Journal of Organometallic Chemistry, 57 (1973) C5—-C8 - C5
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands :
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Organomeétalliques allyliques siliciés: obtention et comportement
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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 organométalliques a-siliciés ont été décrits par plusieurs auteurs' ™, par
exemple:
R;Si—CH, Ph +n-Buli — Ry SiClH—Ph

Li

ou
Me;Si—CH, Cl + Li ou Mg ~ Me;Si—CH, Li (MgCl)
ou encore

R3Si—CH=CH, + R'MgX (ou R'Li) - R;Si—~CH—CH,—R'
1
Li (ou MgX)

Les carbanions ainsi obtenus permettent la synthése de silanes fonctionnels sur la
chaine latérale et d’oléfines provenant d’une B-élimination® 5.

Nous nous sommes intéressés a la synthése d’organométalliques allyliques siliciés
dans le double but, de les utiliser en synthése!?, et d’étudier I'influence de ’atome de
silicium sur leur comportement chimique.
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. Premiére méthode d’obtention d ‘organométalliques allyliques siliciés
- . Par traitement d'un trialkyl- ou triarylallylsilane par le n-butyllithium en présence
de N,N,N',N"-tetramethylethylénediamine, (TMED) au sein d’éther anhydre, pendant
plusieurs heures on obtient I'organoclithien allylique correspondant, avec de bons
rendements: ‘ ‘

Et, 0, TMED

X d s

n o MY gl o S0, Ty - T__T »
- R335i~CH, —-CH=CH, + n-Buli

@ R=Me
(@) R=Ph

. Deuxiéme partie
~ Elle met en jeu le bromure allylique résultant de 'action de la V-bromo-
succinimide (NBS) sur le triphénylallylsilane. Cette réaction se fait avec transposition
allylique.

Ph;5i—CH, ~CH=CH, + NBS - Ph;Si—~CH=CH-CH,Br
(1)
L’action du magnésium dans I’éther conduit au Grignard correspondant

PhSi—CH=CH—CH, MgBr (IV).

Réactions & partir d'organométalligues monosiliciés
Quelques réactions effectuées 3 partir des composés 11 et IV ont conduit aux
résultats du Tableau 1.

TABLEAU 1
Réactifs I v
Rendement Altaque o Atraque v Rendement Attague o Attague ~

) (%} (%) (%) (%) (%) (%)
H,0" >80 30-40¢ 60-70 80 . >95
Cco, 60 20 80 60 85 15
Ph,C=0 90 >95 65 >60%
CH,—CH,

AN 0/ 70 40 60 70 90 10

CH,I ‘ 80 100 sans réaction
(CH,), SiCl 70 100 50 >95

4 Les produits obtenus ont été caractérisés par les méthodes spectrales usuelles et satisfont 4 P'analyse centésimale
" Dans le cas des réactions sur les cétones, le produit d’attaque en « subit 1a g élimination lors de Phydrolyse acide
‘n'est donc par récupésé sous forme d*alcool silicié. ,
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D’une maniére générale, 'organomagnésien réagit plutdt par I'intermédiaire du
carbone , alors que Porganolithien conduit surtout au produit linéaire. Nous avons
également remarqué que le bromure III et le Grignard IV sont peu réactifs. III nécessite un
chauffage prolongé en milieu aqueux pour étre partiellement hydrolysé; IV ne réagit pas sur
Piodure de méthyle. La répartition des isoméres est A rapprocher de celle obtenue i partir
d’allylbenzéne!! ou d’organométalliques a-insaturés en général*?,

Réactions a partir d’organométalliques disiliciés
Les méthodes que nous venons de décrire, permettent d’obtemr des composes
allyliques disiliciés isoméres suivant les réactions:

[+ Ph,SiCl > Me;Si—CH=CH—~CH, —SiPh;
VD

IT + Me;SiCl ~ Ph3Si—CH=CH—CH, SiMe;
W)

Les produits V et VI peuvent également étre lithiés, en solvant éther—tetrahydro-
furanne.

Et, O—THF
V ou VI +n-BuLi, TMED ———— Ph;Si—CH—-CH—-CH-SiMe;

Li
(VID)
VII + Me3SiCl = Ph;Si—CH=CH—CH(SiMe3), + Ph,Si—~CH—CH=CH-SiMe;
!
SiMC3
(VIID) @)

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

Réactif  échange (%) VIlI (%) 1X (%)
v 70% aprés 4h 38 12
Vi 75% aprés 15h 88 i2

Les silanes V et VI conduisent au méme mélange d’isomeéres dans fes mémes
conditions réactionnelles, ce qui permet de penser que le carbanion intermédiaire est le
méme VII.
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Nous poursuivons I’étude de ces carbanions dansle but d’en étendre les applications
synthétiques et de préciser V’influence de Yatome de silicium sur leur comportement.
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