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J.-P. PICARD, J. DUNOGUES et R. CALAS 

Laborafoire de Chimie Organique et Laboratoire de Chimie des Composds Organiques du 
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(Req le 27 mars 1974) 

The action of the Me3SiCl/Mg/hexarnethylphosphoric triamide system on 
cr-ethylenic esters can follow three pathways: C-silylation (on the carbon atom 
situated in the D-position with respect to the ester moiety), reductive duplication 
or simple reduction. Besides the C-silylation, the synthetic interest of this work 
consists in the facility of preparing, in numerous cases, e-diesters and also e-diacids, 
from the corresponding cY-ethylenic monoesters. 

RkUIkli 

L’action du systeme Me3SiC1/Mg/hexam~thylphosphorotriamide sur lcs 
esters a-&thyl&iques s’oriente selon les cas, dans trois directions: la C-silylation 
(sur l’atome de carbone situ& en /3 de la fonction ester), la duplication r&ductrice 
ou la simple reduction. Outre la C-silylation, l’interi3 synthetique de ce travail 
reside en la possibilite de preparation, dans de nombreux cas, des c&esters, et 
par suite des e-diacides, a partir des esters cr-&hyleniques correspondants. 

Dam le cadre plus general de l’etude de la reactivite du systeme chiorosilane/ 
magn&ium/solvant basique vis-h-vis de nombreuses fonctions organiques, nous 
avons dans le cas des esters rapporte les resultats obtenus avec les benzoates [l] 
et cinnamates [Z] . La C-silylation ayant alors 6tB observ&e asec des rendements 

satisfaisants nous avons, au tours de ce travail, etendu notre etude en envisageant 
l’action du systeme Me,SiCl/Mg/HMPT* sur d’autres esters cr-ethyleniques (l’ar- 
phenylcinnamate de methyle, ies methacrylates de methyle et de butyle, les 
crotonates et s&-Gcoates de butyle) et mGme sur des diesters (benzylidene et 
ethylidkne malonatee d’ethyle, fumarate et malonate de methyle). 

* HMPT = hzxamethylphosphorotriamii;e. 
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I. Resul~ts _. : .: 

Trois types de &actions ont &tt6 mis en-Cvidence au c&m de cet& .&&de:. 

R2 -C-CH-COO~ 
(1) Me3SiCl/Mg/HMPT 

(2) Hz0 <H+) 

Simple reduction 

Les esters issus des trois reactions ont et& pour la plupart, transform& en 
l’acide correspondant. 

L’ensemble de nos rkultats est rapport6 dans le Tableau 1. 
Ces rdsultats appehent les remarques suivantes: 
(a) avec Pa-phenylcinnamate de methyle (III), Pester j3-silicie (IIIA), ainsi 

que I’acide correspondant (XIV), est un mdlange des formes thr& et hythro dans 
un rapport voisin de l’unite. 

(b) le produit de Gduction obtenu dans le cas du benzylidene malonate 
d’ethyle (IV) est en fait, non pas le benzylmalonate, ansi le monoester /kGlicie 
identique a celui obtenu h partir du cinnamate d’ethyle (IA). 11 provient soit du 
malonate silicie (IVA) forme, soit du produit de depart par perte d’un groupe 
COOEt et fixation d’un proton dans le milieu: 

Ph COOEt 

Ph COOEt “S” 

/ 

\ / 
CHCH 

1 / N- \ \ ph\ 
c=c 

/ \ 
Me, Si COOEt 

/ 
CHCH2COOEt 

H COOEt (IVA) Me,% 
(Iv) 

\ 
(IA) 

Ph “SB’ 

\- / 
C=CHCOOEt 

/ 
H 

(I) 
“S” = Me3SiC1/Mg/HMPT 

(c) pour toutes les Gactions faisant appel5 des produits de depart (VII B 
XII). qui ne poss&dent pas la structure cinnamique (PhC=CCOOZ) nous avons 
op&Q en prkence d’une quantite catalytique de Tic&. L& r&l& &act j&6 par ce 
chlorure n’est pas encore &cid& 
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(d) dans Ie cas des erotonate et &eneSoate de n-but& certains indices nous 
permettent de penser que Ie produit de &siIyIation se forme avec un rendement 
faible (que nous estimons B 10% environ); toutefois nous n’avons pas reussi B 
isoler ces produits B l’&t pur en quantite suffisante pour les identifier avec 
certitude. 

