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Summary 

In the presence of magnesium and in hexamethylphosphoric triamide 
(HMPT), timethylchlorosilane reacts with CY ,&acetylenic ketones .to give in most 
cases 1,4 addition of two trimethylsilyl groups to the conjugated system: allen- 
oxysilanes, which constitute a new class of organometallic compounds,-are 
formed. These upon hydrolysis give the corresponding silylated ar,@-ethylenic 
ketones. Other reactions also take place: complete reduction of the carbonyl 
group giving polysilylated allenes; reductive duplication accompanied by O-silyla- 
tion, and enolization. arJ3-Acetylenic aldehydes give the same type of reactions. I 

R&urn6 

En prkence de magnesium et dans 1’hexamQthylphosphorotriamide (HMPT), 
le trim&hylchlorosie Gagit avec les c&ones cr,/3-ac&yl&iques pour dormer 
dans la plupart des cas une addition de deux groupemsnts trim6thylsilyles en 
1,4 au syst&me conjug& Nous synth&isons ainsi des allCnoxysilanes, composk 
non d&its auparavant. L’hydrol$se de ces demiers permet d’ac&d&aux 
c&ones CY $&hyGniques sili&es correspondantes. Nous observons, par ailleurs, 
d’autres types de &actions: r&duction totale du carbonyle conduisant 8-des 
all&es polysilici&, duplication Gductrice accompag&e de 0-silylation, &olisti- 
tion. Les a.ldGhydes ac&a&ty!4niques donnent des reactions du meme type. 

Introduction 

-De nombkeux travaux ont &ti consa&& i P&tide des Gactio& entre les 
d&iv& fonctionnels a!$-insa+&~ et les r&actifs organosilici&, en.&rticulier les 
hydrogkkosilanes [l, 21 -et plus rikemment le systime d~ganochlorosilane/magn& 
sium/solvant compleXant [ 3,4] ; 
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En ce qui kcerne l’action de ces deux agents silylants sur les c&ones cu$- 
eth~liniques on observe une ,cerkine similitude qtiant aux r&&ati; on peut 
avoir soit addition en 1,4 au~syst&Gconjugue qui conduit B des ihoxysilanes 
[2] , soit reduction duplicative [4} (formation de- l’alcoxysilane corresp&dant 

.au pinacol). 
Dans le cas des c&ones a,@-acetylikiques, seule l’action des hydrogenosi- 

lanes atiait et& en.visagee; on observe suitout l’addition a la triple liaison [ 1,563. 
Ce comportement particuiicr des &tones a&tyl&riques nous a~incit& 5 

etudier leur silylation .par le systGme Me3SiCl/Mg/HMPT, [S] _ Nous avons egale- 
ment consid& l’action de cet agent de silylation sur deux aldehydes @a&y- 
Eniques. 

R&&tats 

Nous avons envisage le cas de c&ones cY,j3-ac&Gniques (ZeCC(=O)Z’) 
diversement substitu&es. Les resultats dependent surtout de la nature du substi- 
tuant Z’ (groupement Qnolisable ou non). 

A.. C&ones a,@ace’tyk?niques non t?nolisables ou ar’,P’-e’thylt%ques 
1. z1’ =groupement aliphatique (t-butyle). Nous avons d@Zjjh signale, dans une 

note preliminaire [71 que les &tones du type ZGCC(=O)-t-Bu (E = SiMe, ou 
n-Bu) reagissent en donnant le produit _d’addition de deux groupes trimethyl-. 
silyles aux extremitb du systgme conjug& (addition 1,4). 

L’equation de la reaction est la suivante: 
: 

ZCXZC-t-Bu F3 f 
.,c=c/osiMe3 

:: ‘Me, Si ’ ‘t-J3u 

C = SiMe, ou n-Bu 

Nous synthetisons ainsi des allenoxysilanes, composes qui etaient inconnus 
jusqu’ici. 

