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Summary

In the presence of magnesium and in hexamethylphosphoric triamide -
(HMPT), trimethylchlorosilane reacts with «,8-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 a,f-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. «,3-Acetylenic aldehydes give the same type of reactions.

Résumé

En présence de magnésium et dans Phexaméthylphosphorotriamide (HMPT),
le triméthylchlorosilane réagit avec les cétones a;-acétyléniques pour donner
dans la plupart des cas une addition de deux groupements triméthylsilyles en
1,4 au systéme conjugué. Nous synthétisons ainsi des allénoxysilanes, composés
non décrits auparavant. L’hydrolyse de ces derniers permet d’accéder aux
cétones a,3-éthyléniques siliciées correspondantes. Nous observons, par ailleurs,
d’autres types de réactions: réduction totale du carbonyle conduisant a des
allénes polysiliciés, duplication réductrice accompagnée de O-silylation, énolisa-
tion. Les aldéhydes «,3-acétyléniques donnent des réactions du méme type.

Introduction

 De nombreux travaux ont été consacrés a ’étude des réactions entre les
dérivés fonctionnels a,B-insaturés et les réactifs organosiliciés, en' partlcuher les
hydrogénosilanes [1, 2] et plus recemment le systeme organochlorosﬂanelmagne-
sium/solvant complexant [3, 4]: ' -

* Groure de Recherche de Monsxeur R. Calas.




L ls.n ce qu1 concerne P’action de ces deux agents sﬂylants sur les cétones a,B—
: --ethylemques on observe une certaine similitude quant aux résultats: on peut -
" avoir soit addition en 1,4'au systéme conjugué qui conduit 4 des enoxysﬂanes

- [2], soit reductlon duphcatlve [4] (formation de l’alcoxysﬂane correspondant

‘au pmacol) .
“Dans le cas des cétones o B-acetylemques, seule P’action des hydrogenosp
lanes avait été envisagée; on observe surtout ’addition a la triple liaison [1,5,6].
Ce comportement particulier des cétones acétyléniques nous a ‘incités a
étudier leur silylation par le systéme Me;SiCl/Mg/HMPT, [S]. Nous avons egale-
ment considéré I’action de cet agent de silylation sur deux aldéhydes «,-acéty-

lemques
Resultats

Nous avons envisagé le cas de cétones a,B acetylemques (ZC=CC(= O)E )
diversement substituées. Les résultats dépendent surtout de la nature du substi-
tuant =’ (groupement énolisable ou non).

A. Cétones o, f-acétyléniques non énolisables ou o', ’-éthyléniques
: 1. X' = groupement aliphatique (t-butyle). Nous avons déja signalé, dans une
-ncte préliminaire [7] que les cétones du type ZC=CC(=0)-t-Bu (£ = SiMe; ou
n-Bu) réagissent .en donnant le produit d’addition de deux groupes triméthyl-.
silyles aux extrémités du systéme conjugué (addition 1,4).
L’eql.atmn de la réaction est la suivante:

2 OSiMe
[s3 AN ST
ZC_ C((-T'-t—Bu-—-* C=C=C\
O Me;Si t-Bu

2 = SiMe; ou n-Bu

~ Nous synthétisons ainsi des allénoxysilanes, composés qui étaient inconnus
jusqu’ici. -
" Traités par le méthanol en milieu acide, les allénoxysilanes conduisent aux
cétones siliciées a,B-éthyléniques correspondantes avec d’excellents rendements

(80%):

”‘z ' OSLMe3 h s
\ / MeOH \ 7 : .
| C=C=C « o /C—CH,C‘J-t-Bu + MegSi, O
Me381 - t-Bu ) MesSi - O

= SlMe3 qu n-Bu.

