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Direct C-silylation of acrolein and crotonaldehyde by the Me,SiCl/Li/T@$ 
system has been carried out for the first time. After hydrolysis acrolein leads~$$ 
the P-silylated aldehyde, whereas crotonaldehyde gives simultaneously the : ,_ 
ethytenic a-silyl alcohol, corresponding to disiIylation of the carbonyi group-r 

: ,. 

La C-silylation directe d’aldehydes or-ethyleniques au moyen de chloro$ . . 
silanes a jusqu’ici et6 peu abordee; toutefois, au tours de travaux antkieurs ,[I$: 
nous avons montre que le cinnamaldehyde reagissait sur le systeme Me3SiC1/$Q$ 
HMPT selon le schema: 

Ph<H=CH-CHO + 2MesSiC1 + Mg a 

H, o+_ : : ..:. _ .__-~‘->_.2, 

PhyH-CH-7” c Phy=CHzsEJF; 
MeBSi OSiMeJ Me,Si 

alors que la C-silylation, dans les memes conditions, de I’acroleine et de 
I’aldehyde crotonique n’avait pu i&e mise en 6vidence [Z] du fait de la _~ :_ 
catiplexite-de la rkaction. A la suite des essais positifs de C-silylation au moyeiic 
du systeme MesSiCI[Li/THF de I’acktone [3] et de c&ones a-kthylkniques ci&$ 

l’enchamement ~C=C-A=0 n’est pas compLf5mentairement conjugue [4], no.++? 
avons repris 1’6tude de l’acrol&ne et de l’aldehyde crotonique. 

:: : .- ,: - . . 
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1. Silylation de i’acroliine 

Le syst&me Me3SiC1/Li/THF Gagit sur l’acrol&ine selon le schema; 

CH,=CH-CHO + ZMe,SiCi + 2Li aMe,SiCH,-CH=CHOSiMe, + 2LiCl 

(I) rdt. 70% 

L’knoxysilane (I) qui, d’aprks la RMN, existe sous forme bans, s’hydrolyse 
en milieu acide homogke pour donner quasi-quantitativement 1’aldGhyde 
attendu: Me3SiCH, CH2 CHO (II). 

(I) et (II), s&par& 5 l’ktat pur, ont et6 identifik par voie physicochimique. 

2. Silylation du crotonaldehyde 
Dans ce cas, la disilylation en 1,2 s’accompagne de la disilylation en 1,4: 

Me-CH=CH-CH=O + 2Me,SiCl+ 2Li x Me-CH=CH-CH’ 
SiMe3 

+ 
* ‘OSiMe, 

(III) rdt. 21% 

Me-~H--CH=~H 

Me,Si OSiMe, 

(IV) rdt. 20% 

L’hydrolyse de (III) en milieu tr&s 16gGrement acide conduit presque 
quantitativement 8 “l’alcool”* correspondant: MeCH=CHCHOHSiMe, (V). (IV), 
par hydrolyse acide, conduit 6 l’aldkhyde correspondant de formule: Me3 SiCH- 
(Me)CH, CHO (VI) prBc6demment prdpar& au laboratoire par silylation du 
chlorure de crotonoyle au moyen de Me3 SiCl/Mg/HMPT [ 5-J. 

(III), (IV), (V) et (VI) ont Qti? isol& et identifk par voie physicochimique. 
La st&&ochimie n’a pas &k envisagee sauf pour (IV) qui a une structure trans. 

Ces r6actions ont &i! effect&es selon le mode opkratoire suivant: l’aldbhyde 
fraichement distill6 est could lentement sur le melange Me,SiCl/Li/THF, en 
refroidissant (eau glache). L’addition termin&, le milieu est agit6 jusqu’ti 
disparition du lithium (4 & 20 h). Aprk filtration le THF est itliminC?, le rksidu 
filtrk, et les produits skpark par distillation. 

L’hydrolyse est effectuee en presence de traces d’acide chlorhydrique soit 
en milieu h&&og&ne (produit en solution dans l’ether), soit en phase homoghne 
(alcool ou a&tone). L’hydrolyse de (III) doit Gtre conduite & froid pour kiter 
toute d&composition. 

Outre le fait que certains des produits pr6pa.k n’avaient jamais &6 decrits, 
Ies &&ions pr&minaires que nous rapportons ici constituent les premiers 
exemples de C-silylation dire&e au moyen de lithium et de trim&thylchlorosilane 

d’ald&ydes c&thylQniques dont l’enchatiement >C=&-&=O n’est pas 
complbment&ement conjug&. La gkn&alisation de cette reaction de 
C-silylation ouvre l’acck & des aldbhydes silici&es en ~3 du carbonyle _et des alcools 

*Nous d6signons ainsi l’homologue silki d’un alcool secondabe. 
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a&liques.silici& ‘au niveau de l’atome _de carbone portant la .fonction.ak&@$~$ 
par&sent kxistituer une riouvelle Classe de compo&. 

. __-.. 
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