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The reactions carried out by action of the Me,SiCl/Li/THF system on 
methylbutenone, carvone and ar-ionone constitute the first examples of direct 
C-silylation from chlorosilane, of cY-ethylenic ketones when the T= - 
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sequence is not complemeutarily conjugated. 

Au tours de travaux ant&ieurs nous avons montr6 que Ie systeme 
Me,SiCl/Mg/HMPT permettait la C-silylation des c&ones Gthyleniques lorsque 
l’enchamement TyT - Btait conjugue avec un autre groupe 11) alors que, 

0 
si cette conjugaison suppl&mentaire n’existait pas, la reaction s’orientait vers -mei 
duplication r&.&rice [ 21. 

Ayant recemment montr6 que l’acetone, trait&e par Me,SiCl/Li/THF, 
donnait lieu, partiellement, a une reaction d’addition de deux groupes trim&h~l~. 
silyles au carbonyle [ 33, nous avons etudie le comportement de c&ones 
cr-ethyleniqiles. 

Le systbme MesSiCl/Li/THF r&git sur la m&hylbut&one selon le schem&X 
Ainsi, (I) et (II) ant &&.obtenus avec des.rendements respectifs de 43 et 

23 % dans nos conditions op6ratoires. 
La carvone donne une.rGaction du mQme type et a.c6@.de produits lourds 

correspondant vraisemblablement h la duplication~rtiuctrice (= 40 %), nous 
avons i&6, apres hydrolyse (III) avec un rendement d’environ 25 %. 

‘Aver ia c~llabaation technique de J. GervaL 
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Schema I (1) 
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Comme dans le cas de la methylbutenone, le derive de disilylation en 1,4 
form& dans un stade internkliaire a ete mis en evidence. 

Avec l’tx-ionone nous avons observe la formation du derive de disilylation 
en 1,2 du carbonyle.(IV) a et&? prepare avec un rendement de 68 7% par rapport 
a l’wionone engagee lorsque la reaction a et& effectuee vers 5” C, 
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Notons que l’obtention de (IV) etait inattendue: en effet avec la /I- 141 et 
la pseudo-ionones [ 31 lorsque la C-silylation avait lieu avec Me,SiCl/Mg/HMPT 
elle s’effectuait sur l’atome de carbone en p du groupe carbonyle- 

Par hydrolyse acide en milieu homogene (alcool), (IV) conduit quantitati- 
vement B l’hydrocarbure silicie (V) correspondant l&s vraisemblablement a la 
perte de Me3SiOH a partir de (IV) ou a la deshydratation de l’alcool correspon- 
dant & (IV). 
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La piupart des’iroduits d6crits ici sent nouveaux. Ils ont &5 identifik @ 
IR, I&IN et spectroshfkrie de masse. La shuctke de (V) a 6galement~6tb .::$ 
confirm& par specfxomhie RAMAN (existence de trois bandes d’absorption -T:- 
ctir-respondant h v(C=C) & 1674,1632 et 1574 cm-‘). .:: :1. 

.. .. Dknsnos rt5aetions la st&Gochimie n’a pas &k envisaghe. 
I 

.: 
.’ Sigmilons que to&es ces r&actions de silylation on% 6th effect&es en :.y;:: 

additionnant la &tone sur le melange MejSiC1/Li/THF (nous opkrons en pres& 
d?un excks de lithium granul6 et de chlorosilane). AprGs addition I’agitation du _, 
milieu est maintenue durant 24 $48 heures. Notons que, lors de certains essa& 
now avons, en tours d’opkation, ajoutk des quantitis supplementaires de : ‘- 
lithium qui ont permis un nouvel amorqage de la reaction. Avec l’a-ionone, lees, 
meilleurs rendements. en (IV) ont Qt& obtenus en op6rant h 5-10” durant 24 .- 
heures puis en continua& a agiter, en I aissant revenir 5 tempkature ambiante ._:~‘ 
pendant 24 heures suppl6mentaires. 

C&e &de pr&minaire a done permis de rkhser pour fa premike fois, 
la C-silylation directe, 5 partjr de cblorosilanes, de c&ones cy-ethylkiques dont 
l’enchainement -C=C 

I I --Y 
- n’est pas conjug& avec un autre groupe. 
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