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SUMMARY 

Two reactions, the 1,4-disilylation and the reductive duplication accompanied 
by 0-silylation, can chiefly occur by action of the Me,SiCI-Mg-HMPT system on 
various a-ethylenic carbonylated compounds. When the, ;C=CiCgO sequence of 
such derivatives is conjugated with another group (Ph-, ,C=C:, -NC etc.), the 1,4- 
disilylation is the main reaction and affords upon hydrolysis the corresponding 
derivative #&silylated with respect to the carbonyl group (new illustrative example: 
the pseudo-ionone). In contrast to this, when the ;C=C*gO sequence is not con- 
jugated with another group, the reductive duplication accompanied by 0-silylation 
occurs and leads, after hydrolysis, to the corresponding s-diketone (examples: 
methylbutenone, 2-cyclohexenone and isophorone). Such a reaction can be used in 
organic synthesis to prepare e-diketones from cc-ethylenic ketones. A mechanism 
permitting an homogeneous interpretation of all our results in this domain is proposed. 

RJ%UMfi 

Deux reactions principales : 
$ 

disilylation en 1,4 et duplication r&luctnce 
accompagnec de 0-silylation, peuvent entrer en jeu lors de I’action du systeme 
MesSiCl-Mg-HMPT sur divers composes carbonyles a-ethyleniques. Lorsque 
l’enchainement ;C=CrCgO de ces derniers est conjugue avec un autre groupe (Ph-, 
;C=Cl, -Nl,etc.) la disilylation en 1,4 est preponderante et l’on obtient apr&s hydra+ 
lyse le derive silicit en /3 du groupe carbonyle (nouvel exemple illustratif: la pseudo- 
ionone). Par contre si l’enchainement ;C==C%~O n’est pas conjugue avec un autre 
groupeladuplicationrCductriceaccompagnCedeO-silylations’effectueessentiellement 
et conduit par hydrolyse de facon satisfaisante a l’s-dicetone (exemples: la methyl- 
butenone, la Zcyclohexenone et l’isophorone). La reaction peut done i$tre utilisQ en 
synthese organique pour preparer des s-dicetones a partir de c&tones a-Cthyleniques. 
Un m&a&me permettant d’interpreter, de faGon homogene, l’ensemble des rPsultats 
obtenus dans cette shie, est propose_ 
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TABLEAU 1 

SILYLATION DE COMPOSES CARBONYLES a-ETHYLENIQUES PAR Me,SiCI-Mg-HMPT 

Fonctions 
organiques 
ttudiZes p 

ContposJ car&onyl& subissanr 
la silylation par 
Me3SiClyMg-HMPT 

1,4-Disilyiation 
(% par rapport au 
compo& carbonylc; 
de dt?part) 

Duplication rgductrice 
accompagnge de 
0-silylation (% par 
rapport au composi 
carbony& de d&part) 
(0) : 4,4’-duplication 
(P) : 2,2’-duplication 
(pinacolisation) 

Aldthydesr 

Esters4 

Amides5 

Ph-CH=CH-CHO 

MeCH=CH-CHO’ 
CH2=CH-CHO’ 

65 

Si la disilylation a lieu 
elle s’effectue en faible 
proportion 

Ph-CH=CH-C-Me 

Ph-CH=CH-CO-Ph 

Me,C=CH-CO-CH=CMe, 

Me2C-CH2-CG-CH=CMe, 

Me,& 

a-Ionone 

j?-lonone 

86 5 (D) 

55 30 (D) 

60-75 15-30 (D) 

60 Non Ctudiee 

Ph-CH=CH-COOEt 

Ph-CH=CH-COOEt (Et,SiCl) 

Ph-CH=CH-COOCH2Ph 

CH2T-COOBu7 

Me 

10 65 U-9 
60 10 P) 

55 9 04 
56 4.5 (D) 

60 8.5 (D) 

70 Non determince 

Ph-CH=CH-CO-NEt, 80 

Ph-CH=CH-CO-NMePh 80 

Ph-CH=CH-CO-NPh, 75 

Ph-CH=CH-CO-N 
3 

Ph-CH=CH-CO-N_ -0 

CH2=C-CO-NMeS 

Me 

CH,=C-CO-NMePh 

Me 

CH,=C-CO-NPh, 

I&e 

83 

80 

50 

50 

75 

Non Ctudi&e 

Duplication reductrice 
complexe 

5 (D) 

10 03 

10 03 

10 03 

10 03 

10 (D) 

10 (D) 

6 (D) 

(d suivre) 
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TABLEAU 1 (suite) 

Fonctions Compose’ carbonyE subissant 
orgnniques fa silylafion par 
L;tudiPes MesSiCI-Mg-HMPT 

l+Disi~ylation 
(% par rapport au 

compost? carbonylr; 
de depart) 

