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Silicium et de I’Etam associti au CNRS (no. 35). Unrversite’ de Bordeaux I, 33405 Talence 
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(Rep le 22 juin 1974) 

A new method to effect the direct C-silylation of ketones is proposed 
by reaction with the Me,SiCI/Li/THF system. With saturated ketones or with 
a-ethylenic ketones in which the -&=&6=0 sequence is not conjugated with 
another group, direct C-silylation has been carried out for the first time. Under 
mild conditions (0-lO”C), the reaction occurs with good yields. Various new 
compounds have been synthetized; ketones /3-silylated with respect to the car- 
bony1 group, a-silylated allylic or saturated alcohols and siiylated conjugated 
hydrocarbons_ ..4 mechanism for the formation of these derivatives is proposed. 

This work constitutes an important extension of direct C-silylation reac- 
tions of functional compounds by means of chlorosilanes. 

Nous proposons une methode nouvelle de C-silylation directe de &tones: 
elle utilise le systeme Me,SiCI/Li/THF., D?ns,le cas des c&ones satur4es ou 
a-&hyl&niques dont I’enchainement -C=C-C=O n’est pas conjug& avec un 
autre groupe, ce rkactif nous a permis de r&.liser la C-silylation directe pour la 
premitire fois. Les rPactions ont lieu avec de bons rendements 5 condition 
d’operer 2 0-10°C; elles ont permis la synthese de compos6s pour la plupart 
nouveaux: &tones silici6es en p du carbonyle, a.lcools satures ou allyliques 
cy-siliciCs, hydrocarbures siliciks conjuguCs. Un mecanisme de formation de ces 
differen& produits est propos& 

Ce travail constitue une extension importante des &actions de C-silylation 
directe des compo&s fonctionnels au moyen de chlorosilanes. 
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1. Introduction 

Au tours de travaux antkieurs, nous avons r&h.& la C-silylation de c&ones 
aromatiques dont I’osygene du groupe carbonyle &ait en position benzylique 
[ 1,2,3 ] ou de &ones a&hyl&iques posskkmt un enchafnement -$+q<=O 
conjuguk avec un autre groupe 14, 5,6,7] au moyen du systGme Me,SiCl/Mg/ 
hexamtXhylphosphorotriamide (HMPT). Par contre, nous avons montre qu’en 
skie aliphatique saturke 181 ou &thyl&ique lorsque l’enchainement 
+=C-C=O n’&ait pas conjugue avec un autre groupe [6,7], ce systime ne per- 
me&it &n&alement pas de rkliser des rkactions de C-silylation. 

Des recherches pr&minaires ayant mis en evidence l’efficaciti du systeme 
Me,SiCl/Li/t&ahydrofuranne (THF) comme agent de C-silylation dans le cas 
de l’ac&one [9] ou de composk carbonyles [ 10,11,12] pour lesquels la 
C-silylation n’avait pas &t& possible avec Me,SiCl/Mg/HMPT, nous tapportons 
ici l’ensemble des rkultats obtenus avec les c&ones. 

Le systGme Me,SiCl/Li/THF permet la C-silylation des c&ones w&hylP- 
niques dont l’enchainement -$Z=F-$+O est conjug& avec un autre g-roupe ainsi 
que nous l’avons vkifid avec la p-lonone et la benzalacetone, les rendements 
&tant excellents; mais 1’originalitG d’une telle Gaction r&side dans son applica- 
tion ti toutes les autres &tones a-&hyl&niques (meme lorsqu’elles sont aisCment 
polymkisables comme la m&hylvinylcetone), puisqu’elle constitue pour ces 
demiPtes l’unique m&hode connue de C-silylation directe i partir de chloro- 
silanes. Cette m&hode donne de bons rendements dans ces cas. Par contre, en 
skie sat&e le rendement en d&iv& C-silk& est considkablement affaibli par 
d’autres r&actions: inolisation, reduction, duplication rgductrice, accompagrkes 
de 0-silylation. 

2. R&Xllt&s 

Nous commencerons par le cas des &tones saturees pour faciliter I’expos&. 

