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summary 

In the presence of lithium and in tetrahydrofumn as solvent, trimethyl- 
chlorosilane reacts with tetralin to give two new compounds, (I) and (II). The 
latter when refluxed with acetic acid leads to a new monosilylated olefin (III). 
The study of the desilylation mechanism leads to envisage an isomerization of 
allyl- into vinyl-silane. 

En presence de lithium et au sein du tetrahydrofuranne (TIIF), le tri- 
methylchlorosilane Gagit avec la tetraline pour donner les composes nouveaux 
(I) et (II). Ce dernier, trait6 au reflux d’un exces d’acide acetique conduit, de 
faGon surprenante, 5 l’olefine monosiliciee nouvelle (III). La recherche du m&a- 
nisme de la desilylation amene a envisager une isomerisation d’allyl- en vinyl- 
silane . 

Divers travaux [l, 2,33, dont certains rklises au Laboratoire, ont montr6 
que le systeme Me3 SiCl/Li/TKF reagissait sur le benzene pour donner une addi- 
tion en -1,4 de deux groupes trim&hylsilyles au noyau aromatique, l’addition 
etant plus ou moins accompagnee d’aromatisation ultkieure. Dans le cadre 
d’essais de g6rkalisation de ces r&ultats, nous avons envisage le comportement 
de la tkaline. 



En @esence de lithium et dans le THF, le trim&hylchlorosilane r&agit s*ur 
.]a tiitraline selon: 

M&@CI/Li 
THf= - + LiCl 

(I) et (II), dont la st&&ochimie n’a pas et6 etudi&!e, ont 6tB obtenus avec 
des rendements respectifs d’environ 27 et 20% par rapport B la t&raline engag&, 
ce qui represente 35 et 26% par rapport 2 la t&raline ayant reagi. Ces deux 
composes n’ayant jamais 6ti d&its ont GtG identifies par voie physico-chimique. 

(I). La microanalyse et la spectrometrie de masse confirment la formule 
brute C16 HsO Siz ; le spectre RMN (6(ppm), solvant CC4 , rGf. int. TMS) permet 
d’observer: deux singulets B -0.04 (9 H) et 0.00 (9 H) (protons des groupes 
&Me3 ); un massif complexe (10 H) entre 1.22 et 2.10 correspondant aux autres 
protons aliphatiques; un massif entre 5.36 et 5.48 (2 H) (protons &hyGniques). 

En premiere anaiyse deux formules (Ia et Ib) peuvent Gtre proposees pour 
(I) (21 = SiMe, )_ 

(Ib) 

Nous avons retenu (Ia) pour les raisons suivantesr (1) le glissement chimique 
des protons 6thylGniques de (I) est le m8me que celui des protons Ethylkiques 
dep-(Me, Si), Cb & 133 qui peut ici constituer un modkle; (2) lorsqu’on effectue 
le spectre RMN de (I) dans le benzgne, le massif correspondant B ces mcmes 
protons se d&ompose en un quartet compatible avec (Ia) alors que (Ib) devrait 
dormer darts cette r&ion un spectre plus complexe; (3) en IR et spectromkie 
Raman nous observons une bande d’absorption a 1650 cm-’ compatible avec 
(Ia); (4) lorsque hi reaction est effect&e avec un tr& gros exces de trimkthyl- 
chlorosilane et de lithium le d&iv& di.silici& ne Gagit pas; or (Ib) devrait conduire 
B (II) par disilylation du systeme conjuguk 

Certains elements pourraient paralltre en faveur de (Ib): no*us observons une 
bande d’absorption en IR et Raman z?i 1590 cm’ ; la frequence de cette bande 
parait un peu basse pour &e attribuee B (Ia): l’hexaline correspondant 
& (Ia) prkente une bande d’absorption dans cette r&ion [4] mais d’intensi% 
relative plus faible que celle observee pour (I); eti outre en UV, si, dens les con- 
ditions oh nous opkrons, il n’est.pas possible d’observer une bande d’absorption 
caract&stique de (Ia) (vers 195 nm) [S] nous avons toutefois not& une Gg&re 
absorption entre 250 et 350 nm due vraisemblablement a une impuretg qui 
pourrait Gtre (Ib). 

Toutefois si (Ih) se forme, ce qui n’est pas dGmontr&, il n’est pr&ent qu’en 
tr& faible qua&t& 
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(II). La microanalyse et la spectrometiie de masse confirment la formule 
brute C&H4&&; en RMN (6 (ppm), solvant CCL, ref. int. TMS) nous observons: 
deux sirigulets a - 0.065 (18 H).et +O.OS ppm (18 H) (groupes SiMe,); un 
doublet (1.13 et 1.155 ppm) (2 H) (protons H,), un massif complexe entre 
+1.3 et +2.2 se decomposant, en premike approximation , en trois zones: 

entre 1.30 et 1.50 (4 H) (protons HQ), entre 1.50 et X78 ppm (2 H) (protons 
H,) et entre 1.78 et 2.20 ppm (4 H) (protons H,). Nous notons enfin l’ab- 
sence totale de protons &hyl&iques. 