Duplication r&uctrice 

accompagn& de 
O-silylation (% par 
rapport au compost? 
corbonylt! de d&art) 
(D) : 4,4’-duplicurion 
(P): 2,2’-duplication 
(pinacolisation) 

Cl-i+-CO-N=) 50 10 (D) 
Me 

CH,=$-CO-ND 
50 10 (D) 

Me 

ChIorures 
d’acides6 

Ph-CH=CH-CO-Cl 

Me-CH=CH-CO-C\ 

CH,=y-CO-Cl 

Me 

5.5” 

35” 

7.5” 

Non Ctudiee 

Non etudite 

Non dtudike 

a Now observons en fait une trisiiylation, la substitution de I’atome de chlore par un groupe SiMe, s’ajoutant 
B Ia disilylation en 1.4. 

1. INTRODUCTION 

Au cows de travaux anttrieurs nous avons, au laboratoire, CtudiC la silylation 
de divers composks carbonyEs a-kthyl&iques: aldehydes’, cktonesXV3, esters4, 
amide? et chlorures d’acide8. Une vue d’ensemble de ce travail permet de mettre en 
hvidence deux Gactioas principales : 
(I) la disilylation en 1,4* : 

;C=&&O 
Me$iCI- Mg- HMPT I I I 

- MgC12 
+ Me&i?-C=C-0-SiMe, 

(2) une duplication rkductrice accompagnke de O-silylation qui, dans la plupart des 
cas 6tudiCs s’effectue selon : 

;c&=o 
McDiC1--hfg_-Hm ;C-d=i-Cl-SiMe, 

+ I 
--MgCIz ;C>y-0-SiMe, 

Lorsque l’encombremenk stkrique au niveau du carbone en position 4 est 
important (CX et jI-ionones3) la duplication rkductrice s’effectue alors au niveau du 
carbone en 2 (pinacolisation) alors qu’avec les aldkhydes &thylCniques ou l’oxyde 
de m6sityle7 la duplication r&ductrice est plus complexe car plusieurs composks se 
forment. 

L’ensemble des rk.&ats est r&urn6 dans le Tableau 1. 

* Voir Q du Tableau 1 dans le cas des chlorures Kacides. 
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Le Tableau 1 appelle les remarques suivantes : (a) en serie cinnamique oh I‘en- 
chainement ;C=C’CcO est conjug& avec un groupe aromatique, tous les composes 
CtudiCs donnent avec de bons rendements la disilylation en 1,4; (b) en s6rie metha- 
crylique tous les composes CtudiCs jusqu’ici ont doMe egalement la disilylation en 
1,4 dune mar&e preponderante ; on peut, ici encore, admettre que la conjugaison de 
l‘enchainement )C=CiCcO est augment& par la participation du doublet de l’atome 
d’azote (dans le cas des amides), dun doublet libre de l’atome d’oxygene (cas des 
esters) ou de chlore (chlorures d’acides) ; (c) de mEme dans le cas particulier oh 
l’enchainement )Z=C%gO est conjug& avec une autre double liaison Jphorone, 
@ionone) la disilylation en 1,4 prevaut alors que lorsque le systeme :C=C-CGO n’a 
pas de conjugaison supplementaire, @-ionone), c’est la duplication reductrice qui, de 
loin, est preponderante. 

Les aldehydes z-ethyleniques corroborent cette hypothese puisque, bien que 
la reaction soit complexe, on observe surtout la formation de produits lourds. Seule 
la disilylation en -1,4 de: 

Me,C-CH,-C-CH=CMe, 

Me,& 6 

parait surprenante ; nous verrons plus loin que ce resultat peut entrer dans le cadre 
dune interpretation gtnerale. 

2. R%ULTATS 

A la lumiere des observations ci-dessus, il semble done possible de prevoir 
l’orientation de la reaction selon le compose de depart utilise et now avons confirmC 
ces hypotheses par de nouvelles syntheses, ainsi : 

(1) La pseudo-ionone qui posdde un enchainement _)C=C<CcO conjugue 
avec une autre double liaison subit, comme la P-ionone la drsilylation en 1,4 selon : 

Me Me Me Me Me Me 

Me Me,SiCI-Mg-HMPT 
CH-CH=:-Me I 

CH-CH2-C-Me 

SiMq os;ue~ k&Me3 !I 

(I) (a) (rn) 

Rdt 80 01. 

