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Summary 

The Me, SiCl/Mg/hexamethylphosphorotriamide (HMPT) system permits 
the siiylation of non-conjugated olefins, for the first time in good yields. At 
170-200” in an autoclave, the corresponding saturated monosilylated com- 
pound is formed in 40-50 %I yield, whereas by reflllving the reaction medium 
and in the presence of catalysts (FeC13 or Ti&), the substitution generally ac- 

companied by rearrangement of an allylic hydrogen, is the main reaction which 
occurs in low yields. 

Le systsme Me3 SiCl/Mg/hexam&thylphosphorotriamide (HMPT) a permls 
de rkliiser, pour la premiere fois dans des conditions satisfaisantes, la silylation 
d’olkfines non conjugkes. En autoclave 5 170-200” on obtient l’hydrocarbure 

monosilici6 saturk avec un rendement de 40 d 50 76 alors qu’au reflux de milieu 
Gactionnel, en prksence de catalyseurs (FeCI, ou TiCI ) on observe principale- 
ment, mais en faible proportion, une substitution, gk-wklement avec transposi- 
tion, d’hydrogke allylique. 

1. Introduction 

La silylation directe d’hydrocarbures &hyl&iques non conjuguCs au 
moyen de chlorosilanes (ne pos&dant pas de liaison Si-H) avait jusqu’ici 6th 
trPs peu &udGe et n’avait pas don& de bons &sulk& [ 1,2]. Ainsi, par ex- 
emple, Nefedov, Manakov et Petrov n’avaient, par action de Me,SiCI, /Li/THF 
sur I’CthylGne, obtenu globalement que 2 & 5 9% de dimbthyl-l,l silacyclopentane 
et de t&ramCthyl-1,1,4,4 disila-1,4 cyclohexane. 

Darts ce contexte et compte-tenu des rksultats que nous avions obtenus 
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lors de la silylation d’hydrocarbures conjuguis [ 31, d’allyl- [ 4 ] et de vinyl- 
silanes [ 51 par Me, SiCl/Mg/HMPT il nous a paru intkressant d’envisager le 
comportement de quelques olkfines non conjugu4es vis-A-vis de ce rgactif. 

2. Rbukats 

Deus types d’essais ont C3tk rkalisk: (a) au reflux du milieu rkactionnel 
en prkence de quantitis catalytlques de FeC13 ou TiCI, et (b) en autoclave 
jl170-200”. 

2.1. Essais QU reflux du milielc rtiactlonnel 
La silylation s’effectue selon le schema : 

hlegSGllhlg/HhlPT 

RCHzCH=CHR’ eFeC,Li 0” T,C4 ’ 

RCH=CH& 

/R ./R 

YSihle 

+ R(CH2 ,,Cfi 

.kiMe 

+ Me6Si2 + h’lgCIL, - BHMPT 

3 3 

(A) hydrocarbure &hyGnique (B) 

RCH,CH=CHR’ = hex&e-l, heptene-1, octene-1, d&c&e-l, cyclohex&ne 

La rkaction, extremement lente, est facilitee par l’utilisation de sels 
mPtalliques teis que FeCl: ou TiCIA, mais le rendement en melange A et B 
constitui d’environ 70 % .j’hydrocarbure &thyEnique, n’excede pas 20 %, par 
rapport 5.l’olkfine engag&. dans nos conditions opkratoires. 

La r&upCration d’une quantitO impor-ante d’olkfine de dkpart n’ayant. 
pas Gagi et la formation prGpond&rante d’hexam6thyldisilane due ti l’emploi 
du catalyseur [G] indiquent que le rendement par rapport au cyclohextine 
engagk doit @tre am&liork en augmentant les proportions de Me3SiCl/Mg/ 
HMPT; l’agent de silylaticln &ant le produit noble de ces reactions nous avons, 
par la suite, prkf&k opker en autoclave en l’absence de catalyseur. 