2.1. C-silylation de c&ones saturkes 
Le schima Gactionnel est Ie suivant: 

RIC=O + 2Me Sic1 + 2Li z R\C/SiMe’ 
/ 

3 
O-10” 

Ft.” ‘OSiMe 

+ 2LiCI 

R’ 3 

En fait la r&action est beaucoup plus complexe et le meilleur pourcentage 
de C-silylation, obtenu dans le cas de I’acGtone, est de 42%. L’obtention du 
compo& attendu s’accompagne des r&actions observees avec le magn&ium [8] : 
Gnolkation, reduction, duplication Gductrice accompag&es de O-silylation. 
Les r&sultats obtenus sont r&.mw% dans le Tableau 1. 

Remarques. (a) Les rendements en d&iv& de C-silylation sont assez faibles 
mais il faut signaler que ces composk, nouveaux, constituent les premiers exem- 
ples de C-silylation de &tones saturees (une etude approfondie du comporte- 
ment de Me3SiC1/Mg/HMPT vis-his de l’a&one n’a pas permis de mettre en 
kidence la formation de I. 
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TABLEAU 1 

SlLYLATlON DE CETONES SATUREEZS 

C&One F’roduits forrot% (Rat. I par rapport d la &tone engag6e) 

Dkrtive de MCtange alcory- et &mxysilanes D&iv6 de 
C-silylation (Rdt. globaJ)duplication r6ductrice 

Me 
\ 

C=O 

Me 
/ 

*\ 

J=O 
t-Bu 

\ 
c-o 

Me / 

i-R 
\ 

c=o 
/ 

I-Pr 

a 

0” 

Mel Fe3 MeCHOSihIe3 + CH~=COSLM~J 

Me/c\osfi,e3 EL, ki 

I 
n7e MejSiO OSiMej (V) 
515 (35%) (14%) 

Et 
\G/sLMe3 

EXCHOSiMeg + MeCH-COSrMe3 

/ \oSiL,e3 :zw b/5 

I Et2Y-YEt2 
Et Me3SiO OSihIe3 (VI) 

EL Z/5 (52%) (13%) 

t-Bu SiMe3 t-Bu 

‘C’ 
‘OSiMe (::‘b, 

F 
HOSiMej + CH2=COSlMe3 

I 

/ 
Me t-Bu 

Me 
55/l 00 45poo (70%) 

3 

i-FWHOSihIeg + Me2C=COSiMe3 
I 
i-Pr I 

i-P? 
551100 45poo (55%) 

s,Me, 

(b) Riihlmann et al. [18] ne signalent pas la formation de IV lors de l’ac- 
tion de Me3SiCl/Na/THF sur la cyclohexanone, meme en opkant 5 0°C. 

(c) Notons que les “alcools” VII-X et les pmacols: Me,yyMe, et 

OH OH 
Et2~~EIt2 se forment quantitativement par hydrolyse des akoxysilanes cor- 

OH OH 
respondants. 

“‘1 TMe3 
Me/c’o” 

Et, ,SlMe, 

Et f\OH 
t- Bu \,,SlMe3 

Me’ ’ OH 

&Me3 

OH 

Crm) tm) (lx) (X) 

2.2. C-silylation de c&tones a-e’thyl&niques 
Deux types’de tiactions ont &C observk: (A) la disilyIation en 1,4 et 

(B) la disilylation en 1,2. 
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THF 
T=y-$+O + BMe,SiCI + 2Li - 

O-10” 
- PLiCl 

Me,Si-$~=kX!ZMe, * 3 
c&one tick en p du carbonyle 

Me, Si-$-dHk=O (A) 

La r&action A peut s’accompagner de la f?rmation du derive de duplication 
reductrice acccmpagnee de 0-silylation: , ‘~-C=C-OSiMe, donnant B l’hydro- 

:C-C=C+ISiMe, 
lyse l’e-dicetone correspondante. Les quantitk de derives de duplication rkduc- 
trite obtenus dependent des conditions operatoires (cf. partie experimentale). 