Par reduction de (III) par LiAlH, dans l’ether on obtient presque quantitativement 
l’alcool silicie correspondant (IIIA) (1 a &tone /_?-siliciee de la /3-ionone donne dans 
les memes conditions l’alcool correspondant) : 

CHOH- Me 

(lIZA) 

Les composes synthetises ici n’avaient jamais CtC decrits. La duplication reductrice 
s’effectue en faibles proportions mais les derives issus de cette reaction n’ont pas CtC 
isolb. 
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(2) Lorsque l’enchainement )C=CkgO n’ est pas conjugue avec un autre 
groupe, la duplication reductrice s’effectue avec de bonsrendements et la mtthode peut 
alors etre utiliske, en synthese organique, pour synthetiser des s-dicetones a partir de 
c&ones a-ethyleniques ; trois &ones ont et& ttudiees : la methylbuttnone, la 2- 
cyclohexenone et Pisophorone. Le schema reactionnel est le suivant : 

avec la methylbutenone : 

Me OSiMe, Me 0 

Cli2= C-CO - Me 
Me,SiCl-Mg-HMPT 

cy-2-2-m 
H,O (H’) 

CH -&i-t-Me 

r?re 
E TiCI, ou FeCl, 5 I EtOH 4 I2 

CH,-C =C -Me 

(Is3 A r&Me, 

CH2- ;e-i-Me 

CP) tm, 
Rdt. 70 % 

avec la 2-cyclohexenone : 

0 0 0 
Me,SiCl-Mg-HMPT 

r H,O (H’) 
e TiCA ou FeCl, EtOH 

mI) (pm) (Ix) 
Rdt. 65% 

avec l’isophorone : 

Me&O OSiMe, 
Me,SiCl- Mg- HMPT 

* &-&; 
Hz0 (H+) 

Me & TiCL, ou Fe+ EtOH - 
Me Me 

(Xl (XT) (XLi) 
Rdt. 65% 

Les composes (VI), (IX) et (XII) obtenus sont vraisemblablement constitues 
d’un mklange des diast&toisomeres m&o et d, I. Ces derives ayant precedemment CtC 
ttudi&8-10, la stkkochimie n’a pas Ctt: envisagCe ici. 

Seul, parmi les compo&s intermCdiaires,(V) a CtC s&part et purilX Nous n’avons 
pas jug6 utile de &parer (VIII) et (XI) car ils prkentent peu d’intbr& dans notre etude. 
Toutefois, pour mieux juger du mecanisme reactionnel, ces derives ont et6 mis en 
evidence et identifies sans ambiguite par voie physicochimique (IR, RMN et spectro- 
m&-ie de masse). 

Lors de la synthbe de (VI), nous avons note la formation dun compose 
Cthylenique qui pourrait resulter d’une duplication en 2,2’, mais en quantitk tellement 
faible que nous n’avons pu l’isoler. 

(3) Le changement de solvant joue un r6e important: ainsi, si l’on utilise le 
THF au lieu de l’HMFT pour la silylation de la /Gionone, la C-silylation n’a pas lieu 
et, seule, la duplication reductrice s’efkctue, donnant : 

Me Me 
YiMe3 

OSiMe, Me Me 
I 

CH=CH--c- 
1 Y-cH=CH 

Me Me Me Me 
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B&is meme en prbence de qu&tit& catalytiques de FeC13 ou TiCI habituelle- 
intint utiiibs pour de telles op&ations3, la rhction est lente et incompI6te. 

3. DISCUSSION 

L’ensemble des observations et des resultats rapport& ici nous conduit & 
completer Ie mecanisme envisa@ lors de la silyiation des amides a-ethyiemques5. 

Nous proposons done l’interprktation sch6matiste dans Ie Schema 1 joti (b), 
(c), (c’) et (d) sont stabilisb par conjugaison (voir ci-aprks). 

SCH%fA 1. 

MECANISME PROPOSfZ DE LA SILYLATION 
DE :C=C<CcO PAR Me,SiCl/Mg/HMPT (OU THF) 

pouvant aussi &r@ issu de 
[‘action de (bl SUP MjSiCl 

Le Sch&na 1 appelle les remarques suivantes : (1) Nous n’avons pas retenu pour 
de telies reactions, l’intervention d’un orgaoomagkien s&ciC de comportement 
an&gue A celui d’un map6sien classique dans l%tter, qui expliquerait la distiylation 

en 1,4: 

pfe3SiMgCIJ ou thk5SitMd I I I MesSiCl 

+ Me,Si--C-C=C-O- - 
1 

En .effet ne rendrait de .- 
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expliquer une telle r&&on il faudrait e&sager une isomkisation de l~anion 
Me,Si-C$k~O- en )C~-C~C~OSiMe,. Une telle isomk-isation, proposee en 
s&e benzylique pour des Actions du m6me type1’-13 a kte-mise en evidence au 
laboratoire lors d’etudes concemant des d&iv& de la pivaloph6none’4: 