Parmi les composk obtenus, l’identification des produits de type A &ait 
delicate. L’&ude RMN laissait le choix entre deux structures: 
RCH,CH=CHSiMe, (A, ) et RCH=CHCH2 SiMe3 (Al ). Nous avons itabli que 
les composk de type A sont la structure AZ (allylsilane) puisque, comme le 
trim&hylallylsilane et divers autres allylsllanes synthktis& au Laboratoue 
[3, 71, iis subissent une scisslon complkte de la hakon Si-C allylique par 
chauffage durant 24 h 5 120” en presence d’un excks d’acide acktique [3a, 7,8], 
alors que la liaison Sk-C vinylique n’est que tr& partiellement altkrke par un 
traitement analogue *r *-. Les deux fonnes cis et tram ont 6tC mises en dvi- 
dence par CPV. 

l Ces compos.4s ont it& synthktisCs par additlon classlque de MegAHCl d I’octyne-I en prknce de 
H2PIC!16-6H~0 puis trdtement par LleMgBr: on obLleot le melange des deux produils. 

l * Ce critCre n’est pas gCnCral;sable d tous les cas. notammeot en skie cyclohexemque (air les 
L~~alsons SI-C vlnyhque eL 5-C allylique son1 sand&s dans ces conditions) ou lorsque I’allyl- 
tine est tn- ou rCtrasubstltuC [3b]. 
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Notons enfin la formation d’autres derives silicies ethyleniques non iden- 
tifies. 

2.2. Essais erz alI todave 
A 170” durant 24 h, les rendements en melange des hydrocarbures mono- 

silicies insature et sature augmentent considerablement (rdt. global: 40-50 7%) 
alors que si l’on opere h 200” avec un temps de chauffage prolong&, I’hydro- 
carbure insature disparait et il se for-me uniquement le derive sature avec un 
rendement de 45-50 %, ce qui met en evtdence les proprietes reductrices de 
Mg/HhlPT. 

L’ensemble des resultats obtenus est resume dans le Tableau 1. 

3. Discussion 

Trois typr?s d’interpretalion peuvent etre proposes: 
(a) Formation puis silylation d’un carbanion intermediare selon un processus 

semblable 5 celui propose par Gilman et Aoki [ 111 et Corrru et Masse [ 121 
pour expliquer la metallation d’allylsilanes par Ph,SiLi et n-BuLi respec;ive- 
ment. Cela donne, dans notre cas: 

RCH?CH=CH:! 
&lg,‘HhlPT . R--CH &yycH 2 h’e3SIC’ 

arracbemenr 
----+ RCH=CHCHzSiMe3 

d’un proton 

(b) Comme l’agent de metallation est le magnesium et non un metal alca!in 
il parait plus vraisemblable qu’il y ait formation d’un anion-radical suivie de 
silylation (131 ce qui conduit a proposer le mecanisme suivant: 

RCH?CH=CH, 7 [RCH&H=CHJ - RCH=CHCHzSiMe3 

(c) Silylation au moyen de Me,Si- dont I’origme a ete discutee d plusiers 
reprises [ 4, 9, 10, 131: 

hle$G' 

RCHzCH=CH7 - RCH=CHCH,SiMe3 
-H’ 

II est possible d’envisager une competition entre ces differents mecanismes, 
particulierement (b) et (c) d’autant plus qu’ils sont imbriquks: ainsi Me3 Si’ peut 
provenir d’un transfert d’electron de [ RCH,CH=CH2 1’ au trimet.hy!chloroskme_ 
Sans eliminer I’hypothke (b), la formaticn d’importantes quantites d’heuam& 
thyldisilane nous a conduits A retenir, pour ces r&actions. I’intervention de radi- 
caux silyles. 

En ce qui concerne la formation de I’hydrocarbure silicih sature nous en- 
visageons sa formation soit a park de RCHzCHCHlSiMe3 forme par addition 
de MeJSi’ sur i’olifine de depart (fixation de H- ou fixation d’un electron puis 
d’un proton, I’HMPT etant donneur de protons [ 141 ) soit plus vraisemblable- 
ment par reduction de I’olefine siliciee par Mg/HMPT qui a ete verifiee ex- 
perimentalement (nous avons de@ & plusieurs reprises [ 15, 16 ] mis en evidence 
les proprietes Gduckrices de Mg/HMPT surtout a tempkature elevee). 
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Notons que Ie r&le particulier du catalyseur n’a pas ktk &.xidk. 

