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AbstrRct 

In the presence of hexamethylphosphoramide and a catalytic quantity of tetraki&riphenylphosphineJpalladium, hexamethyldisilane 
reacts with various functional aryl bromides to give the corresponding arylsilanes in satisfactory yields. The reaction has been 
extended to fluorinated aromatics and, for the first time, to bromo-derivatives of pyridine and quinoline as well as to 
3,4-dichlorotrifluoromethylbenzene. This process, which avoids the use of a stoichiometric amount of metal, is especially useful 
when the function attached to the aryl bromide is not compatible with common organometallic intermediates. 

RhIU6 

En pr&ence d’hexam6thylphosphorotriamide et dune quantitt catalytique de t&rakis~triphCnylphosphine~ palladium, 
I’hexamCthyldisilane rCagit avec divers d&iv& aromatiques bromCs fonctionnels, pour conduire aux arylsilanes correspondants avec 
d’assez bons rendements. La &action a et6 &endue aux aromatiques fluor6s et, pour la premihre fois, ?+ des aromatiques azotCs 
d&i&s de la pyridine et de la quinolbine, ainsi qu’au 3,4dichloro-trifiuorom&hylbenz&e. Ce proc&dC, qui Mte l’utilisation d’un 
m&l en quantit6 stoe.chion&ique, est comp&itif quand la fonction port6e par le noyau aromatique n’est pas compatible avec les 
organom6talliques classiques. 

1. Introduct.lon 

La stabilisation de charges positives port6es par un 
atome de carbone en /3 du silicium dans un substrat 
organique a donnC lieu B de nombreux travaux et a 
permis de rBaliser des fonctionnalisations inusuelles, a 
I’encontre de la chimie organique classique [l]. 

En s&e aromatique, lorsque l’effet j3 s’exerce, la 
fonctionnalisation, qui s’effectue par substitution du 
groupe silyle est done gouvemee par la position du 
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groupe trimCthysilyle et non par les effets Blectroniques 
des substituants. C’est l’effet ipso, bien illustre par 
Eabom et aZ. [2] et qui a don& lieu B divers travaux, 
notamment dans notre Laboratoire [3]. Ces r&ultats 
mettent en evidence l’hnportance des arylsilanes 
comme synthons, ce qui requiert de disposer de bonnes 
methodes pour leur synthbse. Aussi, de nombreuses 
voies d’ac&s a ces composts ont-elles et6 proposees 
[41. 

L’une des methodes les plus frequemment utilisees 
au laboratoire pour creer la liaison Si-C est celle qui 
fait appel a la reaction entre un chlorosilane et un 
organomagntsien ou organolithien aromatique; ce do- 
maine R et6 largement explore, notamment par Gihnan 
151. Parmi les voies synthetiques les plus interessantes 
rkemment proposkes pour acceder aux arylsilanes, 
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Me,Si-SiMe, 

,.e3simKeH3N02~ p~L~~(c,)(N~wi~~ 
I 

SiMe, 

SchCma 1. 

l’une d’entre elles fait appel B une reaction entre un 
halogenure aromatique et des disilanes, en presence de 
complexes de metaux de transition. Cette mCthode, 
d&rite pour la premiere fois par Atwell et Bokerman 
[6], a CtC ensuite reprise et d6veloppCe par Matsumoto 
et Nagai [7] d’une part et Eabom [8] d’autre part (Cqn. 
(1)): 

k--x 
Pd[P(Ph)Bl, 

+ MeSi,-SiMe, - 

(X = Cl, Br) 

Ar-SiMe, + Me,Si-X (1) 

Elle est en effet d’un grand intCrCt pour la creation de 
la liaison Si-C, lorsque le noyau aromatique porte des 
substituants tels que CN, NO,, . . . qui empCchent 
l’utilisation des organomagnCsiens ou organolithiens. 

Pour interpreter la silylation du 2,5dichloronitro- 
benzene, Matsumoto, Nagai et al. [7d] ont propos6 le 
mCcanisme suivant (Sch6ma 1). 

Dans ce contexte, Eabom et al. [8b] ont Btudie 
divers catalyseurs du type PdL, en faisant varier la 
nature des ligands; par la suite, Hiyama et al. [9] ont 
rapport6 la silylation des iodobenzenes en prCsence de 
t&rakis(triph6nylphosphine)-palladium(O) et du diflu- 
oro(trim&hyl)silicate de tris(diCthylamino)-sulfonium 
(TASF). Plus recemment, Rich [lo] a developpb une 
synthese simple d’arylsilanes a partir de chlorures 
d’acides selon le schema suivant (eqn. (2)): 

“IT COCl + (ClMe,Si), “pd’: 
\-/ 

R 

0 
\ SiMe,Cl + CO + Me,SiCl, (2) 

- 
Afin de disposer de plusieurs methodes de silylation 
stlectives en s6rie aromatique et au vu de l’importance 
des derives fluor&, notamment en chimie therapeu- 
tique [ll-131, nous avons mis en oeuvre la strategic 
disilane pour obtenir divers arylsilanes fonctionnels. 

