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Abstract 
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In the presence of a catalytic amount of tetrakis(triphenylphosphine)palladium(O), the 1,1,2,2-tetraethoxydimethyldisilane reacts 
with various functional bromoarenes giving the corresponding aryldiethoxymethylsilanes in good yields. The creation of Si-C, 
bonds involving a polyalcoxydisilane as the silylating reagent is here reported for the first time. ’ 

R&urn6 

En prksence de tCtrakis(triphCnylphosphine) palladium(O) comme catalyseur, l’action du 1,1,2,2-tCtraCthoxydim&hyldisilane sur 
divers bromoarknes fonctionnels conduit aux aryldi8thoxymkthylsilanes correspondants, avec de bons rendements. La mise en 
oeuvre d’un polyalcoxydisilane pour crier des liaisons Si-C, est ici rapportke pour la premibre fois. 
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1. Introduction 

L,es d&iv& aromatiques polysubstituk ont trouv6 et 
regoivent de nombreuses applications, tout particu- 
litrement dans les domaines agrochimique ou pharma- 
ceutique [l]. La difficult6 d’acds aux molkcules cibles, 
souvent due & une absence de maitrise de l’orientation 
des reactions finales gouvernCe par les effets des pre- 
miers substituants introduits, a suscitk de nombreuses 
recherches. L’une des solutions les plus ClCgantes a Ctk 
l’utilisation des arylsilanes comme intermkdiaires de 
synthbse [2-81. En effet, la plus grande rCactivit6 de la 
liaison C,,-Si par rapport 5 la liaison C&-H, permet 
une nouvelle chimie de substitution Clectrophile en 
sCrie aromatique orientke par la position des groupes 
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silyles introduits et non par les effets directeurs des 
substituants: c’est l’effet ipso du groupe trimCthylsilyle 
[2-81. Cette stratkgie a permis la mono- et la polysubs- 
titution inusuelle(s) en sCrie aromatique, venant 
heureusement complkter d’autres dkmarches (ex.: la 
lithiation en ortho de substituants judicieusement choi- 
sis pour fonctionnalisation ultkrieure [9]>. 

De nombreuses fonctions ont CtC introduites sur des 
cycles aromatiques par le biais des kactions de substi- 
tution Clectrophile: halogknation, cyanuration, sulfona- 
tion, acylation . . . En ce qui concerne l’hydroxylation 
qui demeure un dCfi important, le problbme n’a pas CtC 
r&solu de fagon Claire et simple, m$me si quelques 
rdsultats particuliers ont CtC obtenus avec Pb(OAc), 
sur des arylsilanes [lo]. Tamao et al. ayant montr6 que 
le modkle PhSiZ,Z,Z, subissait l’hydroxylation par 
l’eau oxyg&nCe [ll] ou par l’oxygkne de l’air en prC- 
sence d’un accepteur d’tlectrons [12], 5 condition qu’au 
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moms l’un des substituants Z soit un groupe fonction- 
nel, nous avons decide d’etudier l’hydroxylation par 
voie organosilicique, ce qui necessitait, au prealable, de 
resoudre le problbme de la synthbe d’arylsilanes subs- 
tit&s portant des groupes fonctionnels sur le silicium. 

11 faut signaler que la voie la plus simple pour 
acceder aux arylsilanes recherches consiste en la con- 
densation d’un organometallique arylique sur un 
chlorosilane fonctionnel [41: 

ArM + CISiZIC,C, - 

ArSiZ,C,C, + chlorure(s) mCtallique(s) 

(M: metal alcalin, MgX) 

Cependant, cette mtthode souffre d’importantes 
limitations: 

(i) les organometalliques classiques ArM reagissent 
avec beaucoup de fonctions likes au silicium (halogbne, 
groupe alcoxyle et m$me hydrogene), ce qui limite 
P&endue d’application de la methode; 

(ii) ils sont incompatibles avec un bon nombre de 
fonctions susceptibles d’Ctre portees par le noyau aro- 
matique. 

De plus, leur mise en oeuvre est generalement 
o&reuse. 