THF Ye3 Ye3 
T=yT=O + 2Me,SiCl+ 2Li - 

O-10” -Y=~-Y- 

Hz0 

- -7=F- (B) H+ 
- 2LiCI OSiMe3 OH 

Dans les cas Studies, I’hydrolyse s’accompagne le plus souvent de la forma- 
tion d’un dike conjuguk silki pouvant provenir de la deshydratation de 
“l‘akool”: 

Ye3 - H10 Ye3 

~=7-vH- 
A ;c=yc=c: 

OH 

ce d&iv& pelrt aussi i+tre issu de l’alcoxysilane (perte de Me,SiOH). 
La plupart des produits synthetises sont nouveau>;. 
La Tableau 2 r&sume I’ensemble des rksultats obtenus. Ce tableau appelle 

les remarques suivantes: 
1. Dans les deux cas oh la C-silylation avait eu lieu avec Me3SiC1/Mg/HMPT 

(P-ionone [6], benzalacetone [ 5]), on voit que Me,SiCI/Li/THF donne d’ex- 
cellents resultats, les rendements en d&-h& de C-silylation &ant largement com- 
pititifs avec ceux don& par le magnesium. En outre, meme si le systl?me 
-$l=$F-$I=O n’est pas conjug& avec un autre groupe, la C-sily!ation s’effectue 
dans presque tous les cas avec des rendements elevk ainsi la methylvinylct%one, 
maigre sa tendance a la polymerisation, donne la C-silylation avec un rendement 
de 50%. 

2. Le fait d’operer entre 0 et 10°C a permis, avec la methylbutenone et la 
carvone, d’amGliorer consid&ablement les rendements annoncds dans notre 
Note pr&minaire [lo] _ 

3. Les reactions d’hydrolyse s’effectuent dans tous Ies cas avec des rende- 
ments tres eIevCs mais, en ce qui conceme les &actions de silylation en 1,2, 
I’homologue C-silici6 de i’akooi est relativement difficile 5 isoler car il donne 
trk facilement le dike silicib conjugu6. 

l NGUS n’avons pas emis& la dt2rCochmue des produits form& au tours de nos n?acLions. 
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4. Quelques tentatives de siIylation effectuees avec MeJSiCI/Na/THF ont 
permis de montrer que cet agent de silylation etait nettement inferieur a 
Me3SiCI/Li/THF: ainsi, avec la methylbutenone par exemple, nous avons ob- 
tenu XIV avec un rendement de 4270, accompagne de XL (13%) qui conduit, 
par hydrolyse, 4 XLI. 

“1’ TMe3 
C’-‘la -C=CMe 

I 
CH2 -C=CMe 

I I 
Me OSIMe, 

Me 

I 
CH2- CHCOMe 

I 
Cc;, -Ci-lCOMe 

I 
Me 

(XL) (XL1 1 

II faut noter que ce derive de duplication reductrice est. aussi obtenu avec 
Li/THF si la reaction est effect&e sans refroidir. Compte-tenu des conditions 
opkatoires on peut toutefois affirmer que, dans les notres, le systeme Nle,SiCl/ 
Li/THF est un meilleur agent de silylation que Me3SiCI/Na/THF. 

5. Parmi les produits prepares, seuls XII 1131, XIV [14] et XXI [15] 
etaient connus (en plus de XXXVI-XL1 prepares pour la premiere fois au 
laboratoire [5-7 ] ) mais leur synth&e, surtout en ce qui concerne XXI &At 
plus difficile. 

3. Discussion 

La formation de d&iv& de O- et Cventuellement de C-silylation par action 
de Me,SiCI/Mg/HMPT sur les c&ones en serie aromatique [ 121 ou aliphatique 
(c&ones saturees [8] ou a-ethyleniques [5-71) a et6 discutee. 

En ce qui concerne la C-silylation par Me,SiCl/Li/THF, une interpretation 
comparable peut etre retenue: formation d’un anion-radical (a) conduisant soit 
au dianion (13) (qui ne se fonne peut-Gtre pas ~3 partir du magnisium [ 161) soit 
plus vraisemblablement au radical sihci& (y) &tant donrk la grande facititk de 
0-silylation; (0) ou (y) evoluent ensuite vers I’anion silki (6) qui subirait la 
C-stiylation. Quant au passage de (a) a (p) ou de (y) a (a), il peut k%re r&rhsP 
soit a partir d’un electron cede par le lithium, soit par transfer-t d’electron a 
partir de I’anion-radical qui rkgenererait une molecule de c&one de depart. Le 
mecanisme serait comme montrP dans le SchGma 1 avec les &tones saturGes_ 