(e) l’obtention des acides dimethyl (XVI, XVII) et thtramethyl adipiques 
(XVIII) avec des rendements convenables est intkessante en raison de la simplici- 
t6 de Ieur synthese, compa&e aux methodes connues jusqu’alors; XVI et XVII 
sont.nn m&mge des formes m&o et rac6miques (50/50) que nous n’avons reussi 
6 &parer que .dans le cas de l’acide 2,5_dimCthyladipique (XVI). 

(f) 5 partir du malonate (XI) et du fumarate (XII) de mdthyle, nous obtenons 
du succinate de mCthyle (WC) vraisemblablement B la suite d’une reaction de 
silylation &vie d’une desilylation 5 l’hydrolyse: 

Me0 SiMea 

MeOCOCH=CHCOOM~~ 
\ / 

C=CI-K!H 
H+ 

,. (XI ou XII) / \ 
Me, SiO 

MeOCOCH, CHp COOMe FL 
2 

Avec le maleate de methyle (XI) nous obtenons en outre un composC hexa- 
sihcie (F 280”), vraisemblablement (Me3Si)&CH=CHC(SiMe&, dont nous ne 
connaissons pas la sG95ochimie. 

(g) enfin une remarque sur l’ensemble de ces rt%uItats: la distinction qu’il 
faut faire entre Ia serie cinnamique (I 5 IV) et la skrie non cinnamique (VII $ 
XII). La premiere est beaucoup plus reactive vis-&is du systeme Me,SiCl/Mg/ 
HMPT et donne tr& faciIement Ie prod& de C-sllylation en p de la fonction 
ester. I?ar contre, Ia seconde, moins reactive (elle rkessite TiC14 ) s’oriente pre- 
ferentiellement vers la duplication @ductrice pour donner, d’une maniere in- 
tkssante, des e-diesters. 

(h) ces resulttats nous permettent de cotiplker nos informations en ce qui 
concerne Ie m&a&me d’aetion du sys&me Me, SiCl/Mg//HMPT. 

2. Discussion 

La C-silylation et la duplication &duct&e ont dGj$ et6 discutees dans la 
cas des benzoates [l] et des cinnamates [2] . En outre, une mise au point con- 
cernant Ie comportement du systeme Me~~iCl/Mg/~T vis-&is des c&ones 
cu-ethyleniques et expliquant pourquoi Ia &iIylation est pref&entieIIe en serie 
&mamique*, a 6th publike [3’J. 

* L’obtention de faiiks quantit& de produit de reduction avec PhCH=C(Ph)COOEt Peut s’cxptiquer 
soit selon le meme processus que celui retenu pour le fumarate et le mal&ate dYthyle. en r&son 

: d’une r&ctivite augint@5e de la Ii&son Si-C benzyliqae formGe d partir de ces produits. soit plus 
vraisemblablement par une protonation qui peut avoir lieu. pour des raisons st&i&zes. d la place de 
la siJylatioix. I’tiMPT &a& donneur de protons L4al. Au Laboratoire, Ie rale de donneur de proton 
fou6 par I’HMFT. a et6 Bgalement mis en &idence r4bJ. 
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p vrne raisonnement applique aux fumarate et maleate (oti I’$nchaTnement 

Z$=‘;-$=y est complkmentairement conjugue par la pr&%ence d’un groupe COOEt 

en position 4) permet de prkoir soit une C-silylation @pond&ante, soit une 
*. disilylation en 1,6 conduisant, dans tous les qas, a&s hyd!olyse, au succinate COP 

respondant. (Notons que si la disilylation a lieu en 1,4, la drkilylation est park&&e- 
ment facile, pukque le silk&m est fix& sur le carbone en (Y de la for&ion ester, 
et s’effectue lors de l’hjrdrolyse). 

