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The action of the Me3SiC1/Mg/HMPT system on various acetylenk 
hydrocarbons leads by a new route, to mono-, di- or poly-silylated compounds. 
Most of the derivatives synthetized are new. The persilylation of phenyIacetyl- 
ene led to a heptasilylated derivative lvith an unexpected structure, whereas 
the direct monostiylatlon, which leads to PhC%CSiMe, , can be carried out in 
satisfactory yields. 

RisumC 

L’action du syst6me Me,SiCl/Mg/HMPT sur divers hydrocarbures ace- 
tylkiques conduit, de facon originale, d I’obtention de composk mono-, di- 
ou poly-silki& La plupart des d&iv& prkpark sont nouveaux. 

La persilylation du phGnylac&yEne a permis d’acceder en particulier 
5 un d&-iv& heptasilici6 dont la structure &it inattendue, alors que la monosily- 
lation directe de ce d&iv4 peut etre effect&e avec des rendements satisfaisants. 

Introduction 

Au tours de travaux antkieurs nous avons montr6 que les hydrocarbures 
styr&iques [l-3] ou les polykes conjuguk [ 3-51 r4agissaient avec le systime 
chlorosilane/magn&ium/HMPT pour conduire 2 des d&iv& rkultant de I’addi- 
tion de deux groupes siiyles d la double liaison du syst6me stykique, ou en -1,4 
avec les dikes conjuguCs. Quelques essais avaient 6t6 effect&s avec Ie tolane: 

PhCGCPtl + 2Me3SICI + 
HMPT 

fJJ9 - Ph(Me,Sl)C=C(SIMe,)Ph + Mgcb (ref 1,3) 

PncECPh + CISIMe2-(Zl-SIMep + 
HMPT 

PhC-CPh + Mg -Me2-/, ,~,~e MgCl, (ref 2.3) 

2 

-_(Z)- = -o- 0” -_(CH,),- 
(2) 
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Ce travaiI d&it la g&&alkation de cette r&action 1 des d&iv& ac&yl- 
Gques divers. 

Nous Btudierons successivement le cas du phCnyXrin&hylsilylac&yl6ne 
et du phtkylac&yI&e c,ti la triple liaison est conjugu& avec un noyau aromatique, 
du trim6thylsilyL1 methyl-3 butke-3 yne-1 et du cyclohexkie-1 yl trim~thyl- 
silylacetylene (enynes conjug&), du phkyl-1 methyl-3 ene-3 yne (enyne 
conjugui avec un noyau aromatique), du bis(trim&hylsilyl)butadiyne (diyne 
conjugu&), enfin du trimCthyIsilyl-, du bis(trimethylsilyl)-ac&ylene et de l’hes- 
yne-3 oti la triple liaison n’est pas conjugke. 

Hydrocarbures dont la triple liaison est conjuguke avec un noyau aromatique 
Si l’on excepte les reactions de substitution d’hydrogene acetylkique 

et les r&uItats obtenus au Laboratoire pr&Gdemment signal&s [ 1,2], la silyla- 
tion directe au moyen de chlorosilanes, des hydrocarbures acCtyl&iques avait 
Ct& ktudiee, notamment avec Li ou Na 16-10, 351. Ainsi, par exemple: 

avec Me$iCl/Li/THF la disilylation du tolane avait 4th signal& par 
Weyenberg [6], mais le produit obtenu n’etait pas decrit, alors que tres 
rkcemment Nakadaira et Sakurai [7] ont Audi6 la silylation du tolane par 
ClMe,SiSiMe-,CI/Li/THF et synthCtisi des composk cycliques. 

La silylation des d&iv& de metallation d’alcynes aromatiques (obtenus 
par action de RLi et en patticulier n-BuLi sur ces alcynes) avait aussi et@ envi- 
sag&e [S-lo] mais la &action est complese. 

Dans notre laboratoire Calas et Bourgeois [lla] ont r&Iisi la disilylation 
du c!im&hoxy-4,4’ tolane par Me,SiCl/Mg/HMPT lors de la synthese d’un 
homologue silicie du stilboestrol. 

Pour notre part nous envisagerons ici le cas de PheCSiMe, avant celui 
de PhCZCH dont I’hydrogke ac&.ylPnique peut participer i la reaction. 

