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Summary 

Acetylation of substituted or unsubstituted l,l-dimethylsilacyclopent-3- 
enes by means of CH$OCl-AICIX and (CH&0)20-BF~ occurs with ring open- 
ing and leads to two types of P-silylated ethylenic ketones: siloxanic ketones in 
the case of CH&OCl-AlC4, and fl-fluorosilylketones with (CH&O),O-BF,. 

According to the substitution degree of the double bond of the starting 
silacyclopentenes, acetylation gives conjugated or unconjugated ketones, the 
latter resulting from the isomerization of the former ones. An interpretation of 
these results is proposed. 

R&ml6 

L’acetylation de dimethyl-l,l silacyclopentenes-3 substitues ou non au 
moyen de CH&OCl-AK& ou (CHJCO)20-BF3 s’effectue avee ouverture du 
cycle et conduit 5 deux types de c&ones ethyleniques p-silicieesr des c&ones 
siloxaniques dans le cas de CH,COCl-AM,, et des P-fluorosilylcetones avec 
(CH,CO),O-BF,. 

Suivant le degre de substitution de la double liaison du silacyclopentene 
de dipart, l’acetylation permet l’obtention de c&ones conjuguees ou non, les 
produits conjugues resultant de l’isomerisation des c&ones allyliques formees 
dans un premier stade. Une interpretation des resultats est proposee. 

Dans le cadre d’une etude portant sur la reactivite de cyclenes silicies vis-a- 
vis d’agents acylants, nous avons envisage le cas des silacyclopentenes suivants 
(I 5 III) synthetises selon des methodes desormais bien connues [1,2,11]. 
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Ces substrats ont ete mis & r&gir, d’une part avec le couple anhydride ace- 
tique-trifluorure de bore (ce dernier employe sous forme d’etherate), d’autre 
part avec le couple chlorure d’a&tyle-chlorure d’aluminium. 

Des etudes physico-chimiques [3,4] montrent que ces deux r&a&ifs sont 
de nature bien diffgrentes: 

- le premier, peu polaire, existe sous la forme d’un complexe de stoechio- 
metric 2/1, IV, qui ne peut conduire en aucun cas h des ions acylium libres [3b] 
et constitue done un agent acylant “doux”. 

- avec le chlorure d’acetyle au contraire, des ions CH&O’ et MCI, coex- 
istent avec le complexe tres fortement polar-i& V. Ce reactif constitue done un 
agent acylant plus energique que le pr&edent. 

p-3 
H,C -C, 
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H&-C’ 

H,C--=O+AICI, 

*O -&SF3 
Cl 

(IV) (VI 

On est done en droit d’attendre une reactivite differente des substrats en- 
visages vis-&is de ces deux Gactifs et nous allons voir que, si sur le plan pure- 
ment synthetique, les deux systemes conduisent & des produits comparables, on 
peut ma&-r& tout, h partir de nos resultats exp&imentaux, envisager raisonnable- 
ment deux mdcanismes differems pour expliquer leur formation_ 

R&ultats 

Quel que soit l’agent acylant, la reaction a consiste en une acetylation de 
la doubIe liaison et la rupture d’une liaison C-Si intracyclique. 

Cas du chlorure d’ace’tyle 
L’utilisation du couple chlorure d’ac&yle-chlorure d’alum:nium a abouti 

dans tous Ies cas a un melange de siloxanes et de polysiloxanes. Pour limiter la 
formation de ces derniers nous avons du travailler & -30°C en solution dans le 
chlorure de m&hyGne. 

Le derive I nous a conduit au siloxane VI (rdt. 65%). Ce dernier doit pro- 
venir de I’isom&isation, au sein du milieu reactionnel, de son homologue non 
conjugue Via. 

[CH3CH=CCH1Si(CH&] *O 

:: 

[CH2=CHCHCH2Si(CH3)z]20 

OCH3 dOCH3 

WI) Wa) 

En effet dans Ie cas du derive III, oh une migration de la double liaison est 
rendue impossible par la presence d’un groupe alkyle nous avons isole le siloxane 
non conjug& VII (rdt. 30%). 
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Le compos6 II conduit 5 un melange des siloxanes VIII, IX et X, avec une 
nette predominance de IX. 
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Nota: Par action du couple Ac20/ZnC1, nous avons pu isoler IX exempt de 
VIII et X et de polyslloxanes, ce qui refl6t.e bien le caract&e doux de ce rkactif, 
dont la structure est comparable 5 celle de Ac,O/BF,. 