SCHEMA 1 

\ +e _ \;_o re \?_;; 
c=o 

/ - / ----/ -e 
(a) 'P' 

I 

bfe,Sd Me,S,CI 

0-S.Me 
I 

/ 
Me,%-C-0-SnMe, 

I 
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La C-silylation s’effectuerait done A partir d’un carbanion. 
La m&me interpr&ation peut Otre retenue avec les c&ones a-&hyGniques 

~&&=O m 
2 1 

ais, en outre, la conjugaison assure une meilleure stabilisation 

des entitk intennGdiaires, ce qti facilite la Gaction (confonnGment aux r&l- 
tats observks). La C-silylation s’effectuera en position 4 si celle-ci est d4gagGe 
(cas de la m&hylvinylc~tone, mr%hylbutGnone, cyclohezGne-2 one, carvone, etc.) 
alors que, si cette position est encombr&e (oxyde de mkityle, puGgone) la silyla- 
tion a lieu aussi en position 2. D’autres raisons (durete ou mollesse des rktifs 
en prkence par e?temple [ 17 ] ) peuvent intervenir dans I’orientation de la 
C-silylation; en outre, dans Ie cas particulier de la fl-ionone, la disilylation en I,4 
(et non en 1,2 comme pour I’cr-ionone) provient du fait que la position 4 est 
favorisbe par la conjugaison suppl6mentaire. 

influence de la tempkature 
Ce mkanisme permet de comprendre l’influence de la tempkat-ure dans 

nos reactions. 
A 30-40°C le radical silicii (y) se transforme facilement en d&-iv6 0-silicib 

d’kolisation, de Gduction ou de duplication Gductrice selon le processus in- 
diqu6 par Riihhnann et al. pour des reactions similaires [ 181, processus que 
nous avons repris pour espliquer les rCsultats donnCs par Me,SiCl/Mg/THF 
avec les c&ones aliphatiques [8]. De plus le dianion (p), d&favor% du fait de 
la transformation rapide de (Q) en (y), donnera, s’il se forme, divers produits vu 
sa tr& grande rGactivit6. Dans ces conditions Ia C-silylation sera done d&favorisPe. 

A 0-10°C on peut admettre que (6) se formera tr& facilement, soit i 
partir de (y) qui donnera moins de dismutation ou de duplication rkductrice du 
fait de l’abaissement de la tempkature, soit i park de (0) qui donnera moins 
de reactions diverses. 

En outre le carbanion (6), si l’on opke 5 0-lO”C, donnera plus facilement 
la C-silylation que la duplication Gductrice: nous avions d6jja not.6 avec 
Me,SiCl/Mg/HMPT (action sur la phorone) que la duplication Gductrice &it 
dGfavoris6e en abaissant la tempkature [ 51. 

Pour toutes ces raisons, la C-silylation est done favori&e 5 0-10°C. 
Si I’on diminue encore la temperature (-40 5 --2O”C), la formation de 

l’anion-radical devenant beaucoup plus difficile (peut-Btre, aussi, parce 
que le “dkapage” du lithium se fait mal), la reactivitb dkroit fortement. Le 
passage de (y) 2 (6) est plus difficile car le milieu est moins riche en Qlectrons 
et (y) peut alors se dupliquer: ceci espliquerait pourquoi avec 1’acCtone nous 
avons observe, ?I basse tempkature (-40 ?I --2O”C) une remontee du pourcen- 
tage du d&iv@ de duplication reductrice, par rapport au d&iv& C-silicik. 

Comparaison des systZmes hle,SiCi/LilTHF et Ille,SiCl/Rlg/Hr~lPT 
Si i’on compare, dans le cas des c&ones sat&es ou o-Gthylkiques dont 

l’enchainement T$+y=O n’est pas conjug& avec un autre groupe, le com- 

portement de MeJSiCI/Mg/HMPT et de Me,SiCl/Li/THF, nous admettons, 
dans les deux cas, la formation d’un anion silici6. 