- ‘Rappelons qu’une réaction du méme type est observée lors de ’hydrolyse de
‘ denves ‘éthyléniques voisins (enoxysxlanes) [3a]. , .
. L’ensemble des résultats est résumé dans le Tableau 1.
- Les cétones de type Il et VI ont été egalement synthétisées par d’autres

~methodes [8 9]
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TABLEAU1 ‘ :

SILYLATION DES CETONES XC=CC(=0)t-Bu o -

‘Cétone de départ Allénoxysilane Cétone a8 éthylénique
Me3Si ~ t-Bu Me3S:i:

MeasiCEcﬁ-t-Bu' o C=C=C C=CHC-t-Bu
Me3Si OSiMe; Me3Si

@ ar) ain

Me;Si t-Bu Me3Si

n-BuC=C(-t-Bu C=C=C, C=CHC-t-Bu
n-Bu OSiMe3 n-Bu’ (0]

awvy ) D

2. ' est un groupement éthylénique. Avec la triméthylsilyl-1 hexéne-4 yne-1
one-3, VII, nous n’isolons pas I’allénoxysilane correspondant, VIII, mais la
formation de ce dernier est mise en évidence par I’obtention de deux composés
effectivement obtenus: (1) la cétone IX provenant de I’hydrolyse de VIII (en effet
aprés réaction le milieu est traité par I’eau et il est vraisemblable que VI s’hydro-
lyse instantanément dans ces conditions) et (2) le dérivé trisilicié X qui correspond
a la substitution du groupement OSiMe; en position allylique dans VIII, par un
groupement SiMe; . Ce résultat est a rapprocher de la silylation réductrice d’al-
coxysilanes allyliques effectuée au Laboratoire [10].

L’équation de la réaction est la suivante:

Me,Si CH=CHMe_]
Me3SiCEC(IfCH=CHMe LN C=C=C\
(8] Me;Si OSiMe;
_ (VIID)
(vi) J
[ H,0 [S]J(
Me;Si Me,Si CH=CHMe
N N /
C=CH(IECH=CHMe | C=C=C
Me; Si Me, Si SiMe,
(IX) (X)

3. T’ est un noyau aromatique. Dans le cas de la phényl-1 triméthylsilyl-3
propyne-2 one-1, XI, I’'allénoxysilane XII qu’on pouvait attendre n’a pas été
isolé; nous ne retrouvons pas non plus son dérivé d’hydrolyse en quantité
notable comme dans le cas précédent. Par contre le produit prﬂponderant est le
dérivé de sxlylatlon réductrice X1II:



ree o o

Me3S1 o "/Ph'. B R Me381 o Ph .

f’-.Me3 SlC:C(‘.I,Ph RCIEN c~c~c s C—C—c ,
' _:»Q Megsl : 081Me3 T |Me,SiT SlMe3 '
(XI) - Xm0 (XTI

’allene XIII sublt en milieu amde une double désilylation condulsant au
denve XIV par aﬂleurs prepare et décrit par West [11] -

Me;Si " Ph Me,Si Ph
. N /C=_I=C< | HCl/MeOH >C>=C=C<v
Me;Si ~ SiMe; H H
' (XTI , (XIV)

B. Cétones énolisables
: Nous avons envisagé successivement des cétones de formule générale
ZC=CC(=0)X’ dans lesquelles 2’ est un groupement pouvant s’enoliser, mais
d’encombrement stérique variable.

C 1. X = groupement méthyle. Nous avons etudle I’action du systéme [S] sur
‘1a tnmethylsﬂy1—4 butyne-8 one-2 d’une part, XV, et sur la phényl-4 butyne-3

one-2, XVII, d’autre part.