L’ensemble de ces considerations confirme la structure retenue pour (II). 
Le traitement de ce composb par un tres gros exces d’acide acetique, au 

reflux, nous a conduits a une olefine monosiliciee (III) (Eb. 75”‘/0.5 mm; rdt. 
65%), identifiee par voie physico-chimique: la microanalyse et la spectrom&rie 
de masse confirment la formule brute C1 3 Hz4 Si; en IR on observe notamment 
Y(C=C) faible, vers 1650 cm-’ , en RMN (G(ppm) ; solvant CC4 ; ref. int. TMS) 
nous observons: un singulet a +0.05 ppm (9 H) (SiMej ); un massif aplati entre 
0.50 et 2.42 ppm (13 H) (protons des deux cycles h l’exception des ethyleniques, 
la partie la plus deblindee du massif correspondrait h un hyc?rogGne allylique 
tertiaire place en 9); un massif entre 5.08 et 5.75 ppm (2 H) (protons &hyl& 
niques j . 

L’ensemble de ces considerations et le fait que (III) ne subit pas de desilyla- 
tion au reflux de l’acide acetique, nous a conduits a proposer pour (III) !a struc- 
ture de la Fig. 1. 

(III) etait totalement inattendu compte-tenu de ce que l’on sait des reactions 
de scission des ally&lanes par l’acide acetique [6,14]. 
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Fig. 1. structure proposee pour le compost <III). 

Discussion 

Nous avons retenu un mkanisme de silylation (SchBma 7) analogue B celui 
propos& par Weyenberg, Toporcer et toll. [1,7,8,9] dans d’autres cas. 



(La,) 

(Ia ), dike conjug&, serait beaucoup plus reactif que la tx%raline de depart: 
il a dej6 646 montre 11, 2, 3, 7, 9, lo] que les doubles liaisons conjuguees Btaient 
beaucoup plus reactives que le noyau aromatique lorsque ce dernier n’est pas 
compl6mentairement conjugue. (Ia) subirait une nouvelle disilylation conduisant,’ 
du fait de l’encombrement stirique en 9 et 10,5 (II), selon le meme mkxnisme. 
Par contre (Ia) non conjugue ne subirait pas de silylation ultkieure. 

Un deuxieme mkmisme peut 6tre propose supposant une silylation par 
Me3 Si’ dont l’origine et la reactivite ont deja 6% discuties [3,10,12] _ Une 
silylation radicalaire qui est a rapprocher des r&&tats observes par Fearon et 
Young [X3] (obtention de Ph6 Si2 et de naphtha&e par action de Ph3 SiCl sur 
le naphtalene-sodium) interpretemit aussi nos rkultats. Dans l’&at actuel, sans 
rejeter cette d&&me hypothese, nous avons pref6re le premier mkanisme car 
le transfert d’electron de l’ion-radical de la t&aline au chlorosilane doit Btre 
beaucoup plus difficile avec Me, SiCl’qu’avec Ph3 SiCl. 

En ce qui conceme la desilylation de (11) on pouvait s’attendre soit h l’ob- 
tention d’une octaline disiliciCe* si la scission des liaisons Si-C en position 
allylique s’effectue sans transposition, soit plus vraisemblablement 5 une octa- 
line non silki.+* si la scission s’effectue avec transposition puisque chaque trans- 
position am& .e 5 nouveau un atome de silicium en position allylique. Or, on 
obtient l’octaline monosiliciee:(III) qui n’est plus r&active. 

SCHEMA 2 

MeCOOH 
ZMeCOOSiMeg 
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Parmi les mkanismes envisages pour expliquer ce r&sultat, le plus logique 
parait etre celui qui suppose une isomerisation initiale de (II) en (IIaj, ls dimi- 
nution de stabiliti due’ B la migration de la double liaison devant Gtre largement 
compen&e par la formation d’une liaison Si-Ctieqz,, plus stable que 
si--C,lylique. (Un tel type d’isom&isation a 6% tres rkcemment d&it, aans 
d’autres conditions [14] . A partir de (Da) la d&ilylation s’effectuerait selon le 
mkmisme d&j5 propo& [15] et conduirait 5 (III). 