II reste done i ortkiser oourauoi. dans ces *actions. Li/THF permet la 
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C-silylation alors qu’avec Mg/HMPT elle n’a pas lieu: ceci peut s’exphquer par 
des considkations de tempkature d’une part et par Ie rdle du solvant d’autre 
Part- 

En effet, avec Mg/HMPT les r&actions sont effect&es 5 temperaturc va- 
riant de 40 5 100°C selon les cas ce qui, nous I’avons vu, favorise la duplication 
reductrice; I’HMPT Gtant un solvant knolisant [19,20] et donneur de protons 
[Zll pourra favoriser la formation de I’koxy- et akoxysilanes correspondants. 

Remarques. (a) Bien que peu d’essais aient et6 effectu& avec Na, il semble 
que, independamment de l’orientation, la r&action soit beaucoup plus lente; 
les motifs de cette difference de reactivite, dans lesquels des raisons techniques 
(difference de granulation par exemple) peuvent intervenir, n’ont pas et6 
&udi& toutefois malgre son 6lectropositivit6 plus &levee il a deja it.6 montrk 
5 plusieurs reprises [22] que le sodium, dans le THF, cede mains facilement 
des Electrons que le lithium. 

(b) Nous n’avons pas discutk de la formation des hydrocarbures siLki&; 
lors de l’hydrolyse de SiMe, , la perte de Me,SiOH, ou la deshydrata- 

-Y=VMe 
OSiMe, 

tion si I’hydrolyse s’effectue en premier, est favor-i&e car elle conduit i un diine 
conjug& silici6 en position vinylique. 

(c) Nous n’avons pas repris le mkanisme concemant l’orientation des reac- 
tions effectuees avec Me,SICI/Mg/HMPT (C-silylation prefkentielle ou duplica- 
tion r&ductrice) selon que l’enchainement -$Z=C-$Z=O est conjugue ou non avec 
un autre groupe [7, 24]_ Une autre interpretation peut 6tre proposee: 

la duplication reductrice ne pourrait s’effectuer qu’h partir du radical sili- 
cit3 (Schema 2). 

SCHEhlA 2 

\- 

’ 

C-C=C-O-SIM~~ 

I I 

L’anion silk6 (6) dvoluerait, par contre, vers le produit de C-silylation 
en prkence de chforosilane. Cette hypothese rend compte des r&&tats: en 
effet pour que (6) (et par suite le d&iv& C-silicie) se forme il sera necessaire 
qu’il soit suffisamment stabilti et done que I’enchafnement ~=~~=O soit 
conjug& avec un autre groupe. Dans le cas contraire (6) ne pourra se former et 
il y aura dime’risation du radical. 
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Cette interpretation a l’avantage dWre plus simple que celIe pricddemment 
retenue [7, 241. 

4. Partie expkimentale 

A. Mode ope’ratoire 
Dans tous les cas, nous opkons comme suit: dans un ballon de Grignard 

de 500 ml kquipd d’un agitateur mkanique, d’une ampoule 5 brome, d’une 
gaine thermom&-ique et d’un rGfrigCrant ascendant relic a une colonne a 
chlorure de c&km, nous intxoduisons 300 ml de THF anhydre, 0.44 mole 
de lithium fmement granulC et 0.5 mole de trimdthylchlorosilane. 

Le milieu reactionnel &ant refroidi vers 0°C nous ajoutons, goutte 5 
goutte et avec agitation, 0.2 mole de c&one fraichement distill&e. 

La reaction est gk&-aIement exothermique et la vitesse d’addltion de la 
&tone est r6glee de faqon j: maintenir la temprkature au dessous de 10°C. 

Au fur et a mesure que le lithium disparait, le milieu se trouble progressi- 
vement par la precipitation du chlorure de lithium. 

L’addition terminee, nous maintenons l’agitation 2 i 15 heures supplimen- 
taires selon les cas afin de par-faire la reaction, tout en la&ant le milieu r&action- 
nel revenir ?I tempkature ambiante. 

Le chlcrure de lithium et &entueUement le lithium restant sont alors 
filtrbs. Le solvant et le reste de Me,SiCl sont elimink par distillation. Apres une 
nouvelle filtration (du chlorure de lithium qui s’est depose), nous sCparons 
par distillation fractionnee les produits de la reaction. 