Pour pallier ces inconvenients, une autre methode 
de silylation a Ctt utilide, impliquant l’action des 
disilanes sur les halogenoarenes [13-201, catalysee par 
des complexes du palladium(I1) ou, beaucoup plus 
frequemment, du palladium(O): 

ArBr + zSi-Sir - lPdl ArSi= + $jiBr 

Apres les premiers travaux d’Atwel1 et Bokerman 
[13], de nombreuses etudes de Matsumoto, Nagai et al. 
[14-171 et Eaborn et al. [18,19], voire de Rich, avec les 
chlorures d’acides [21], ont Clargi les recherches qui 
ont aussi don& lieu a des travaux realises au Labora- 
toire [22] dans le cas de bromoarenes fonctionnels et 
de l’hexamethyldisilane. Une interpretation du role du 
palladium a Cte proposee [17]. Ex.: 

Pd” 

Cl2csH3N% 
Me3Si-SiMe3 

Pd” 

4 

Me3Si(CIK&NOz 
II / 

L MqSiCI 

\ Pd - C6H3(cO(N02) 

SjMe3 

&h&ma 1. 

Si l’on s’en tient plus precisement a la mise en 
oeuvre d’halogenoarenes et de disilanes fonctionnels, 
deux reactions ont CtC rapportees dans la litterature: 
celle de PhCl avec Cl,MeSiSiMeCl, en presence de 
Pd/C [13] et celle de PhBr sur ClMe,SiSiMe,Cl et 
Cl,MeSiSiMeCl, en presence de (Ph,P),Pd [14]. Ex.: 

(Ph,P),Pd 
PhBr + Cl,MeSiSiMeCl, - 

PhMeSiCl 2 + MeCl,SiBr 

Comme aucun halogenoarene fonctionnel n’avait CtC 
examine, nous avons decide de les prendre en compte 
comme nous l’avions fait avec l’hexamethyldisilane [22]. 
Ceci Ctait d’autant plus interessant que [Cl,MeSi], est 
le constituant essentiel de la fraction disilane rCcupCrCe 
apres distillation des monosilanes form& industrielle- 
ment par synthese directe (MeCl + Si) et devient le 
constituant unique lorsque cette fraction est traitee par 
HCl en presence de AlCl, [23,24]. Malheureusement, 
en raison sans doute de problemes poses par la grande 
facilite de degradation des disilanes chlores, il ne nous 
a pas ttC possible de confirmer les resultats de la 
litterature. Ainsi, par exemple, a 2OO”C, l’action de 
PhCl sur Cl,MeSiSiMeCl, en presence de Pd/C nous 
a conduits, non a l’arylsilane attendu, mais seulement a 
la formation de MeSiCl, et de polysilanes par degrada- 
tion du disilane tetrachlore. Afin de limiter les reac- 
tions secondaires des disilanes, nous avons choisi 
d’opbrer avec [(EtO),MeSi],, puisque ce compose se 
forme quantitativement par ethanolyse complete du 
derive tetrachlore industriel correspondant [25] et que 
les liaisons Si-OEt s’hydrolysent moins vite que les 
liaisons SiCl. A notre connaissance, aucun exemple de 
creation de liaisons Si-C,, n’avait jusqu’ici CtC decrit 
avec ce type de derives. 

Nous rapportons ici l’ensemble de nos resultats. Les 
composes aromatiques choisis sont surtout des sub- 
strats fluorb, en prevision de leur utilisation en 
synthese pharmaceutique par substitution du groupe 
silyle, puisque l’on connait l’importance des derives 
fluores [26-281 dans ce domaine. Nous avons aussi 
choisi des composes cyan& qui constituaient un bon 
test, puisque ces substrats ne sont pas accessibles par 
voie organometallique classique en raison de la 
reactivite du groupe nitrile. 

2. Rhltats et discussion 

La silylation s’effectue selon: 

Ar-Br + [ (EtO),MeSi] 2 3 

ArSiMe( OEt), + [ (EtO),MeSiBr] 

Afin d’optimiser les conditions de la reaction, une 
etude plus approfondie a CtC conduite avec le bro- 
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TABLEAU 1. Synthbse de PhSiMe(OEt), a partir de PhBr et 

[Me(EtO)zSi]z 

Solvant 

Tolutne 

Toluene 

Catalyseur 

Pd(PPh,), 

Pd(PPh,), 
Pd(PPhs),CI, 

Temp. VC) 

180 

155 

155 

T (h) Rdt% 

15 90 

30 90 

20 90 

mobenzene et [Me(EtO),Si],. Nous avons opere, soit 
sans solvant a 180°C soit dans le toluene a 155°C avec 
(Ph,P),Pd ou (Ph,P),PdC12 comme catalyseur. Le 
tableau 1 resume nos resultats. 