Ph-C ,OMgCl (1) ChaUffa&e dans I’- 

, 
ph, 

t-Bu’ :SiMe, 
CRH 

(2) Hydrolyse rapide t-B& :OSiMe 3 

Toutefois, lorsqu’on conntit l’extrsme rkactivitk des ions RO- dans l’HMPT vis-84s 
de Me,SiCl, un tel mecanisme ne permettrait pas d’expliquer pourqUoi la C-silylation 
ne s’effectue pas en quantit6 importante dans tous les cas et notamment avec la 
methylbutenone, la 2-cyclohexenone et Ksophorone. De plus, si un organomagnesien 
silici6 semblable A RMgX/Et,O intervenait on ne comprendrait pas pourqoui un 
tel reactif ne donne pas, de faGon g&trale, la C-silylation en s&-ie aliphatique. Done 
si un organomagnCsien silicie se forme-il faut noter qu’une telle hypothbe a, dans 
notre cas, tt& fkconde-il parait plus vraisemblable qu’il se rapprochera davantage 
d’un organomagnCsien carbon6 dans l’HMPT. Lorsqu’on cotiait le comportement 
radicalaire des organomagn6siens classiques dans I’HMPT” - ’ 7, une telle hypothkse 
ne peut etre rejetke. 

(2) Finalement, bien que plusieurs auteurs aient envisagC’* et peut-&tre mis 
en Cvidence’g*20 des composk ti liaison Si-Mg, aucun magrksien silk% n’a jamais 
CtC isolC. Comme la formation d’ions-radicaux, dans I’HMPT, en prkence de magnB 
sium est connue2’-23, nous avons prCf&$ & l’heure actuelle, retenir pour cette raison 
le modele de l’ion-radical kvoluant vers un radical siliciC (le m&a&me Ctant alors 
analogue A celui don& par un magnCsien silicie de comportement radicalaire). Cet 
ion-radical pourrait soit se dupliquer lorsque le milieu n’est pas sufflsamment riche 
en 8ectrons solvatCs, par exemple dans le THF (&action l), soit dormer un carbanion 
silicit (d) lorsque le milieu est sufflsamment riche en electrons (reaction 2 dans 
l’HMPT) ce qui expliquerait pourquoi la benzophCnone24 et la /?-ionone donnent la 
duplication rkductrice dans le THF alors que, si l’on optire dans l’HMPT, la C- 
silylation est prefkentielle dans les deux cas3-“, A condition d’opkrer en presence d’un 
exck de chlorosilane. 

Les diffkentes possibilitks d’kolution du carbanion (d) permettent d’expliquer 
l’orientation de la reaction en fonction de la nature du produit de d&part. En effet, au 
niveau de (d) la C-silylation (r&action 3) et la duplication rCductrice (r&action 4) sont 
concurrentielles. Si l’on considere cette demiere on voit que, pour que l’attaque 
nuclCophile par (d) puisse avoir lieu, il est nCcessaire qu’un certainOcaractGre P 
apparaisse sur le carbone en 4 (11 faut rappeler que l’hypothese d’une attaque nu&o- 
phile d’une moltcule de depart par (d) avait Ct6 formul&e, pour nos rCactions en sCrie 
benzylique; par Chan et Vinokur12. Ce caractkre 6@ apparaissant en prksence des 
carbanions sera affaibli par la prCsence du groupc Me sur le carbone en 3 ce qui 
explique que la s&ie mtthacrylique soit particulierement favorable, de faGon g&&ale, 
$I la C-silylation. 

Si l’on augmente la conjugaison, tin affaiblit le caracttire P du carbone 4: 
la reaction est d&favoris&e au de&.iinent de la C-silylation (reaction 3). Airisi, la 
phorone, la @ionone, la benzaladtonti, la benzalac&toph&one et l’aldehyde &a- 
mique Ont un systgme ;C=C%~O cotijugue soit avec une double, liaisqn, soit avec 
.un grotipe tiomatique: la charge 6@ susceptible d’apparaitre sur le carbone 4.esl 
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delocalisee. Par exemple, avec la phorone, on peut ecrire les for-mules limites suivantes : 

* 

Avec L’oldihyde cinnamique: 

Cette delocalisation defavorise la reaction 4, par consCquent la C-siiylation sera 
preferentielle. Nous avons ainsi pu prevoir la C-silylation de la pseudo-ionone. 

Avec les amides methacryliques la conjugaison du systeme ;C=C*gO est 
augment&e par la participation du doublet de l’atome d’azote ; on peut ainsi tcrire 
les formules limites: 

-/ y--C--N, - Q F=/ @/ 
I I 

&t-$-N, - >C=y-y=N, 

Me OQ Me 0" Me O” 

Avec les amides cinnamiques la conjugaison est encore accrue par la partici- 
pation du noyau aromatique; cela exphque Ies rendements eleves en derives de C- 
silylation. 

Avec Ies chlorures d’acides on peut raisonner de mGme en tenant compte de 
l’effet donneur du chlore (+M). 

