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Summary

The Me; SiCl/Mg/hexamethylphosphorotriamide (HMPT) system permits
the silylation 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 % yield, whereas by refluxing the reaction medium
and in the presence of catalysts (FeCl; or TiCl;), the substitution generally ac-
companied by rearrangement of an allylic hydrogen, is the main reaction which
occurs in low yields.

Résume

Le systéme Me; SiCl/Mg/hexaméthylphosphorotriamide (HMPT) a permis
de réaliser, pour la premieére fois dans des conditions satisfaisantes, la silylation
d’oléfines non conjuguées. En autoclave a 170-200° on obtient I’hydrocarbure
monosilicié saturé avec un rendement de 40 a 50 % alors qu’au reflux de milieu
réactionnel, en présence de catalyseurs (FeCl; ou TiCl; ) on observe principale-
ment, mais en faible proportion, une substitution, généralement avec transposi-
tion, d’hydrogéne allylique.

1. Introduction

La silylation directe d’hydrocarbures éthyléniques non conjugués au
moyen de chlorosilanes (ne possédant pas de liaison Si—H) avait jusqu’ici été
trés peu étudiée et n’avait pas donné de bons résultats {1,2]. Ainsi, par ex-
emple, Nefedov, Manakov et Petrov n’avaient, par action de Me, SiCl, /Li/THF
sur I’éthyléne, obtenu globalement que 2 4 5 % de diméthyl-1,1 silacyclopentane
et de tétraméthyl-1,1,4.4 disila-1,4 cyclohexane.

Dans ce contexte ei compte-tenu des résultats que nous avions obtenus
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lors de la silylation d’hydrocarbures conjugués [3], d’allyl- [4] et de vinyl-
silanes [5] par Me, SiCI/Mg/HMPT il nous a paru intéressant d’envisager le
comportement de queiques oléfines non conjuguées vis-a-vis de ce réactif.

2. Résultats

Deux types d’essais ont été réalisés: (a) au reflux du milieu réactionnel
en présence de quantités catalytiques de FeCl; ou TiCl; et (b) en autoclave
a170-200°.

2. 1. Essais au reflux du milieu réactionnel
La silylation s’effectue selon le schéma:

Me3S1Cl/Mg/HMPT

RCH,CH=CHR’ —
€FeCl3 ou TiCl,
/./R' //R'
RCH=CHCH + R(CHz)ch;I + MeySi. + MgCl, - 2HMPT
SiMe, SSiMe,
(A) hydrocarbure éthylénique (B)

RCH,CH=CHR’ = hexéne-1, hepténe-1, octéne-1, décéne-1, cyclohexéne

La réaction, extrémement lente, est facilitée par "utilisation de sels
métalliques tels que FeCl: ou TiCl,, mais le rendement en mélange A et B
constitué d’environ 70 % d’hydrocarbure éthylénique, n’excéde pas 20 %, par
rapport a-l’cléfine engagée, dans nos conditions opératoires.

La récupération d’une quantité impor:zante d’oléfine de départ n’ayant
pas reagi et la formation prépondérante d’hexaméthyldisilane due a I’emploi
du catalyseur [6] indiquent que le rendement par rapport au cyclohexéne
engagé doit étre amélioré en augmentant les proportions de Me;SiCl/Mg/
HMPT; I’agent de silylaticn étant le produit noble de ces réactions nous avons,
par la suite, préféré opérer en autoclave en I’absence de catalyseur.

Parmi les composés obtenus, I’identification des produits de type A était
délicate. L’étude RMN laissait le choix entre deux structures:
RCH,CH=CHSiMe; (A,) et RCH=CHCH,SiMe; (A.). Nous avons établi que
les composés de type A sont la structure A, (allylsilane) puisque, comme le
trimeéthylallylsilane et divers autres allylsilanes synthétisés au Laboratoire
[3, 7], ils subissent une scission compléte de la liaison Si—C allylique par
chauffage durant 24 h 3 120° en présence d’un exceés d’acide acétique [3a, 7, 8],
alors que la liaison Si—C vinylique n’est que tres partiellement altérée par un
traitement analogue *» *™. Les deux formes cis et trans ont été mises en évi-
dence par CPV.

* Ces composés ont été synthétisés par addition classique de Me;S1HCI a 'octyne-1 en présence de
HaPtClg-6H 0 puis traitement par MeMgBr: on obtient le mélange des deux produits.
s+ Ce critére n'est pas généralisable a tous les cas, notamment en série cyclohexénique (ou les
haisons S1—C vinylique et S1—C allylique sont scindées dans ces conditions) ou lorsque 1'allyl-
silane est tn- ou tétrasubstitue [3b].
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Notons enfin la formation d’autres dérivés siliciés éthyléniques non iden-
tifiés.

2. 2. Essais en autoclave

A 170° durant 24 h, les rendements en mélange des hydrocarbures mono-
siliciés insaturé et saturé augmentent considérablement (rdt. global: 40-50 %)
alors que si ’'on opére a 200° avec un temps de chauffage prolongé, I’hydro-
carbure insaturé disparait et il se forine uniquement le dérivé saturé avec un
rendement de 45-50 %, ce qui met en évidence les propriétés réductrices de
Mg/HMPT.

L’ensemble des résultats obtenus est résumé dans le Tableau 1.