On voit que l’utilisation de (Ph,P),PdCl, parait 
avantageuse dans le cas du bromobenzene. Toutefois, 
nous avons par la suite retenu (Ph,P),Pd puisque 
(Ph,P),PdCl, est preferable uniquement lorsque le 
noyau aromatique est substitue par un groupement 
donneur [19]. Les resultats obtenus avec les bromo- 
arenes fonctionnels sont report& dans le tableau 2. 
Les essais ont Cte effectues en tube scelle ou en 
autoclave, a 160°C ou 180°C et, aprb divers tests, nous 
avons utilise 0.8% molaire de palladium par rapport au 
bromoarene de depart. Afin d’obtenir, dans ces condi- 
tions, une transformation totale de compose brome, le 
disilane est mis en exces par rapport a l’aromatique de 
depart. Une autre serie d’essais d’orientation a conduit 
a retenir une proportion disilane/ArBr = 1,7. 

L’examen de ce tableau conduit aux observations 
suivantes: 

(i) Les composes fluores, trifluoromethylts et cyan& 
desires sont form& regioselectivement et avec de bons 
rendements. 

(ii) Le groupement -CN, attracteur d’tlectrons, 
confere une bonne reactivite au noyau aromatique, 
permettant d’abaisser la temperature et de diminuer le 
temps de reaction. 

(iii) La decomposition du disilane tetraethoxyle est 
moins rapide que celle du tetrachlore correspondant, 
permettant a la reaction attendue de se produire. Cette 

TABLEAU 2. Synthese de (methyldiCthoxysilyl)benzines fonction- 
nets 

ArBr Temp. T ArSiMe(OEt), Rdt% 

(“0 (h) 

C,HsBr 180 15 C,H,SiMe(OEt)z 90 

3-CFsC,H,Br 180 15 3-CF&,H,SiMe(OEt), 80 

4-CFsC,H,Br 180 15 4-CFsC,H,SiMe(OEt), 70 

2-FC,H4Br 180 15 2-FC,H,SiMe(OEt), 80 

3-FC,H,Br 180 15 3-FC,H,SiMe(OEt), 80 

4-FC,H4Br 180 15 4-FC,H,SiMe(OEt), 61 

2,4-F,C,H,Br 180 30 2,4-F,C,H,SiMe(OEt), 65 

3,5-F,C,H,Br 180 15 3,5-F&H,SiMe(OEt), 75 

3-CNC,H,Br 160 06 3-CNC,H,SiMe(OEt) 70 

4-CNC,HqBr 160 06 4-CNC,H,SiMe(OEt), 60 

decomposition a toujours lieu, donnant en particulier 
MeSi(OEt), dont la formation pourrait s’expliquer 
comme suit: 

[(EtO)zMeSi], - l/n[(EtO)MeSil. + (EtO)sSiMe 

En fait, cette reaction implique vraisemblablement 
un intermediaire de type silylene [Me(EtO)Si:l.dont la 
presence a CtC mise en evidence par piegeage avec le 
2,3-dimethylbutadiene: 

(EtO)MeSi: + LJ 2% 
EtO’ ‘Me 

La decomposition du disilane contribue a creer des 
produits lourds difficilement identifiables et rend la 
purification des arylsilanes form& plus delicate. Des 
essais ont CtC effect&s a plus basse temperature afin 
de determiner la zone ou la vitesse de decomposition 
du disilane serait bien inferieure a celle de la reaction 
de substitution. Malheureusement on observe deja une 
faible degradation du disilane mCme a 110°C tempera- 
ture oii l’insertion ne se produit pas. Le disilane est 
done mis en exces, afin de consommer entierement le 
produit brome, ce qui explique le rapport choisi disi- 
lane/ArBr = 1,7 deja precise. 

(iv) Le bromodiCthoxymCthylsilane n’a jamais pu 
etre identifie. Par contre, on observe la production du 
disiloxane tetraethoxyle et dimethyle, qui pourrait s’ex- 
pliquer selon un type de condensation bien connu [29]: 

Me(EtO),SiBr + Me(EtO),Si - 

Me(EtO),Si-0-Si(OEt),Me + EtBr 

Ces explications ne rendent pas compte de la tota- 
1itC des reactions qui interviennent, car des 
liaisons.&SiBr restent presentes dans les fractions lour- 
des. 

