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Summary 

The Me,SiCl/RYg/HMPT system react s with several functional substituted 
benzylic or allylic compounds (alkoxysilanes, ethers, amines etc.) and leads to 
a reduction of the function with C-silylation. These reactions generally need 
catalysts (transition metal compleses), escept with a-silylated or with trityl 
compounds, when stabilization of the intermediate carbanions, especially by 
the trimethylsilyi group, takes place. 

L’action du systeme Me,SiCl/Mg/HME’T sur divers compos& fonctionnels 
allyliques ou benzyliques (alcosysilanes, &hers, amines etc.) conduit 5 une 
rhduction de la fonction, avec C-silylation. Ces r6actions n&essitent g&Grale- 
ment l’emploi de catalyseurs, complexes de m&aux de transition, sauf dans le 
cas des d&iv& du triph&nylm&.hane ou des compos& a-siIici&, ce qui peut 
s’interpreter par la stabilisation des carbanions i.nternGdiaires, respectivement 
par les groupes triphGnylm&hyle ou trim&hylsilyle. 

Introduction 

Au cows de travaax ant&-ieurs [ 11, nous avons montr6 que le syst&me 
chIorosilane/magn&ium/HMPT permettait la silylation reductrice d’alcoots et 
d’&hers allyliques ou benzyliques, la @action &nt particuli6rement facile 
lorsque les alcoxysilanes intermediaires &Gent a-silici6s. 

Cette Ctude a Ct& &endue 5 quelques nouveaux exemples d’alcools allyliques 
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et benzyliques, ainsi qu’d un ether cyclique, le furanne. En skie aliphatique 
saturee, la rGduction n’intervient pas. 

Dans cette note nous rapportons l’ensemble de ces reactions, pour lesquel- 
les nous proposons egalement une interpr&ation. Dans la premiere partie nous 
signalons en outre une methode nouvelle de synthese des alcoxysilanes, parti- 
ctierement interessante dans le cas des d&ives des alcools tertiaires aromatiques, 
difficses a obtenir par une autre voie. 

Pr&arafion des alcoxysilanes 
Le syst&me Me,SiCl/Mg/HMPT permet la preparation d’alcosysilanes 5 

park des alcools avec de trk bons rendements. La methode, tres g&&ale, est 
particulierement int&essante quand elle s’applique 5 la 0-silylation des alcools 
tertia.ires aromatiques, difficile 5 rkliser directement par d’autres voies; avec le 
triphenylcarbinol par exemple, la reaction est la suivante (eqn. 1): 

2Ph3COH + 2Me,SiCl + Mg 5 2Ph,COSiMe,, f MgC12 + HzE 

(rdt. 80%) 

(1) 

Dans ce cas en effet la 0-silylation par le chlorosilane en presence de base 
tertiaire (methode classique d’obtention), n’a pas lieu [ 21; ce compose n’avait 
pu jusqu’ici Gtre prepare que difficilement [ 2, 291. 

Silylation rkductrice des alcoxysilanes ou des alcools 

ROSiRr3 + Mg + 2Me3SiC1 s RSiMe, + MgCl? + Me,SiOSiR’, 

cat. = TiCL, FeCl, ou (PPh,),NiClz 

(2) 

La reaction 2 appelle les remarques suivantes: les alcosysilanes sont neces- 
sairement allyliques ou benzyiiques; I’emploi d’un catalyseur est necessaire sauf 
lorsque l’akosysilane possede en outre un groupe SiMe3 ou CPh3 en CI de la 
fonction; les rendements sont du m&me ordre quelque soit le catalyseur employ&; 
et dans la plupart des cas, 5 cot6 du silane attendu, nous observons la formation 
de faibles quantitk du carbure correspondant: diphenylmethane d park du 
diphknylmethanol par esemple. 

Lorsque la silylation rkductrice n’a pas Lieu (serie ahphatique saturee), nous 
obtenons de l’hesamithyldisilane avec de bons rendements. 

