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Summary 

In the presence of a Lewis acid catalyst, silylated hydrocarbons having an 
activated Si-C bond (allyl-, aryl-, vinyl-, ethynyl- or propargyl-silanes) add to 
chloral and give after hydrolysis the corresponding a-tichloromethylated car- 
binols; this type of reaction is original in this series. Likewise allyltrimethylsilane 
adds to chloroacetone. 

Risumi 

En presence d’un catalyseur ncide de Lewis les hydrocarbures silici6s pos- 
sedant une liaison Si-C activke, (allyl-, aryl-, vinyl-, Gthynyl- ou propargyl- 
silanes) s’additionnent au chloral pour conduire, apriis hyclrolyse, aus trichloro- 
m&thy1 carbinols correspondants; ce type de rkaction est original dans cette 
sirie. De m6me l’allyltrim~thylsilane s’additionne A la chlorac&one. 

Les hydrocarbures silici& possidant une liaison Si-C activbe (allyl-, vinyl-, 
Qthynyl-, propargyl- et aryl-silanes) donnent des rkactions de substitution avec 
des riactifs 6lectrophiIes. 

Par contre, Ies r&actions d’addition de tels hydrocarbures i des compo&s 
carbonyl&sont t& peu connues: seules les additions de C,F,SiMe, (ou C6Cl,SiMe,) 
[ 1 ] et o-MeJSiCsH3N [ 21 au benzaldehyde ont Ct& d&rites. 

De plus, il a &6 montr6 que les d&-iv& allyliques [ 31, propargyliques ou 
all&ques [4] de 1’8tain donnent de telles &actions d’addition. 

Dans le cadre de nos recherches concemant la riactivit4 des bydrocarbvres 
siiiciis possidant une liaison Si-C activke, nous,avons effectual des riactions- 
d’addition au chloral (et i la chlorac&one dans le cas de 1’allyltrimbthylsilane) 
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en prkence d’acides de Lewis (AlC13, GaCl, ou I.&l,); nous publions ici les 
r&uRats qui font suite i nos travaux prelimitmires [5]*_ 

Gas de I’aLlyltrtmdthyiMane 
En presence de quantitis catalytiques d’acide de Lewis (GaCI,, A1C19 ou 

InCl~) l’allyltrim&bylsilane reagit selon I’equation: 

R R 
I I 

H2C=CHCH2SiMe3 + RCR’ + H2C=CHCH2<-R’ x HpC=CHCH2>-R’ 

A 
I 

OSiMeS OH 

(I): R=C&, R’=H (II): R=CC&, R’=H (55%) 
(III): R=CHa, R’=CH2Cl (IV): R=CHJ, R’=CH#l 

(60%) 

Cas du ph&zylh-ime’thykilane 

PhSiMe3 + Cl&CHO 2 ,‘*,““,‘zo; PhCHClCCls 
.2. 

35oc 

PhSi!&les + ClsCCHO 
1. Ala3 

2 H20. MeOA 

-10°C 

PhSIMe3 f 
1. Ala3 

cl,ccilo - 
2. R20. MeOH 

- 50°C 

(V) (rdt. 35%) 

PhCHOHCC13 

(VI) (rdt. 67%) 

PhCHOilCCI, f Me351 

(rdt. 20%) \cHOHCC, 
3 

milonoe 50-50 

de deruc lsomkes 

i3z.s du m-bis(tn~mtWaylsilyl)berzz&ae 

S&-de, 

4 
M eaSl 

0 
f CI,CCHO 

S&lye3 

2_ ~~~C~,~ @cHoHcc’ f -ec+Q I 53.d isomke 

Me,% CHOHCC13 

Wl)(rdt22%) (rdt. 27%) 

Nous devons noter que seuls quelques rams cas de substitution d’hydrogene 
zomatique d’arylsilaues non suivis de dkilylation en presence de AlCI, ont et,4 
signalis [S] - 