Avec XV la silylation condult au denve de duplication réductrice O-silicié,

XVI. La méthanolyse de ce dernier, en milieu acide, conduit au pinacol XVI’:

Me ' Me
) {s1 ) L. MeOH . ]
2Me381CEC(l%Me —— Me;SiC=CCOSiMe; ——— Me; SxCEC(IJOH
o) Me3SiCEC(‘ZOSiMe3 ' Me3SiCEC?OH
Me Me
(XV) | (XVI) (XVT')
A partir de la kcétone'XVII, nous obtenons les résultats suivants:
Me : o Ph SiMe;
' L reduatree
- ] c ==
L PhC=C(!3081M_e3 e /C C C\
- PhC=CCOSiMe;, A MesSi (XX) Me
PhC—CCMe ' Me (XVIII) ' ' Ph\
i Hydrolyse
L{ Ph_ OSiMe, |22 L=CHOMe
(XVII) . /c-c—c\ - Me,Si (XXI) O
| iMe3si - Me , Ph siMe OSiMe,
w - S B £ '
XIX) e C—C=C -
: ~ _ Addition

, /1 ‘ N
Measi SiMes ’ Me
- (XXID)



TABLEAU2 -

 SILYLATION DE CETONES Me3SiC=CC(=0)Z’(Z’ = i-Pr ou cyclo-CGHu)

21,

Enolisation accompagné de

Cétones Addition 1.4 Cétones
" a,p-acétyléniques e f-éthyléniques O-gilylation
Me Me3Si\ . /CHMez Me3Si S /Me
ME3SICECCCH c=c=c\' c-cnﬁcmvlez Me3SiC=CC=C
o \&e Me3Si OSiMeg Me3Si Me3SiO = Me
(XXH1) (XXI1V) (XXV) (XXVI)
Me3Si\ /OSiIMe3 - Me3Sj ’
MegSiCECﬁ—O C=C=C_ C=CH(I']: Me3SiC.=_CT.=O
o Me3Si \C> Me3Si o OSiMes
(XXVID (XXVIII) (XXIX) (XXX)

Les dérivés XVIII et XX, composés prépondérants, ont été isolés. Les autres
XXI et XXII, produits secondaires (5—10%), ont été simplement mis en évidence
par IR et spectrométrie de masse. La formation de XXII résulterait de la fixation

par XIX de deux groupements triméthylsilyles sur la double liaison conjuguée

avec le noyau aromatique. Un résultat analogue a été observé au laboratoire lors
de la silylation du styréne [12].
2. ' = groupement volumineux (isopropyle ou cyclohexyle). Avec les
cétones a,fB-acétyléniques XXIII et XXVII, nous notons a cdté de la réaction de
silylation en 1,4 du systéme conjugué, la formation des dérivés d’énolisation XXVI

et XXX.

L’équation générale de la réaction est:

Me; SiCECﬁE'
O

ME3 Si

Me,Si~ C €~

Mes SiCEC(I:=c\/
SiMe;O

(Z’=i-Pr ou eyclo-C4Hy, )

\2’

/OSiIVIe3 H"

MesSi ~C= CHCE '

H;0 Me;Si™

[l
O

Le Tableau 2 résume les résultats obtenus 3 partir des cétones XXII et

XXVII.

C. Aldéhydes o f-acétyléniques
Les résultats sont beaucoup moins nets. Cependant nous avons noté deux
types de réactions déja rencontrées avec les cétones.
~ Avecle phenyl—3-propyne-2 al-1, XXXI, bien que n’ayant pas isolé l’allenoxy-
silane correspondant a la disilylation en 1,4, nous pensons que la réaction passe ,
par cet intermédiaire: en effet, nous obtenons un compose qui ¢orrespond a une
nouvelle sﬂylatlon de ce dermer, selon.



CPROSCCH— | Je=c=c{ }

Cexxxn o m

Me,Si -
S

Moy 51 SNCHOSIMe,
 (XXXII) Rdt. 20%

Dans le cas de I’heptyne-2 al-1, les seuls produits identifiés sont les derlves
correspondant a la duplication réductrice:

OSlMe3 ?H
o - _ _
n-BuC—CCH IR n-BuC—CCH ——— n-BuC=CCH
" ) metha.nol l
e -BuC—C(}JH n-BuCECClH
OSiMe; - OH
(XXX11) L (XXXIIT)

-Discussion .