En skie bentylique 
Les Tableaux 1 et 2 resument l’ensemble des rkrltats obtenus en s&ie 

siliciee avec le systeme Me$iCl/Mg/HMPT. 
La silylation riduch-ice avec d’autres chlorosilanes n’a pas lieu dans d’aussi 

bonnes conditions: avec Ph3SiCl par exemple le benzhydrol conduit essentielle- 
ment au diplGnylm&hane et b 1’hexaphCnyldisiloxane. 
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TABLEAU 1 

ALCOXYSILANES REDUITS EN L’ABSENCE DE CATALYSEUR 

Alcox ysilalles Sllaoes obtenus Rendement (5) Slloaanes 

/ 

SiMe3 

95 hle&+O 

/ 
SlMe3 

PbHC’ 

\ 
OSiMes 

/ 
SiMes 

PbMeC 

\ 
OSfile3 

so 

92 

Me&iaO 

Pb3COSiMe3a 6-l Me&I20 

D A c8te du LnpbCoyLm~thyltnmdlhy~~oe on obtient au%1234 de triPb@oYlm6tkne. 

Application de ces r&.&ats en s&ie germanike: le trim&hylchlorogermane 
conduit 5 la germylation r&ductrice du benzhydrol selon &qr,. 3. 

2Ph2CHOH + 6Me3GeC1 + 3Mg r! 2PhzCHGeMe3 f BMe,Ge,O + 3MgC1, + H,’ 

(rdt. 44%) (3) 

En sdrie allylique 

RCH=CHCH,OH Me~SiCIIhlglH~~eT 
l RCf-I=CHCH,SiMe3 + RCHCH=CH? 

cat. 
s iMe 

R = H, Me, Ph 

(4) 

TABLEAU 2 

ALCOXYSILANES REDUITS EN PRESENCE DE CATALYSEUR 

AlCOOlS Alcoxvdanes Sdanes 

obtenus 
Reodement 

(S) 

Pb2CHOH Ph$ZHOSlMe3 PhZCHSkMej 92 hte&i20 

PblCHOH P~zCHOSIE~-, PbZCHSihle3 60 Me3SlOSlEt~ 

PhCHzOH PhCH~OSiMe3 PbCH,SfileJ 51 hkf,SI20 

(Ph$ZHOSiMe3)2 (PhFHSIhle3)z a 93 niebs120 

a b tiduction de cet alcorysilane. plbpar6 1 partw du benzalddhyde (41 est possible sans catalyseur mais 
est ext.r&mzmenr leote. Le silane de tiduction correspondant peut CLre obtenu par addihon des groupes 
SiMe3 cu d.iphinvl-1.2 dtbylCne [ 61. 



Avec R = Me, la transposition allylique a lieu et les deux butenols, primaire 
et secondaire, conduisent au meme melange des deux silanes correspondants (eqn- 
4a). Le d&-iv& k&ire existe en outre sous forme 2 et E: 

CH3CH=CHCH2 OH 

1 ’ 

CH3CH=CHCH2 SiMe3 (2 + E) (-45%) 

hle~SiCl/hlg 
et + (4a) 

HblPT/caC. 

CH,CHCH=CH2 

OH 

CH3yHCH=CHz 

SiMe,, 

(Rendement global: 55%) 

(~55%) 

Avec R = Ph (alcool cinnamique), la reaction (eqn. 4b) se fait sans trans- 
position comme Ie prouve I’euamen du spectre RMN. Le silane obtenu est cer- 

MqrSlCWN 
PhCH=CHCH20H p 

HhtPT/caL. 
PhCH=CHCH2SiMe3 

(Rdt. 80%) 

(4b) 

tainement un melange des isomeres 2 et E, mais la chromatographie en phase 
vapeur ne nous a pas permis de les separer. 11 avait ete prepare par Roberts [ 61 
a park du chlorure de cinnamyle et de magnesium mais avec un rendement de 
43% seulement. 

Avec R = H, 2 ci% de i’allyRrim&hylsilane attendu (rdt. 63%), nous notons 
la formation de bis(trimCthylsilyl-1,3)propene selon eqn. 4c, le rendement de la 

CH,=CHCH,OH h’e3SiC’mg hIe3SiCl/Ng 
- CH2=CHCH,SiMe3 p 
i-lMFT/C~l. KMPTlcat. 