Silyylation de PhC~CSiMe3 
La reaction s’effectue selon le schGma: 

Ph 
HhTF’T 

PhCZCSiMea + 2Me,SiCl + Mg - 
/ 

>C=C 

SiMe, 

\ 
+ MgClz , ZHMPT 

Me,Si SiMea 

(I) (Rdt. 60%) 

II semble que I n’ait jamais &b d&it. 
En fait, la riaction peut aller beaucoup plus loin: un essai de disilylation 

de I nous a conduits A un melange dans lequel nous avons mis en Cvidence, par 
spectrom&rie de masse, la prkence d’un d&iv& pentasilici~ C23H,,Si, (II) 
dont la structure n’a pu Gtre &abIie et d’un d&iv6 heptasilici& III que peut dtre 
obtenu par traitement de I ou de PhC=CSiMe3 avec un gros exck de MeaSiCI/ 
Mg/I-IMPT (rendements respectifs 50 et 26%). III, par la suite, a Btt? identifie 
au d&iv& heptasilicid obtenu a park du ph&rylac&yGne, pour lequel nous 
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proposons la formule: 

CH=CH 

Me3SICH,SiMe,CH 
/ \ 

\ / 
C=C(SIMe,)CH(SiMe,), 

CH -CH 
/ \ 

Me 3S~ SIMe:, 

tm, 

Silylation de PhCzCH 
(a). Avec 0.1 mole de magnCsium pour 0.1 mole de PhcCH et en utilisant 

un exc& de chlorosilane dans I’HMPT comme solvant, le sch6ma r&ctionnel 
est le suivant: 

PhCECSiMe3 (IV) lo-15% * 

hfe3SiCl I 
excPs 

PhC=CH + Mg HMPT 

PhCH=CHSiMe3 (V) 

Ph 
\ 

/ 
C=CHSiMe, (VI) 

Me,Si 

Ph 
\ ./ 

SiMeX 

c=c 
/ 

Me3Si ‘SiMe 

(I) 

3 

Produits hautement silicies 
_formCs en grande quantite 

3-4s 

25-3070 * 

15-20s * 

+ MgC12, BHMPT 

(form6 quantita- 
tivement) 

Les essais ont &E! effectues en coulant PhGCH (0.1 mole) sur Me,SiCl 
(excks)/Mg (0.1 mole)/HMPT. Si l’on additionne un melange de PhGCH (0.2 
mole) et Me,SiCl (0.2 mole) a une suspension de Mg (0.1 mole) dans I’HMPT, 
IV est obtenu avec un rendement voisin de 60%. 

(b). En pr6sence d’un gros exck de Me,SiCl/Mg/HMET nous avons mis 
en Gdence, en spectrom&trie de masse, deux composks, respectivement hexa- 
et hepta-siliciCs. Alors que le d&rive heptasilici6 a 6tG identifie 5 III, nous pro- 
posons, sous toutes r&serves, pour le produit hesasilici~ la formule suivante: 

lCH ‘“1 
Me,SiCH 

\ 
C=C(SIMe+CH(SiMe312 

/ 
‘CH-CH- 

/ \ 
Me3Si SIMe, 

l I. IV et VI muvent Nre dparh i l’cttat pur par distUation fraction*. 
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(c). Pour completer notre etude nous avons envisage la silylation de VI. 
Avec 0.1 mole de Mg pour 0.1 mole de VI en presence d’un es&s de chloro- 

siiane nous avons obtenu, de faGon surprenante, un composk pentasihci6 VIII: 

H H 

PI + Mg 
Me-&ICI 

HMPT 

(YIil) (Rdt. 20%) 

VIII est diffkent du compos6 pentasilicie II obtenu a park de PhCZC- 
SiMe, . 

Avec un exck de Me3SiCI/Mg/HMPT, VIII conduit au derive heptasilicie 
III avec un rendement de 82%. Notons que III n’a pu, 5 son tour, subir de sily- 
lation suppiementaire dans nos conditions opkatoires. 

Le Schema 1 resume Ies resultats observes. 

