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s-ButylJitbium reacts with KLu-dihaloalkylsies RCXYSiMe; (R = H, Alkyk 
X, Y = Cl, Br) in THF/E&O at -1OO’C by halogen-lithium exchange, md forma- 
tion of the corresponding carbenoids in good yields, avoiding side reactions ob- 
served with n-butyllithium whkh can undergo preferential halogen substitution 
whenX=Y=Cl. 

Les composk organom&aUiques Q sib&% ont acquis une grande importance 
en synthese organique depuis Ia decouverte de la reaction de Peterson [l] dont 
le champ d’appkation recouvre celui de la reaction de Wittig oh R’ peut Btre un 
groupement fonctionnel -121. 

R3 M R3 R2 

;C=O f R2.-&Me3 --t ‘C&-SiMe, + 
R3 

R4’& RI 
‘C=C 

AR’ 

R4 I& R4’ ‘R2 

Dans Ie cas oti R2 est un halogene (X = Cl) des etudes ont montre (R’ = H [3], 
Me 143) que l’intermk&ire II 6tait susceptible de se cycliser en &poxysilane 
dont le traitement en milieu acide fournit soit un aldehyde (R’ = H) soit une 
c&one (R’ = Me). 

R3 s R3 X R3 
‘C.%O f RI-C-SiMe3 --f 
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‘CA--SiMe, + 
R4’& &I R41Lo/ IR’ 
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Cependant l’accb aux mat&es premikes du type RCHXSiMe3 (R = Me) est 
assez d&x& [4] _ Nous nous sommes propods d?%udier la formation et la reacti- 
viti des carbkoides a silk& de type I par khange Li-X B partir des ar,a-dihalo- 
alkylsllanes dont la preparation est maintenant bien connue [5,6,9]. 

Me,SiCXYR R’Li Me,SiCXR + R’Y 

I!i 

(I) 

(X=Cl,Br;R=H,Alkyle; Y=Cl,Br) 

Seyferth et colL ont &die ce type de reaction pour R = H [7], CH#H=CH2 
[8] et X = Y = Cl, Br. Ils ant pu con&&x que la reaction d’echange halogene 
lithium avec le butyllithium, bien que s’effectuant rapidement, &ait concurrencee 
dans une large mesure par la rGaction du litbien form& avec la matike premiere: 

n-BuLi THE’, 

-+rc 

k Me,SiCBrH 
X=Br[7] 

!&Me, 
+ CHBr&i 

Dans le but de r&duke l%tendue de cette reaction secondaire ils ant pr&onisC 
le m&nge simultan~ des r&a&ifs Me,SiCH.Br, et n-BuLi B -120°C dans le THF [7] 
de faGon B Gviter la prkence de tout ex& de I par rapport au dibromomethyl- 
silane. Cependant nous avons v&if% que cette mgthode fructueuse sur de t&s 
petites quantitis, devient inapplicable des qu’on ddpasse 20 mmol. Pour R = 
Allyb, Seyferth et colL font appel B une tiaction de transm&llation utilisant 
(C,H,),PbC!H,CH=CClSiMe, [S] _ 

Cas ori R = Ii_ Lors de la &action d’Qchange entre le n-butyllithium a -110°C 
et le dibromomGthy1 trim&hylsilane Seyferth a observ6 que le lithien issu de la 
&action d’echange concurrence ensuite le n-butyllitbium. 

nBuLi CHBr,SiMe, - 
_ c LiCHRrSiMe, 

mcBrfjme3 c=k=-,f- CHBr(SiMe,)l + CEiBr&i 

On pouvait esperer que l’emploi d’un litbien avec lequel la reaction d’khange 
s’effectuerait rapidement, permettrait d’Qliminer dans une large mesure cette r& 
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action second&e. Nous awons v&fig que le butyllithium secondaire &ait particu- 
liikement adapt& B ce type de transformation, le lithien I (X = Br, R = H) &ant 
prGpar6 quantitativement. Nous l’avons caractkrik par alkylation ultkieure avec 
l’iodure de n-butyle. 

s-BuLi Me,SiCHBr, 
-120°C 

- Me,SiCHBrLi nE D Me3SiCHBr-n-C4H, (Rdt. 81%) 

(9 
Dans ce cas il faut signaler toutefois qu’il cst n&essa.ire d’additionner le di- 

bromom6thyl trii&hylsilane au butyllithium seccndaire afin d’&niner la reac- 
tion parasite. 

La prgparation de l’homologcle &lore peut Gtre effxtu& par addition de 
butyllithium secondaire sur le chlorobromomethyl trimethylsihxne. 

MeBSiCHBrCl 
s-BuLi 

e Me,SiCHClLi nz +Me,SiCHCl-n-C& 
THF, Et,0 -120°C 

(Rdt. 71.5%) 

R = Alkyle. X = Cl, Bz. Brook et COIL ant montr& que les compo&s du type 
R’,SiCBr,R (R’ = Aryle)-peuvent Btre reduits en R’,SiCHBrR par action du n-butyl- 
lithium 5 basse temp6rature suivie d’une protolyse par HBr anhydre [9]. 

Nous avons con&ate que pour R’ = Me la reaction n’est pas univoque et foumit 
une qua&t5 non niSgI.igeable d’alc&e (l/4) de d6hydrohalog6nation. 

Me,SiCBr,-n-C&H, 
n-BuLi, -llE?C v 

THF, Et,0 pentane 
H,Of Me,S&ZIBr-n-C&H9 75% 

* Me,SiCBr=CH-n-&H, 25% 
Rdt. 64% 

L’emploi de butyllithium secondaire elimine dans ce cas la @action de d& 
hydrohalog&xation. 