* ~pris la parucioa de nos premiers kavsur Abel el Rowley [ 131 one appUquC la mkthode B I’additioo 

d’allytsilanes (ou stannancs) d des perhalo,&~oc~lones. 
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Cas du trans-bis(trime’thylsilyl)e’thyle‘ne 

Me3Si 
‘C-C’ 

H 
+ Cl,CCHO 

1. Ala3 

H’ ‘SiMe3 2. H30’. MeOH 
3 

(VLII) (rdt. 80%) 

Cas des alcynes cu-silici& 

RCkCSiMeJ + CI,CCHOs ReCyHCC$ e RC=C+CHOHCCIS 

0SiMe3 

(X): R = n-Bu 

(XII): R = Me3Si 

(IX)*: R = Ph 
(rdt. 60%) 

W): R = n-Bu 
(rdt. 50%) 

(XIII): R = Me3Si 
(rdt. 80%) 

Gas du bis(~imbtlrylsilyl)-1,3 propane-l et du propargyltrimkthylsilane 

Me3SiCHzCkCSiMe3 

Cl&HO 
3 Me3SiCH2C%C~HCC13 5 Me3SiCH,~C~HCCl, 

&ME!3 OH 

(XIV) (rdt. 50%) (XV) (rdt. 50%) 

HC!=CCH$3Me3 1_ AIC, 

Cl,c+cHo A. - 

,-i H$=C=CHCHOHCC13 + Me3SiCHI_CH=C(CI)CHOHCCls 

(XVI) (rdt. 40%) (XVII) (rdt. 25%) 

II faut signaler la Gactivite inattendue de ces deux composk sur lesquels 
les r&actions de substitution Aectrophile conduisent g&Gralement & une scission 
de la liaison Si-C en position propargylique [ 10,11,12] (Voir discussion). 

Partie expt%nentale 

Appareillage 
Suivant le catalyseur nous avons utilis~ deux mode opkatoires diffkents, 

(a) et (b). 
(a) Avec GaCi3, InCIJ, ou AICIJ catalytiques. 0.1 mole de chloral frakhe- 

ment distill& sur P,O, et 0.1 mole d’hydrocarbure silicib sont m&ngks dans un 
ballon surmont& d’un r&frig&ant muni d’une coionne 5 chlorure de calcium. 

On ajoute environ 0.1 g de catalyseur; une violente kbullition spontank 
se produit parfois. A la fin de cette ibullition le ballon est pIa& dans un bain 
d’huiie ti 100-l 10°C pendant 18 h environ. 

L’alcoxysilane form6 est ensuite st$ark du milieu par distillation. L’alcool 
correspondant est obtenu en portant pendant 1 h environ au reflux l’akoxysilane 

l ce prodtit wcondaire qui peut &venhrelleme.nt se former en MS faible quanUt& n’est pas PhCSXOC13 

comme prkddemment annoncd [51 mais PhCH=CHCOCCi3. 
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TABLEAU 1 

CARACTERiSTiQUES PHYSICOCHIMIQUJZS DES PRODUITS OBTENUS 

T&3 de 
rGact.ion 

Eb.<°C/torr) IR vkm-‘1 Rh!N 6 <ppmP 
ou F(k) 

I 100-110 100/25 c=c 
-HC=CHz 
-C-O-S 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

Vlli 

110130 

100-l 10 68125 

35 

-10 

-70 

-10 

70125 

l-16125 

100106 O-H 

13510.6 OH 

6810.4 

-OH 
-HC=CHz 

c-c 

-HC=CH, 

OH 

=C 

-HC=CH, 

OH 
C=C 

H,C=CIH 
(Irons) 

3450 -CH< 
Ph 

OH 

3420 hle3St- 
-CH: 

3CH 
aromaticwe 
OH 

1640 Slhle 3 

920-990 -CH?- 
1140 -CH< 

H$=C 

;C=CH- 

3400 -CHz- 
920-995 -CH: 