SCHEMA I. SlLYLATION DE PhC=CH PAR hle3SiCI/hWHMPT* 

PhC=CH 

identification des produits obtenus. Les composes I, IV, V et VI ont et6 
identifies sans difficult6 par microanalyse et etude physico-chimique alors que 
II a seulement et6 mis en evidence par spectrometrie de masse. 

Si l’on excepte V pour lequel Etude RMN nous a conduits a admettre 
une structure trans, la stereochimie des produits form& n’a pas ete env-isagee. 

La structure de VI a et6 recouple par traitement de I au reflux de I’acide 
acetique: 

Ph 
MeCOOH 

I--------, VI 
reflus 24 h 

(Rdt. 80%) 

\ 
+ C=CH2 

/ 
Me,Si 

(IX) 
(Rdt. Closb) 

Le traitement prolong6 de VI au reflux de l’acide acetique conduit quanti- 
tativement i IX. Bien que Ia st&reochimie de VI n’ait pas et6 envisag6e, Ies 

* Cette schema incomplete. me that pas compte. notamment. de la fon+ion possible de WI i partir 
des tif&enLs inLerm&imues. 
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produits obtenus soit par disilyiation du phenylacetylene, soit par monod&ily- 
lation de 1, prkentent des spectres RMN superposables, ce qui dot-me a penser 
qu’ils sont identiques (prkence probable d’un seul et meme isom6re). 

Le compose pentasilicie VIII, diffkent de II, a Qt.6 identifie sans ambigu- 
it& par voie physico-chimique. 

Notons qu’un de ses homologues azot& avait prrkedemment Gte obtenu 
au Laboratoire par Biran lors de la silylation de PheN [ llb]: 

Le produit hexasilicie VII n’a pas et6 identifie avec certitude. Sa structure 
a et6 &ablie par comparaison d celle d’un d&iv6 hesasiliciC obtenu rkemment 
au Laboratoire par siiylation du benzonitrile [ 1 lc] , de fonnule: 

=CH 

/‘” \ 
Me,StCH 

\ / 

C=C(SIMej)N(SIMe3)2 

CH-CH 

’ \SIMe Me,‘% 3 

Enfin le d&iv& heptasiiicik III a 6t6 identifi6 par voie physicochimique 
(RMN, spectrometrie de masse qui, en plus du pit mol&ulaire, r&6le notamment 
l’existence d’un signal t&s intense pour A1 = 145 correspondant H Me,SiCH2 - 
SiMe; ), microanalyse et voie chimique: en effet le traitement de III par l’acide 
acktique au reflux, conduit a la scission de liaisons Si-C en position allylique 
et donne notamment, apres hydrolyse acide (Me,SiCH1_SiMea)zO. 

Enynes conjugks 
(a). Nous avons Btudie le comportement de CH2 =C(Me)C=-CSiMe, prepar6 

a park de CH:,=C(Me)CFCH [ 121 et observe la reaction suivante: 

Me3SiCH2 SiMe, 
H MPT ‘\ / 

CHZ=yCkCSiMe, + BMe,SiCl + Mg - c=c=c 
- MH21~ 

Me Me ’ ‘SiMe 3 

(X) (Rdt. 82%) 

(b). Le cyclohexkw-1 yl trim&hylsilylacCtylGne conduit 5 XI (rdt. 40%) 
rksultant de I’addition d’un H et d’un groupe Me,Si. 

o= / 
SiMe3 

c=c 
\ 

SIMe3 
(XI) 
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(c). En ce qti conceme la disilylation* de CH,=C(Me)GCPh nous avons 
observ4 la formation de MexSiCH2C(Me)=C=C(Ph)SiMe, (XII) attendu, mais 
ce d&iv& s’accompagne de rMe7C=C=C(Ph)SiMe, (XIII), (proportions relatives 
respectives 65 et 35%; rdt. global 75%). Signaions ici que la silylation des ky- 
nes avait &B GtudGe, mais dans le cas d’enynes non conjugu& [ 121. 

Seul le cas de Me,SiECeCSiMe3 a && envisage. Ce d&iv&, obtenu i 
partir du diacdtyline [12] ou de I’hexachlorobutadiGne [ 131, conduit h l’hexa- 
kis(trim&thylsilyl-)butyne-2: 

Me,Si~C~CSiMe3 h’e3S’C’m’gm’PT 
rCacrlf en exces 

l (Me3Si)3CeCC(SiMe3)3 

(XIV) (Rdt. 80%) 

XIV avait d&jja Gt& obtenu 5 plusieurs reprises par silylation de perhalog&no- 
butadienes par voie organom&lIique 113-15). Signalons que West [ 161 a dgcrit 
la silylation de HCZCCHzGCH, diyne non conjugu&. 

