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SUMMARY 

Silicon containing organometallics are obtained from allylsilanes by two 
procedures. They are useful for the synthesis of carbon functional silanes. 

Introduction 
Des organometalliques cr-silicies ont CtC decrits par plusieurs auteursr-' , par 

exemple: 

Ra Si-CH2 Ph + n-BuLi + Ra SiCH-Ph 

A 

Mes Si-CHs Cl + Li ou Mg + MesSi-CH2 L.i (MgCl) 

ou encore 

Rs Si-CH=CHa + R’MgX (ou R’Li) + Rs Si-CH-CHa -R’ 

rli (ou MgX) 

Les carbanions ainsi obtenus permettent la synthese de silanes fonctionnels sur la 
chaine laterale et d’olCfines provenant dune @-Gnination4-5 _ 

Nous nous sommes interesses B la synthbse d’organom6talliques allyliques silicies 
darts le double but, de les utiliser en synthese”, et d’etudier l’influence de l’atome de 
silicium sur leur comportement chimique. 



C6. FR~L~N~Y CXXSMUNICATIOI? 

_ Deuxi2me partie 
El& m?t en jeu le bromure allylique r&&ant de l’action de la N-bromo- 

succinimide (NBS) sur le triph6nyIaUylsilane. Cette r&action se fait avec transposition 
4.l ylique. 

PhsSi-CH~--CH=CH2 +-NBS -+ Ph~Si-CH=C~-C~~Br 

W) 

L’action du magnesium dans I’6ther conduit au ~~~~d ~orrespo~~nt 
P&Si-CH==CH-CH2 MgBr (IV). 

R&ctions ci partk d~~r~~orn~fa~~i~es monosilici2s 
Quelques r&actions effect&es h partir des composk XI et iV ont conduit aux 

r&ultats du Tableau 1. 

H,d X30 30-40 a 60-70 80 . >95 
=*, 60 20 80 60 85 x5 

>95 6.5 SO& 

40 60 70 90 10 

cH,lc 80 100 sans rt5action 
(CH,), SK% 70 100 50 s9.5 

a Les produits obtenus oni &6 caract&isBs par les mithodes spectrales usuelies et satisfont i I’anai~~ centk4xzzate 
b i&is Ie OS des r&x%ions sur Ies &ones, te psoduit d’atiaque en cy subit Ia @ &mination lors d~shy~o~yseacide 
z&est done pat x&up&~ SOUS forme d’akool si&i& 
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Dune manike generale, l’organomagnesien reagit plutot par l’intermbdiaire du 

carbone at, alors que l’organolithien conduit surtout au produit lineaire. Nous avons 
Bgalement remarque que le bromure III et le Grignard IV sent peu reactifs. III necessite un 
chauffage prolong6 en milieu aqueux pour Ctre partiellement hydrolyse; IV ne reagit pas sur 
l’iodure de mtthyle. La Gpartition des isombres est ?I rapprocher de celle obtenue H partir 
d’allylbenzene” ou d’organom6talliques ar-insatures en genCralr2. 

R&actions ri partir d’organomttalliques disiiiciks 
LAS methodes que nous venons de d&ire, permettent d’obtenir des composes 

allyliques disilicies isomeres suivant Ies reactions: 

I + P&Sic1 +- MesSi-CH=CH-CHs-SiPhs 

(VI) 

II + MeaSiCl + PhsSi-CH<H-CH2SiMe3 

Les produits V et VI peuvent egalement dtre Iithies, en solvant Bther-tetrahydro- 
furanne. 

V ou VI + n-BuIi, TMED 
Et, 0-THF 

s Phs Si-CJH=CH---I+SiMes 

VII + Mes Sic1 + Phs Si-CH=CH-CH(SiMe3)a 

(VIII) 

Li 

(VII) 

t Pb3Si-CH-CH=CH-SiMes 

&Mes 

(IX) 

La repartition des produits VIII et IX est la suivante (Pourcentage dCterminC par 
chromatographie sur colonne capillaire): 

Reactif ichange (%) VIIl { %) IX (%) 

V 7% apres 4h 88 12 

VI 75% apres I5h 88 12 

Les silanes V et VI conduisent au meme melange d’isomtres dam fes mi?mes 
conditions r6actionnelles, ce qui per-met de penser que le carbanion interkdiaire est le 
meme VII. 
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Nous poursuivons l’btude de ces carbanions dans le but d’en Btendre Ies applications 

synthhtiques et de prhiser l’influence de l’atome de silicium sur leur comportement. 
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