Remarques. (a) Toutes les &ones utilisees sont commerciales 2 l’eucep- 
tion de la methyl-6 cycloheuiine-2 one pr6parCe selon la methode de Stork et 
White [23] qui conduit 2 un mC1ange de methyl-2 cyclohexanone et m&hyl-6 
cycloheukwz-2 one en proportions respectives de 75 et 25%, avec un rende- 
ment global de 65% C’est ce m&nge qui a dte utilise pour la C-silylation, la 
&tone XXIII, silicike en /3 du carbonyle, ayant pu ctre s&par&e 5 l’&at pur sans 
difficulte, la C-silylation de la m&hylcyclohesanone ne s’effectuant pas en 
quantitk importante. 

(b) Dur&e de la reaction: la plupart des reactions sont rapides et nkessi- 
tent a peine 1 a 2 h d’agitation supplementaire apres l’addition de la &tone qui 
dure environ 1 h. Dans le cas de l’isophorone et de la p&gone, la r6action est 
un peu plus Iente et nous avons maintenu l’agitation pendant 15 h supplemen- 
taires aprk la fin de l’addition. 

(c) R6le de la temperature: comme nous l’avons deja signale, la tempera- 
ture du milieu reactionnel joue un role tres important dans nos reactions. Le 
fait d’op&er entre 0 et 10°C nous a permis d’ameliorer considirablement nos 
result&s dans le sens de la C-silylation et parallelement de minimiser les reac- 
tions secondaires, notamment la duplication reductrice accompagnGe de O-sily- 
lation. Nous rapportons dans le Tableau 3 quelques cas observes en faisant varier 
la temperature, toutes chases &gales par ailleurs. 

Jl ressort du Tableau 3 que les meilleurs rendements en C-silylation sont 
obtenus dans la zone de temperature comprise entre 0 et 10°C. 

Signalons que quelques essals effect&k 5 tempkature plus basse (-40 B 
-20°C) n’ont pas permis d’ankliorer ces rkrltats, ainsi l’aktone conduit 5 
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TABLEAU 3 

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE 

Produit de depart 

DiLtbylc&one 

!Wthylbut.hone 

Oxyde de m&ityle 

Carvone 

Temperature du mheu Rdt. (I) en prodmt de RdL. (5) en produit de 

I-eactronnel c”C) Cnlylallon duphcation 

25-55 15 15 
O-10 25 IO-13 

25-50 3M3 33-20 

O-10 73 traces? 

25-60 0 83 (C12H?,gO)* 
O-10 71 0 

25-55 25 -40 
O-10 67 traCS? 

plus de produit de duplication que de produit de C-silylation et la carvone ne 
conduit plus qu’a 26% de produit de C-silylation. 

(d) RG,le de la quantite de solvant: sans prejuger de I’importance relative 
des facteurs propres au solvant (basicit&, solvatation, etc.), nous pensons que la 
quantiti totale de THF a un effet dans I’holution de la rbaction; en particulier 
we quantite trop faible de THF d&favorise la C-silylation. Ainsi, avec 0.2 mole 
de m&hylvinylc&one la rkaction effectuee i O-10% avec 36 ml de THF ne donne 
pratiquement pas de produit de C-silylation attendu. 

On peut tmvailler sur de grosses quantitk de produits a condition de 
respecter les proportions de reactifs prevus dans le mode operatoire. 

B. Hydra Zyse 
Les produits de la reaction, alcosy- ou enoxysilanes, s’hydrolysent ais& 

ment en milieu acide homogene. 
Dans un b&her, on dissout le produit dans un melange Ef+O/EtOH ou 

EtzO/hIeOH. On y ajoute quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentre. 
Dans la plupart des cas, l’hydrolyse est complete au bout de 10 min A 1 h. 

Remarqlres. (a) Les &rogysilanes RR’C=C(OSiMe,)R” et Me,Si-C-C= 
$(R)OSiMe3 conduisent quasi quantitativement aux c&ones correspondantes 
RR’CHC(=O)R” et Me,Si&HC(=O)R. 

(b) Les alcoxysilanes satures: RCH(OSiMe,)R’ et RC(SiMe3)(OSiMe,)R’ 
conduisent de mGme aux alcools correspondants RCH(OH)R’ et 
RC(OH)(SiMe3 )R’. 