Hydrocarbures a&tyle’niques non conjugue’s 

Peu de travaux avaient &d rCalis& jusqu’ici, la plupart des r&actions &ant 
effectuees pa,r m&allation de l’alcyne par RLi suivie de silylation [12, 16-181, 
le cas de 1’aIlPne ayant &G aussi envisagi [ 181. Signaions aussi que Quass, West 
et Husk [ 191 ont &udiC la silylation du bis(trim~t.hylsilyl)ac~tyl~ne par Me,SiCl/ 
Li/THF. 

Nous avons envisage trois cas: le trim&J~ylsilyl-, le bis( trimithylsilyl)- 
a&tyEne et l’hexyne-3. 

Silylation de Me,SiGCH 

La silylation est favorisee par l’emploi de quantites catalytigues de FeC&, 
dGjja utili& lors d’autres r&actions de silylation effectuees au !aboratoire [ 20, 
211. 

Avec une mole de magn&sium pour une mole de Me,SieCH et un exc& 
de chlorosilane, le schema Gactionnel est le suivant: 

Me,SiCZCH 
Me~SiCIIhlglHhlPT 

e FeCI3 
* Me,SiC=CSiMe, + Me,Sil + produits lourds 

(XV) (Rdt. 50%) (Rdt. 10%) 
hautement 
siIicif% 

Avec un grand ex&s de chlorosilane et de magn6iurn nous observons la 
formation, i cbtC de Me,Si? et de XV (rdt. 62%), de compo& lourds constitu& 
essentiellement de (Me,Si),CCH2SiMe,CH(SiMe,)2 (XVI) et tr& vraisemblable- 
ment de (MeSSi)3CCHzSiMezCH2SiMe3 (XVII) (rdt. global 13%). XVI et XVII 
ont &G identifiis par comparaison avec les rGsu1tat.s de Quass, West et Husk 
[ 19 ] qu.i avaient synth&i& ces compos& lors d’essais de prgparation du t&a- 
kis(trim&hyIsilyl)Cthyl~ne par disilylation du bis(trim&hylsilyl)ac&ylPne par 
Me,SiCl/Li/THF. 

l La poly.silyht~on n’a pas I% enmsagte dam ee GE.. 
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Silylcrtion de XV 
Nous avons confirm& les rksultats obtenus ii partir du trim&hylsilylac~tyl- 

ene et prkpar& XVi et XVII avec des rendements respectifs de 10 et 25%. 

Silykztion de l’hexyne-3 
Cet hydrocarbure a Bte choisi car il est liquide et il presente, outre le fait 

de ne pas posseder d’hydrogene acdtykique, la propriete d’etre symetrique. 
Afin d’obtenir un tau_u de silylation suffisant, nous avons suivi le mode opera- 
toire recemment mis au point lots de la silylation d’olefines non conjugudes 
1221. Le schema reactionnel est le suivant: 

EXC=CEX 
hlegS~Cl/M~IHhlPT lEt 

en autoclave IQ@ 
l EtCH=C, 

Et\ jMe 
+ ,c=c=c, 

72h SihJes Me,Si H 
(xvm) 
.cis + trans WX) 

XVIII et XIX sont isoles en proportions 85/15 environ avec un rendement 
de 25% par rapport i l’hexyne-3 engngh, soit 36% par rapport 5 l’hexyne-3 
ayant disparu. 

Discussion 

Deus types de reactions sont a considerer: (a). Les rc$actions d’addition 
de groupes silyles & des systknes @atuGs; (b). Les reactions de substitution 
d’hydrogene. 