Lorsque I’enchal’nement IC=C-C=O n’est pas compl&mentairement conjug@, 
la C-silylation a toutefois lieu partiellement avec les esters alors qu’elle n’a pas 6% 
obserke avec les &tones et, qu’au contraire, elle s’effectue avec de bons rende- 
ments avec Ies amides. 11 a d6j& Gtti? monk6 [5] qu’avec Ies amides ce ph6nom8ne 
s’expliquait par une participation du doublet de l’azote $ la conjugaison. Avec 
les esters, on peut aussi envisager la participation d’un des doublets de l’oxygk? 
du groupe 02: entrakant une conjugaison CompGmentaire, mais c&e participation 
dtant plus faible avec 02 qu’avec NR 2 , le pourcentage de C-silylation, dans cette 
s&ie, sera done plus faible avec les esters qu’avec les amides. 

Le r6le du substituant R3 peut @tre mis en evidence. En effet si l’on admet 
que, pour favoriser la C-silylation il faut affaiblir la charge 6’ susceptible d’appar- 
a%re sur le carbone en 4 [3, S] : 

R’ R3 Oz1 

‘C=(QO 
143 21 

_RtC~FJ-_R~\~~~_ 

/ A-- 
R2 R2 R2 

la p&ewe en position 3 d’un groupe donneur (R3 = Me) augmentera le pour- 
centage de C-silylation alors qu’un groupe R3 accepteur (COOEt) doit I’abaisserr 
ceci es-t conforme aux r&ultats observk puisqu’en s&ie mkthacrylique la C-silyla- 
tion a lieu aIors yu’elle n’a pu &re observ6e avec l’&hylid&ne malonate d’kthyle. 

En outre si l’on compare le methacrylate et le crotonate de butyle, on ob- 
serve que la C-silylation est favorisde en s&k m&thacrylique: ceci est en accord 
avec le mkanisme propos& En effet les caiculs de Luft et Basso 161 ont monk& 
dans le cas d’aIdGhydes et de &tones ckthyl&iques que la substitution d’un 
atome d’hydrogke par un groupe m&hyie diminue, G V&at fondamehtal, la 
densite electronique sur le carbone en position 4 si le groupe m&hyle est pIa& 
en 3 et augmente la densite 6lectronique sur le carbone en position 4 si le groupe 
m&hyle est place en 4. 

En con&quence les rkultats observ& au COUTS de ce travail corroborent le 
m&anisme pr&kdemment propos6 pow les &tones [3] et les amides [53 _ En 
outre nous avons mis en kidence le Gle du substituant en position 3: un m6me 
substituant plac6 en position 3 produiE des effets oppos& & ceux qu’il produit 
s’il est pla& en position 4. 

Ces observations devraient’permettre de pr&oir desormais l’orientation re- 
lative de la r&action en for&ion de la nature et de la position du substituant du 
syst~me:‘1C!=C-C=0. 
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L’etude de l’action du systeme Me,SiClfMg/HMPT sur les esters witthy 
ni@zes a mis en &idende la possibilite de C-silylation, en sitrie cinnamique et 
metha&ylique en particulier la duplication r4ductrice permettant la preparation 
-de polyalkyladipates et des acides adipiques correspondants et l’influence de la 
nature et de la position des substituants port& par Ie systeme insatur&ZC=C-C=O 
sur l’orientation de la reaction. I I 

Partie ~exp&imentale~ 

To&es les r&&ions de silylation ont &!ti? effectuGes dans un ballon 5 trois 
tubulures muni d’une ampoule de coul&e, d’une agitation mgcanique et d’un r& 
frig&ant 8 eau surmonte d’une colonne B chlorure de calcium. 

Nous y introduisons le m&tnge reactif magnesium en poudre/trim~thylchloro- 
silane/HMPT. L’ester est ajoute, sous agitation, goutte h goutte, de telle faGon que 
la temperature reste h 50-60” ; puis l’ensemble est chauffi pendant 16 h 2 l’aide 
d’un bain d’buile B 30”. 

?%ns le cas des esters B structure non-cinnamique (R’ + Ph), nous utilisons 
quelques gouttes de TiCL _ Elles sont addition&es au m&nge Mg/Me,SiCl/HMPT- 
11 se prod& une forte Gvation de ternpgrature (80° environ) et une coloration 
tout d’abord vert-jaune, puis marron de plus en plus fence, puis finalement noire. 
Le milieu est alors chauff& 2 40-50” $ l’aide d’un bain d’huile et l’ester coule 
comme pr&Gdemment. 

