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summary 

Direct C-silylation of a-ethylenic esters by the Me3SiCI/Li/THF system is 
reported; methyl and butyl esters of methacrylic acid lead to the corresponding 
esters silylated in P-position, whereas the methyl esters of crotonic and senecioic 
acids give chiefly acylsilanes; C-silylation observed in the case of the methyl ester 
of pivalic acid constitutes the first example of direct C-silylation of the ester 
moiety in the saturated aliphatic series. 

Au tours de travaux anterieurs nous avons r&h& la C-silylation de 
benzoates [l] ou de cinnamates [Z] au moyen du systems Me3SiCl/Mg/HMPT. 
La generalisation de cette r&action & d’autres esters a-kthyleniques est en tours 
d’etude [ 31. Une mise au point concernant l’action des metaux alcalins sur les 
syst&mes insaturks 243 ne fait pas mention du comportement des esters 
a-ethyleniques. Par ailleurs, Riihlmann ]5] a envisage l’action du systkme 
Me3SiCl/Na/ether sur divers esters et n’a mis en evidence de C-silylation que dans 
un seul cas, celui du phenylac&ate d’ethyle (formation de benzyltrimethylsilane). 

Dans ce contexte, compte tenu des rkultats rkemment enregistrtk au 
laboratoire lors de l’action d’aldbhydes 163 et de c&ones 173 sur le syst&me 
Me,SiCl/Li/THF, il &a% interessant d’etudier le comporteme& d’esters de la 
meme serie vis-a-vis du meme systeme. 

Nous avons choisi les methacrylates de methyle et de n-butyle, le crotonate 
et le s&r$oate de m&hyle, dont la C-silylation par Me3 SiCl/Mg/HMPT est 
difficile [ 33; d’autre part nous avons envisage le cas du pivalate de methyle, 
ester satur& non enolisable. 

*Avec la co& tech. de P. Lapouyade. 
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1. Siiylation dss m&hacrylates de mkthy~e et-n-butyle 
Le schbma reactionnel est Schema .l: 

(la) R = Me 
(lb) R = n-Bu 

Schema 1. 

Les rendements respectifs en (Ia) et (Ha) sont de 20 et 35%; en (Ib) et (IIb) 
de 31 et 52%: (Ia) Eb. 90”/30 mm; (IIa) Eb. 120”/30 mm; (Ib) Eb. 65”/0.5 mm;: 
(Ilb) Eb, 120”/1 mm. 

La r&action dtant eeffectuee A froid permet, en particulier dans le cas 
du methacrylate de m&hyle, de limiter la polymerisation &es importante 
observk avtx Me,SiCl/Mg/HMPT 131. 

Les composes de type (I) et (II) peuvent &re facilement ‘saponifies en les,:_: ;.; 
acides correspondants Me3 SiCH, CH( Me)COOH et HOOCCH( Me)CH2 CH2 CH(&k ji 
COOH. 

2. Silylation du crotonate de mkthyle 
Nous observons ici la formation d’un acylsilane: 

M-,CH=CH-COOMe Me3 SiC’/Li/THF > 
,OSiMe$ 

Me--C\,H<HEC, : H-0: 

Me,Si SiMe, _’ 

Me-C,H-CH, -CO-SiMe3 (III) (Eb: l&?/32 mm) 
Me3 Si Rdt.:;lO% 

Nous avons egalement mis en evidence, en faible quantite, le diester issu 
d’une duplication r&ductrice et, vraisemblablement, le derive de fotiule MesSi; 
CH(Me)CH2 COOMe (zJ(C=O) .vers 1750.cm -I.); la presence de ce d,ernier 

*Ces rendements ont iti obtenus 101s d’essais effectuis 5 temp&atqe ambiante..Si 1’0x1 oP%re 
en refrofdissant par UKI bain d*eau glac’ee la Csilylation augmente et la duplication &duct&e 
&mime. 
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demande 5 etre confirmee. Notons que (III) avait preckdemment et& obtenu au 
laboratoire par action de MesSiCl/Mg/HMPT surle chlorure de crotonoyle. [SJ - 

La silylation du crotonate de methyle peut s’expliquer A 12 lumi&re des. 
resultats enregistres rkemment au laboratoire avec le crotonaldkhyde, (travaux en 
cours),qui subit notamment une disilylation du carbonyle, ce qui donnerait le 
schema reactionnel2. 

Me,SiCl/WTHF. M__CH__CH=C_SiMe3 KO*_ III 

Me, & &iMeo 

Schema 2. 

3. Silylation du s&nkgoate de m&hyle 
Nous observJns une reaction du meme type que celle donnee par le 

crotonate de methyle, ce ‘qui a permis de preparer: 

Me, 
Me-C-CH=C 

,SiMe, Me\ 

Me, Si’ ‘OSiMe3 
puis Me-C-CH,-$-SiMe, (rdt. 40%). 11 

Me3 Si’ 0 
semblerait, avec le senc~oate comme avec le crotonate de methyle, qu’il se 
produise aussi, en faibles proportions, une silylation en 1,4 du meme type que 
celle observee en serie methacrylique. 

4. Silylation du pivaiate de m&hyle 
Nous observons la reaction suivante: 

Me,CCOOMe 
Me, SiCI/Li/THF en gros excbs 

Me,C, ,SiMe, 
% C 

Me,SiO/ ‘SiMe, 
rdt. 63% 

Ce compose, (F(methano1): 210’ ), a et& identifi6 5 celui obtenu par 
silylation du chlorure de pivaloyle par Me,SiCI/Mg/HMPT 191. 

11 se forme aussi lors de l’action de Me,SiCl/Li/THF sur ce meme chlorure 
d’acide (rdt. 33%). 

Tous les composes prepares ont et& identifies par voie physicochimique et 
obtenus selon le mode operatoire suivant: l’ester fraichement distill6 est coule 
lentement sur le melange Me,SiCl/Li/THF, en refroidissant (eau glacee). 
L’addition terminee, le milieu est agite jusqu’8 disparition compl&te (ou presque 
complete) du lithium *. Apres filtration, le THF est &min&, le milieu B nouveau 
filtri$ et les produits sent s&pares par distillation. 

*Si & @action est incompl&te on aioute du lithium f$ranuliZ et du trimdthylchlororrila pour la 
rkmorcer. 
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‘: ‘.-L’h&olyie eSt &ffe&@e tin n&i& trk 16g&&ent acide, ‘en @base %5&% 
,h&ro&~ lt$ brodtit ;?t&it rnk en s&itioti d&s .l’i?the’r,.sdit-homog~~e- (&@&I~ 
lorsc@ Iti reaktion ‘kst plus difficile; 1 : .1 ,:-‘. ‘.. 

En~conchi&ti 16 ~yst&rke’ M+3iCl/Li/THF se i&216 un ~xc&nt~ ag+%$$$ 
synthbe bkganosiIiciq&: il pkrtiet la synth&se simple et ra$&z.d’est&s’o~~:~$ 
d’a+silanes sili&~ en p du carbonyle k part,ir d’esters ar-itthylkniQue$ et ilr%& 
permis de rkaiiser pour la premike fois la C-silylation d’une fonction este@$ 
skrie aliphatiqke saturke. En outre, il peut 6tre utilis6 en synth&se organiqti<&:l&$ 
prkparation d’e-diesters i parti; d’&t&rs cy-&hyl&niquek. .1 ;_.: ; i s:,+$ 

Nous poursuiv5ns notie &ude en vue de d6terminer 1’6tendue d’app&c#+~ 
de telles r&actions. 
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