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Summary

- Direct C-silylation of a-ethylenic esters by the Me;SiCl/Li/THF system is
reported; methyl and butyl esters of methacrylic acid lead to the corresponding
esters silylated in g-position, whereas the methy! 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 cours de travaux antérieurs nous avons réalisé la C-silylation de
benzoates {1] ou de cinnamates {2] au moyen du systeme Me;SiCl/Mg/HMPT.
La généralisation de cette réaction a d’autres esters a-éthyléniques est en cours
d’étude [3]. Une mise au point concernant 1’action des métaux alcalins sur les
systémes insaturés [4] ne fait pas mention du comportement des esters
a-éthyléniques. Par ailleurs, Riihilmann [5] a envisagé ’action du systéme
Me;SiCl/Na/éther sur divers esters et n’a mis en évidence de C-silylation que dans
un seul cas, celui du phénylacétate d’éthyle (formation de benzyltriméthylsilane).

Dans ce contexte, compte tenu des résultats récemment enregistrés au
laboratoire lors de I’action d’aldéhydes [6] et de cétones [7] sur le systéme
Me;SiCl/Li/THF, il était intéressant d’étudier le comportement d’ssters de la
meéme série vis-a-vis du méme systéme. ,

Nous avons choisi les méthacrylates de méthyle et de n-butyle, le crotonate
et le sénégoate de méthyle, dont la C-silylation par Me; SiCl/Mg/HMPT est '
difficile [ 3); d’autre part nous avens envisagé le cas du pivalate de méthyle,
ester saturé non énolisable. '

* Avec la coll. tech. de P. Lapouyade.
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1 Szlylatzon des methacrylates de. methyle et n~butyle E
: Le schema reactlonnel est Schema 1 : o
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Me;SiCH;—CH—COOR  + CH,—CH-
Me
(12) R = Me
(Ib) R = n-Bu

Schéma 1.

Les rendements respectifs en (Ia) et (IIa) sont de 20 et 35%; en (Ib) et (1Ib) ‘
de 31 et 52% (1a) Eb. 90°/30 mm; (1Ia) Eb. 120°/30 mm; (Ib) Eb. 65°/0.5 mm;’
(IIb) Eb. 120°/1 mm.

La réaction étant -effectuée a froid permet, en particulier dans le cas
du méthacrylate de méthyle, de limiter la polymérisation trés 1mportante 7
observée avee Me381Cl/Mg/HMPT [3].

Les composés de type (I) et (II) peuvent étre facilement saponifiés en les
acides correspondants Me;SiCH, CH(Me)COOH et HOOCCH(Me)CH, CH, CH(Me)--
COOH.

2. Silylation du crotonate de méthyle
- Nous observons ici la formation d’un acylsilane:
’ . o OSlMe3 Hot
> M —CH—CH—-C\ LT
Messl - SlMe3 S

Me, SiCl/Li/THF

Me—CH=CH—COOMe

Me“CH~CH2—CO—SiMe3 (II1) (Eb 105°/32 mm)
Me381 S ) - Rdt 40%

‘Nous avons également mis en ev1dence en faible quantlte le diester issu -
‘d’une duplication réductrice et, vraisemblablement, le dérivé de formule Me;Si:
'CH(Me)CHz COOMe (»(C=0).vers 1750-cm ™" ); la présence de ce dernier

*Ces rendements ont £té obtenus lors d'essaxs effectués 2 température amblante ‘Sil’on opere

. en refroidissant par un bain d’eau glacée la C-silylation augmente et la duplication’ reductnce
dmunue .
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demande a etre confirmée. Notons que (III) avait précédemment été obtenu au

laboratoire par action de Me;SiCl/Mg/HMPT sur-le chlorure de crotonoyle [8].
La silylation du crotonate de méthyle peut s’expliquer a la lumi&re des

résultats enregistrés récemment au laboratoire avec le crotonaldéhyde, (travaux en

cours) qui subit notamment une disilylation du carbonyle, ce qui donnerait le
schéma réactionnel 2.

SiMe;
- . i . i
[Me'_CH=CH_COOMe] Me, SiCl/Li/THF MQ—CH'——’CH—’(E OMe Me, SiOMe
OSiMe,

y . +
Me—CH=CH—CO—SiMe, Me, SiCl/Li/THF Mo— C%‘I— CH= ?__ SiMe, H.O I
Me;Si OSiMe;

Schéma 2.

3. Silylation du sénécoate de methyle

Nous observons une réaction du méme type que celle donnée par le
crotonate de méthyle, ce qui a permis de préparer:

Me\ /SiMe3 Me\
Me—C—CH=C__ puis  Me—C—CH,—C—SiMe; (rdt. 40%). Il
Me;Si OSiMe; Me, Si "

O

semblerait, avec le séné¢oate comme avec le crotonate de méthyle, qu’il se
produise aussi, en faibles proportions, une silylation en 1,4 du méme type que
celle observée en série méthacrylique.

4. Silylation du pivalate de méthyle
Nous observons la réaction suivante:

Me,;C SiMe;
>cC rdt. 63%
Me,;SiO SiMe,

Ce composé, (F(méthanol): 210°), a été identifié a celui obienu par
silylation du chlorure de pivaloyle par Me;SiCl/Mg/HMPT [9].

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

Tous les composés préparés ont été identifiés par voie physicochimique et
obtenus selon le mode opératoire suivant: I’ester fraichement distillé est coulé
lentement sur le mélange Me;SiCl/Li/THF, en refroidissant (eau glacée).
L’addition terminée, le milieu est agité jusqu’i disparition compléte (ou presque
compléte) du lithium*. Apres filtration, le THF est éliminé, le milieu & nouveau
filtré et les produits sont séparés par distillation.

Me, SiCl/Li/THF en gros excés N

Me,; CCOOMe

*§j la réaction est incormpléte on ajoute du lithium granulé et du triméthylchlorosilane pour ia
réamorcer.



P _L’hydrolyse est effectuée en mlheu trés legerement acide, en phase soits
,heterogene le produit étant mis en solutlon dans l’ether s01t homogene (alcool)?
lorsque 1a réaction est plus difficile." T

' -En conclusion le systeme Mealel/LllTHF se revele un excellent age '\
synthese organos:hquue il permet la synthese simple et raplde d’esters o
d’acylsilanes siliciés en g du carbonyle a partir d’esters a-éthyléniques et it
permxs de réaliser pour la premiére fois la C-silylation d’une fonction ester
‘série aliphatique saturée. En outre, il peut étre utilisé en. synthese orgamqu a:

- préparation d’e-diesters a pa.rt)r d’esters a-éthyléniques. - i

Nous poursuivons notre étude en vue de determmer I’étendue d’apph" T1nloYs
de telles réactions. : ’
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