Apr& refroidissement, le contenu du ballon est verse dans un b&her conte- 
nant de la glace pit&e, quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentrir et de 
l’ether. La phase organique est &parGe, lavee deux fois & l’eau chlorhydrique, 
puis a l’eau, sechee (Na,SO,) et distillGe apr& elimination de l’ether. 

(A) Silybticm de lb-phe’nylcinnamate de me’thyle (III) 
Nous utilisons 47.8 g (0.2 mole) d’ester (F 76-77”; prepare selon Koelsch 

et Johnson [7f a partir de f’acide de structure E fF 173”)), 5 g de magn&ium, 
100 g de Me,SiCl et 200 g d’HMPT. 

Ap@ reaction et traitement comme indique, nous recueillons 52 g d’un 
r&idu que nous distillons; nous separons en fraction (49.3 g; Eb, 135-140”/ 
1 mmHg) qui est un m&mge constitui! (dosage RMN) de III (30%), IIIA (50%) 
et HIC (10%). 

Le compose IHC a G&G identifie par comparaison avec un Gchantillon pur 
prCpa&par esterification de l’acide correspondant obtenu par hydrog&ration de 
l’acide ar-phenylcinnamique en presence de nickel de Raney (Rdt. 91%; F 95” 
@iti. [ES] :. F-95-96”)). 

Le compose IIIA a et& identifie par RMN. L’etude du spectre nous amene 
B faire deux observations impotintes: la pr&ence de 2 signaux SiMe, , de 2 
signaux OMe et de 2 systBmes~AB pour les protons benzyliques et la constante de 
.couplage entre ces deux protons est elevee: J 13 cps. Ceci nous conduit & penser 
que HLA est present sous ses deux formes diastereoisomereset qu’en plus elles 
ont une conformation privil&iGe dans faquelie les deux protons benzyliques sont 
en anti l’un par rapport a l’autre [9 J : 
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Ph Ph 
Ph MesSi H 

H l-l COOHtMe) 

(IUA) 

isomhe threb et 

(IIIA) 

isomke 6rythro 

Nous faisons les mgmes observations 2 propos de l’acide correspondant (XIV) 
obtenu par saponification (Rdt. 85%). 

De la position relative des groupes trimethylsilyle et phenyles dans chaque 
cas, il semble que I’on puisse dgduire qu’en. RMN, des deux signaux SiMe,*obse&s, 
celui 2 champ fort appartient Zi l’isom&e &-ythro et l’autre 2 l’isom&e thr&o (Ta- 
bleau 2). 

Par distillation nous sommes arrives B faire varier la composition du melange. 
Nous avons alors relik la variation d’intensitg des pits OMe 5 la variation concomi- 
tante de celle des pits SiMe, et realisi, ainsi l’attribution de ces pits OMe h 
l’isomke correspondant (Tableau 2). 

TABLEAU 2 

DONNEES RMN RELEVEES SUR LES SPECTRES DES ACIDES XIV ET DES ESTERS III, 111~ et 111~ 
(6 en ppm par rapport au TMS: solution dans CC14) 

III IIIC IIIA thr& IIIA Erythro XIV thr60 XIV &ythro 

OMe 3.65 3.45 3.53 3.18 
SiMes 0 -0.4 -0.05 -0.4 

Remarquons a propos de la position relative des signaux OMe des deux 
formes diastb&oisomhes de IIIA, que nous trouvons un resultat identique 2 
celui obtenu par Spassov [lo] avec des composes similaires, Z? savoir 
WMe),,,, ’ WMe),.,,thro - 

Par contre, nous ne pouvons rien conclure en ce qui concerne les protons 
benzyliques, si ce n’est qu’il faut situer les protons CHCOO B champ plus faible 
(4.13 et 3.88 ppm dans les acides) que les protons CHSi (3.02 et 2.89 ppm dans ces 
acides). 

