 1.20 ppm (i = 19). Spectre de 
masse: pit moleculaire (AZ 352). Analyse: Tr.: C, 78.53; H, 8.97; Si, 7.78. 
CtxHJ20Si talc.: C, 78.40; H, 9.09; Si, 7.95%. 

Action SW Ph2SiHCl. On ajoute le diphinylchlorosilane dilue dans 100 ml 
d’ither anhydre i la quantite stoechiometrique de l’anion I (0.02 mol). Apres 
4 h d’agitation, le melange reactionnel est trait& de man&e usuelle. Le compose 
VII est purifii par chromatographie sur colonne d’alumine neutre (Pluant PhH/ 
ether de petrole 10/90). Rdt. 80%. IRr v(Si-H) 2100 cm-‘. RMN: massif 5 4.5 
< 6 < 6-5 ppm (i = 4); multiplet centre a l-8 ppm; massif cent+ i 1.0 ppm 
(i = 14); massif aromatique i 7.3 ppm (i = 20). 

Action SW Mee,SiCl et Me2SiHCL On ajoute lentement 0.022 mol de Me$iCl 
ou de Me,SiHCl diluC dans de l’&her anhydre, j, O-02 mol de I i la temperature 
ambiante. Apres 6 h d’agitation, le melange est trait& de maniere habituelle. 

On identifie respectivement VIII et IX sous forme de melange avec le derive 
proton& III. Les caractkistiques spectroscopiques sont: VIII IR: Y(Si-CH,) 
1250 cm-‘. RMN: massif aromatique i 6 7.4 ppm (i = 10); Si-CH2-CH=CH2 
6 5.7; 4.8 et 2.2 ppm (i = 5). IX: IR: v(Si-CH3) 1250 cm-‘; @i-H) 2100 cm-‘_ 
RMN: massif aromatique i 6 7.4 ppm (i = 10); allyle 6 5.7,4.8 et 2.2 ppm; 
Si-H 5 6 4 ppm; massif cent& i 6 1.2 ppm (i = 12); doublet dfi 5 Me,Si-H 
(i = 6) i 6 0.35 ppm- 

Remarque: Le spectre RMN a it& enregistre sans r&f&ence interne. 

Pkparation de l’organolithien II et ses r&actions (voir Schkma 3) 
5 g (0.02 mol) de diphCnylallylvinylsilane sont agites 12 h dans 100 ml d’ether 

anhydre avec 5 ml de TMEDA et 20 ml d’une solution 1 bl de mdthyllithium 
ajouti goutte i goutte_ On obtient une solution jaune qci sera trait&e par divers 
reactifs. 

Action sur l’oxyde d’e’thykte. On ajoute lentement un I&ger exc&s d’oxyde 
d’Cthyl6ne dans Y&her anhydre 10.02 mol d’anion II. Aprk 2 h d’agitation le 
milieu reactionnel est hydrolysk La chromatographie sur couche mince montre 
la prkence de deux alcools XI et XII qui sont &par& par chromatographie SUT 
colonne d’alumi.ne neutre (&rant CHCIx) puis par chromatographie sur couche 
mince prGparative. Le rendement global est de 60%. XI: IR: v(OH) 3600 cm-‘; 
y( x=K) 1600 cm-‘; vinyle 1585 cm-‘_ RMN: protons olefiniques a 6 6.0 ppm 
(i = 5). XII: IR: v(OH) 3600 cm-‘; allyle 1625 cm-‘; vinyle 1585 cm-‘_ RMN: 
Si-CH=CH, 8 6.1 ppm; Si-$H-CH=CHz S 5.7,4-S et 2 ppm (i = 4). Analyse: 

‘I?.: C, 78.53; H. 7.77; Si, 9-09. CL9Hz20Si talc.: C, 77-55; H, 7.48; Si, 9.52%. 
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Cyclisation de I’alcool XII. Elle a lieu lors de la chromatographie du melange 
d’&o& sur alumine acide ou i partir de l’alcool XII pur dans les mgmes condi- 

tions (r?luant chloroformefben&ne 50/50). XIII est obtenu avec un bon rende- 
ment (80%)_ IR: disparition de Y(OH) et Y( ZC=CH,) (allyle). RMN: doublet 
du CH3 B 6 1.05 ppm. Analyse: Tr.: C, 77.54; H, 7.74; Si, 8.91_ C19H120Si talc_: 
C, 77.55; H, 7.48; Si, 9.52%. 

Action sur le diph~nylchlorosilanc Ph+SiHCl dilu& dans de l%ther anhydre est 
ajoutG goutte i goutte 5 la quantiti stoechiom&rique de I’anion II (0.02 mol) 5 
la temperature ambiante. 

Apr& 4 h d’agitation, le mklange rGactionne1 est traiti de manike usuelle. La 
reaction est complexe. Les composk sont z&par& par chromatographie sur 
colonne d’alumine neutre (&ant PhH/&her de p&role 10/90)_ On isole 40% du 
produit attendu XVI, ayant les caract&ist.iques suivantesr IR: v(Si-H) 2100 cm-’ 

(bande faible). RMN: massif aromatique & 6 7.4 ppm (i = 20), multiplets 15.4 
< 6 < 6.7 ppm (i = 6) multiplet i S 1.8 ppm, (i = 2). 

Action SW Me3SiCi et Me$iHCZ_ L’action de Me,SiCl et Me,SiHCI sur II a et6 
conduite de la mEme faGon que la Gaction de ces chlorosilanes sur l’organolithien 
I_ 

Les produits sont identifik comme dans le cas p&&dent par chromatographie 
en phase vapeur, respectivement XIV et XV mClang& 6 du diph&ylvinylpro- 
penylsilane. XIV: IR: v(Si-CH3) 1250 cm-‘. RMN: massif aromatique B 6 7.4 
ppm (i = 10) Si-CH=CH* et -CH=CH- sous forme de multiplets B 6 compris 
entre 5-6 ppm et 6-9 ppm; doublet i 6 2.2 ppm correspondant i -CH,--; singulet 
6 0.2 ppm (Me$i-). XV: IR: v(Si-CH3) 1250 cm-‘; v(Si-H) 2100 cm-‘. RMN: 
massif aromatique B 6 7.4 ppm (i = 10); Si-CH=CH2 et -CH=CH- sous forme 

de multiplets i compris entre 5.6 et 6.9 ppm; doublet dCdoublC 5 6 2.2 ppm 
(-CI%-); multiplet 16 4 ppm (Si-H); doublet 5 6 0.4 ppm (i = 6) (Mezyi-H). 

Remarquer Ces spectres RMN ont iti enregistrks sans reference inteme. 
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