Addition de grorrpes siiyles d des syste’mes insa t w&s 
Nous avons prdcedemment discute des interpr&tions qui peuvent etre 

proposees pour ce type de reaction 13-5, 22,231 et nous preferons ici retenir 
le mknisme de silylation h partir de carbanions (comme l’ont envisage Weyen- 
berg et al. [ 24-26 ] pour expliquer la disilylation d’hydrocarbures conjugues au 
moyen du systeme Me,SiCl/Li/THF), a celti qui ferait intervenir des radicaux 
MesSi- (issus d’un “magnesien silicie” de comportement radicalaire 1151, ou 
d’un transfert d’electron de l’anion radical de la molecule de depart au chloro- 
silane selon un processus connu [ 22, 23,271); en effet, lors des reactions de 
silylation des hydrocarbures conjugues, on n’observe gkklement pas la for- 
mation de Me,Siz . 

L’addition d’un hydrogene au lieu d’un groupe SiNle, (obtention de XI, 
XIII et XVIII) peut s’exp!iquer notamment par des consid&ations steriques, 
I’hydrogene &ant fixe sous forme de H’ ou de I-I+, I’HMPT pouvant 6tre donnew 

de protons [283. 

Rckctions de substitution d’hydroghne 
icj encore, deux i.nterpr&ations, l’une supposant la formation et la silyla- 

tion de carbanions, l’autre une silvlation radicalaire, peuvent etre proposees. 

Silylation a’ partir de carbanions 
La substitution d’hydrogike a&tyl&rique par un groupe Si!eJ s’explique 
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par m&aUation classique de I’hydrocarbure suivie de silylation. 
La substitution d’hydrogene allylique par un groupe SiMe3 (avec transpo- 

sition lors de la formation de XIX 5 partir de Et-Et ou sans transposition 
lors de la formation du ditivP pentasilici6 VIII) peut s’expliquer avec EtcCEt 
par euemple, selon le processus suivant: 

- 
MZ3lHMPT MegSiCl 

EtCZCJZt- MeCHmEt - XIX 

Ceci est 5 rapprzwber des tkultats observk par Gilman et Aoki [ 291, ou 
par Coniu et Ma& [ 301 concernant I’action de Ph,SiLi ou n-BuLi respective- 
ment, sur des allylsilanes. 

La formation de carbanions intermediaires explique aussi la substitution 
d’hydrogke de groupes m&hyles lit% au silicium qui a kt.6 observee (avec Li ou 
RLi comme agents de mbtallation), notamment par West [ 17,19,31] , 
Steward [32] ou Cunico [33]_ 

Silylation par iMe& 
L’obtention de Me,Siz dans les rkctions de substitution d’hydrogene 

(autre que l’hydrogke ac&yEnique) par le groupe Me3Si constitue un argument 
important en faveur d’une silylation radicalaire. Me,Si- peut provenir de la 
formation d’anions-radkawu par action de Mg/HMPT sur I’hydrocarbure de 
d6part: ceux-ci, beaucoup moins stables que ceux don&s par les hydrocarbures 
conjuguk, pourraient alots r&agir SW- Me,SiCl pour donner Me3Si-. 

L’action de MesSi’ sur un hydrogke en position allylique ou situ6 sur 
un groupe m&hyle liP au silicium permet d’interpr&er 19 r&ult.at observ6. 

En conclusion s’il nous paraft probable que la substitution d’hydrogene 
ac&yl&ique passe par le carbanion RCC-, !es autres reactions de substitution 
d’hydrogene peuvent proceder des deus types de mkanismes euposk: la 
Formation de Me,& paraft en Faveur d’un mkanisme de silylation par Me,Si’, 
mais la silylation i park de carhanions peut 2re aussi envisag6e et ce d’autant 
plus que l’anion radical Form6 par l’hydrocarbure de d&part (ici non conjugu6) 
peut engendrer soit Ie carbanion (par fixation d’un electron), soit le radical 
silyle (par transfert d%lectron); les deux mkanismes sont done complGmen- 
takes. 

Remarque. En ce qui concerne I’ohtention de III A park de VIII nous 
n’avons pas trait& de la r6action au niveau du carhone en para du groupe 
~=C(SiMe3)CH(SiMe3),; la Formation de MeJSiCH2SiMezCH: peut s’expli- 
quer soit par transfert du groupe SiMe3, favorisk par des raisons stkiques, soit 
par elimination (stk-iquement favorisCe) d’un des deux groupes SiMe, remplac6 
par un hydrogene et substitution d’un hydrogGne 1% 5 l’autre groupe trim&hyl- 
silyle. Aucune &ude n’a et6 effectuee d ce sujet. 