(B) Silylation du benzyi.‘dGze malonate d’&hyle (IV) 
Nous utilisons 24.& g (0.1 mole) d’ester, 6 g de magnesium, 70 g de MesSiCl 

et 150 g d’HMPT. 
Apres avoir op&e comme indique ci-dessus, nous recueillons par distillation 

un peu (Rdt. 2%) de IA (produit de silylation du cinnamate d’ethyle [2] ) et 24.5 g 
de IVA. (Rdt. 76%; Eb. 135-1400/1 mmHg; ng 1.4937. IR: Y(C=O) 1735 et 
1760 cm-’ _ Microanalyser Trouvk: C, 63.18; H, 8.18; Si, S-41. C,,H,,O$i talc.: 
C, 63.35; H, 8.07; Si, 8.70%) 

Le spectre RMN (Fig. l), qui confirme la structure annoncee, fait apparaitre 
l’existence d’une conformation privil&iee dans laquelle d’une part les deux groupes 
ethyles ont un environnement electronique different et d’autre part les deux pro- 



Ph 
\ /co~cscH3 
,CH-CH, 

Me,Si COOCHZCH3 

. . 

-CHr- -c&l- 

DPm 7 6 5 4 3 2 l- 0 

tdns benzylique et malonique se situent dans un angle d&Ire voisin de 180” (J 12 
cps) PI - 

Ph 

H COOEt 

(C) Tentative de silylation du me’thacrylate de me’thyle (V) 
Dans nos conditions operatoires et mGme en prkence de catalyseurs (tels que 

CuI ou TX&) nous n’avons pas observe une disparition notable du magn&ium. 
Et aprk traitement habitue& la distillation ne donne pas le m6thacrylate mais 
des @olym&res plus ou mains condensb. 

(B) Tentative de silylation de I’cu-bromoacrykzte de mgthyle (VI) 
Cornme pr&Gdemment le magn&ium ne disparait pratiquement pas et nous 

obtenons un poly kbromoacrylate de m&hyle dont vraisemblablement certains 
,. atomes de brome or+ 636 substitu& par des groupes trim&hylsilyles. 

(E) Siiyiation du me’thacrylate de n-butyie (VII) 
Contrairement g-son homoio&e methylique, le m6thacryltite de n-butyle a 

do&G lieu B une &action positive, sUrtout en.pr&ence de TiCb. 
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Nous avons utilid 56.8 g (0.4 mole) d’ester, 14.5 g .de magnCsium, 130 g de 
Me,SiCI, 300 g d%MPT et 10 gouttes de TiC1, _ 

AprBs reaction et hydrolyse, nous separons par distillation trois produits: 
VII (5.7 g qui n’ont pas r&gi (10%). VIIA (26 g (Rdt. 30%) Eb.-68”/0.5 mmHg; 
v(C=O) 1745 cm-‘. Microanalyse: Trouv& C, 61.28; H, 11.15; Si, 12.73. 
C11H24Si02 talc.: C, 61.11; H, 11.11; Si, 12.96%) et VIIB (29 g (Rdt. 50%) 
Eb_ 120-125”/1 mmHg; Y(C=O) 1740 cm- ’ . Microanalyse: Trauv& C, 67.01; H, 
10.69. C&H3004 wk.: C, 67.13; H, 10.49%) 

Afin de compGter leur identification, nous avons saponifie VIIA et VIIB. 
Nous avons respectivement obtenu; XV (Rdt. 70%. Eb. 130°/30 mmHg (Lit. 
[II] 900/3 mmHg)); v(C=O) 1715 cm-‘, p-bromoanilide F 117” (Lit. [11] 
117.2-117’.5”) et XVI (Rdt. 86%), Ia forme m&o se &pare tr& rapidement de 
la solution m&e; la forme racgmique est rfkup&&e aprk avoir amen& cette solu- 
tion & siccith (m&o F 139” (Lit. [i2] 143”5); rakmique F 75” (Lit. [12] 80”) 
composition du mglange: m&o 53%, ra&mique 47%). 

Les spectres RMN enregistrk en solution dans la pyridine, confirment la 
structure d’acide 2,5 dim&hyladipique. Les deux isomkes donnent des spectres 
pratiquement identiques. 

(F) Silylation du crotonate de n-butyle (VIII) 
La r&action a Gt& conduite de la mGme faGon qu’avec le methacrylate de 

butyle. Nous avons utili& 56.6 g (0.4 mole) d’ester, 14.5 g de magnksium, 130 g 
de Me,SiCl, 300 g d’HMPT et 10 gouttes de TiCI,. 

