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Abstract 

The acylation of m-trimethylsilylanisole which led to a significant amount of 
silylated acylanisoles was thoroughly investigated. This demonstrates with certainty 
that the ipso effect of the trimethylsilyl group generally admitted in this case is 
countered by the methoxy effect. 

RhutlC 

Un rkexamen approfondi de l’acylation du m-trimkthylsilylanisole a permis de 
mettre en tvidence la formation d’acylanisoles siliciks en quantitk importante. Cette 
Ctude montre, pour la premihe fois, de faqon indiscutable que l’effet ipso du 
silicium, gtrkralement admis dans ce cas, Ctait contrecarrk par l’effet du groupe 
mkthoxyle. 

Introduction 

Dans le contexte de l’utilisation des organosiliciks en synth&se organique, une 
nouvelle chimie de substitution klectrophile en s&e aromatique, orientde non par 
les effets de substituants, mais par l’effet ipso du groupe trimkthylsilyle, dkouverte 
par Eaborn et al. [l], a Ctt dCveloppCe [l-7], notamment au Laboratoire [4,6,8,9]. 
Ainsi, par le biais de la silylation [lo], la para-disulfonation [II] ou la paru-diadty- 
lation [12] du benzkne ont pu &tre rkaliskes avec des rendements trks satisfaisants, le 
silicium engagt Ctant r&up&C lors de la fonctionnalisation. 

La recherche de &actions de substitutions selectives en sCrie aromatique con- 
stituant un enjeu fondamental et industriel important, nous avons entrepris de 
mieux cerner les limites de l’effet ipso du groupe silyle: Hashimoto [13] avait montrC 
t&s tat qu’il ttait loin d’&tre systkmatique. 
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Notre intCr@t s’est port6 sur le m-trimCthylsilylanisc~le (1) far Enborn ct al. 1141 
avait indiquk que la benzoylation s’rffcctuait stYecti\;ement en r~rPr~. 

OMe OMe 

PhCOCL / 41Ci 3 

-- -t ue,SIC! 

SI Me, 
CS, , 0°C 

COPh 

(1) (2 , rdt 61% 1 

Cette r&action constituait un rkultat de base parce qu’ellt. prou\ail que I’effet 
ipso du sillclum Ctat sufflsammrnt important pour contrccarrer Ic fart effet fJt”ill<i / 

pru dirrcteur du groupe mGthoxylc. 
Toutefois. sanb yue cela ait A& soumis B publication. HZbich et Effrnherger [I 51. 

m&me s’ils n’avaient pas en\,ia& la benzoylation. indiquaient yul: l’a_+tvlation de 1 
s’effectuait. bien yu’awc un rcndement modeste (439 ) euclusi\ement en /U/W: 

OMe 

MeCOCl / SnCI.4 
l- * 

CS? ; 0°C 

COMe 

(3, 43% ) 

Dans CC” cadre. avant mEme d‘Gtudier d’autrcs rtktions a partir de 1. IUWS axons 
rkexamine son comportement respectivement vis-&\-is de Pli~YK‘l ct Me<‘M‘l et 

nous rapportons ici leh rPnult;lts obtenuh lors de ceb ileum kactions. 

Rhdtats 

Les rkltats de Eaborn [14] noun parsissant t&s importants. nou< a\‘onb reprih la 
Action dans les memes conditions et obtenu les rtisultats sui\ant\: 

L’identification non arnbigu? des trois composk les plus abondants II’LI CtP 

possible yu’aprk une skparation dt%cate et une Etude approfondie par RMN ‘li et 
“CT (voir partie expkrimentaie). 

Le produit le moins abondant 7 n’a pu Ctre obtenu pur. car toiljours .souillk de 6. 
‘foutefois, compte tenu dea donnPes analytiyues. la structure indiqui-e parait 121 plus 
probable. 
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OMe OMe I 

MeCOC ‘1 /ALCI, 

COMe 

(3) I OMe 
I 

(1) 
SiMe, 

Me,SiCI 

Schema 1 

Nous avons aussi effectue la reaction au reflux du sulfure de carbone, ce qui nous 
a conduits a un resultat identique. 

11 faut souligner ici l’importance du derive 5 car il met en evidence, et de faqon 
incontestable, le benzoylation directe de 1 en put-u. En effet, le resultat obtenu par 
Habich [15] avec le chlorure d’acetyle ne pouvait a luis seul remettre en cause l’effet 
ipso du groupe trimethylsilyle puisqu’on pouvait imaginer que le produit 3 se 
formait par protodesilylation de 1 au moyen de traces de HCl, suivie d’acttylation 
de l’anisole forme selon le schema 1. Ces considerations nous ont alors amen& a 
&examiner cette deuxieme reaction. 