Me3SiCH=CHCH2SiMe3 

(4c) 

derniere reaction peut atteindre 58% [7]. 
Enfin, un essai reali& avec l’heradiene-2,4 01-l a montre que la reaction, 

complexe, conduisait essentiellement h des prod&s lourds. Cependant, par 
chromatographie couplee a la spectrometrie de masse nous avons identifie !e 
derive de silylation reductrice correspondant: Me3SiCH2CH=CHCH=CHCH3. 

Silylation re’ductrice d hutres compost% benzyliques et allyliques 
En se’rie bentylique 

PhCH,_~ n’==+cl/Ng l 

HhlPTlca~. 
PhCHzSiMeIi + Z-SiMe3 + MgC12 (5) 

z; = OR, NR2 

Le benzylsiiane est obtenu (eqn. 5) avec un rendement de I’ordre de 60% 
quel que soit le produit de depart. 

Le Tabieau 3 rassemble les r&sult.ats concernant la reduction des ethers. 
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TABLEAU 3 

LA REDUCTION DES ETHERS: RESULTATS 

EtbfXS SilakX?S 
obtenus 

PbCHIOMe 

PhOCH2CH=CH2 

PKH~OCHZCH=CH~ 

PhCHSihGj 

CH2=CHCH2SihYe3 

PbCH2Sfile3 + 

CHZ=CHCH$Ghle3 

64 

50 

55 

66 

hleOSMe3 

PhOS1hkg 

Me&20 

En se’rie allylique 

hle3SiCI~lg 
CH2 =CHCH2--C - CH2=CHCH,SiMe3 + 

HhlPTlcat. 

C=OR,OAr 

L’allyltrimethylsilane est obtenu dans tous 
l’ordre de 50% (eqn. 6). 

C-SiMe3 + ILlgCI, (6) 

les cas avec un rendement de 

Remarques. Les derives cinnamiques donnent PhCH=CHCH,SiMe3. La 
reaction n’est done pas accompagnee, ici encore, de transposition allylique. 

Sigmalons enfin que d’autres derives fonctionnels peuvent etre reduits 
darts les memes conditions [S]. 

CQS parliculier du furanne. Avec Ie furanne nous avons obtenu un derive 
t&a.silicie cristahise, selon eqn. 7. 

Me,SICl/Mg 

HMPT /TICI, 
- ( Me,SI),CHCH==CHCH(SIMe3)2 

(Rdt lO’=Vz.) 

( 7) 

L’obtention d’un tel d&G, nouveau et dont la st&ochimie n’a pas et& 
etudiee, suppose les reactions suivantes: ouverture du cycle, silylation reductrice 
et addition l-4 au systeme dienique; nous ignorons dans quel ordre elles s’effec- 
tuent. Signalons qu’avec Li/THF les rendements sont encore plus faibles, de 
l’ordre de 5%. 

Discussion 

L’etude de la reduction des ether-osydes soit par Na/HMPT, soit par Li/THF, 
a conduit Normant et Cuvigny [ 91 d’une part et Eisch [lo] d’autre part, a 
proposer, pour interpreter ces reactions, un mecanisme supposant la formation 
initiale d’un &anion. Ce dernier se scinderait ensuite en deux anions d’autant 
plus facilement que l’un d’entre eux est shbilisk par conjugaison. Les deux 
anions fixeraient enfin un proton pour donner, I’un le carbure, l’autre l’alcool 
correspondants. 

L’analogie de nos result&s avec ceux de ces auteurs nous a fait supposer 
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dans un premier temps que nos reactions se deroulaient vraisemblablement selon 
un m&xnisme compara~ble. Cependant, compte-tenu du fait que le magndsium 
dans I’HMPT ne donnerait pas de dianion [ ll], nous envisagerons plutot la 
formation initiale d’un ion-radical. Celui-ci evoluerait vers un anion ou subirait 
une silylation dire&e par un radical Me$i-. 

L’&lectron c&d& par le magnbium serait transfk-6 5 la molecule dormant 
I’ion-radical correspondant. Celui-ci se scinderait ensuite en un anion et un 
radical lequel, dans le milieu riche en Clectrons oti nous opkrons, donnerait 5 son 
tour un anion qui subirait la silylation. Avec les derives benzyliques voir par 
evemple iqn. 8. 