3. Conclusion 

Cette etude montre, pour la premiere fois, qu’un 
disilane tetraethoxylt se p&e bien B la formation 
d’arylsilanes fonctionnalises a la fois sur le noyau aro- 
matique et sur l’atome de silicium. L’extension de la 
reaction d’hydroxylation de Tamao et al. [11,12,30] au 
phCnylmCthyldiCthoxysilane ayant, dans un essai 
preliminaire, conduit au phenol, la reaction d’hydroxy- 
lation est aujourd’hui CtudiCe de faron approfondie sur 
les modbles que nous avons prepares. 

4. Partie expkimentale 

Les spectres de RMN ‘H de routine ont CtC realis& 
au moyen d’un appareil Hitachi R-1200 fonctionnant-a 
60 MHz. Les spectres de RMN 13C, ainsi que les autres 
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spectres RMN ‘H, ont CtC enregistres sur un appareil 
Bruker AC 250, Cquipt d’un ordinateur Aspect 3000, 
fonctionnant a 250 MHz pour le proton et a 62,9 MHz 
pour le carbone. L’avancement des reactions a CtC suivi 
en CPV analytique, B l’aide d’un Perkin Elmer 8410 (a 
catharometre) avec l’h6lium comme gaz vecteur, cet 
appareil &ant 6quipC dune colonne Silicones SE 30 de 
15 m a 25% sur Chromosorb W/HMDS (diametre de 
l/8 de pouce). 

4.1. Synthese du dtkilane tetrachlore’ 
Ce compose a CtC obtenu par traitement par HCl, 

en presence de AlCI,, de la fraction Eb,,, = 135- 
15O”C, issue de la synthese industrielle des methylchlo- 
rosilanes [23]. 

4.2. Synthese du ttQratQhoxydimt%hyldisilane symktrique 
1251 

Dans un bicol on introduit, dans de l’ether anhydre 
(200 ml), la pyridine (33,6 g, 0,42 mol) et l’Cthanol(19,3 
g, 0,42 mol). Puis on ajoute, goutte a goutte a o”, le 
disilane tetrachlore (228 g, 0,l mol) en solution dans 
l’ether anhydre (70 ml). Apres addition, on chauffe le 
milieu reactionnel au reflux du solvant pendant 5 h. 
Apres filtration, le solvant est evapore et le disilane 
distill6 sous pression reduite (Eb,,,, = 65”C, 22,6 g, 
85%). 

4.3. Synthese des arylmethylditQho.xysilanes 
Mode operatoire g&r&al. Dans un tube a sceller, on 

introduit le catalyseur (80 mg, 0,08 mmol), le compose 
bromC (10 mmol) puis le disilane t6traCthoxylC (4,72 g, 
17 mmol). Le tube est scelle, puis chauffe dans les 
conditions indiquees dans le Tableau 2. Aprbs retour a 
temperature ambiante, le milieu est Clue sur alumine 
anhydre, avec CH,Cl, comme eluant. Les silanes 
bromes sont retenus. L’arylsilane est ensuite distill6 
sous pression reduite. 

4.4. Caracteristiques physicochimiques des produits 
obtenus 

Les derives que nous avons prepares avaient et6 
obtenus par d’autres voies, avec des rendements limit& 
et nous mentionnons seulement ici les travaux les plus 
recents [31-341. Les publications relatives B ces com- 
poses sont difficiles d’acds; relativement anciennes 
elles ne donnent pas ou peu de caracttristiques de 
RMN: c’est pourquoi nous avons choisi de repertorier 
ici ces don&es. Dans tous les cas, le compose est mis 
en solution dans le chloroforme deutCriC. Les deplace- 
ments chimiques sont exprimes en ppm. Nous utilisons 
les abreviations suivantes pour dtcrire les spectres: 
s = singulet, d = doublet, t = triplet, q = quadruplet, 
m = multiplet. Le couplage entre les protons CH, et 

CH, du groupe Cthoxyle est de l’ordre de 7 Hz, il ne 
sera pas mentionne dans la description des spectres de 
RMN. 

4.4.1. 3-trijluoromethyl-l- (diethoxymt!thylsilyl)benzene 
[311 

Eb. (25 mmHg) = 115°C. RMN ‘H: (6); 0.21(3H, s); 
1.08 (6H, t); 3.66 (4H, q); 7.32-7.35 (lH, t, 3J(H-H) = 
7.6 Hz); 7.47-7.5 (lH, d, 3J(H-H) = 7.57 Hz); 7.64-7.67 
(lH, d, 3J(H-H) = 7.3 Hz); 7.74 (lH, s). 