3. Discussion

Trois typ=s d’interprétalion peuvent étre proposés:

(a) Formation puis silylation d’un carbanion intermédiare selon un processus
semblable a celui proposé par Gilman et Aoki [11] et Corriu et Massé [12]
pour expliquer la métallation d’allylsilanes par Ph;SiLi et n-BuLi respective-
ment. Cela donne, dans notre cas:

CH

; RSN Me38:CI

Me/AMPT ., R—CH® — “CH, = RCH=CHCHa,SiMe;
arrachement

d'un proton

RCH,CH=CH,

(b) Comme I’agent de métallation est le magnésium et non un métal alcalin
il parait plus vraisemblable qu’il y ait formation d’un anion-radical suivie de
silylation [13] ce qui conduit a proposer le mécanisme suivant:

RCH,CH=CH, MEMMPT 1ol CH=CH,]" - . RCH=CHCH.SiMe;

(e)

(c) Silylation au moyen de Me;Si" dont I’origine a été discutée a plusiers
reprises [4, 9, 10, 13]:

RCH.CH=CH., __>M"::¢" RCH=CHCH, SiMe;,

Il est possible d’envisager une compétition entre ces différents mécanismes,
particuliérement (b) et (c) d’autant plus qu’ils sont imbriqués: ainsi Me; Si° peut
provenir d’un transfert d’électron de [RCH,CH=CH, ]* au triméthylchlorosilane.
Sans éliminer 'hypothese (b), la formaticn d'importantes quantités d’hexameé-
thyldisilane nous a conduits a retenir, pour ces réactions, 'intervention de radi-
caux silyles.

En ce qui concerne la formation de I'hydrocarbure silicié saturé nous en-
visageons sa formation soit a partir de RCH,CHCH, SiMe; formé par addition
de Me;Si* sur I’oléfine de départ (fixation de H" ou fixation d’un électron puis
d’un proton, 'HMPT étant donneur de protons [14]) soit plus vraisemblable-
ment par réduction de I’oléfine siliciée par Mg/HMPT qui a été verifiée ex-
périmentalement (nous avons déja a plusieurs reprises [ 15, 16] mis en évidence
les propriétés réducirices de Mg/HMPT surtout a température élevée).
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Notons que le role particulier du catalyseur n’a pas été élucidé.
4. Partie expérimentale

4.1. Réactions de silylation

Au reflux du milieu réactionnel. Un mélange de 0.1 mol d’oléfine, 2.4 g
(0.1 at-g.) de magnésium en poudre, 80 ml d’HMPT, 27.5 g (0.25 M) de
Me; SiCl est agité pendant quelques heures (le mélange Me;SiCl/Mg/HMPT
donne parfois une réaction fortement exothermique et il est alors nécessaire
de refroidir. Puis I’on ajoute 5 gouttes de TiCl, ou 0.8 g de FeCl; anhydre et
le milieu est chauffé a trés fort reflux (engorgement du réfrigérant) durant
36 h avec agitation. Le traitement du milieu aprés réaction est effectué de
facon classique [3, 4, 12] et les produits séparés par distillation.

En autoclave. On utilise les mémes proportions de réactifs, mais pas de
catalyseur. On opére soit pendant 24 h a 170°, soit 3 jours a 200°. Aprés
réaction le milieu est traité de fagon classique.

4.2. Identification des produits obtenus

Derives satures. 1, 111, V, VIl et IX étaient trés connus (voir leurs con-
stantes physiques dans 'ouvrage de Bazant, Chvalovsky et Rathousky [17]);
nous avons recoupe la structure de I et VII a partir du dérivé halogéné satu-
ré correspondant et de Me;SiCl/Mg/Et, O. En outre ces dérivés ont été iden-
tifiés par microanalyse, IR (présence de SiMe;) RMN (présence de SiMe;,
CH,CH. pour III, V, VII et IX et de (CH,),, et spectrométrie de masse (pré-
sence du pic moléculaire dont I’intensité relative diminue au fur et 8 mesure
que le groupe alkyle lié a SiMe; s’alourdit; présence du pic parent correspon-
dant a M = 73).

Deérivés insatures. Ces composés n’ont pas été séparés a 1’état pur. Ils ont
été identifiés par: spectrométrie de masse (présence dans tous les cas du pic
moléculaire), spectrométrie infrarouge (outre les bandes caractéristiques du
groupe SiMe; vers 1250, 835 et 755 cm™' nous observons pour IV, VI, VIII
et X v(C=C) faible vers 1620 cm™') et résonance magnétique nucléaire.

RAMN. (6 (ppm) solvant CCl,, réf. int. tétraméthylsilane).

Il présente un signal élargi dont le sommet est situé a 5.59 ppm alors que
le proton éthylénique de cyclohexényl-1-triméthylsilane apparait sous forme
d’un signal dont le sommet est a 5.95 ppm.

En ce qui concerne IV, VI, VIII et X ces composés présentent deux pro-
tons éthyléniques dont le glissement chimique est nettement supérieur a
5 ppm ce qui exclut les formules du type: RCH(SiMe; )JCHCH, : en effet
’allyltriméthylsilane et sec-butényltriméthylsilane présentent des protons
éthyléniques terminaux entre 4.62 et 5.05 ppm.

Voie chimique. C’est elle qui a permis d’affirmer que le groupe SiMe;
était situé en position allylique et non vinylique. Les essais ont été effectués
par chauffage au reflux pendant 24 h de 0.05 mole d’hydrocarbure silicié
(ou d’un mélange en contenant 0.05 mole) avec 30 ml d’acide acétique
(avec CH,=CHSiMe; ’essai a été effectué en autoclave). La scission a été suivie
par chromatographie en phase gazeuse.
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5. Conclusion

Nous décrivons ici, pour la premieére fois dans des conditions satisfaisantes
une méthode de silylation d’oléfines non conjuguées. Bien que cette méthode
soit d’un intérét surtout théorique, puisque seul I’hydrocarbure saturé a pu étre
obtenu avec un rendement satisfaisant, elle met une fois de plus en évidence
Pefficacité du systéme Me;SiCl/Mg/HMPT comme agent de silylation.
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