Apr.& Gaction et hydrolyse, nous Gparons trois fractions: VIII (5.k g de 
produit de d&part qui n’a pas Gagi, 10%); VIIIA (20 g, Eb lOO-130”/30 mmHg). 
Une chromatographie en phase gazeuse indique la prCser,w de plusieurs produits 
dont un majoritaire que nous pensons &re le &trimGthyisiiyi butyrate de n-butyle 
(VIIIA) (Rdt. estimk: 10%; nous n’avons pas reussi 2 l’obtenir pur, ni par distil- 
lation, ni par chromatographie prgparative); et VIIIB (40.5 g (Rdt. 70%), Eb. 185”/ 
0.5 mmHg; v(C=O) 1745 cm-’ )_ 

Par saponification nous obtenons le diacide correspondant XVII (Rdt. 72%): 
spectre RMN du produit, dissous dans la pyridine, conforme; F 101” _ Ma@& la 
proximiti de ce point de fusion avec celui don& par la littkature (F 104-105”) 
[13], pour Z’isomke racemique 1141, nous ne pouvons prkiser si nous sommes en 
prksence uniquement de cet isomke ou si nous avons un mGlange des deux formes 
m&o et racgmique. 

(G) Silylation du she~oate de n-butyle (IX) 
Nous avons utili& 62.4 g (0.4 mole) d’ester, 15 g de magn&ium, 130 g de 

Me, SiCl, 300 g d’HMPT, et 10 gouttes de TiC& . 
_Ap& reaction et hydrolyse, nous sGparons, apr& un peu d’esters de depart 

(5%), deux fractions: IXA (18 g, Eb_ SO-110”/0.5 mmHg; comme avec le 
crotonate, la chromatographie en phase gazeuse indique la p&se&e de plusieurs 
produits dont un majoritaire que nous pensons Etre le produit de silylation IXA 
(Rdt. estime 10%) et que nous n’avons pas r&u& B isoler pur par distillation ou 
chromatographie prbparative) et IXB (44 g (Rdt. 70%). Eb. 150’/0.5 mmHg; 
v(C=O) 1740 cm-‘). Nous obtenons l’acide correspondant XVIII par saponifica- 
tion (Rdt. 55%); F 210” (Lit. [15] 207-208”), RMN (pyridine solvant, TMS 
rGf&ence): s(CH,) 2.55 ppm; s(CH,) 1.27 ppm). 



(H) Sil&tipn d& l’t?thyl~d&ze riialonate de digthyle (X) 
Nous faisons reagir 774 g (0.4 mole) d’ester, 15 g de magnesium; 130 g de 

Me;SiCl, 300 g de HMPT et 10 gouttes de TiCI,. Apres reaction et hydrolyse, 
‘- nous .distillons, apres‘un peu de produit de depart (15%): XB (Rdt. 50%; Eb; 

140-l45”/1-mmHg).-Le spectie RMN esten accord avec la structure proposee. 

{I) Silylation] des m&&ate (XI) et fumarate (XI..) de me’thyle 
Nous op&ons avec 32.8 g (0.2 mole) d’ester, 15 g de magn&ium, 130 g de 

Me,SiCI, 300 g d’HMPT et 10 gouttes de ‘riC4. 
Apres rGaction et traitement habituel, nous obtenons un produit brut que 

nous distillons (Rdt. 75-80%). XIC (Eb.. lOO-110”/30 mmHg) et que nous 
identifions au succinate de methyle par comparaison avec un khantillbn de 
reference, 

Signalons que: un spectre IR fait sur un pr&Zvement du milieu reactionnel 
presente dans le cas de XI, deux bandes 5 1740 et 1630 cm-’ que nous pensons 
pouvoir attribuer respectivement a une vibration v 

b 
C=O) d’une fonction ester et ?I 

une -vibration v (C=C) d’un a&al vinylique (C=C:o), et que dans le cas du maleate 
de mkthyle, trbs vite un produit cristallis~ se &pare du produit brut a distiller; 
nous pensons qu’il pourrait s’agir de XIA: Rdt. 196, (Me$i)&CH=CHC(SiMe& 
(F. 250” avec sublimation et apres recristallisation dans le methanol)_ Tres soluble 
dans le pentane; spectrographic de masse: m/e 488. RMN: 6 (CH) 5.25 ppm; 
G(SiMe,) 0 ppm. 
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