On peut remarquer tout d’abord que les composés obtenus proviennent de
deux types de réactions du systéme [S]: (A) les réactions initiales de silylation
du systéme conjugué et (B) les réductions qui, & notre avis, interviennent a partir
des allénoxysilanes formés intermédiairement.

A. Reéactions initiales

- Nous pouvons reprendre pour interpréter nos réactions le mécanisme pro-
posé par Calas et al. pour expliquer la silylation par le systéme {S] de composés
carbonylés a,B-éthyléniques [4] : sans rejeter totalement ’hypothese d’une
silylation par Me; Si’ [13], les auteurs envisagent un processus dontla phase initiale
est la formation d’un amon-rad.wal Ceci nous ameéne a proposer le mécanisme
su1vant -

(a) formatlon d un amon—radlcal (A) qui peut fixer un groupe SiMe; pour

donner un radical O-silicié (B) (stabilisé comme (A), par conjugaison), le chlore

sehmmant sous forme de ‘VIgClz 2HMPT : Doy
zc—c’clz' EC—CC‘:Z" SN ZC—C—CIIE’ Messic) 20—0332 > 26=0=C
o O OSiMe; . = OSMe;
@ @

(b} Les réactions étant effectuees dans l’HMPT milieu riche en electrons solva-
tés;’ (blen que la duphcatlon de (B) ne soit pas 1mp0551b1e), nous pensons que (B)
condulra tres facﬂement a un amon (C) -



(B) .zc§c§z' s 2C=Cc=C=%

OSiMe; \OSiMe3 N
©) . ,

(c) Selon la nature de = et £', ’anion (C) pourrait subir deux évolutions:
1, une réaction de duplication reductnce par attaque nucléophile par I’anion (C)
d’une molécule de départ:.

4 9
EC_C(ﬁz v ZC:CC’E' —_— ECEC(%E'
O, EC=CC!2' CECC|2'

OSiMe, OSiMe;,

Me3SiCl

OSiMe;
zcEcéz’
2C=CCz’

OSiMe,

Nous avons &crit une duplication 2,2" mais on pourrait envisager aussi la
duplication en 4,4’ ou 2,4'. Ceci appelle les remarques suivantes:

pour que la duplication réductrice ait lieu, il faut qu’un certain caractére
8" apparaisse sur le carbone de la molécu'e de départ qui subira ’attaque. Il faut
donc que X’ ne soit pas trop donneur ov que ce caractére 8* ne soit pas affaibli
par une conjugaison complémentaire. Ainsi cela explique pourquoi la duplication
réductrice a été observée avec T’ = H ou Me, ces groupes étant moins donneurs
que t-Bu, i-Pr et cyclohexyle. Il faut en outre que X intervienne dans le méme
sens et en particulier que ses effets électroniques n’entrainent pas une diminution
de cette charge 6* susceptible d’apparaitre. Ainsi avec PhC=CC(=0)Me la dupli-
cation réductrice est défavorisée du fait de la conjugaison du systéme —C=CC(=0)Me
avec le groupe phényle (ce dernier résultat est a rapprocher de celui obtenu lors
de la silylation de PhCH=CHC(=0)Me [3a] ou la réaction de duphcatlon réductrice
n’est pas prépondérante).

De plus, des considérations d’ordre stenque permettent d’ exphquer la réac-
tivité des carbones en 2 et 2' par rapport a ceux situés en position 4 et 4': en effet,
dans tous les cas ol nous avons observé cette duplication, £' était moins
voluminheux que .

2, Lorsque la duplication réductrice est defavonsee pour les raisons que nous

.venons d’indiquer ci-dessus, la silylation intervient de maniére preponderante
et on constate qu’elle a toujours lieu en 4.

Ce résultat pourrait étre relié aux stabilités relatives des carbamons allemques
et propargyliques (voir (C)). Toutefois dans la plupart des cas envisagés il semble
difficile de prévoir laquelle des deux formes sera la plus favorisée.