Les objectifs que nous nous sommes assign& Btaient 
les suivants: 

TABLEAU 1. Reaction d’halog&utres aromatiques avec l’hexame- 
thyldisilane en presence de Pd(PPh,), 

Et&es Ar-X Produits obtenus Rdt. (%) a 

1 2CF&H,Br 2CFsC,H,SiMe, 50 
2 3-CF&H,Br 3-CF&H,SiMe, 75 
3 4-CF&,H,Br 6CFsC,H,SiMe, 80 
4 4-FC6H,Br 4-FC,H,SiMe, 80 
5 2,4_F&HsBr 2,4-F&HsSiMe, 95 
6 3CHsCOC,H,Br b 3CHsCOC,H,SiMe, 40 
7 3CNC,H,Br 3CNC,H,SiMes 50 
8 4CNC,H,Br 4CNC,H,SiMe, 95 
9 2-Bromopyridine Pas de r&action 

10 3-Bromopyridine 3-TMSpyridine 45 
11 3-Bromopyrimidine 3-TMSpyrimidine 85 
12 3-BromoquinolCine 3-TMSquinolCine 75 
13 3,4Cl,C,H,CFs 3-TMS-4-ClC,H,CFs 20 

4-TMS-3-C&H&F, 40 

* Calcule d’apr&s la quantitC de d&iv6 halog&& engag& b La reac- 
tion a CtC effect&e a 1uPC sans solvant. 

l explorer le champ d’application de cette &action 
sur des derives aromatiques bromes porteurs de 
groupes fonctionnels, fluores ou polyfluorbs; 

l 6tendre cette reaction aux h&&cycles azotes 
puisqu’aucun exemple n’avait jusqu’ici CtC rapport6 
dans cette serie. 

2. Rhltats et discussion 

La reaction a CtC conduite en tube scell6 a UWC, 
pendant 96 h, en presence d’HMPT. Les r6sultats sont 
rassembles dans le Tableau 1. 

Ces r6sultats appellent les commentaires suivants: 
(a) avec les bromures d’aryles fonctionnels (entrees 

6-8), les arylsilanes ont CtC obtenus ais6ment. Toute- 
fois, dans le cas de la w$a-bromacCtophtnone, la 
reaction a BtC conduite B plus basse temperature et 
surtout sans HMPT (a cause de reactions parasites qui 
deviennent pr6pondCrantes en sa presence); 

(b) bien que la silylation par voie magnesienne ou 
lithienne des htt&ocycles bromes soit d6jjl d&rite 
dans la litterature [14-161, nous avons choisi d’Ctudier 
ces composCs afin de voir si la voie disilane pouvait 
s’appliquer B de tels substrats. Les resultats observes 
montrent que les derives aromatiques azotts se pr&ent 
bien a la reaction et laissent penser que les pyridines 
ou quinolCines fonctiormelles plus reactives don- 
neraient ais6ment les arylsilanes correspondants; 

(c) un essai avec le 3,4_dichlorotrifluorom&hyl- 
benzene (entree 13) a CtC r&lid dans les mQmes 
conditions optratoires. Nous avons obtenu un m6lange 
de deux d&iv& monosilici&, par substitution d’un 
atome de &lore, avec un rendement global de 60%. Le 
pourcentage relatif des deux isomeres (le 3- 
trimethylsilyl-4-chloro-trifluoromCthylbenz&ne et le 3- 
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chloro-4-trimethyl-silyltrifluoromCthylbenz~ne~ est de 
2/3. Ces produits ont CtC identifies par comparaison 
avec des Cchantillons de rCf&ence [17]. Les chlorures 
aromatiques sont moins reactifs que les bromures cor- 
respondants et la reaction de silylation par les disilanes 
n’a et6 observ6e que rarement auparavant [7,8]. En 
dCpit de quelques r&hats negatifs, la reaction sera 
reexaminee de fapn approfondie avec divers arbnes 
chlorCs. 

3. Conclusion 

Nos rCsultats montrent que la strategic disilane, par 
une reaction simple a partir de substrats commercieux, 
s’applique bien a la synthbse d’arylsilanes fonctionnels, 
notamment: 

l avec des substituants non compatibles avec les 
0rganomCtalliques classiques; 

l en serie fluoree ou des methodes selectives de 
fonctionnalisation sont toujours recherchees. 

De plus, nous avons montre et ceci pour la premiere 
fois, que cette strategic Ctait generalisable aux derives 
de la pyridine et de la quinoleine. 