Cette interpretation peut aussi expliquer la disilylation en I,4 de 

Ici encore le caractere 6o susceptible d’apparaitre shr le carbone en 4 est partiellement 
cornper& par I’effet donneur des deux groupes methyles ; la duplication reductrice 
est dCfav&&e, ce qui rend la disilylation en I,4 possible. Ce r&s&at a par la suite CtC 
confiiC avec I’oxyde de m6ityle. Si Ton n’augmente pas la conjugaison du systeme 
)C=CiCgO, la duplication rt%ductrice s’effectue alors (cas de I’a-ionone, de la methyl- 
but&one, de la Z-cyclohexenone et de I’isophorone). En ce qui concerne le role de 
FeC13 ou de TiCI,, nous pout-t-ions supposer, B partir de l’anion allylique (d), la 
formation avec le mCta1 de transition dun complexe intermediaire, plus stable que 
l’anion lui-mgme, qui favoriserait done la reaction. Cette interpretation s’inspirant 
de celle proposee par Felkin2’ lors d’etudes concernant la reduction d’alcools 
allyliques par les organomagnesiens en presence de complexes de metaux de transition 
permettrait de rattacher ces rCsuItats au mecanisme general de catalyse par ces 
metaux. 
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4. PARTIE EXPERIMENTALE 

Cas de la pseudo-ionone 

. 

Silylation de la pseudo-ionone 
La pseudo-ionone a Ctt preparee de faGon classique paT._condensation du 

citral sur l’ac&tone20. 
La silylation est effectuCe dans les mtmes conditions que pour la @-ionone, 

B partir de 42 g (0.2 at.-g) de magnCsium en poudre, 180 ml d’HMPT, 65 g (0.6 mole) 
de trimCthylchlorosilane et 38.4 g (0.2 mole) de (I); nous obtenons par distillation un 
mClange d’Cnoxysilane-C-siliciC (II) et de &tone attendue (III). L’hydrolyse est alors 
reprise ti 60-70°, en milieu homogcne dans l’alcool en presence d’eau et de quelques 
ml de NC1 concentrC de maniere & opCrer 2 pH 1. Aprtis 24 h, le milieu est neutralis et 
l’alcool &ninC sous vide. Apres extraction ti l’ether, la phase organique est & nouveau 
lavCe, s&h& sur Na,SO, et distill&e. Nous recueillons alors 42.5 g de (III) (Rdt. 
80%). 

k partir du mClange (II) + (III), (II) peut etre s&par& par distillation fraction&e 
dans un appareil B pouvoir sCparateur ClevC ou par chromatographie prkparative 
(voir plus loin). \ 

PrPparation des akook siliciCs (ZZZA) (d &iv& de la pseudo-ionone) et (ZZZB) 
(de’rivP de la j?-ionone) 

(IIIA) a Ctt prCparC de faGon classique par rCduction de (III) par LiAlH, dans 
l’Cfher selon un mode ofiratoire prCcCdemment dCcrit pour des rkductions analogues’ 
(Rdt. 90%). L’a!cool silicit (IIIB) d&iv& de la &one silicik obtenue & partir de la 
/3-ionone a &C p&par& selon le mZme processus (Rdt. -90%). 

Identification des produits obtenus 
Tous les composCs obtenus dCcrits dans cette note ont tt6 identifiCs par 

spectrographic IR, RMN, microanalyse et certains par spectromktrie de masse ou 
par recoupement de structure et chromatographie en phase gazeuse. L’appareil IR 
utilid est du type Perkin-Elmer 457. Les spectres RMN ont CtC enregistrQ sur un 
appareil Varian A 60 en solution Ccl, avec HCCI, place g 6 7.27 ppm cornme rdf& 
rence inteme. Les chromatographies analytiques en phase gazeuse ont CtC effectuees 
avec un appareil Hewlett-Packard F & M soit sur colonnes Carbowax 20 M ti 25 y0 sur 
chromosorb P, soit sur colonnes Silicones SE 30 B 25% sur cklite. Les chromato- 
graphics prkparatives ont CtC rCalisCes sur un appareil Carlo-Erba, modele P (mEmes 
colonnes que pour les chromatographies analytiques). 

(II) n’a pas Cte &pare ti l’Ctat pur, mais souillC d’environ 20% de (III). La purifi- 
cation ntcessiterait l’emploi d’un appareil ti distiller ti pouvoir sCparateur 6leve ou la 
chromatographie prkparative. (Ii) a toutefois CtC identifiC sans ambiguitl par RMN 
et spectromCtrie de masse (pit molCculaire pour M=338). 

(III) : l?b, 120° ; ni” 1.4731. (Microanalyse, trouve : C, 72.21; H, 11.21; Si, 10.07. 
C,H,oOSi talc.: C, 72.18; H, 11.27; Si, 10.52x.) LE2: B c6t& des bandes &absorption 
caractt?ristiques du groupe SiMeJ, on observe la bande d’absorption v(C=O) g 
1715 cm- ‘. Les spectres de masse (pit molCculaire pour M = 266) et de RMN (Fig. 1) 
cotirment la formule adoptCe pour (III). 