Trait& par le methanol en milieu acide, les allenoxysilanes conduisent aux 
c&ones siliciees cr&ethyEniques correspondantes avec d’excellents rendements 

. (80%): 

.=\ PSiMe3 MeoH 
,c=c;“\,B; 0 

“\,=CHC_&& + Me Si 0 

Me,Si 
/ 

Me3Si & 

6 2 

C = SiMe, ou n-Bu. 

-Rappelons qu’une reaction du mBme type est observee lors de l’hydrolyse de 
d&iv& Gthylkiques vois+ (Gnoxysilanes) [3aJ . 

L’ensembte des r&ul,tats est resume dans le Tableau 1. 
.- Les &tones de type III et VI ont &e egalement synthetisees par d’autres 

methodes r&9]. 
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TABLEAU 1 

SIL+LATION DES CETONES XX!=CXX=O)_t-Bu 

C&one de depart All6noxnilane 

Me3SiC=CI$t-Bu 

0 

Me3Si 
\ / 

t-Bu 

/ 
Me3Si 

c=C=C\oSiMe3 

(I) CKI) 

<IV) W) 

MegSi 
\ 

C=CHC-t-Bu 
/ &I 

Me3Si 

am . 

Me3Si 
\ 

C=CHC-t-Bu 
/ 6 

Il-Bu 

WD 

2. x’ est un groupement e’thylbzique. Avec la trim&hylsilyl-1 hex&e-4 yne-1 

one-3, VII, nous n’isolons pas I’alGnoxysilane correspondant, VIII, mais la 
formation de ce dernier est mise en evidence par I’obtention de deux compos6s 
effectivement obtenus: (1) la &tone IX provenant de l’hydrolyse de VIII (en effet 
aprk rdaction le milieu est trait6 par l’eau et il est vraisemblable que VIII s’hydro- 
lyse instanta&ment dans ces conditions) et (2) le d&iv6 trisilicie X qui correspond 
G la substitution du groupement OSiMe, en position allylique dans V&-par un 
groupement SiMe 3. Ce r&u&at est B rapprocher de la silylat’on &duetice d’al- 
coxysilanes allyliques effect&e au Laboratoire [lo]. 

L’gquation de la Gaction est la suivante: 

Me, Si 
\ /CH=cHMe 1 

Me, SiCzC$CH=CHMe “’ ’ c=c=c 

0 ’ ‘iSiMe Me3 Si 3 

3. E’ est un noyau aromatique. Dank, le cas de la phkyl-1 trim&hylsilyl-3 
propyne-2 one-l, XI, I’alGnoxysilane XII qu’on pouvait attenclrf! n’a pas 6% 
isol6; nous ne retrouvons pas non plus son d&iv& d’hydrolyse en quantiti 
notable comme dans le .cas pr&%dent. Par contre le produit prgpond&ant est le 
d&iv& de silylation rCductrice XIII; 

: 



Lkllene XIII subit, en milieu acide, une double desilylation conduisant au 
dkive_XIV par ailleurs prepare et decrit par West [ll] : 

B. Gtones kzolisables 
Nous avons envisage successivement des c&ones de formule g&r&ale 

ZC=CC(=O)Z’ clans lesquelles Z’ est un groupement pouvant s’enoliser, mais 
d’encombrement sterique variable. 

1. Z’ = groupement me’thyle. Nous avons &&ie l’action du systeme [S] sur 
la trim6thylsilyl-4 butyne-3 one-2 d’une part, XV, et sur la phenyl-4 butyne-3 
one-Z, XVII, d’autre cart. 