4. Partie expCrimentaIe 

4.1. Rebctions de silylation 
Au reflux du milieu rkzctionnel. Un m&urge de 0.1 mol d’olitfine, 2.4 g 

(0.1 at-g.) de magnesium en poudre, 80 ml d’HMPT, 27.5 g (0.25 Ai) de 
MeJSiC! est agite pendant quelques heures (le melange Me,SiC!/Mg/HMPT 
donne parfois une reaction fortement exothermique et il est a!ors necessaire 
de refroidir. Puis l’on ajoute 5 gouttes de Tic!, ou 0.8 g de FeC!; anhydre et 
le milieu est chauffe a tres fort reflux (engorgement du r&rig&xnt) durant 
36 h avec agitation. Le traitement du milieu apres reaction est effectue de 
facon classique [3, 4, 121 et les produits &pares par distillation. 

En autoclave. On utilise les memes proportions de reactifs, mais pas de 
catalyseur. On opere soit pendant 24 h a 170”, soit 3 jours G 200”. AprPs 
reaction le milieu est trait.6 de facon classique. 

4.2. identification des produits obtenus 
D&iv& saturis. I, III, V. VII et IX etaient tr&s connus (voir leurs con- 

stantes physiques dans l’ouvrage de Ba%ant, Chvalovsky et Rathousky [ 17 ] ); 
nous avons recoupit la structure de I et VII b partir du d&iv& halo&& satu- 
re correspondant et de Me3SiC1/Mg/Eh0. En outre ces d&+&s ont &d iden- 
tifies par microanalyse, IR (presence de S&lea) RMN (prbsence de SiMe,, 
CH,CH, pour III, V, VII et IX et de (CH,), et spectrometrie de masse (prf? 
sence du pit moleculaire dont I’intensite relative diminue au fur et a mesure 
que le groupe alkyle lie a SiMe, s’alourdit; pr&ence du pit parent correspon- 
dant a hl = 73). 

D&-rive’s insaturek Ces composes n’ont pas &tC separes a l’itnt pur. IIs ont 
et6 identifies par: spectrometrie de masse (presence dans tous les cas du pit 
mo!&u!aire), spectrometrie infrarouge (outre les bandes caractkristiques du 
groupe SiMe3 vers 1250, 835 et 755 cm-’ nous observons pour IV, VI, VIII 
et X v(C=C) faible vers 1620 cm-’ ) et resonance magnetique nucl&.re. 

RhlN. (?I (ppm) solvant CC14, ref. int. tetram&hy!silane). 
II presente un signal elargi dont le sommet est situ& a 5.59 ppm alors que 

le proton ethylenique de cyc!ohex&yl-1-trimethylsilane apparait sous forme 
d’un signal dont !e sommet est h 5.95 ppm. 

En ce qui concerne IV, VI, VIII et X ces composk prkentent deus pro- 
tons &hy!&niques dont le glissement chimique est nettement superieur a 
5 ppm ce qui esclut les for-mules du type: RCH(SiMe3)CHCHz : en effet 
!‘aI!yltrim&.hylsi!ane et set-butenyltrimethylsilane presentent des protons 
Gthyleniques tennmaux entre 4.62 et 5.05 ppm. 

voie chimique. C’est eI!e qui a permis d’affrrmer que le groupe SiMe, 
itait situ& en position a!lyIique et non vinylique. Les essais ont et4 effect&s 
par chauffage au reflux pendant 24 h de 0.05 mole d’hydrocarbure si!icie 
(ou d’un m&lange en contenant 0.05 mole) avec 30 ml d’acide acetique 
(avec CH2=CHSiMeS l’essai a Cte effectue en autoclave). La scission a ete suivie 
par chromatographie en phase gazeuse. 



5. Conclusion 

Nous dkrivons ici, pour 13 premike fois dans des conditions satisfaisantes 
une m&hode de silylation d’olefines non conjuguees. Bien que cette m&hode 
soit d’un int&t surtout theorique, puisque seul I’hydrocarbure sat& a pu 6tre 
obtenu avec un rendement satisfaisant, elle met une fois de plus en Gvidence 
l’efficacite du systeme ble3SiC1/Mg/HIMPT comme agent de silylation. 
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