
-. 
Journal of Organomefallic Chemistry, 93 (1975) C17-4219 
@ Ekevier Sequoia S.A., Lausam e - Printed in The Netherlands 

Preliminary communication 

SILYLATION REDUCTRICE DE DERIVES MONOAROMATIQUES 
FONCTIONNELS 

MBXEL LAGUERRE, JACQUES DUNOGUES, RAYMOND CALAS et 
NORBERT DUFFAUT 

Laborafoire de Chimie Organique et Laborafoire de Chimie des Compos& Organiques du 
Silicium ef de I’Efain associ6 au CKVRS (no. 35). Universif6 de Bordeaux 1, 33405 Talence 
(Fmnce) 

(Rep le 22 avrill975) 

Silylation by Me&liCl/Li/THF of aromatic ethers or aryloxysilanes leads, 
after hydrolysis, to new products due to participation by the ether or siloxy 
function in the reaction. In this way a relatively stable non-conjugated cyclo- 
hexenone silylated in the ally& position, a precursor of tertiary 3-cyclohexenols 
which have been difficult to prepare when the ring is poorly substituted, and a 
trisilylated 2-cyclohexanolone can be prepared. 

Au tours de travaux ant&ieurs [X-3] nous avons montre que le sytime 
Me3SiCl/Li/THF permettait la silylation r&ductrice d’hydrocarbures mono- 
aromatiques avec de bons rendements 5 condition de respecter des conditions 
op&atoires bien definies [3-51. Ce travail nous a conduits i la synthese de cyclo- 
hexadienes silicies dont deux seulement avaient et& d&its par Weyenberg et 
Toporcer [S] , Eabom, Jackson et Pearce en ayant don& rbcemment d’autres 

exemples [S], en utilisant d’autres voies d’acces. 
La g&&alisation de cette r&ction a des phenols ou des &hers aromatiques 

nous a conduits, apes hydrolyse, & des compos& originaux du fait de la partici- 
pation de la fonction & la reaction.. 

(a) Ainsi le ph~noxytrim&hylsilane ou l’anisole dokent la r&action ras- 
sembGe dans le Schema 1. 

L’hydrolyse de I ou de III s’accompagne de la scission de la liaison Si-fZ en 

Q! du carbonyle ce qui explique l’obtention de II, cGtoneQ,r-hthylique possedant 
un site reactionnel en 0 du carbonyle. 

Ce d&iv&, qui n’avait jamais Bti d&r-it, possede une stabilite spprenante 
(rappelons que les &tones-/3,y-&hylGniques du type _--CH=CHCHzC=O S’isom& I 
risent t&s rapidement en &tones conjugu&s) qui s’explique par la presence du.. 
groupe SiMes en position allylique. 
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Toutefois II s’isom&ise peu 5 peu en &tone conjugu6e IV, au reflux de 
Pa&tone, en milieu chlorbydrique- 

Si Me3 

q” qIH qc: -J+J- 
SiMe, SiMej Si Me3 SiMej 

Signalons aussi que II peut Gtre transform& en alcool V (R = Me), par action 
de MeMgI suivie d’hydrolyse. On peut done penser que les alcools du type V dif- 
ficiles d’acces (en particulier la voie magnesienne ne permet pas leur synthese a 
cause de l’instabilit& des c~tones6,y-~thyl~niques) sont accessibles par cette voie, 
la d&ilylation (puisque l’atome de silicimn est en position allyliwe) conduisant 
aux homologues non silici& 

En outre, II donne VI par chauffage au reflux du m&hanol_ Enfin la r6- 
a&vii5 de la liaison Si-C en position allylique de II peut Gtre n&se i profit pOur 
Galiser l’acetylation selon un processus mis au point au Laboratoire 171. 

(b) Avec le vkatrol, le systGme MesSiCl/Li/THF donne, comme avec la 
t&r&line 121 ou ~‘+zo-xyl&ne [3] une t&rasilylation, le d&iv& ainsi obtenu con- 
duisant Puue cyclohexanolone par hydrolyse en milieu homogene (Schema 2). 

’ 
VII peut iZ@e riiduit par LiAlII4 en lee glycol correspondant VIII. 
(c) Par‘contre l’alcoxysilane d&iv& de la pyrocatkhine subit a la fois la di- 

_+_ la t&asilylation, le derive &rasilici6 repondant 2 la formule IX. .. _. -. 
._ : ( ~‘. :- 
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Si l’on excepte I [6], tous Ies d&iv& synth&& au cows de ce travail sont 
nouveaux. Ces recherches pr&minaires mettent en evidence la &ctiviG d&hers 
ou d’alcoxysiknes aromatiques vis-&vis du- sy&me Me3 SiCI/Li/THF. 

Ce travail ouvre de Iarges perspectives dans Ie domaine de la synth&e et ce 
d’autant plus que les d&iv& obtenus, au vu de leurs divers sites reactionnels 
(fonctions, liaisons Si-C en position allylique), constituent d’int&essants inter- 
m&diaires_ 

Nous nous proposons d’&endre ces rkltats a d’autres d&iv& aromatiques 
fonctionnels et notamment en skie stkoide. 
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