. 

o- I-& A* i - 
I I I o- C-02 ; 

I (ot- i R70- 

I?’ R’ 
f: + 

(6) 

I Lle,SfCI/Mg 
HMPT 

I = H,Ph,Me ; 
1 

R = H. Ph.S.Ve3 , ir 
? 

= b-l. S,t-re,.~le.Pn.CCi~=CHCH, 

Avec les d&-k% all_vliques [‘existence de [‘anion RCH=CHCH?- - RCl-lCH=CH? 
Gag&ant preferentiekment sous la forme anionique primaire explique l’obten- 
tion des deur isomeres de position. 

Avec les derives cinnamiques, [‘anion correspondant, PhCH=CHCH2- ++ 
PhCHCH=CH,, conduit erclusivement A la silylation en bout de chaine, le 
produit final &ant beaucoup plus stable dans ce cas. 

Les r&actions de scission seraient favoris6es par tout facteur ayant tendance 

5 &bilker le radical ou le carbwjon. On comprend ainsi pourquoi les rkactions 
de siIylation rCductrice ont lieu avec les d&iv& benzyliques et allyliques dont 
les radicaux sont stab%& par conjugaison et non avec les dkives aliphatiques 
saturks. De la meme facon, une stabilisation supplementaire esplique pourquoi 
les a.lcoxysiIanes benzyliques a-sllicies sont plus reactifs que les composes non 
silicies (usage d’un catalyseur inutile). Il a ete montre en effet que les radicaux 
cr-silici& etaient plus stables que leurs homologues carbones [ 12, 131. 

D’autre part, de nombreux travaus [ 14-20 etc.] ont mis en evidence la remar- 
quable stabilite des carbarions a-silicies: en particulier Collier, Lappert et 
Truelock [ 16) ont montre que du point de vue de la stabilisation Me3SiCH2- est 
comparable a [‘anion benzylique. L’origine de cette stabilisation serait a la ,fois 
stkique et klectronique. 

Dans Ie cas de la reduction de Ph,COSiMe3, la presence des trois groupes 
pheny!es rend le radical et l’anion suffkamment stables pour que la reaction ait 
lieu 4gaIement sans catalyseur. 

Remarques. Meme lorsque le groupe SiMe, est port6 par le noyau aromati- 



que, la Gduction a lieu sans catalyseur; ainsi en presence d’un es& du systi3me 
hlg/THF, HMPT/Me,SiCl la benzophkone conduit directement 2 

Me+ - CH(PhJSIMe3 sans qu’il soit possible d’isoler l’alcoxysikme 

Nos rckultats tendent meme 5 montrer qu’un groupe SiMe, a un effet de 
stabilisation supkrieur ti celui d’un groupe phenyle: en effet, alors que 
PhCH(SiMe3)0SiMe, est Gduit sans catalyseur, ce demier est nkessaire avec 
PhlCHOSiMe3. 

Rdle du catalyseur 

Une etude plus approfondie du rble catalytique des m&au-u de transitIon* 
dans la rkductlon des alcosysilanes et dans la synthkse de silanes (R,SiH) et de 
disilanes ( R6Siz) est en tours. EUe est 5 rapprocher des travauzx de divers auteurs 
[ 22-241 qui ont montre que le magn&ium donne, avec les complexes TiCl,,3THF 
ou TiC1,,3THF, des compost% d’insertion dans lesqueis ce m&al est sous forme 
Mg” [22] et le titane sous forme titanium(I1). Dans nos r&ctions nous pour- 
rions done supposer la formation initiale de tels compleses*“. En prksence de 
chlorosilane, ces demiers conduiraient, par r3imination de MgCl:, d un composk 
intermtiiaire comportant une liaison Si-M (M ktant un metal de transition) et 
dans lequel M serait dans un degG d’oxydation infkieur. Ce composk, t&s 
rkducteur, rr.$agimit sur I’ion-radical, le chlorosilane ou le solvant avec formation, 
respectivement, de liaisons C-Si, Si-Si ou Si-H et osydation du m&al de 
transition, rt!&k-ant ainsi le cattiyseur. 

Un schGma tout 5 fait hypothktique et calque sur la r6activitC des com- 
plexes TiClJ,3THF [ 2-41 poL;rrait Etre iqn. 9. 