ConcIusion 

La silylation par le systime Me3SiC1/Mg/HMFT d’hydrocarbures acity& 
niques a perks k synthke d’hydrocarbures mono-, di- ou poly-silici& pour la 
piupart ot-iginauu seton un processus de mise en oeuwe simple. 
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Les r&u.ltats obsenk qui s’inskent dans un travail d’ensemble r&Ike au 
Laboratoire [ 34 1, confirrnent i’efficacite de cet agent de silylation et ouvrent 
de nouvelles voies en synthese organosilkique. 

Partie expkimentale 

R&actions de silybtion 
Nous dkxivons ici un essai type, les conditions operatoires inherentes a 

chaque essai &ant ensuite resumees dans un tableau. La silylation de I’hexyne-3, 
effect&e en autoclave sera traitee h part. 

Essai type 
Au mklange MeSSiCI/Mg/HMPT prealablement port& A 60” nous ajoutons, 

goutte 5 goutte, avec agitation, I’hydrocarbure devant subir la silylation. Dans 
la plupart des cas la &action est euothermique, mais de toute maniere on s’ar- 
range de facon j: maintenir une tempkature d’environ 60-70” pendant toute la 
duree de l’addition, puis pendant quelques heures jusqu’2 disparition pratique- 
ment complete du magnesium. Lorsque la &action est lente, elle est poursuivie 
ti 80-90” (le temps de chauffage peut atteindre 2 ti 3 jours). 

AprPs refroidissement le produit est hydrolyse, en milieu acide, avec de 
l’eau glacee. 

Rappelons que pour la disilylation du phenylacetylene un essai a et6 effec- 
t&e dans des conditions differentes (cf. silylation de PhC=CH), et a perks 
d’obtenir IV avec un rendement d’environ 60% (dur&e de I’opkation: 20 h). 

Pour les essais de disilylation les proportions des reactifs utilisees sont les 
suivantes: hydrocarbure, 0.1 mole; Mg, 0.1 mole; Me,SiCI, 0.25-0.3 mole; 
HMPT z 80 ml. 

Pour la persilylation du ph&nylac&t.ylGne nous avons utilise 0.5 mo!e de Mg, 
1.2 mole de Me,SiCl et 250 ml d’HMPT pour 0.1 mole de PhECH. 

Lors des reactions effectuees avec Me,SiCkCH ou Me,SiGCSiMeS nous 
avons utilisg des quantites catalytiques de FeCIJ (= 0.5 g) pour 0.1 mole de 
chacun de ces composes. Notons que leur persilylation a ete realisee dans les 
memes conditions que celles du phenylacetylene. 

Sifytation de l’hexyne-3 
Nou avons chauffe un melange de 16.4 g (0.2 mole) d’hexyne-3,110 g 

(1 mole) de Me,SiCl, 9.7 g (0.4 mole) de Mg et 143 g (0.8 mole) d’HMPT 
pendant 72 h g 190”. Apres refroidissement le milieu reactionnel est trait& 
comme indique dans l’essai type, XVIII et XIX etant recueilhs par distillation. 

Traitement de III par l’acide ace’tique au reflux 
8 g de III sont trait& par 30 ml de MeCOOH au reflux durant 6 h. AprPs 

neutralisation par NazC03 pour &miner l’acide acetique n’ayant pas reagi, 
extraction 2 I’Gther, traitement par de I’esu Egerement chlorhydrique et plu- 
sieurs lavages ti l’eau (jusqu’b neutralit&) on distilIe l%ther, puis les produits 
legers (jusqu’& 60°/25 mm). Le residu est chauff6 1 h ii 100” avec deux 
gouttes d’HC1 concentr&; (Me,SiCH, SiMe, ),O a ete identifie par spectrom&rie 
de masse (pit firl - 15 G 291). 
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TABLEAU 1 

RESULTATS DE MICROANALYSE 

Pmduit Trouve (talc.) vs.) 