Avec XV la silyiation conduit au derive de duplication reductrice O-silicie, 
XVI. La methanolyse de ce dernier, en milieu acide, conduit au pinacol XVI’: 

cs1 Y MeOH Y 
2Me,SiC=CCMe - 

6 

Me, SiC=CCOSiMe, - 
I H+ Me3Si=cToH 

Me,SiC=CCOSiMe, 

Be 
Me, SiC=CCOH I 

Me 

(XV) (XVI) (XVI’) 

A partir de la &tone XVII, nous obtenons.les result&s suivants: 
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TABLEAU2 

SILYLATION DE CETONES Me3SiC~C(=O)Z’<Z’ = i,-Pr ou ,cyclq~@~~~) 

C&ones 
cr,f3-acl5tYihiques 

Addition 1.4 c&xles Enolisation accompagn6 de 
a.wthYl6niques GsiWation 

.P” 
Me3SiCsCCH 

a be 

(XXIII) 

Me3Si 
\ c=cio/cm” M=3=\ Me 

MegSi&C~=C 
/ 

’ -&Me., 
\ 

Me3.9 

,c=cI-IgHMe, 

Me3Si Me3SiO Me 

(XXIV) (Xxv) tx=) 

Me3SiC=W~ 
0 

MesSi \ 

/ 
c=c=c 

,OSiMeg Me3Bi\C=CHC 

-0 
Me3Si 

/ g 
Me3Si 

Me3SiC=C,-~ 

OSiMe3 

(XXVIl) <XXhII) (XXIX) (XXX) 

Les d&iv& XVIII et XX, compos& pr6pond&ants, ont Qt4 isol&. Les autres 
XXI et XXII, produits second&es (5-lo%), ont et& simplement mis en evidence 
par IR et spectrom&rie de masse. La formation de XXII rkulterait de la’ fixation 
par XIX de deux groupements trim6thylsilyles sur la double liaison conjuguee 
avec le noyau aromatique. Un r&.rltat analogue a 6% observe au laboratoire lors 
de la silylation du styrGne Cl.23 . 

2. Z:’ = groupement volumineux (isopropyle ou cyclohexyle). Avec les 
&tones cr$-a&tyl&iques XXIII et XXVII, nous notons 5 cot6 de la reaction de 
silylation en 1,4 du syst&me conjugu6, la formation des d&iv& d’6nolisation XXVI 
et XXX. 

L’equation g&Gale de la r&action est: 

-r Me3 Si. ,OSi%Ie, H+ , 
Me Si’c=c=c. 

3 2:’ 
Me3 Si.C,CHCzI 

Hz0 Me,Si’ 
Me3SiC=C$Z’ a 

SiMe,O 

(Z’= i-Pr ou cyolo-C,H,,) 

Le Tableau 2 rCsume les r&ultats obtenus 5 partir des c&ones XXIII et 
XXVII. 

C. Aldehydes a&ace’tyle’niques 
Les r&ultats sont beaucoup moins nets. Cependant nous avons noti deux 

types de r6actions d6jjh rencontr6es avec les &tones. 
Avec le phkyl-3-propyne-2 al-l, XxX1, bien que n’ayant pas isole l’allenoxy- 

silane correspondant h la disilylation en 1,4, nous pensons que la reaction gasse 
par cet interm6diaire: en effet, nous obtenons un compo& qui correspond 5 une 
nouvelie silylation de ce demier, selon: 
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(&&I) ES1 

MeiQi , ,SiMe3 

M~~b?osiMe 
3 3 

(XXXII) Rdt. 20% 

D&s le cas de l’heptyne-2 al-l, les seuls prod&s identifit% sont les d&iv& 
correspondant B la duplication reductrice: 

CSI Fe3 
n-BuC=C$H - 

n-Bu=CYH 
_O n-BuC%CH 

&iMe, 

OH 

(X-I) 

-Discussion 

H+ 
l n-BuCdH 

mCthano1 

n-BuC=CCH 

t)H 

(XXXIII’) 

On peut remarquer tout d’abord que les compos& obtenus proviennent de 
deux types de reactions du systeme [S] : (A) les @actions initiales de silylation 
du systeme conjugue et (B) les reductions qui, B notre avis, interviennent 5 partir 
des all&oxysilanes form& intermediairement. 