BTiCl,,nHMPT + 6Mg + 4HMPT + [nHhIPT,Mg,Cl?Ti]l f Z[MgCI:,2HMPT] 

(1) 
Me jSICl 

I - [n’HMPT,Cl,Ti(SiMe3)1 + 4[ MgC11,2HMPT] 

(II) 

[Pb$ORf 

I l Ph&iMel + [n”Hh0PT,CI,Ti(OR)2] 
11+_l l ’ 

Me&? +.TiCl,,nHMPT 
Me3SiCI 

(9) 

l Seuk les dPn&s des m&aux de Iransit~on caralysent 00s tiactions. Les acrdes de L&WE. tek que 
.91Cl~. ZaCl~. etc. susceptibles cependant de se complerer d I’oxyghe de l’alcoaysrlane ne proroqueoL 
pas la silylat~on r8ductrice. 

** Nolu avons observe we Tit.31 donne avec I’HMPT un complere sohde dent la aoluhon dyls ce 
meme solranr d&out le magGsiuo3. 
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Remarque. Nous pourrions kgalement supposer une d&omposition radica- 
laire de II lib&ant des radicaux Me$i-, ce qui serait B rapprocher de la d&ompo- 
sition thermique des complexes alkyl6 du nickel [ 251, form& dans une stade 
intermkdiaire, lors de I’addition de r&actifs de Grignard aux ol4fines en pr&sence 
de catalyseurs au nickel ou lors de l’activation catalytique de ces reactifs en 
s&ie silicibe [ 261. Dans un premier temps il y aurait rkduction du m&l 5 I’&tat 
de Ni” par suite de la d&composition des d&iv& a.lkyl& intermGdiai.res (L*NiR,), 
le plus souvent instables, avec formation de radicaux R’. Dans nos r&actions nous 
pourrons supposer un mf&nisme analogue (voir &qn. 10). 