RMN 13C: (6); SiCH, = -4.4; SiOCH,CH, = 18.2; 
SiOCH,CH, = 58.6; CF, = 123.2 (q, ‘J(C-F) = 269.6 
Hz); Cl = 136.4 (s); C, = 130.5 (q, 3J(C-F) = 3.8 Hz); 
C, = 130.06 (q, 2J(C-F) = 31.8 Hz); C, = 126.57 (q, 
3J(C-F) = 3.77 Hz); C, = 137.3 (s); C, = 128.1 (s). 

4.4.2. I-trifluorom&hyl-l- (dit?thoxymethylsilyl)benzene 

[311 
Eb. (25 mmHg) = 115°C. RMN ‘H: (6); 0.38 (3H, s); 

1.25 (6H, t); 3.82 (4H, q); 7.61-7.79 (4H, m). 
RMN 13C: (6); SiCH, = -4.4; SiOCH,CH, = 18.2; 

SiOCH,CH, = 58.7; CF, = 124.2 (q, ‘J(C-F) = 272.1 
Hz); Cl = 139.7 (s); C, et C, = 134.4 (s); C, et C, = 
124.3 (q, 3J(C-F) = 3.6 Hz); C, = 131.8 (q, 2J(C-F) = 
32.1 Hz). 

4.4.3. 2-fluoro-l- (di&oxym~thyLsilyl~benz~ne I311 
Eb. (25 mmHg) = 115°C. RMN ‘H: (8); 0.26 (3H, s>; 

1.08 (6H, t); 3.68 (4H, q); 6.83 (lH, t, 3J(F-H) = 8.4 
Hz, 3J(H-H) = 8.4 Hz); 6.98 (lH, t dCdoubl6, 3J(H-H) 
= 7.3 Hz, 4J(H-H) = 1 Hz); 7.22 (lH, m, 3J(H-H) = 7.6 
HZ, 4J(H-F) = 6.4 Hz); 7.47 (lH, m, 3J(H-H) = 7.3 Hz, 
4J(H-F) = 5.5 Hz, 4J(H-H) = 1.8 Hz). 

RMN 13C: (6); SiCH, = -3.3; SiOCH,CH, = 18.2; 
SiOCH,CH, = 58.6; Cl = 121.1 (d, 2J(C-F) = 26 Hz); 
C, = 167.2 (d, ‘J(C-F) = 242.2 Hz); C, = 114.8 (d, 
2J(C-F) = 25.4 Hz); C, = 136.3 (d, 3J(C-F) = 10.6 Hz); 
C, = 123.8 (d, 4J(C-F) = 2.8 Hz); C, = 132.3 (d, 3J(C- 
F) = 8.4 Hz). 

4.4.4. 3-jluoro-l- (dit!thoxymethylsilyl)benzt%e [311 
Eb. (25 mmHg) = 115°C. RMN ‘H: (6); 0.15 (3H, s); 

1.2 (6H, t); 3.8 (4 H, q); 7.05 (lH, q dCtriplC, 3J(H-H) 
= 7.8 Hz, 4J(H-F) = 3.0 Hz, 5J(H-H) = 1.4 Hz); 7.2- 
7.4 (3H, m). 

RMN 13C: (6); SiCH, = -4.4; SiOCH,CH, = 18.2; 
SiOCH,CH, = 58.5; Cl = 137.9 (d, 3J(C-F) = 4.5 Hz); 
C, = 120.3 (d, 2J(C-F) = 18.6 Hz); C, = 162.6 (d, 
‘J(C-F) = 248 Hz); C, = 116.8 (d, 2J(C-F) = 21.2 Hz); 
C, = 129.7 (d, 3J(C-F) = 6.7 Hz); C, = 129.5 (d, 4J(C- 
F) = 3.3 Hz). 

4.4.5. I-fluoro-l- (di6thoxym~thylsilylku&e [311 
Eb. (25 mmHg) = 120°C. RMN ‘H: (6); 0.18 (3f-L s); 

1.07 (6~, t); 3.64 (4 H, q); 6.89 (2H, m, 3J(H-F) = 9.2 
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Hz, 3J(H-H) = 8.7 Hz); 7.45 (2H, m, 3J(H-H) = 8.6 
Hz, 4J(H-F) = 6.3 Hz). 

RMN 13C: (8); SiCH, = -4.3; SiOCH,CH, = 18.3; 
SiOCH,CH, = 58.5; C, = 130.6 (d, 4J(C-F) = 3.7 HZ); 
C, et C, = 136.1 (d, 3J(C-F) = 7.6 Hz); C, et C, = 
115.0 (d, 2J(C-F) = 19.9 Hz); C, = 164.3 (d, ‘J(C-F) = 
249 Hz). 