ItXO H,C=C 
:c=cli- 

O-H 

1645 -5hlej 
910-1000 CH3- 

-CHz- 
-CH$ZI 

HIC=C 
:C-CH- 

3420 -CH3 
1650 -CH?- 

920-1000 -CHIC1 
H2C=C 

C=CH- 
OH 

--CH, 

Ph- 

3440 
1640 

995 

-Srhle3 
-C-HC 

b 

Ha, c=c 
‘Hb 

OH 

0.20 s 

2.38 m 
1.0 m 
5.08 m 
5.78 m 

2.49 m 
4.0 m 
5.15 m 
5.88 m 

dJ=6Hz 

0.12 5 

1.29 S 
2.34 m 

3.37 S 
5.10 In 
5.80 m 

1 07 5 
2.05 d 

340s 
5.05 m 

5.78 m 
s 

5.36 s 

7.38 m 

4.95 5 
7 34 m 

5 

0.39 s 
5.27 

7.87 m 

s 

0.12 B 
4 49 m 

6.2-l m 

5 

L’adJonction de se1 

d’europwm nous a pemw 
de dr%ermmer Jab = 19 Hz 
et&=4 Hzetwde 
concirmer la suuchlre frcns 
de ce composd. 

1-x 

x 

25 12OlO.5 

100-110 8610 5 

OH 3400 

-czC- 2240 

-CZC 2230 
-C-o-S 1120 

-CH< 4.91 a 
--Ph 7.25 s 
-OH s 

SlMe., 0.22 5 
CH~-CH~-CH2 1.2i m 

CH~-CSC- 226 In 
--CH= 4.71 m 

(suite d Lo page surconte) 
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TABLEAU 1 (sulfe) 

Composf! T(%) de Eb.&/torr) I R 
rf&tlon ou F(“C) 

v(cm -I) RhlN 6 (PPm) 

XI 74lO.l -OH 
C=C 

XII 100-l 10 8410.5 -SiOC 

CZC Raman 

XIII (z 40) OH 
C=C 

XI v 25 98/O 6 C=C 
C-O-Si 

xv 10010.5 OH 

C== 

XVI -70 65.511 OH 

c=c=c 

XVII -70 (88) OH 
c=c 

3380 CH$H?CHI, 1.27 m 

2240 -CHI -CZC- 2.27 m 

-CH5 4.71 m 

-OH 5 

1130 Me3Si 
2185 hle3Si 

<HE 

3480 hle3Si 
2160-2180 -CH=. 
(UPS fable) OH 

0.37 t 

0.40 5 

4.75 s 
0.23 s 
4.72 s 

s 

2230 
1120 

Me3.s 0.21 s 
MegSi 0.32 s 

-CHz- 1.59 d 

-CH: 4.75 t 

3-l30 

2240 

hk3.3 0.30 s 

-CHz- 1.60 d 

-CH= 4.75 t 

OH 5 

3-100 
1955 
1980 

3300 

1660 

-CH: 
H,C=C=C 
C=C=CH 

MejSI- 

-CHz- 
-CH: 
-C=CH- 

4.58 m 

4.97 m 

5.30 m 

o s = singulet. d = doublet. m = multiplet. 

en solution dans environ 50 ml de mPthanol. L’alcoolyse est toujours quantita- 
tive. L’alcool est purifik par distillation. 

Dans le cas du bis(trim6thylsilyl)-1,3 propyne-I, apr6s melange des &a&ifs, 
le milieu r6actionnel a k.6 laiss6 pendant 24 h 6 tempkature ambiante, puis 
dilu6 dans environ 50 ml d’ither et hydrolys6 par de I’eau gla&e. AprGs ex- 
traction rapide par deux fois 50 ml d’&her la phase organique a &i s&h&z sur 
sulfate de sodium aprk neutralisation. 

L’akoxysilane a &6 &par6 par distillation puis l’a.lcool obtenu comme 
nous I’avons d&-it pr&&demment. 

(b) -4uec AlCi3. L’appareillage utilik est constitue par un bailon h deux 
tubulures muni d’un &frig&ant et d’une ampoule de coul6e. L’agitation se fait 
au moyen d’un barreau magnitique. Le ballon est plongk dans un bain 21 une 
tempkature qui sera donke lors de la description des produits obtenus. 

