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Summary 

Synthesis of C-silylated products by silylation of various functional sat- 
urated derivatives (aldehydes, nitriles, acid anhydrides and esters), by means 
of the MeJSiC1-Li-THF system used at 0-lO”C, is described. Most of the pro- 
ducts obtained are new. A mechanism explaining the formation of these deriva- 
tives is proposed. 

RisumC 

Les auteurs dicrivent la synthke de composks C-silicik par silylation de 
divers d&-iv&s fonctionnels (aldkhydes, nitriles, anhydrides d’acides et esters, 
saturrk ou insaturb) au moyen du systeme Me$3iCI-Li-THF utilis6 1 0-10°C. 
La plupart des composk obtenus sont nouveaux. Un m&xnisme est propos6 
pour exptiquer leur formation. 

Introduction 

Au Laboratoire nous avons montr6 l%fficacit& du systeme Me$iCl--Mg- 
HMPT* pour rkliser des rkactions de C-silylation directe de composk fonction- 
nels au moyen de chlorosilanes [ 11. Cependant ce systGme s’est r&51& inapte 5 
la C-silylation dans le cas notamment des composks carbonylb saturk (mis & 
part le chlorure de pivaloyle [ 21) ou cx-GthyGniques, lorsque l’ensemble carbonyle- 
double liaison &hyl&ique n’est pas conjug& avec un autre groupe insaturk (on 
observe alors une duplication r6ductrice [3,4]). 

Ceci nous a incite i mettre au point un autre syst.Gme rGactifsusceptible d’ap- 
porter des Gsultats intkressants. C’est ainsi que le systtime Me&iCl-Li-THF 
a 6tC retenu. En effet, utilis6 ?I 0-lO”C, il nous a permis de nkliser des C-silylations 

* HMPT = heramdrhylphosphorolide. 
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qui n’etaient pas possibles ou qui se faisaient mal avec le systime Me,SiCl- 
Mg-HMPT. 

Les rkultats que nous avons obtenus avec les c&ones saturkes et ckthylhi- 
ques ont dejji et& publi6 [ 5,6 1. Nous ddcrivons ici le comportement de divers autres 
composk fonctionnels vis 1 vis de ce systime. 

Nous envisagerons successivement le cas d’aId&ydes s&u& (isobutyrald& 
hyde, ac&aldGhyde), d’ald&hydes insatur& (acroleine, crotonaldehyde), d’esters 
satur& (butyrak, isobutyrate, pivaiate, cyclopropylcarbovylate, carbonate et 
a-bromo isobutyrate de methyle), d’esters insatures (methacrylate de methyle 
et de n-butyIe, crotonate, sen&oate et sorbate de mhthyle), d’un anhydride 
d’acide (anbydride butyrique) et d’un nitrile (m&hacrylonitrile). Certains des 
r&dtats que nous dons p&enter ont dejja fait I’objet d’une publication prg 
hrninaire [7,8]. 

(I) Aldehydes sakrtfs 
Deus cas seulement ont &t& envisa&: I’isobutyraJdChyde et I’acCtaldehyde. 
(a) Isobutyraldkhyde. Plusieurs produits sont obtenus par action du systeme 

Me,SiCl-LiTHF i O-10% sur I’ isobutyr-dPhyde: 

Me&HCHO mc Me,CH-CH 
,SiMe, Me&H 

kH--CH- 
CHMe, 

. ‘OS-Me3 + Me,SiO- 
+ 

‘OSiMe3 

(I) (20%) (II) (20%) 

Me,CH-C!H,OSiMe, + Me,C=CHOSiMe3 

(W (45%) (IV) 

L’hydrolyse en milieu homogke conduit respectivement a: MezCHCHOHSiMe3 
(V), MezCH-CHOHCHOHCHMe? (VI), Me,CHCH20H et Me&HCH=O, avec des 
rendements quasi-quan tit&ifs. 