(IIIA): Ebz 125”; n, 2o 1.4770. (Microanalyse, trouvCi C, 71.82; H, 12.15; 
Si, 10.11. C16Hs20Si cdc.: C, 71.64; H, 11.94; Si, 10.44%.) 
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(III) Me Me 
Cl-l-CHz-C-Me 

0. 
‘1 he3 ;; 

Me 

HCq 

+ 

--/I 4. :I 
3 7 6 5 4 3 2 1 0 

cPDm 

Fig. 1. Spectre RMN de (III). 

7 6 5 4 3 2 I 0 
-RPrn 

Fig. 2. Spectre RMN de (WA). 

tBTE3) 
MeMe 

a I 
CH-CH2-CHMe 

&Me3 &-I 
I 

Me 

Fig_ 3. Spectre RMN de (IIIB). 

(IIIB): l?b, 12OO; n, *’ 1.4983. (Microanalyse, trot@: C, 71.54; H, 11.79; 
Si, 10.45. Ci6H,,0Si talc.: C, 71.64; H, 11.94; Si, lo&%.) 

Les spectres RMN et IR (prksencc de v(OH) ti 3600-3200 cm-l) confrment 
pour (IIIA) et (IIIB) la structure proposee (spectres RMN: Fig. 2 (pour IIIA) et 
Fig. 3 pour (IIIB)). 

Silylation de la mPthylbutPnone 
RPaction de silylation 
Dans un appareil analogue ti celui ayant servi & la silylation de la pseudo- 

ionone nous introduisons 7.3 g (0.3 at-g) de magnbium en poudre, 120 ml d’HMPT, 
66 g (0.6mole) de trimCthylchlorosilane et 5 gouttes de TiCl,. Le melange reactionnel 
&ant port& B 40°, on ajoute aIors goutte B goutte 17 g (0.2 mok) de mkthylbutenone 
(III) en solution dans 30 ml d’HMPT (durCe de la co&e : 1 h environ). Le m6lange est 
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alors port6 a 80°, toujours sous agitation (3 jours environ), afin de parfaire la reaction. 
Aprb refroidissement le milieu rtactionnel est ensuite hydrolyst dans un b&her 
contenant de l’eau glacke et de pether; la phase CtherCe est lake 8 Teau jusqu’a 
neutralite, stchQ sur NaZSO, et P&her &minC. 

Par distillation sous pression rCduite, nous isolons un melange contenant 
environ 18 g de (V) et 2 g de (VI). Le rendement global de l’operation est de 70% 
environ; (V) peut Ctre isolC pur par une nouvelle rectification. 

Hydrolyse de (If) en &-dice’tone (VI) 
Le produit (V) est hydrolyd au reflux de l’alcool en prksence d’eau et de quel- 

ques ml d’acide chlorhydrique concentrk. Aprks 24 h, le milieu est neutralis& et l’alcool 
CliminC sous vide. La phase organique, extraite a l’kther est a nouveau lavke, sCchCe et 
distillee. (V) donne presque quantitativement (VI) s&pare par distillation. 

Identification des produits obtenus 
(V): Gb, 11OO; n&* 14476. (Microanalyse, trouvt : C, 61.38; H, 10.80; Si, 17.45. _ 

C,,H,,OPSiI talc:: C, 61.14; H, 10.82: Si, 17.82x.) IR: v(C=C) 1680 cm-‘. En 
spectrometrie’ de masse, comme pour d‘autres d&-iv&s de duplication prkcedemment 
Ctudi&.4T5, si l’on observe le signal correspondant & la masse molCculaire (M = 314) 
Ie signal le plus intense correspond a la masse M/2= 157 ce qui provient de la scis- 
sion : 

Me,SiO Me Me OSiMe, 

M&!J = &-CH,+CH2-d = C-Me 

(VI) fib, 115’; n k* 1.4495 (Ref. 8: eb,, 131°; #,“-’ 1.4431). (Microanalyse, 
trouvk: C, 71.21; H, 10.70; 0,18.01. Cr0H1s02 talc.: C, 70.51; H, 10.58; 0, X82%.) 
IR : v(C=O) 1720 cm- ‘. Spectrometrie de masse : pit moleculaire pour M= 170 
beaucoup moins intense que pour M/2=85. 

Les spectres RMN de (V) et (VI) conlirment la structure propode (Figs. 4 et 5). 

Silylation de la 2-cyclohexPnone 
R&action de silylation 
Dans les msmes conditions que pour la methylbutenone, nous obtenons un 

melange d’enoxysilane (VIII) et de s-dicetone (IX) avec un rendement global de 65%. 
Nous n’avons pas separC (VIII) & l’etat pur. 