Cas de l’anhydride ace’tique 
Nous avons opkrk & -15°C en solution dans un exck d’Ac*O. Dans les trois 

cas nous avons is016 des c&ones Gthylkniques fluorhes conjugu6es ou non (cqns. 
1-3; XI h XIII). 
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En travaillant d -30°C now avons pu obtenir la &tone XIIa exempte de 
son isomerre conjugue. De plus XIIa, mis en presence du complexe (CHJCOOH)2, 
BF, en solution dans CH&OOH, est int&ralement converti en XII au bout de 
quelques heures. 

A c6te de ces composes apparaissent en faible quantite les siloxanes cor- 
respondants provenant de la scission de la liaison Si-F (jamais plus de 8%). 

Discussion 

Dans ce chapitre nous allons presenter les deux mecanismes (un pour 
chacun des reactifs etudies) qui nous semblent Gtre les plus probables en fonc- 
tion des conditions operatoires. 

Nous admettrons, dans un premier stade, une acetylation classique de la 
double liaison. 

Chlorure d’ace’tyle-chlorure d’aluminium 
Les siloxanes isoles ne constituent pas les produits de Ia reaction propre- 

ment dite mais se forment h l’hydrolyse, a partir des derives chlork correspon- 
dank 

Mkanisme de la r&&ion. En fonction des nombreux travaux effectues 
avec ce reactif [5a,b] ti semble etabli que la reaction fasse intervenir un carbo- 
cation intermediaire resultant de la fixation d’un ion acylium 2 la double liaison. 
Celui-ci se stabiliserait par ouverture du cycle provoquee par I’attaque de AICl, 
sur le silicium (Schema 1). 

SCHEMA 1 

R 
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R’ 

CH,CO+AlCl, 
t 

Si 

H3C’ ‘CH, 

(R= H ou Me, R’= H ou Me) 

- 

F: 743 si R’=H F: 7’ 
=H3 

CH3C=$CH,- TiCl T H&=C-_CC+Cl 

COCH, CH, COCH3 CH, 

Dans le cas oir R’ = H, le produit ouvert ainsi obtenu peut s’isomenser en 
c&one conjuguee (cas des derives I et II). 

Ce me’can@me est comparable 5 celui propose par R. Calas et ~011. [63, 
dans le cas d’allylsilanes lineaires. 

Anhydride ac&Gque-trifluorure de bore 
Comme nous I’avons soul&G au debut de la presente Note, le complexe 
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Ac,O-BF,, faiblement polarise, est incapable d’engendrer des ions acetylium 
libres [3b]. De ce fait, un mecanisme par carbocation analogue a celui precb 
demment deerit est ici tout h fait improbable [7] _ 11 faut done envisager dans ce 
cas I’intervention d’un mecanisme concert6 oti la moGcuIe d’anhydride com- 
plexee par le catalyseur attaquerait la double liaison en mGme temps que l’oxy- 
gene simplement lie assisterait la rupture d’une des liaisons en p du groupe 
acetyle introduit [ 7]_ 

Nous voyons qu’ici deux entites sont susceptibles de subir cette assistance: 
soit l’atome de silicium, soit l’un des atomes d’hydrogene en y du groupe acetyle. 

(a). L’afome de silicium. La reaction se deroulerait selon eqn. 4”: 

Le produit ouvert ainsi obtenu devrait pouvoir conduire aux c&ones 
fluorees observees par reaction avec BF, selon eqn. 5: 

y=\ _ 
‘7H3 

H3C 
=H3 

SiCH2-CH-C=CH2 + 5F3 - 

H3C’&OCH &OCH 

‘SiCH W&H2 + CH3COOBF2 
H3C’: 21 

3 3 COCH3 

(4) 

(5) 

Dans le cas des composes I et II nous avons isole les &tones cr&ethyleniques. 
I1 doit done intervenir une isomerisation de la &tone non conjuguee au sein 
m6me du milieu rGactionne1. La seule espece susceptible d’induire cette isomki- 
sation serait ici BF+ 

Un essai d’isomerisation effect& sur XIIa a montre que dans les conditions 
oh l’on opere (temperature: -15”C, dilution dans un exces d’anhydride acetique), 
BF, est incapable de provoquer cette transformation_ 

Or rappelons que II conduit dans ces conditions a un m&nge des c&ones 
conjuguee et non conjuguke XII et XIIa dans les proportions l/3. Ce mecanisme 
ne peut done rendre compte des resultats observes et doit e^tre rejete. 