(PPhX)2NiC12 
~~~~SIC~LMEYHMPT 

* (PPh3)zNi(SiMe3)2 + (PPh,)?Ni + 2Me&’ (10) 

Les radicaux Me&’ pourraient soit se dupliquer, et nous expliquerions 
ainsi la formation de MeeSiz en I’absence d’antagonistes ou lorsque l’alcoxysilane 
n’est pas rCactif, soit attaquer la liaison C-O d’un alcoxysilane (iqn. 11). 

2 

FhdOSiMe 
hlqSi F 

I 
3 - Ph?’ f Me6Siz0 

RI RI 

Darts ce cas encore la Gaction serait d’autant plus facile que le radical 
form& serait plus stable. 

(11) 

Partie expi%mentale 

Pour les deux types de r&action &tudi&: synth&e des alcoxysilanes et 
silylation reductrice, le mode op&-atoire variant peu avec les differents essais, 
nous d&irons en d&ail un exemple dans chaque cas et signalerons seulement 
les variantes spgcifiques des manipulations qui ne peuvent etre r&Ji&es selon le 
schema g&&al (Cqn. 1 et &qn. 2). 

Signtions enfin que la silylation rhductrice des alcosysilanes a-silicic%, en 
I’absence de catalyseur, a et6 prt!cPdemment d&rite [ 271. 

Syn th&e d ‘alcoxysilanes 
Prkparation du (triphe’nylmdthoxy)trimdlhylsilane 
Le m&nge des r&aclifs, [Ph,COEI, 13 g (0.05 mol); Me,SiCl, 8.1 g (0.075 

mol); Mg poudre, 0.5 g (0.02 at-g); HMPT, 40 g], est introduit dans un ballon 
de Gtignard et agite $ temp&ature ambiante pendant 30 min (un lkger degage- 
ment gazeux SC produit); il est ensuite chauff4 i 70-80°C. A chaud le dGgaa,e- 
ment gazeux s’intensifie. Lorsque tout le magnPsium a disparu (au bout de 2 h 
environ) le chauffage est encore maintenu pendant 1 h. Le melange est ensuite 
refroidi, puis hydroly& par une solution saturke de NaHCO, destinCe ZI neutra- 
liser !‘acide chlorhydrique for& lors de l’hydrolyse de l’exces de chlorosilane. 
Ap& extraction ?I IWher et s&hage sur Na2S04, on elimine I’&her et recueille 
un produit pdteux qui est dissous dans le pentane. La solution est hventuelie- 
ment filtr&, puis refroidie i -70°C dans un bain d’a&tone-carboglace. A cette 
temp&ature le (triphinylm&hoxy)trimithylsilane est insoluble dans le pentane 
et p&cipite. AprPs essorage et lavage du pr&ipitk au pentane pr&.lablement 
refioidi 5 -70°C on obtient 11.7 g (80%) de produit attendu; F. 51-52°C [2]. 
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Spectre RMN. 1 doublet (9 H) ?I 0.12 ppm pour les protons des groupes 
SiMe3; un massif complexe entre 6.77 et 7.34 ppm pour les protons aromatiques 
(15 H). 

Prkparation du Penzopinacolate de trime’thylsilyle 
EUe s’effectue 5 partir du benzopinacol. Le mode opk-atoire est le meme 

que dans le parag-raphe pr&Gdent. Cependant la temperature du m&.nge rkac- 
tionnel ne doit pas dCpasser 40°C car, ti une tempkature plus r3ev&, peut inter- 
venir une scission du pinacolate, suivie de la silylation des radicaux libres form& 
[ 271. 

L’hydrolyse peut etre conduite sans prkautions particulikes; l’alcoxysila- 
ne obtenu est insoluble dans la phase aqueuse; essorP et lav& au methanol, il 
peut Gtre criitallis~ dans un m&uulge etherpentane, F. 160°C. Ce produit est 
identique A celui prdpard ~3 partir de la benzophkone [ 41. 

Prkparation des autres alcoxysilanes 
Avec les alcools primaires et secondaires, la rkaction est trk violente et 

:‘alcool doit Otre introduit goutte 5 goutte dans le melange Me$iCl/Mg/HhlPT. 
Dans ces cas nous n’avons pas is016 les alcoxysilanes mais nous les avons prr?par& 
in situ en vue de leur Gduction. 

Silylation rgductrice 
Priparation des catalyseurs 
TiCI, est le produit commercial; FeCI, est prkpar& ?I park d’une solution 

de perchlorure de fer, par &aporation de l’eau puis traitement par SOC12. L’es- 
cik de chlorure de thionyle est sliming sous vide; (PPh,)2NiCI, est prepark selon 
la mkthode de Schroll [28] en melangeant la phosphine et l’halogkure de nickel 
en solution butanolique. 

Silylation re’ductrice de i’alcool bek?ylique 
L’alcool benzylique 5.4 g (0.05 mol) dissous dans 20 ml d’HMPT est ajoutk 

lentementau melange Mg, 4.8 g (0.2 at-g), Rle,SiCI (0.2 mol), HhlPT (40 ml). 

Une &action violente se produit, accompagke d’un dkgagement gazeux abon- 
dark 11 est quelquefois rkessaire de refroidir par un bain d’eau glacbe. Lorsque 
le degagement gazeux a cesse, on introduit dans le melange une goutte de 