A. R&actions initiales 
Nous pouvons reprendre pour interpreter nos reactions le mkanisme pro- 

pose par Calas et al. pour expliquer la silylation par le systeme IS] de composes 
carbonyEs a,@5thylGniques [4 J : sans rejeter totalement I’hypothese d’une 
silylation par Me, Si* [13], les auteurs em&agent un processus dont la phase initiale 
est la formation d’un anion-radical. Ceci nous am&e a proposer le mecanisme 
suivant: 

(a) formation d’un anion-radical (A) qui peut fixer un groupe SiMe, -pour 
donner nn radical 0-silicik (B). (stabilise comme (A), par conjugaison), le &lore 
s’eliminant sous forme de MgClz ,2HMPT. .V” 

(A) (B)‘.. .‘, 
(b) Les r&actions &kmt effect&& dans l’HMPT, milieu riche en electrons solva- 

t&s; (bien 9&e la duplication de (B) ne soit pas impossible), nous pensons que (B) 
cond.uira. tres facilement 5 un anion (C): 
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(a 

(c) Selon la nature de Z et Z’, l’anion (C) pourrait subir deux &olutions: 
1, une &action de duplication tiductrice par attaque nucl6ophile par l’anion (C) 
dune molikule de d6part: 

4 32 7 
zc=ccz',,,-zczc~z' 

P- 

a 
-cc=c~x' 

I Iw=cEx 

JSiMe, 
=c=cY' 

OSiMe, 

I 
NIegSiCl 

OSiMe, 

X&Z’ 

ZC=CCC~ 

&GMe, 

Nous avons Qcrit une duplication 2,2’ mais on pourrait envisager aussi la 
duplication en 4,4’ ou 2,4’. Ceci appelle !es remarques suivantes: . 

pour que la duplication reductrice ait lieu, il faut qu’un certain caractere 
6’ apparaisse sur le carbone de la mol&uk de depart qui subira l’attaque. I1 faut 
done que Z’ ne soit pas trop donneur ou que ce caractere 6* ne soit pas affaibli 
par une conjugaison complementaire. Ainsi cela explique pourquoi la duplication 
reductrice a ete observee avec C’ = H ou Me, ces groupes &ant moins donneurs 
que t-Bu, i-Pr et cyclohexyle. Il faut en outre que E intervienne dans le mGme 
sens et en particulier que ses.effets electroniques~n’entral^nent pas une diminution 
de cette charge 6’ susceptible d’apparaftre. Ainsi avec PhC=CC(=O)Me la dupli- 
cation reductrice est defavoride du fait de la conjugaison du systbme -CkCC(=O)Me 
avec le groupe phenyle (ce dernier result& est 2 rapprocher de celui obtenu lors 
de la silylation de PhCH=CHC(=O)Me [3a] oh la reaction de duplication reductrice 
n’est pas prGpond&ante). 

De plus, des considerations d’ordre sterique permettent d’expliquer ia reac- 
tivite des carbonas en 2 et 2’ par rapport a ceux situ& en position 4 et 4’: en effet, 
dans tous les cas oti nous avons observe cette duplication, Z’ Btait moins 
volumineux que E. 

2, Lorsque la duplication reductrice est d6favorisCe pour les raisons que nous 
venons d’indiquer ci-dessus, la silylation intervient de mar&e preponderante 
et on constate qu’elle a toujours lieu en 4. 

Ce r&ultat pourrait i?tre reli6 aux stabilites relatives des carbanions alleniques 
et propargyliques (voir (C)). Toutefois dans la plupart des cas envisages il semble 
difficile de prevoir laquelle des deux formes sera la plus favori&e. 

Cependent avec la c&one VII, on peut penser 9’_re la forme alkique plus con- 
juguee que la forme propargylique sera plus stable et dans ce cas justifier la siiyla- 
tion en -4 par des consid&ations 6lectronique.s: 

(suite 6 &I p. 26) 
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CHTCHMe 

Me, SiC=C~CH=CHMe w 
/ 

Me,SiC=C!=C 

C!&lhe 
\ 

3 OS%e, 

Les facteurs steriques expliqueraient aussi la silylation en 4; en effet d’une 
maniGre g&&ale l’encombrement est plus important au niveau du carbone en 2 
qu’au niveau du carbone en 4. 