(b). L’atome d’hydroge’ne en y_ On aurait alors une acetylation classique 

+ CH,COOH 

(eqn. 6)% conduisant h une &tone /3,y-ethylenique avec liberation d’acide acetique 
ES]. Celui-ci complexe par le catalyseur pourrait provoquer l’ouverture du cycle 
par protonation de la double liaison ** (Schema Z), le couple CH,COOH-BF, est 
en effet un acide fort [9] _ 

* Nous raisonuerons SW II eo reprdsentant R’ = CH3 eventuellement par un tiret les m%mes consld&ra- 
tions s’appliquent 5 I et III_ 

** Elle s’effectuera toujours sur le carbone 2: en effet. lorsque R S H le carbocatiok ainsi forme sera 
stabi&% par effet +M du groupe alkyle. De plus lea carbocatlous @Aici6s sont plus stables que les 
carbocations &&ici& [lo]. 
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SCHEMA 2* 
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\ 
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CH,/ 

73 COCH, 

F:KHQt=CHCH, 

CH3 

Bien que nos tentatives en vu d’isbler I’intermediaire cyclique aient echo& 
ceci ne doit pas faire rejeter le mecanisme propos& 

En effet: 
- le produit cyclique doit Gtre tres fragile du fait du caract&-e acide du 

milieu reactionnel _ 

- seul ce processus conduit 5 la liberation d’acide acetique, qui permet de 
rendre compte de l’obtention des c&ones conjuguees XI et XII. 

Conclusion 

Cette etude nous a permis d’obtenir des produits nouveaux qui peuvent 
6tre utilisks comme intenrkdiaires de synthke. 

A partir de nos resultats experimentaux et des don&es de la Iitterature, 
nous avons propose dans chaque cas une interpretation rendant compte des 
resultats obtenus. 

Nous avons ainsi pu comparer les reactivites respectives des atomes d’hy- 
drogene et de l’atome de silicium en position allylique. Si la scission Si-C a lieu 
dans tous les cas il faut toutefois souligner qu’avec (CH3C0)20-BF3, c’est la 
liaison C-H qui est scindee en premier, la coupure Si-C n’etant provoquee que 
dans un deuxieme stade par CH,COOH-BF3 form6 dans le milieu. 

I?artie expkimentale 

Mode op&atoire des r&actions d’ace’tylation 
Avec Ze chlomre d’ace’tyle. Dans un ballon 5 trois tubulures, muni d’un 

&frig&ant et d’un agitateur, on introduit la totalite du chlorure d’acetyle et du 

* n n’est pas exclu que 1’isOmhiSatiOn de k3 C&tone non COnJUgU6e en &tone conJugUee inten$enne 

avant l’ouverture du cycle. 
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silacyclopentene (rapport molaire l/l) et le chlorure de methyl&e (20 ml par 
0.01 mole de cyclene). Le milieu etant refroidi B -3O”C, on ajoute lentement le 
chlorure d’aluminium utilise en quantit& stoechiom&lque. Apres avoir laisse en 
contact pendant 2 h, le melange rGactionne1 est verse sur de la glace. AprBs ex- 
traction au chlorure de methyl&e et lavage de la phase organique, celle-ci est 
sCchee sur sulfate de magnisium. Le solvant est GliminG h l’&vaporateur rotatif 
et le produit reactionnel est distill& 

Auec l’anhydride ace’tique. Hans un appareillage identique au p&&dent et 
muni d’une ampoule 5 robinet, on introduit un equivalent de silacyclopentene 
et 4 equivalents d’anhydride acetique. Le catalyseur (1 equivalent) est addition- 
ne, goutte 5 goutte au milieu mamtenu a une tempkrature comprise entre -15 
et -12°C. Apr& avoir laissg en contact pendant 2 h le melange est verse sur une 
solution glache de carbonate de sodium, extrait 5 l’ether et la& avec une solution 
de carbonate de sodium et enfin s&h& sur sulfate de magnesium. Le solvant est 
&limine h pression atmosph&ique. 