(ii) Ac&ylation de 1 
Dans nos conditions operatoires, la reaction n’est toujours pas selective: 

OMe OMe OMe 

tOMe tOMe 

(3) (9 1 (9) 

(54) (43) (3) 

( Rendement global 80% 1 

Ici encore, une etude approfondie de la reaction et notamment par RMN ‘H et 
i3C a CtC necessaire pour identifier avec certitude les produits obtenus. Soulignons 
que le rendement obtenu pour 3 est sensiblement le mgme que celui obtenu par 
Habich et Effenberger (43%) [15]. 

Nous avons verifie que, dans les conditions de la reaction, les acylanisoles silicies 
ne subissaient pas de desilylation et ne sont done pas B l’origine de l’obtention de 3 

et 4. 
Cette observation confirme que les resultats de Habich et Effenberger ne permet- 

taient pas a eux seuls de remettre en cause l’effet ipso (une trace de HCl pouvant 
toujours &tre presente dans le milieu). 



Conchsion 

Partie esp&imentale 

4: F(EtOH) 63°C: (litt. [lS] 61 62°C). IR: v(C‘-0) 1660 cm !, fiMN ‘H 
(CC‘I,/CH~C12) comme rCfCrcncc intrrnr: 3.72 (s, O(‘H <) 31-i: 6.07 et h.Sil 5~gnaux 
AA’ d’un spectre AA’XX’ (2H) rt 7.2 7.X (m). 7~. fuwv I:(’ !cmc.i ,, ‘t 33s) fh3.4 
((‘(I) talc. 163.6) *: 130.3 (c’!4) talc. 130.1) 

5: F(EtOH) 78°C. IK: itiC’=-0) 1665 cm : 124@ 1250 et ~7o-~xol) cm -_ 

(SiMe,) RMN ‘H (Cc‘l,/C’H~C”l,): 0.35 (5. SiMe;) OH; 3.W (s. -OC’kl,) .iH: 
6.6-7.X (mj 8H. RMN “C (Cl?1 ,:‘TMS): 161.4 (c‘(1) calve. lb2.q); 145 4 ri f-1) talc. 
143.7): 136.4 (c’(4) talc. 1351. 

6: IR: v(C=O) 1670 cm ‘; (SiMe,) 1250 ct 840 cm ‘. RMh :H (C‘CI I, (‘H&l, ): 
0.30 (s. SiMe,) 91-I: 3.60 (h. O<‘H:). ?H: 7 .7.0 (m) XH. RhlN “CC ii‘D< I TVS): 
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156.8 (C(1) talc. 160.8); 145.7 (C(3) talc. 144.8); 129.5 (C(6) talc. 123.8). 
7: IR: Y(C=O) 1660 cm-‘, (SiMe,) 1250 cm-‘. RMN ‘H (CCl,/CH,Cl,): 0.2 

(s, SiMe,) 9H; 3.6 (s, OCH,) 3H; 6.6-7.8 (m) XH. 

Adtylation de 1 
Le mode operatoire utilise est le m&me que celui decrit precedemment lors de la 

benzoylation. Les produits obtenus ont ttC separts par chromatographie sur colonne 
de silice (70-230 Mesh) en Cluant avec un melange toluene/chlorure de methylene 

(I/3). 

Identification des produits 

3: F(EtOH) 38°C; litt. [15] F(Et,O) 38-39°C IR: (C=O) 1670 cm-‘. RMN ‘H 
(CCl,/CH,Cl,): 2.30 (s, COCH,) 3H; 3.64 (s, OCH,) 3H; 4 raies 6.60, 6.75, 7.60, 
7.75 (spectre AA’XX’) 4H. RMN 13C (CDCl,): 163.7 (C(1) talc. 163); 130.5 (C(4) 
talc. 128.9). 

8: IR: Y(C=O) 1670 cm-‘; v(SiMe,) 1230-1235 et 835 cm-‘. RMN ‘H 
(CCl,/CH,Cl,): 0.30 (s, SiMe,) 9H; 2.42 (s, CH,CO) 3H; 3.70 (s, OCH,) 3H; 3.70 
(s, OCH,) 3H; massif essentiellement constitut de 4 raies cent& 6.72 (lH, H(6)), 2 
raies centrees a 7.19 (lH, H(2)), 2 raies centrees a 7.72 (lH, H(5)). RMN ‘?C 
(CDCI,): 162.4 (C(1) talc. 162.3); 145.2 (C(3) talc. 141); 135.2 (C(4) talc. 133.8). 

9: F(EtOH) 58°C. IR: v(C=O) 1670 cm-‘; (SiMe,) 1240 et 830 cm-‘. RMN ‘H 

(CCl,/CH,Cl,): 0.20 (s, SiMe,) 9H; 2.40 (s, CH,CO) 3H; 3.82 (s, OMe) 3H; 6.90 
(s, 1H (H(5), 2 raies centrees a 7.47 (lH, H(5)). RMN 13C (CDCI,): 158.2 (C(1) 
talc. 159.1); 148.1 (C(3) calcd. 144.2); 120.2 (C(6) talc. 122.6). 
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