4. Partie expikimentale 

Les spectres IR ont Cte enregistres sur un appareil 
Perkin-Elmer 1420 (tous les arylsilanes obtenus 
presentent les bandes d’absorption CaractCristiques de 
ces composes). Les spectres RMN ‘H de routine ont 
et6 realis& au moyen d’un appareil Perkin-Elmer 
Hitachi R24 B fonctionnant B 60 MHz. Les spectres 
RMN i3C, ainsi que quelques spectres RMN ‘H, ont 
CtC enregistres sur un appareil Bruker AC 250, equip6 
dun ordinateur Aspect 3000, fonctionnant a 250 MHz 
pour le proton et B 62.9 MI-Ix pour le carbone. La 
purete des produits obtenus et des reactifs a CtC 
control&z en CPV analytique a I’aide des appareils 
suivants: 

l Intersmat IGC 120 DBF (a ionisation de flamme) 
avec I’azote comme gaz vecteur et CquipC des colonnes 
suivantes (diambtre de l/8 de pouce): Silicones SE 30 
de 1.5 m a 25% sur Chromosorb W/HMDS 80/100, 
Carbowax 20 M de 2 m B 15% sur Chromosorb PAW. 

l Perk&Elmer 8410 (a catharombtre) avec 1’hClium 
comme gaz vecteur et equip6 d’une colonne Silicones 
SE 30 de 1.5 m B 25% sur Chromosorb W/HMDS 
80/100 (diambtre de l/8 de pouce). 

Les points de fusion ont CtC mesurCs B l’aide d’un 
bane Kofler (60°C <F < 350°C). 

4.1. Mode opkratoire g&&al 
Dans un tube B sceller, sous balayage d’azote, on 

introduit le derive halogen6 (10 mmol), l’hexamethyl- 

disilane (12 nnnol), le catalyseur (0.04 nnnol) et 2 ml 
d’HMPT. Le tube est scelle puis chauff6 a 160°C 
pendant 96 h. Apres retour a temperature ambiante, le 
melange rCactionne1 est hydrolyse par 10 ml d’eau 
glade acidulee (dans le cas des derives azotes, l’eau 
ajoutee est B pH neutre). La phase aqueuse est extraite 
B 1’6ther (3 x 20 ml), ou le cyclohexane (3 X 20 ml) 
dans le cas des derives azotes. Les phases organiques 
sont ensuite rassemblees, 1avCes a l’eau glade (2 X lC, 
ml) et sCchCes sur Na,SO,. Aprbs evaporation des 
solvants et des produits ICgers, I’arylsilane est purifie 
par distillation. 

11 est possible de remplacer I’HMPT par le toluene 
mais les rendements sont alors inferieurs. 

4.2. Caract&istiques physico-chimiques des produits 
obtenus 

Tous les derives, a l’exception de deux composes, 
sont connus et ont done CtC identifies par comparaison 
de leurs proprietts spectrales disponibles dans la 
litterature ou par comparaison avec des Cchantillons de 
reference. Nous donnons done ici les caracteristiques 
des deux produits nouveaux: 

4.2.1. 3,5-Difluorotrime’thyisily&enzt?ne 
Eb. (20 mmI-Ig) = 73°C. RMN iH: (8 ppm, CDCl,); 

0.15 (s, 9H); 6.55-6.70 (lH, t detriple, 3J(H-F> 9.14, 
4J(H-H) 2.24 Hz); 6.85-6.9 (2H, m). RMN 13C: (6 
ppm, CDCI,); SiCH, = 1.57; C, = 145.38 (t, 3J(C-F> = 
4.8 Hz); C, et C, = 115.23 (d dedouble, 2J(C-F) 21.6, 
4J(C-F) 6.9 Hz); C, et C, = 162.81 (d d&double, ‘J(C- 
F> 241.57, 3J(C-F) 10.6 Hz); C, = 103.96 (t, 2J(C-F) 
25.05 Hz). Analyse ClCmentaire: trouve: C, 58.19; H, 
6.44; Si, 14.97. C,H,,F,Si; calcule: C, 58.03; H, 6.49; 
Si, 15.08%. 

4.2.2. 3-Trim&hylsilyipyrimidine 
Eb. (30 mmHg) = 100°C. RMN ‘H: (S ppm, CDCI,); 

0.22 (9H, s); 8.66 (lH, s); 9.08 (lH, s). RMN 13C: (6 
ppm, CDCI,); SiCH, = - 1.69; C, et C, = 161.02; C, 
= 132.32; C, = 158.65. Analyse Cltmentaire: trouvt: C, 
51.24; H, 8.50; N, 19.71; Si, 19.87. C,H,,N,Si; calcule: 
C, 51.39; H, 8.62; N, 19.97; Si, 20.02%. 
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