4.4.6. 2,4-difluoro-l- (dit!thoxymt!thyksiryl~benzt?ne [321 
Eb. (25 mmHg) = 110°C. RMN ‘H: (6); 0.36 (3H, s); 

1.20 (6H, t); 3.78 (4H, q); 6.7 (lH, d dktriplt, 3J(H-F) 
= 9.1 Hz, 4J(H-H) = 2.2 Hz); 6.84 (lH, d dktriplt, 
3J(H-H> = 8.7 Hz, 3J(H-F) = 8.7 Hz, 4J(H-H) = 1.8 
Hz); 7.56 (lH, t dtdoublk, 3J(H-H) = 7.4 Hz, 4J(H-F) 
= 6.8 Hz). 

RMN 13C: (6); SiCH, = -3.4; SiOCH,CH, = 18.2; 
SiOCH,CH, = 58.5; C, = 117.0 (d dCdoublC, ‘AC-F) 
= 30.0 Hz, 4J(C-F) = 3.7 Hz); C, = 167.6 (d dCdoublC, 
‘J(C-F) = 244.7 Hz, 3J(C-F) = 11.7 Hz); C, = 103.2 (d 
dCdoublC, 2J(C-F) = 24.0 Hz, 2.T(C-F) = 29.5 Hz); C, 
= 165.0 (d dCdoublC, ‘J(C-F) = 251.0 Hz, 3J(C-F) = 
12.4 Hz); C, = 111.2 (d dtdoublt, 2J(C-F) = 19.8 Hz, 
4J(C-F) = 3.2 Hz); C, = 137.5 (d dCdoublC, 3J(C-F) = 
9.5 Hz, 3J(C-F) = 13.1 Hz). 

4.4.7. 3,5-difluoro-l- (dikthoxyme’thyLsilyr)benz&e [31] 
Eb. (25 mmHg) = 112°C. RMN ‘H: (6); 0.22 (3H, s); 

1.11 (6 H, t); 3.69 (4H, q); 6.72 (lH, t dCtriplC, 3J(H-F) 
= 9.1 Hz, 4J(H-N) = 2.3 Hz); 7.04 (2H, triplet dCdou- 
blC, 3J(H-F) = 5.6 Hz, 4J(H-H) = 2 Hz). 

RMN 13C: (6); SiCH, = -4.6; SiOCH,CH, = 18.1; 
SiOCH,CH, = 58.6; C, = 139.7 (t, 3J(C-F) = 10 Hz); 
C, et C, = 116.0 (d dtdoubld, 2J(C-F) = 15 Hz, 4J(C- 
F) = 7.3 Hz); C, et C, = 162.9 (d dCdoublC, ‘J(C-F) = 
251.8 Hz, 3J(C-F) = 10.4 Hz); C, = 105.8 (t, 2J(C-F) = 
25.1 Hz). 

4.4.8. 3-cyano-l- (dit?thoxymt!thyksilyl) benz&e [33] 
Eb. (0,05 mmHg) = 85°C. RMN ‘H: (6); 0.20 (3H, 

s); 1.08 (6H, t); 3.66 (4H, q); 7.29-7.35 (lH, m, 3J(H-H) 
= 7.6 Hz); 7.49-7.53 (lH, t dCdoublC, 3J(H-H) = 7.7 
Hz, 4J(H-H) = 1.5 Hz); 7.68-7.71 (lH, t dCdoublC, 
3J(H-H) = 7.4 Hz, 4.T(H-H) = 1.2 Hz); 7.76 (ZH, t). 

RMN 13C: (6); SiCH, = -4.4; SiOCH,CH, = 18.2; 
SiOCH,CH, = 58.6; CN = 118.9; C, = 137.69; C, = 
137.3; C, = 112.1; C, = 113.2; C, = 128.4; C, = 138.0. 

4.4.9. Ccyano-l- (ditQhoxymtQhykrilylkzt?ne [341 
Eb. (0,l mmHg) = 65°C. RMN ‘H: (8); 0.22 (3H, s); 

1.08 (6H, t); 3.67 (4H, 4); 7.48-7.62 (4H, m). 

RMN 13C: (8); SiCH, = -4.5; SiOCH,CH, = 18.1; 
SiOCH,CH, = 58.6; CN = 118.6; C, = 141.3; C, et C, 
= 134.4; C, et C, = 131.0; C, = 113.5. 
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