Le m&nge de 0.1 mole de chloral et 0.1 mole d’hydrocarbure silicie est 
could sur 0.1 mole de AlC13 en suspension dans environ 80 ml de chlorure de 
mkthylene. 

Aprk la fii de la coulGe on poursuit l’agitation, 5 la tempkature de r&action, 
pendant une heure environ; le milieu Sactionnel est ensuite hydrolyse I I’eau 
glac& puis extrait i l’kther; la phase organique est neutraGe par NaHC03, puis 
skch&e sur Na,S04 ; aprk Evaporation du solvant, on @pare par distillation un 
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m&nge d’alcool et d’akosysilane qui est di.luC dans environ 50 ml de methanol 
et port6 au reflux pendant une hew-e. On obtient l’alcool par distillation. 

Chractkistiques des produits obtenus 
Les caractkistiques physiques et physicochimiques des produits obtenus 

sont rassembk dans le Tableau 1. 
Les speck-es RMN ont &C effect&s en solution dans CC& avec le chloro- 

forme (6 7.27 ppm) comme r&G-ence inteme. 
Les spectres infrarouge des liquides ont t5t6 effechk en film de iiquide 

pur entre des plaques de NaCl; ceux des solides en film d’une solution dans 
CCL entre des plaques de NaCl. Les composis comprenant des groupes SiMe3 
PO&dent dans leur spectre les bandes caractkistiques a 1250,840 et 755 cm-‘. 

Les microanalyses et spectrometries de masse sont dans tous les cas en 
accord avec les for-mules proposees. 

Les travaux que nous rapportons peuvent t&e rapprochis des r&actions 
de scission electrophile de la liaison silicium--carbone bien connue avec divers 
hydrocarbures silicies. 

On pouvait envisager une substitution dire&e de la liaison Si-C mais la 
prkence indispensable de catalyseur nous a amen& 2 envisager une attaqtie 
&ctrophile par le chloral complexi avec l’acide de Lewis [6] sur I’insaturation, 
suivie d’une attaque nucliophile par I’ouygGne selon un processus soit intra- 
mol&Aaire (m&xnisme ferme) soit intermolkculaire (mkmisme ouvert). 

En s&ie aromatique nos rfkultats peuvent s’interpreter selon ie mkanisme 
habituellement retenu pour expliquer l’action des composis carbonylk sur ies 
aromatiques [7] avec substitution soit d’hydrogene, soit du groupe trimethyi- 
silyle. Signalons que l’obtention de V s’explique aisement par I’action de Al& 
sur PhCH(OSiMe3)CC13. 

Avec les vinyl- et alcynyl-silanes le schema pkedemment propose pour 
expliquer la synthese de c&ones a-acetyleniques i partir d’alcynylsilanes et de 
chlorures d’acides [ 8,9] peut ici etre appliquk Ainsi, par exemple avec le trans- 
bis(trimethylsi.Iyl)~thyl~ne, la r&action peut Gtre schimatiske comme suit: 

=“=\.;/” 

b- 
I 

AICI, 

CCI, 
I 

Me+ 

\ /” Me,51 Me,SI \ '%Al,, _ ‘\ 

H/c=c\5,,e- :“-q G- 
3 S#Me3 H 

&Me, 

+ AICI, 

En s&ie allyZiqt:e nous avons observe que l’addition s’effectuait avec trans- 
position: en effet, un melange de 75 % de MeCH=CHCH2SiMe3 et 25 %I de 
CH2=CHCH(Me)SiMc3 conduit, avec ie c!-Joral a MeCH=CHCHzCH(OSiMe3)CC13 
et CH,=CHCH(Me)CH(OSiMe&CI, en proportions 25/75. Pour interpr&er 
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les r4sultat.s obtenus avec I’a.llyltrim6thylsilae, on peut, par exemple, proposer 
le mkinisme suivant: 