WI 
Y’ S)SiMej 

CHz-c = C-Me 

I 

7 6 S 4 3 2 1 0 
c iwm 

Fig. 4. Spectre RMN de (V). 
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Identification des produits obtenus 
(XI) a Cte conune (VIII), identifie par RMN, IR ($=C) 1665 cm- ‘) et spectro- 

metric de masse (notamment le pit molkulaire pour M = 422 et signal pour M/2 = 211 
relativement beaucoup plus intense). 

(XII) Le compose F 163” correspond a la forme m&o du d&iv& de duplication 
rkductrice de l’isophorone (pr&kdemment p&park a partir d’isophorone et de 
magnbium dans Tetherlo), le derive racemique fondant a 124O: Nous n’avons pas 
&die Ia .&rCochimie de la reaction dans notre cas, mais il e& vraisemblable que 
-comme dans le cas de la 2-cyclohexenone-les deux isomeres sont form& puisqu’en 
queue de recristallisation nous isolons de petites quantitks de produit (F 130:) qui 
pourraient come&r de l’isomke d, 1. 

(XII) a Cti: ideotifie par IR (v(C=O) 1708 cm- I), RMN”, spectromktrie de 
masse, Ie signal correspondant & M/Z = 139 Gtant trQ intense et provenant de lascission : 

Comme dans le cas de la 2-cyclohexknone, la cristallisation de l’e-dicetone est 
parfois difficile. 

CONCLUSION 

Le systeme trimethylchlorosilane-Mg-HMPT permet : (I) La C-silylation 
des composes carbonyEs c&hylCniques conduisant, apres hydrolyse, aux derives 
/k,ilicKs correspondants, lorsque l’enchainement ?SbC~O est conjugui de fawn 

complementaire avec un autre groupe tel que *Ph-, lC=C:, -N:, -OR. 
(2) La duplication rkductrice, accompagnke de 0-silylation de &ones c1- 

ethyleniques possedant un encha^mement ;C=&CgO qui ne comporte pas de 
conjugaison complkmentaire suffisante. 

A ce sujet il faut rappeler que de nombreux travaux concernant la reduction 
de c&tones a-kthyleniques par les m&aux ou par voie electrolytique ont Cte effect& 
par Wiemann et ~011.~~ ou par Baizer3’, qui ont montrk que la r&action, souvent 
compiexe, conduisait & des derives de duplication. Des recherches plus recentes de 
Wiemann et co11.g*‘o*2g-33 , nous retiendrons en particulier les resultats obtenus lors 
de la duplication reductrice de la Zcyclopentenone et de la 3-methyl-2-cyclopen- 
tenone3*, de la 2-cyclohexenoneg et la 4,4-dimethyl-2-cyclohexdnone33. Bien que 
divers metaux (Zn, Mg ._ .) aient CtG utilisCs pour ces duplications, l’amalgame de 
sodium donne, de loin les meilleurs resultats (rendements respectifs en s-dicetone 50, 
80,80 et 23 %). La duplication rkductrioe de l’isophorone par Na, Li ou Mg selon le 
mi?me processus a kgalement ttC Ctudite10S34*3S mais, darts tous les cas, les rendements 
sont inferieurs a 15%. @ant au derive de duplication reductrice de la methyl- 
but&one, il avait seulement Cte signal& par Wiemann et 3on26, qui l’avaient obtenu B 
partir de la m&hylisopropylc&one. 

I 
* Les composizs du type zC=C-$-Ph sercmt ttudiks ultkieurement en vue de dtterminer si la di- 

silylation a lieu en 1,2 ou X,4. 
0 
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D’autres voies d’acck A des .+dicktones A partir de c&ones kthylkniques et 
d’hydrogknosilanes ont kgalement Cte propostes par Frainnet et ~011.~~. 

La m&ode que nous proposons parait avantageuse par rapport aux mkthodes 
d&j& existantes puisqu’elle fait appel B des composes facilement accessibles et donne 
des rendements satisfaisants. Elle constitue une nouvelle application 5 la synthese 
organique des proprittks du systeme trimtthylchlorosilane-magrksium-HMFT. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 R. Calas, J. Dunogub et M. Bolourtchian, J. Organometal. Chem., 26 (1971) 195. 
2 R Calas et J. DunoguPs, C. R. Acad. Sci., Paris, S&r. C, 270 (1970) 855. 
3 R. Calas, M. BoIourtchian, J. Dunogub et N. Duffaut, J. Organometol. Chem., 34 (1972) 269. 
4 J.-P_ Picard (Groupe de recherches du Doyen R. Calas). J. Organomefal. Chem., 34 (19723 279. 
5 M. Bolourtchian, P. Bourgeois, J. Dunog&s, N. Duffaut et R+ Calas, J. Organomeral. Chem, 43 (1972) 

139. 
6 J. Dunogues, M. Bolourtchian, R Calas, N. Duffaut et J.-P. Picard, J. Organomefal. Chem., 34(1972) 157. 
7 Groupe de recherches du Doyen R. Calas (J.-P. Picard), i paraitre. 
8 J. Wiemann et M. Jon, Bull. Sot. Chim. Fr., (1960) 937. 
9 E. Touboul, F. Weisbuch et J. Wiemann, Buli. Sot. Chim. Fr., (1966) 381. 