Cependent avec la cétone VII, on peut penser que la forme allénique plus con-
juguée que la forme propargylique sera plus stable et dans ce cas justifier la sﬂyla—

thn en-4 par des consxderatxons €lectroniques:
(suite @ la p. 26)
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: CH=CHMe |

Mesle:C(lJCH—CHMe > Me3SIC"C_C ' ,
- OSiMe; | ~ OSiMe,

Les facteurs steriques expliqueraient aussi la silylation en 4; en effet d’une
maniére générale ’encombrement est plus 1mportant au mveau du carbone en 2
qu au niveau du carbone en 4.

- Remarque: la formation des énoxysilanes acétyléniques obtenus a partir
des cétones XXIIT et XXVII peut é&tre expliquée par action du systéme [S] sur la
forme enohsee de la cétone. L’HMPT étant un solvant enohsant

B Réduction des allénoxysilanes

Calas et al. [13] ont proposé un mécanisme pour exphquer la sﬂylatlon ré-
ductrice des alcoxysilanes benzyliques ou allylique (passage de —0081—
=CSim).

Les réactions de réduction que nous observons a partir des allénoxysilanes
n’intervenant que lorsque le groupement OSiMe; est en position benzylique ou
allylique, nous pensons que ce mécanisme peut également é&tre appliqué.

Mode opératoire

Les ¢étones a,B-acétyléniques ont été préparées selon la méthode proposée
par Birkofer et al. [14].

1. Silylation de I. A 250 ml de HMPT, 4.9 (0.2 at. g) de magnésium en poudre
et 65 g (excés) de Me; SiCl, ndus ajoutons, goutte d goutte et avec agitation, 32.4 g
(0.2 mole) de 1. La réaction est exothermique et ’addition est réglée de maniére
a ne pas dépasser 60° environ dans le milieu réactionnel. Celle-ci terminée, on
laisse le mélange 2 h environ a la température ambiante, puis on le porte a 70°
environ, jusqu’a disparition compléte du magnésium (6 h environ). Le ballon est
refroidi puis le contenu est versé dans un bécher contenant de ’eau glacée et de
Péther. La phase organique est lavée jusqu’a neutralité par de I’eau glacée puis
séchée sur Na, SO, . Aprés évaporation de I’éther, on recueille 45 g de I (Eb. =
120°/1 mm, Rdt. 70%).

2. Hydrolysede II. A 8.2 g (0.04 mole) de II, sont ajoutés 20 cm® de métha-
nol et 5 gouttes d’acide chlorhydrique concentré. Une réaction exothermique a
lieu; lorsque le mélange est revenu a la température ambiante, celui-ci est chauffé
2 h environ au reflux du méthanol. Le milieu est alors neutralisé, I’alcool éliminé
sous vide (trompe 3 eau). Le liquide résiduel est versé dans Peau puis extrait 4
Péther. La phase organique est séchée et I’éther évaporé. Nous recueillons ainsi
5.2 g de III (Eb. 115°/25 mm, Rdt. 80%).

La silylation des autres composés s’effectue suivant un mode opératoire
,denthue De méme, l’hydrolyse des dérivés s1hc1es obtenus est réalisée selon le
processus décrit ci-dessus.

Les caractéristiques physiques et physico-chimiques d&s divers produits ob-
tenus sont rassemblnes dans le Tableau 3.
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Conclusion

La silylation des cétones et des aldéhydes a,(-acétyiéniques, constitue
un nouvel exemple de création de la liaison Si—C au moyen du systeme
Me;SiCl/Mg/HMPT.

Par cette voie, nous avons pu accéder notamment a une nouvelle famille
de composés organosiliciés: les allénoxysilanes. Ces derniers sont d’excellents
intermédiaires de synthése de cétones a,f-éthyléniques siliciées et d’allénes poly-
siliciés qui, eux-mémes, peuvent étre a P’origine de nouvelles synthéses purement
organiques.

L’extension de ce type de réaction de silylation a d’autres composés fonc-
tionels tels que les imines «,B-acetyléniques a par ailleurs déja été envisagée
[15].
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