Par distillation on isole les produits pr&edemment d&n-its. 

Rksultats analy tiques 
Les spectres mfrarouge (IR) ont ete enregistres sur un spectrographe Per- 

kin-Elmer 457, les spectres de RMN sur un appareil Perkin-Elmer R12 fonc- 
tionnant 5 60 MHz, le benzGne est la rGf&ence interne, les deplacements chimi- 
ques sont exprimes en ppm, s: singulet, d: doublet, q: quadruplet. Les r&uItats 
de Ia microanalyse et les spectres de masse (appareil AEI, type MS 12 fonction- 
nant 5 70 eV) sont en accord avec les for-mules proposees. 

Compose’ VI. Eb. = 143-145”C/l torr; ng = 1.4795. IR: v(C=O) a ~1680, 
v(C=C) a ~1650 cm-‘. RMN: (Ccl,,) s (12 H) ?i 0.4; d (6 H) 5 1.9; s (4 H) 5 1.85; 
s (6 H) 5 2.3; q (2 H) 5 6.65. Le singulet a 1.85 ppm, attribuable au groupe CH2, 
est superpose a une des composantes du doublet (CH3 port6 par la double liaison) 
cent& sur 1.9 ppm. Si le spectre est effect& en solution dans le benzene ces 
deux signaux se trouvent Gtre alors nettement separ& 

Compose’ VII Eb. = 115”C/O.2 ton-; ng = 1.4630. IR: Y(C=O) & = 1730, 
v(C=C) a ~1610 cm-‘. RMN: (Ccl,) s (12 H) 5 0.15; signal complexe a 4 com- 
posantes (4 H) a 1.1; s (6 H) h 1.4; s (6 H) a 1.7; s (6 H) a 2.0; massif large (4 H) 
b 5.0. 

Compose’ IX_ Eb. = 103-105”C/O.25 torr; n2,2 = 1.4590. IR: v(C=O) a 
==1730, v(C=C) ti -1660 cm-‘. RMN: (CC&) s (12 H) 5 0.1; signal complexe 
constit& de 8 composantes (4 H) h 1; s (6 H) 5 1.7; s (6 H) & 2.05; signal com- 
plexe (2 H) a 3.3 ppm; massif large (4 H) 5 4.9 ppm_ 

Compose’XI. Eb. = SO”C/SO torr; ng = 1.4450. IR: Y(C=O) 5 ~1680, 
ZJ(C=C) & -1650 cm-‘. RMN (Ccl,) d (6 H) a 1.5; s (2 H) a 1.8; d (3 H) h 2.2; q 
(1 H) & 6.6. 

Compose’ XII. Eb. = 93”C/200 tori-; n g = 1.4470. IR: ZJ(C=O) 2 ~1650, 
II(C=C) h 1610 cm-‘. RMN: (C,H,) d (6 H) 5 0.3; s (3 H) 5 1.65; s (3 H) 1.80; s 
(2 H) 1.8; s (3 H) 2.15. 

Compose’ Xlla. Eb. = 92-93”C/200 torr; nF = 1.4315. IR: v(C=O) & =1730; 
v(C=C) & =1660 cm-‘. RMN: (C,H,) 2 d (6 H) h 0.3; massif complexe (2 H) 2 
1,l; s (3 H) h 1.65; s (3 H) a 2; t (1 H) 2 3.3. Signal large (2 H) h 4.9. 

Compose’ XIII. Eb. = lOO-102”C/200 ton; ng = 1.4330. IR: v(C=O) h 
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21720, v(C=C) h a1650 cm-‘. RMN (CCL,) d (6 H) B 0.3; signal complexe (2 H) 
2 1.2; s (3 H) 5 1.4; s (3 H) & 1.7, s (3 H) 2 2.05; Signal large (2 H) h 5. 
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