tktrachlorure de titane (0.01 g environ). On chauffe alors 5 1 lo-120°C pendant 
24 h. Aprk refroidissement le m&.nge est hydrclys6 par de I’eau glactie, extralt 
5 l’Cther, neutralisi et &ch& Par distillation, on 1 ecueille une fraction Eb. 
85-9O”C/25 mm. Une redistillation de cette fraction avec une colonne i bande 
toumante type Cadiot, donne 4.2 g (Rdt. 51%) de benzyltrim&hylsilane prati- 
quement pur. Les spectres RMN et IR sont identiques 5 ceux d’un khantillon 
de benzyltrim~thylsilane obtenu par une autre voie, (PhCH2MgCl + Me,SiCl par 
exemple). Une chromatographie effectuee sur les Wes de distillation d&Gle des 
traces de tolutine. 

Silylation r.ductrice des autres alcoois 
Obtention du (diphe’nylme’thyl)trimkthylsilane. Dans ce cas, nous avons 

effectue deux essais differant par la nature de l’alcoxysilane intermkdiaire: (i) 



Akoxysilane intermkbire: (diphenylm~thouy)trimethylsilane: le mode opera- 
toire est le mGme que prkedemment. Cependant il est inutile de distiller le 
(diph&rylmethyl)trim~thylsilane qui cristallise apr& &mination de I’kther. 
Recristallis~ dans le methanol, il fond a 73°C Une chromatographie sur la phase 
etherke montre la presence de traces de diph&nylmethane. 

(ii) Alcoxy s’ ane intermediaire: (diphenylmdthoxy)triithylsilane: a une II 
suspension de 4.8 g (0.2 at-g) de magnesium en poudre dans un melange de 40 g 
dW?PT et de 7.6 g (0.05 mol) de tri&hylchlorosilane, on ajoute d’abord goutte 
a goutte 9 g (0.05 mol) de diphenylmethanol. Quand le degagement gazeux 
ralentit, on chauffe le melange a 110” pendant 1 h. Apres quoi on ajoute 15 g 
(0.15 mol) de trim&hylchl~rosilane et une gout& de TiCI,. On termine la reac- 
tion comme prkckdemment. 

On obtient le (diphenylmethyi)trimethylsilane (F. 73°C) et on identifie 
le siloxane mixte (CH,),SiOSi(C2Hj), par chromatographie en phase gsxeuse 
(colonnes silicones 20%, 200°C). 

Obtention du (diphe’nyIme’thyf)irim&hyiger?nane. Les conditions erperi- 
mentales sont les memes que dans la preparation de l’homologue siiicie; F. 73°C 
(methanol). 

Silylation kductrice du triphe’nylme’thanol. Le (triphinylmethoxy)tri- 
methylsllane etant d’abord prepare au sein du milieu reactionnel, comme pr&$- 
demment decrit mais en presence d’un exces de trimethylchlorosilane, on intro- 
duit une goutte de TiCL et on maintlent la temperature a 50-60°C pendant 6 h. 

Apres hydrolyse et ertraction, le (triphenylm&hyl)trim&hylsilane cristal- 
lise; F. 170-171°C (m&hanol). 

En I’absence de catalyseur il faut maintenir le chauffage pendant 24 h. 

Silylation re’ductrice dhutres compost% benzyliques et allyliques 
Comme prkcedemment, nous d&-irons cette reaction sur I’exemple de 

l’ether de benzyle et d’allyle, les autres reductions &nt realisees dans les memes 
conditions. 

L’ether (14.8 g, 0.1 mol) est coule lentement dans le melange HMPT (100 
ml), Mg (5 g, 0.21 at-g), Me$iCl 54 g (0.5 mol) h tempkature ordinaire. On note 
un Ieger echauffement. @and il cesse, le catalyseur est ajoute et le melange est 
chauffe a 120” pendant 24 h. Le magrkium disparait et le milieu reactionnel 
noircit. AprPs refroidissement, l’hydrolyse, I’ertraction et la distillation sent 
conduites comme dans les cas pr@cedents. 

Silylation r&ductrice du furanne 
A une suspension de 17 g (0.7 at-g) de magnkium en poudre dans 480 ml 

d’HMPT et 320 g (3 mol) de Me,SiCl en presence de quantitk catalytiques de 
titrachlorure de titane (l’ensemble &ant port6 a 100°C) nous ajoutons, goutte d 
gout&, 17 g (0.25 mot) de furanne; la condensation du furanne au niveau du 
rCfrig&ant est assurke par une circulation de mPthano1 a -30°C. L’addition 
termi&e, nous agitons durant 96 h tout en maintenant le milieu A une teml;& 
rature de 100°C. AprGs hydrolyse, extraction, lavage et skhage, nous recueillons 
(Me$Si),CHCH=CHCH(SiMeX)2 sous forme de cristauu; F 68; Eb. 135-14O”C/ 
10 mm avec un rendement de 10% (8.2 g). 

Spectre RAIN: Signal unique a 6 +0.05 ppm (4 groupes SiMe,); 4 pits cent& 
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d 6 1.05 ppm (J 4 cps) que nous pouvons attribuer aux deux protons aliphati- 
ques; massif A 6 5.06 ppm (J 4 cps) correspondant aux deus protons &hyl&ni- 
ques. 
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