(c) Certains alcosysilanes a-ethyleniques de for-mule =C=CC(SiMe,)- 
(OSiMe,)C(H),’ ne conduisent pas 2 l’alcool correspondant comme on pourrait 
s’y attendre, mais au diene conjugu& silki& correspondant: >C=CC(SiMe,)=C< 
C’est le cas de: XVII, XXX et XXXIII. Dans ce cas I’hydrolyse e’st assez lente et 
n&es&e environ 15 h de chauffage au reflus. 

C!. Identification des produits 
La plupart des produits d&-its ici ont 4% identifies par voie physico- 

chimique (RMN, IR, spectrometrie de masse) et par microanalyse. 
(suite d h p. 166) 

l Duphcahon accompagn& de dkhydratation (formule non &lucidde) 
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Les spectres RMN ont kte effect&s en solution dans CC& avec le chloro- 
forme 6 = 7.27 ppm, comme reference inteme. Nous utiliserons, pour d&ire 
ces spectres, les abr6viation.s suivantes: S, singulet; D, doublet; T, triplet: 
Q, quadruplet et M, multiplet. Les d&placements chimiques (6 (ppm)) se rap- 
portent au centre du signal. 

Les signaux attribuCs A des groupes Me concement toujours des groupes 
Me non Ii& au silicium, le deplacement chimique des groupes SiMe, &ant 
dorm6 6 part. 

IR: tous les prod&s silicik pos&d&t en IR les bandes d’absorption carac- 
tkistiques du groupe SiMe:, vers 1250,840 et 755 cm-’ sur IesqueUes nous ne 
reviendrons pas. 

La puretk de nos produits a A5 vk-ifiie par chromatographie analytique 
en phase gazeuse (colonnes silicones SE 30 d 10% ou carbowax 20 M A 10% sur 
Chromoskb P). 

Les d&G&s III, XXV, XXVITT, XXX, XXX111 et XXXV ont 6ti separis 
5 IWat pur par chromatographie preparative (mgmes colonnes que celles utili- 
s&s en chromatographie analytique). 

Les d&-iv& I, V et VII dt!jja connus [9] ont et6 identifies par comparaison 
avec des Gchantillons de r&f&ence. 

Les don&es spectrales et les microanalyses des composk II-IV, VI, VIII 
et X sont rassembl6es dans le Tableau 4 et celles des produiti de silylation de 
&tones abthyhkiques dans le Tableau 5. Les produik XXXVI i XL1 sont 
d&jja connus [ 5-7]_ 

Pour le compos6 II on trouve en spectromCt.rie de masse le pit mol&xlaire 
tr& faible (AZ = 232) et un pit de masse tr& intense (159 = III - 73). 

Remarque. Les melanges d’alcoxy- et knosysilanes ont Ct& identifik par 
voie chimique: I’hydrolyse acide en milieu homogPne (MeOH/HCI) du melange 
conduit 5 deus produits identifik ?I I’alcool et 5 la c&one bien connus dans tous 
les cas. 

La composition du mklange est donn6e par CPV ou par dosage en RMN. 

Conclusions 

Ce travail met en dvidence les proprGt6 remarquables du systeme 
Me3SiCI/Li/THF comme agent de C-silylation: non seulement i! est largement 
kquivalent au systeme Me~SiCI/Mg/HMPT ainsi que nous I’avons montre avec 
la benzalac6tone et la @ionone, mais en outte iJ a pennis de tealiser, pour la 
premGre fois, la C-silylation de &tones saturhes ou a-Gthylkniques dont I’en- 
chafnement -PC++0 n’est pas conjugu6 avec un autre groupe. 

II nous parait inGressant de poursuivre I’etude des propriGs du systeme 
Me,SiCl/Li/THF dans des domaines OL la C-silylation directe, au moyen d’un 
m&al et d’un chlorosilane, n’a pu Gtte r&lisCe jusqu’ici. 

Ces r&ultats joints ti ceux que nous avons dejjd obtenus avec d’autres com- 
pos& fonctionnels en s&-ie satwee ou a4thylCnique [ll, 121 sont trPs en- 
courageants; dans la mesure oti ils pourraient Gtre g&GraliGs, nous disposerions 
de mgthodes simples et rapides de fixation de silicium sur tous les composk 
fonctionnels. 
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