10 J. Meinwald et L. Hendry, J. Org. Chem, 36 (1971) 1446. 
1 I R. West, R. Lowe, N. F. Stewford et A_ Wright, J. Amer. Chem. Sot-, 93 (1971) 282; A. Wright, B. Ling, 

P. Boudjouk et R West, J. Amer. Chem. Sac., 94 (1972) 4784. 
12 T. H. Chan et E. Vinokur, Tetrahedron Lerr., (1972) 75. 
13 C. Biran (Coupe de recherches du Doyen R. Calas) Thke de Doctorar &-Sciences Physiques, Bordeaux. 

1973 
14 Groupe de recherches du Doyen R. Calas (J.-P. Pillot). g paraitre. 
I5 C. Blomberg et H. S. Mosher, J. Organometal. Chem., 13 (1968) 519. 
16 J. F. Fauvarque et E. Rouget, C.R. Acad. Sri., Paris, Stir. C, 267 (1968) 1355. 
17 T. Helm, J. Organometal. Gem., 29 (1971) C4.5. 
18 H. J. S. WinkIer et H. Gilman, J. Organometal. Chem., 26 (1961) 1265. 

H. Gilman et W. Steudel, Chem. Id, (1959) 1094. 
M. V. Georges, D. J. Peterson et H. Gilman, J. Amer. Chem. Sot., 82 (1960) 403. 
XV_ Steudel et H. Gilman, J_ Amer. Chem. Sot., 82 (1960) 6129. 
F_ Glocking et K. A Hooton, J. Amer. Chem. Sot., 84 (1962) 3509. 
T. G. Selin et R. West, Terrahedron, 5 (1959) 97. 

19 N. Duffaut, J. DunoguZs et R. Calas, C. R. Acud. Sci., Paris, St+. C, 268 (1969) 967. 
20 K. Tamao, M. Kumada et A. Noro, J. Organomefal. Chem.. 31 (1971) 169. 
21 M. Fontanille et P. Sigwalt, C. R. Acad. Sci. Paris, Ser. C, 262 (1966) 1208; ibid., 263 (1966) 316. 
22 J.-P. Pascault et J_ GoI& C. R. Acud. Sci, Paris, Se+. C, 263 (1966) 115. 
23 J.-P_ Pascault, M. Bartagnon-Weisrock et J. GoI& C. R. Acad. Sci, Paris, S&_ C, 264 (1967) 220. 
24 R. Calas, N. Duffaut, C. Biran, P. Bourgeois, F. Pisciotti et J. Dunogu&s, C. R. Acad. Sri., Paris, Sk. C, 

267 (1968) 322. 
25 Groupe de recherche du Doyen R. Calas (M. Bolourtchian). travaux non publiis. 
26 G. E. Coates, M. L. H. Green, K. Wade et P. Powell, Les Bases de la Chimie des ComposPs Organo- 

titalliques, Gauthier-Villars, Paris, 1970. 
27 H. Felkin, communication privie. 
23 A- Russel et R. L. Keoyon, Organic S_vnthesis Collecrice, Vol. 3, Wiley, New York, 1955, p. 747. 
29 J. Wiemann, Bull. Sot. Chim. Fr., (1964) 2545. 
30 M. M. Baizer, Tetrahedron Lett., (1953) 973. 
31 J. Wiemann et M. L. Bouguerra, Bull. Sot. Chim. Fr., (1965) 1892; 

J. Wiemann. B. Gastambide et Y. Guiochon, Bull. Sot. Chim. Fr., (1965) 2493. 
k Zysman, G. Dana et J. Wiemann, Bull. Sot. Chim Fr., (1967) 1019. 
J. Wiemann, N. Ronzani et J. J. Godfroid, Bull. Sot. Chim. Fr., (1967) 2935. 
J. Wiemann, M. R Monof G. Dana et J. Chuche, Bull. Sot. Chim. Fr., (1967) 3293. 



c-SILYLATION ET DUPLICATION &DuCTRICE 69 

32 J. Wiematm, P. F. Casals et S. R&e, &II. Sot. Chim Fr_, (1963) 1281. 
33 J. Wiemaxm, S. Risse et P. F. Casals, Bull. Sot. Chim. Fr, (1966) 381. 
34 W. Baker, 3. Amer. Gem. SOL, 47 (1925) 663. 
35 J. Morizur, B. Furth et 3. Kossanyi, Bull. Sot. Chim. Fr., (1967) 1422. 
36 Travaux de E. Frainnet, R. Bourhis et V. Siegfried-Martel, cf: E. Frainnet, J. Pure Appl. Chem, 19 (1969) 

489. 