““\;i + 
&I--CHz 

-1 
H2C=CHCH2SIMe3 - 

/ 
H c 

I 
2 \ -TiMe3 

CH 
d 

I 

-OMCI, 

I CI,C 

MCI3 

- H$=CHCH2CH(OSIMe3CC13 + MCI3 

(Un mkcanisme ouvert interpreterait aussi bien les risultats actuels.) 
Avec le bis(trim&thykilyl)-I,3 propyne-1 apres l’addition electrophile du 

carbocation il y a deux possibilites d’attaque nucleophile par l’oxygene: soit sur 
l’atome de silkium en position ac&ylenique, soit sur celui en position propar- 
gylique. 

Dans I’hypothese d’un mecanisme ferme et du fait de I’hybridation sp du 
carbocation intermidiaire forme, I’atome de silicium en position propargylique 
est trop PIoignP et I’attaque aura lieu sur le silicium acitykrique. 

c”c\;/H 
l- 

P 
GaCI3 

f 

SIMe, SlMC3 

CH,--cc =C 
/ / 

Me,St 
/i-# \ 

-++ l-4,c==c=c 

CHCCI, 
\ 

y/ 

CHCC13 

-OGoCl, 
I 

OSnMe, 
bl 

Me3SiCH2C~CStMe, 
I 

L Me,sKH2-_;=T<s~ _ 47 
- Me34CH2CECCHCCb, 

CHIOGaC13 / 

I 
OSIMe, 

cc13 PI 

La non reaction de I’atome de silicium en position prcpargylique pouvait 
paraitre surprenante compte-tenu des result&s obtenus au Laboratoire, lors de 
la sulfonation de Me3SiCH2~CSiMe, [lo] (mais dans ce cas l’atome de silicium 
en position propargylique est beaucoup plus accessible, la liaison S-O &ant 
plus longue que la scission C-O), de la scission par l’acide methane suifonique 
ou le brome [ 111 et lors de l’action des chlorures d’acides sur ce mCme compose 
[ 121 oh l’atome de silicium en position propargylique subit en premier la scis- 
don; elle par-aft en faveur d’un mkmisme fermi, i condition que le chlorure de 
gallium n’isomerise pas [a] en [fi]. 

Dans le cas particulier de HC=CCH2SiMe3, deux sites reactionnels peuvent 
aussi intervenir: soit l’hydrogene acetylkique, soit le silicium propargyhque. 

Le d&-iv6 XVII ne peut s’expliquer que par I’intervention de l’bydrogene 
ac&yl&ique (selon le processus precedemment retenu pour les alcynylsilanes) 
puisque, seul, il entine la formation (avant hydrolyse) d’HCl qui donnera 
XVTI par un processus d’addition. 
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Par contre, nous avons mis en evidence la formation de HIC=C=CHCH- 
(OSiMe3)CC13 qui s’explique beaucoup plus aisCment par scission de la liaison 
Si-Cpropargylique que par I’intervention de I’hydrogene ac&yl&ique. 

Done si la r&ctiviti de la position ac&ylknique est confirm6e il est pos- 
sible que la position propargylique intervienne aussi. 

Conclusion 

Cette ktude met en evidence la possibilitk d’effectuer, selon un mode opka- 
toire simple et rapide, des &actions d’addition d’hydrocarbures silicik 5 liaison 
Si-C activk au chloral et &entuellement i la chloracktone. 

Cette reaction peut p&enter un intkr& pratique lorsque la condensation 

d’organom&aliiques correspondant aux hydrocarbures silici~s utilis& ne donne 
pas de bans rendements, ce qui est souvent le cas avec le chloral, ou lorsque ces 
hydrocarbures sont obtenus autrement que par voie magnkienne ou encore 
parce que la prkence d’une seconde liaison Si-C activie peut permettre une 
seconde reaction soit d’addition, soit de substitution. 

Nous avons et6 amen& 5 gkkaliser cette 6tude A d’autres ald6hydes tels 
que le propanai par e-uemple. 

Ces travaux feront I’objet d’une prochaine publication. 
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