Me,SiCBrz-n-C&H9 
s-BuLi, -115°C H,O+ 

THF, Et,O, pentme 
* Me,Si&IBr-n-C4H3 

(Rdt. 60%) 

A partir de L’homologue chlorobrom& la &action foumit n&nmoins de l’alcbne 
de dehydrohalog&ation 

s-BuLi, -115°C 
Me3iCBr~-n-C& THF, Et,bx_e 

I&Of Me,SiCHCl-n-C,H, 82% 
- Me3SiCC1=CH-n-C&, 18% t 

Rdt. 74% 

La r&&on d’&hange semble dans ce cas beaucoup plus lente (1 seul haloggne 
Cchangeable et vraiscmblablement mains positif) et se trouve concurrncQe par la 
dehydrobromuration. 

Mais c’est dans le cas ofi les deux halogsnes sent des atomes de &lore que l’in- 
fluence de la nature du lithien d’echange est encore plus frappante. 

Avec le n-butyllithium dans le THF on n’observe pas de &action i -9O”C, 



celle-ci n’ayant lieu qu’8 part& de -70°C avec formation de 3 produits. 

Me,SiCCl,-n-C&H, 

I 

&Bu,$C* pas de reaction 
1- 

n-B&i L I&o+ 
THF (-?O”C, -60°C) * Me$WXlH-n-C4H9 

(IV) 

Me,SiCCl=CH-n-&H, 

(V) 

Me,SiCCl(n-C&H,), 

(VI, 47%) 

60 

I 

Rdt. 38% 

40 

. Ici le compok majoritaire (VI) devient le produit de substitution d’un halo- 
gGne_ Un mkxuisme de substitution dire&e parait peu envisageable. On peut pen- 
ser que la r&action d’khauge s’effectue i une temp&ature ou la reactivite &e&o- 
phile du carbenoide intermGdiaire IV apparait lui permettant de rkgir avec un 
nucl&ophile tel que le butyllithium, la reaction de VIII avec le compod de depart 
fouruissant le &me VI et le lithien VII. 

n-BuLi 
4’ 

MesSiCC12-n-CGHg *Me,SiCCl-n-C,H, 

(VII) 

VII 
n-BuLi 
-LicI 

*Me,SiS(n-C,H,), 

Li 

Nous avons d&j& decrit de tehes +actions [Ill, et nous nous proposons d’&- 
cider ultkieurement le mkanisme de celle-ci. 

Avec ie butyllithium secondaire si la reaction fournit le melange de l’alcene V 
et silane IV dans les proportions 60/40 dans 1’Qther 5 -90°C, celles-ci deviennent 
17/83 dans le THF % -90°C avec un rendement de 60%. Ici encore l’emploi de ce 
lithien plus reactif a permis d’abaisser d’une part Ia tempkature de la reaction 
d’echange stabilisant de ce fait le lithien interm&Iiaire VII et d’autre part de r& 
duire dans des proportions considerables la reaction de dehydrohalog&ation. 

Me,~CC1,_n_C4H, s-Bu~~o’~o ) H3°+ ) 

Me,SiCHCl-n-C& 40 
Me3SiCCl=CH-n-&H, 60 

Rdt. 50% 

s-BuLi, THF H,O+ * 
-90°C - 

E 

Me$KXICl-n-C.&, 83 
Me$iCCl=CH-n-(&H, 17 I 

Rdt. 60% 

+ 

Me&i$Zl-n-C4H9 (CPU) 

s-CJIg 
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Conclusion 

Cette etude montre qu’il est possible de preparer des carbenoides Q silki& de 
type Me,SiCXLiR (R = H, Alkyle; X = Cl, Br) avec des rendements satisfaisants 
par &change halogene lithium a partir des d&h&s dihalog&Gs Me,SiCXYR en em- 
ployant le butyllithium secondaire dans le THF comme reactif d’echange. Il faut 
noter que ces reactifs sont stables jusqu’g -50°C ce qui correspond 2 une forte 
stabilisation du carbkoide par le groupe silyle, leurs homologues non sib&s se 
dkomposant d& -100°C [lo]. CM&e d&composition par Q! &mination s’accom- 
pagne dune migration d’hydrogsne du carbone vicinal sur le carbone fonctionnel 
avec formation d’une oGfine Q! siIyI&e. 

Me,SiC!BrLiCH,-n-&HIS .~~Me,Si~~H,-n-~,H~~] + Me$iCH=CH-n-&HI5 

(Rdt. 75%) 

Les carbenoides Q silyles prkentent une reactkit& nucleophile qui permet de 
les faire r&&r avec des composk carbonylk [ 3,4] _ Nous avons caractkise les 
premiers termes (R = H) par alkylation et par Gthoxycarbonylation. 

Me,SiCHXLi 
n-C,H,E -90°C 

THF, HMPT (1 dquiv.) 
w MesSiCHX-n-C,H, 

(X = Br Rdt. 80%; 
X = Cl Rdt. 71%) 

Me,SiCHCU ~~“~~~OC -Me,SiCHClCOOEt 
*- 

(Rdt. 60%) 

11 faut noter toutefois que les homologues sup&ieurs ont une reactiviti nucleo- 
phile tr& at&m&e, fait probablement dfi h un fort encombrement stkique du 
carbone fonctionnel. 

F 
Me,Si-$!~-C4H, 

Li 
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