C H SI 

Point d’CbuUition (°C/mmHg) 
ou point de fusion CC) 

I 

III 

VI 

VIII 

IX 

X 

XI 

*XII 

XIII 

XIV 

XVI 

63.63 10.07 

(63.75) (10.00) 
56.58 10.93 

(56.86) (11.11) 
67.63 9.65 

(67.74) (9.68) 
59.21 IO.62 

(59.27) (10.72) 
74.68 9.09 

(74.92) (9.15) 
59.39 11.02 

(59.15) (11.26) 
66.10 11.19 

(66.40) (11.40) 
70.87 9.83 

(70.59) (10.03) 
77.75 9.41 

(77.77) (9.26) 
54.17 10.97 

(54.32) (11.11) 
51.59 11.47 

(51.86) (11.75) 

z5.95 

(26.25) 
31.89 

(32.02) 
22.33 

(22.58) 
29.93 

(30.02) 
15.82 

(15.93) 
29.26 

(29.55) 
21.70 

(28.10) 
19.36 

(19.38) 
12.98 

(I 2.96) 
34.69 

(34.56) 
36.18 

(36.39) 

49 (MeOH) 

125 (MeOH) 

120125 

115 (MeOH) 

80-8212 

110/I 

137127 

130-l 32125 

89 (EtOH) 

identification des produits obtenus 

Microonalyse 

Les produits s&ares 5 I’etat pm- ont ete identifies par microanalyse (sauf 
IV et XV, bien connus). Les rkmltats sont rPsum&s dans le Tableau 1. 

Specirographie IR 

Tous ies composes prepares possedent les bandes d’absorption caracteris- 
tiques du groupe SiMe, vers 1250,840 et 755 cm-’ . Nous avons aussi observk 
notamment (cm-’ ) v(C=C) pour I (1635), III (1625) et VIII (1635); v(EC) 
pour IV (2160); v(C=C=C) pour X (1925), XI (1940), XII (1930), XIiI (1940) 
et XIX (1935). 

Spectrome’trie de masse 

A I’exception de XV, tres connu, tous les produits numerates ont ete 
identifi&s en spectrom&ie de masse par le pit mol&zuJaire qui a permis de con- 
firmer leur for-mule brute. Signalons que la spectrometrie de masse a et6 la 
seule voie utilis~e pour identifier II et VIII. II faut aussi noter que cette mkthode 
a joue un r61e important dans l’identification des d&-iv& hautement silicik, 
particuherement dans Ie cas de III: outre le pit moleculaire (pour M 612) le 
spectre de masse presente un signal correspondant 5 AI 145 (qui est le plus 
intense du spectre apres le pit parent 5 M 73, correspondant au groupe Me,Si); 
ce signal est attribuable au fragment Me,SiCHzSiMe2, et il faut noter que l’on 

observe aussi un pit relativement faible correspondant 5 M 467 (612 - 145) 
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c/ \ a 
Me,SICH,StMe&H , b d/C=C(SIMe,)CH(SiMe,), 

Cti-CH 
/ \ 

Me,L 
(iLlI StMe,, 

ce qui est en accord avec la structure proposee pour III. 

Spectromdrie RMN* 
Nous observons pour: 
I: trois singulets a -0.28 (9 I-I), 0.06 (9 H) et 0.32 (9 H) (groupes SiMeB); 

un massif entre 6.60 et 7.38 (5 H) (Ph). (On utilise TMS ou HCC13 place G 
7.27 ppm comme reference inteme; GsuItats en 8 ppm). 