Le processus de la desilylation s&rait done comme montrk dans le Schema 2. 
Le passage de (a) $ (0) pourrait s’effectuer puisque l’atome de carbone sp2, 

en position 3, de ((Y) est suffisamment substitue pour que la charge positive 
apparaisse, au moins partiellement en cette position, entrainant la dbilylation. 

Nous avons confirme cette isomerisation d’allyl- en vinylsilane dans un 
autre cas. En effet lors d’itudes pr&&lentes, nous avons montrG que le d&iv& 
obtenu par disilylation de l’allorocimene par Me3 SiCl/Mg/HMPT conduisait, 
par traitement pendant douze heures au reflux de l’acide acetique, & un compos& 
mono&& de formule (IV) la deuxieme dkilylation paraissant plus difficile. 

Y / 
Me 

MeCH=CCH2 CHCH=C, 

Un traitement prolong6 de (IV) au reflux d’un exces d’acide a&tique pro- 
voque une reaction complexe due B une desilylation progressive et B des isom& 
risations auxquelles peuvent participer les deux doubles liaisons. Quoiqu’il en 
soit, nous observons en RMN, outre l’apparition de groupes methyles B champ 
fort (6 - 1 ppm), un deblindage des protons des groupes SiMes qui s’explique- 
rait par la formation de liaisons BiC=C-. 

Partie experimentale 

Preparation de _(I) et (II). Divers essais ont Gte effect&s soit sans cbauffer 
(pendant 10 jours), soit en maintenant une temp&ature de 40-45” (durant 4 
ou 5 jours); les rendements paraissent meilleurs dans le premier cas mais si la 
reaction s’amorce des le debut de la coulee de Me3 SiCl, la proportion de (I] 
et (II) form&s augmente peu durant les demiers jours. En diminuant la quantiti 
de lithium et de chlorosilane, on augmente un peu le rapport (I)/@) mais le 
rendement global diminue. 

Essai type. A un m&nge de 132 g (1 mole) de titraline, 35 g (5 at-g.) de 
Li (gram& dans la t&raline) et 350 ml de THF on ajoute avec agitation 500 g 
(4.6 moles) de Me3 Sic1 (duree de la coulee 12 h). La reaction est g&&alement 
exothermique au depart. (Si, .au bout de 24 h la r&action n’est pas amorcik on 
rajoute, en plusieurs fois, un peu de Li ou de Mes Sic1 et de THF pour provoquer 
l’amorcage) * _ 

T Tout rtkemment nous avons montr6 q&en op&nt vers 10”. la dispaxition du lithium hait beau- 
coup jGus rapide;:es esseis effect&s elors qke cette Note 6tait en Cobb d’impresion. ant perrnis 
d*amUorer; les rendempts obtenus &ant su~esieurs. 
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Au.b,out de 10 jours le milieu k&ctionnel.est filtrQ et les .produits legers 
(T@F; we, SiCl) sent Qlimin& sous iride. On hydrolyse ensuite en milieu l&g&?- 
ment.chlorhydrique. Apres extraction a l’ether, -1avage et skhage-de la phase 
&thGree, nous recueillons, apres devolatilisation sous vide, environ 250 g de 
produit brut. La distillation permetde r&ujGrer environ 30 g (2%) de t&a- 
line n’ayant pas r&gi puis 75 g (rdt. 27%) de (I) (Eb. 115”/0.3 mm). Hans le 
r&id-u nous recuperons 87 g (rdt. 205% de (II) (B,~,,,,158”). 

Pr&xzmtion de (III). 21.5 g de (II), en solution dans 100 ml d’acide a&- 
tique sont chauffk au reflux du milieu reactionnel durant 48 h (un chauffage 
plus prolong& n’apporte pas de modification sensible). AprBs distillation de 
MeCOOSiMe3 form6 et de la majeure partie de MeCOOH, le milieu, mis en solu- 
tion &h&&e est neu&alis& puis la&, plusieurs fois B l’eau. Apr& kchage sur 
Naz SOS nous recueillons (Eb. 75”/0.5 mm) 6.8 g (rdt. 65%) de (III). 

Trcitement de (IV). (IV) a ett6 traitG comme (III), la RMN ayant ete effec- 
t&e apres distillation. Les observations sont don&es dans la partie r&.&ats. 

Conclusion 

Ces r&sultats concement particulierement le domaine organosilicique. La 
formation du d&-G t&rasilicie a permis une meilleure comprehension du m&a- 
nisme de silylation des hydrocarbures non satures. L’obtention inattendue de 
l’octaline monosilici~e (III) est importante puisqu’elle lake supposer une isome- 
rkation d’allyl- en vinyls&me. 

Nous pensons avoir rnis en evidence un tel rkrrangement dans le cas du 
d&iv& monosilicii de l’allo-ocimke (IV). 
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