Remtzrque: la formation des Gnoxysilanes ac&yGniques obtenus B partir 
des &tones XXIII et XXVII peut Btre expliquee par action du systeme [S] sur la 
forme &o&&e de la c&one. L’HMPT &ant un solvant &-iolisant. 

B. R&duction des alhoxysilanes 
Calas et al. Cl33 ont propose un mecanisme pour expliquer la silylation re- 

ductrice des alcoxysilanes benzyliques ou allylique (passage de ~OSl~ B 
ssa. 

Les reactions de riduction que nous observons 5 partir des all&roxysilanes 
n’intervenant que lorsque le groupement OSiMe, est en position benzylique ou 
allylique, nous pensons que ce m&a.nisme peut Ggalement Btre appliqu& 

Mode op&atoire 

Les &tones a,&ac&tyGniques ont &B p&pa&es selon la m&hode propo&e 
par Birkofer et al. [14]. 

1. SiZyZation de I. A 250 ml de HMPT, 4.9 (0.2 at. g) de magnesium en poudre 
et 65 g (6x&s) de Me, SiCl, n&s ajoutons, goutte B goutte et avec agitation, 32.4 g 
(0.2 mole) de I. La @action est exothermique et l’addition est r&glee de maniere 
& ne pas dgpasser 60’ environ dans le milieu rCactionne1. Celle-ci terminke, on 
laisse le melange 2 h environ 2 la temperature ambiante, puis on le Porte 2 70” 
environ, jusqu’s disparition complete du magn&ium (6 h environ). Le ballon est 
refroidi puis le contenu est verse dans un b&her contenant de l’eau glacee et de 
l’gther. La.phase organique est la&e jusqu’8 neutralit& p&r de l’eau glacee puis 
s&hee sur NaZ S04. Apres evaporation de l’ether, on recwille 45 g de II (Eb. = 
120”/1 mm, Rdt. 70%). 

2. Hydrolyse de II. A 8.2 g (0.04 mole) de II, sont ajout& 20 cm3 de metha- 
nol et 5 gouttes d’acide chlorhydrique concentre. Une rgaction exothermique a 
lieu; lorsque le melange est revenu i la tempgrature ambiante, celui-ci est chauff& 
2 h environ au refluxdu methanol. Le milieu est alors neutral@, l’alcool klimine 
sous vide (trompe B eau). Le liquide residue1 est verse dans l’eau puis extrait a 
P&her. La-phase organiqueests6ch6eetl'QtherQvapor6_Nousrecueillonsainsi 
5.2 g de III (Eb. 115O/25 mm, Rdt. 80%). 

La silylation des autres compo& s’effectue suivant un mode operatoire 
identique. De msme, l’hydrolyse des d&iv& silici& obtenus est r&li&e selon le 
processus d&rit ci-dessus. 

Les car&t&stiques physiques et physico-chimiques des divers produits ob- 
tenus sont rassemblees dans le Tableau 3. 
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Conclusion 

La silylation des &tones et des aldehydes ar&acetyleniques, constitue 
un nouvel exemple de creation de la liaison Si-C au moyen du syst&me 
Me3 SiCl/Mg/HMPT. 

Par cette voie, nous avons pu acceder notamment a une nouvelle famille 
de composk organosilicjis: les all6noxysilanes. Ces derniers sont d’excellents 
interm&diaires de synthese de &tones (Y ,P-ethyleniques siliciees et d’allenes poly- 
silicies qui, eux-memes, peuvent etre h l’origine de nouvelles syntheses purement 
organiques. 

L’extension de ce type de reaction de silylation a d’autres compose’s fonc- 
tionels tels que les imines a$-acetyleniques a par ailleurs deja et6 envisagee 

1151. 
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