III: (ies differents echantillons de III prepares ii park de PhC%H de I, 
IV ou VIII prkentent des spectres RMN superposables): un massif complexe 
entre -0.18 et +0.42 (60 ti 65 H) duquel se detache nettement un singulet (6 H) 
@Me,) 5 0.27 ppm (groupes SiMe, et Me,SiCH,SiMel); un singulet a 1.27 ppm 
(1 H) (H,); un doublet (1 H) dont chaque pit est Egkement dedouble, centre 
a 1.42 [Hb couple avec HJJ,,, 5 Hz) et H&J,,, 1 Hz)], le couplage tres faible 
entre H, et H, pouvant s’expliquer par I’angle forme par les liaisons C-H,, et 
C-H,); signal ti allure de quadruplet (1 H) cent& i 1.71 [H, couple avec H, 
et H,(J,, 3 Hz)] ; un pit Iegerement d&double i 2.79 ppm (1 H) (I-& Iegerement 
couplQ avec H,,). Le gkement chimique eleve de H, ne peut s’expliquer qu’en 
supposant que Hdse trouve dans le cone de d&blindage du systeme conjugue; 
un quadruplet centre i 5.76 (1 H) [H, couple avec H, et H,(J,, 10.5 Hz)] ; enfin 
un quadruplet centre h 6.59 (1 H) (H, couple avec H, et H,). L’ensemble H, 
et H, presente I’allure d’un spectre AB d&double. Les couplages ont et.6 mis en 
evidence par ddcouplage de spins. Les spectres RMN et de masse sont en accord 
avec III; nous emettons toutefois une rkserve quant i la position du groupe 
Me3SiCH2 car il pourrait etre fise sur un autre atome de silicium. Cependant 
nous avons retenu la formule indiquee qui interprete une eventuelle migration 
d’un groupe SiMeJ et qui est steriquement favorisee. 

IV: un singulet (9 H) (SiMe,); un massif entre 7.05 et 7.60 ppm (5 H) (Ph). 
VI: deux singulets A -0.20 (9 H) et 0.05 (9 H) (groupes SiMe,); un singulet 

(1 H) vers 6.25 (H ethylkique); un massif entre 6.72 et 7.40 (5 H) (Ph). 
VIII: deux signaux: un avec epaulement, dont le sommet est sit& ti 0.07 

(36 H), l’autre a 0.15 (9 H). (Si le benzene est utiIi& comme solvant le spectre 
RMN prdsente dans cette r&ion, 3 signaux d’intensitks relatives 18,18 et 9 ce 
qui est en accord avec la structure proposee); un singulet i 1.40 (1 I-I) (H 
allylique); deux massifs entre 5.40 et 5.83 (2 H) et entre 6.22 et 6.65 (2 H) 
(protons ethyleniques). 

IX: un singuIet & 0.31 (9 H) (SiMe3); un spectre AB centre 2 5.98 (2 H) 
(protons ethylkiques); un singulet G 7.46 (5 H) (Ph). 

X: un singuIet 5 0.08 ppm (9 H) (Me,Si LiG au carbone sp3 ); un singulet 5 

l Vn'apas&&s6par61 ~~tatpur,maislaco~ntedecouplagedesprotonsdthyl~niquesJ20~~ 

conduit d reknit pour ce composk une structure Irarx. 
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0.10 (18 H) (groupes Me3Si Ii& A un carbone sp2 ); un singulet 5 1.27 (2 H) 
(C&j, un singulet 5 1.62 (3 H) (MeC=c). 

XI: un singulet h 0.18 (18 H) (groupes SiMe, ); un massif entre 1.55 et 
1.87 (6 H) et un massif entre 2.08 et 2.36 (4 H) (protons du cycle). 

XII: un singulet 5 0.00 (9 H) (SiMe, Ii& 5 un carbone sp3 ); un singulet i 
0.18 (9 H) (SiMe3 Ii6 G un carbone sp’ ); un doublet centre A 1.37 (Cl& ); un 
singulet B 1.76 (MeC-_C=); un signal b 7.12 (5 H) (Ph). 

-XIII: un si.nguIet 5 0.19 (9 H) (SiMe,); un singulet-5 1.76 (6 H) (MezC=CZ); 
un signal & 7.12 (5 H) (Ph). 

XIV: un singulet 5 0.20 (groupes SiMe,). 
XV: un singuIet ti 0.16 (groupes SiiieS). 
XVI et XVZI: un spectre complexe dans la r&ion des protons des groupes 

SiMe, _ 
XVHI et XiX (spectre du melange): 3 singulets ?A 0.04,0.055 et 0.12 d’in- 

ten&& & peu pres Ggales et un quatriemc singulet nettement plus intense dans 
la region des protons des groupes SiMe3, . un massif j, allure de triplet, I&g&e- 
ment d&doublG entre 0.76 et 1.2 dont le sommet est sit& vets 0.95 (Me des grou- 
pes Et); un quadruplet IGgerement dGdoubIe entre 1.82 et 2.3 (CH2 des groupes 
Et); un massif entre 5.50 et 6.10 ppm (protons &hylkiques). 
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