(6) AcPtald&hyde. Nous n’avons pas &ssi, dans nos conditions opdratoires, 
i mettre en kidence la formation d’un produit de C-silylation. Par contre nous 
isolons une trk petite quantite du produit de duplication rkductrice (VII) analo- 
gueaII: 

Me Me 
MeCHO + ‘CH--CH/ 

Me$iO’ ‘OSiMe3 

(VII) (8%) 

(2) Aldehydes a-e’thyie’niques 
La silyiation de I’acroWne et du crotonaldehyde avait ete tentke au moyen 

du systime Me,SiCk-Mg-HMP’I’, mais elle n’avait donne lieu qu’s des r&.sulbts 
tr6.s compleses et h c&atIon de la liaison Si-C n’avait pas iti mise en evidence 
[93- 

C’est pourquoi nous avons repris cette itude d I’aide du systeme Me$SiCl- 
Li-THF. 
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(a) Acrofdiize. Cet aldehyde reagit pour conduire au derive de disilylation 
en 1,4 selon: 

CH,=CHCHO ~~‘,“i~rO~> Me3SiCH&H=CHOSiMe3 
. 

(VZU) 

Cet enosysilane, obtenu avec un rendement de 70%, est de structure trans. 
Son hydrolyse acide en milieu homogene donne quasi-quantitativement l’aldk 
hyde correspondan t: 

WI1 “!O’ - Me3SiCH&H&H0 
acerone 

(IX) 

(6) Crotonafd~hyde. Outre la disilylation en 1,4, le crotonaldkhyde subit 
une disilylation en 1,2 qui porte uniquement sur le carbonyle. Nous obtenons 
en effet deux produits seion: 

MeCH=CHCHO = Me3SiCHMeCH=CHOSiMe, + . 
(X) ,SiMe3 

MeCH=CHCH 

(XI) 
‘OSiMe3 

L’ enorysilane (Rdt. 2O%j est de structure tram; l’alcouysilane XI est 
obtenu avec un rendement de 21%. 

Ils sont accompagnes de produits lourds indistillables que nous n’avons 
pas reussi 5 identifier [9]. 

X et XI one et6 hydrolyks en milieu homogkne. X donne I’aldehyde 
correspondant (XII): 

X30+ Me 
X- ‘CHCH,CHO acekxx Me,Si/ 

WI) 
Cet aldehyde silicie (XII) a precedemment 6th prepare au Laboratoire par 

silylation du chlorure de crotonoyle au moyen du syst&me Me,SiCl-Mg-HMPT, 
suivie d’une hydrolyse acide, puis basique [lo]. 

L’hydrolyse de XI donne deux produits differents suivant les conditions 
operatoires. En effet nous obtenons soit I’alcool correspondant (XIII), soit 
l’alcool isomere (XIV): 

MeCH=CHCH 

I 
OH (XIV) (W 

L’obtention de XIV n’est pas surprenante quand on sait que l’alcool 
crotylique s’isomerise tres facilement en son isomke de transposition allylique, 
le mithylvinylcarbinol, soit au tours d’une distillation lente 1111, soit par 
&jour prolong& en prkence d’une solution diluee d’acide sulfurique i tempk- 
ature ordinaire [ 121. 
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(3) Esters satur& 
Contrairement au systtime Me,SiCl-Mg-HMFT, le systeme Me,SiCl- 

Li-THF est.. apte i rPaIiser la C-silylation dire&e d’esters satures. Plusieurs 
eremples ont et15 Audi&: pivalate, isobutyrate, butyrate, cyclopropylcarbo- 
sylate et carbonate de methyle. 

(a) Pioahte de mdthyfe. Nous observons la reaction suivante: 

MeaCCOOMe i++ici-_oLi* Me& 
k’ 

SiMe, 

THFG1o c Me& ‘OSiMe, 

WV) 
Cet alcoxysilane (Rdt. 63%) a dejji etr5 prepare par silylation du chlorure 

de pivaloyie au moyen de Me$Kl-Mg-HMPT [ 21. Nous n’avons pas reuss~ h 
I’hydrolyser pour obtenir l’akool correspondant. 

(6) Butyrate eL kobutymk de mklhyfe. Ces esters donnent lieu 5 dew 
types de reaction: une Gaction de C-silylation et aussi une rkaction de dupli- 
cation reductrice (avec 0-silylation) analogue 5 celle realisee par Riihlmann 
avec le systeme Me,SiCl-NaGther [ 131. Nous obtenons en effet: 

Produits de C-silylation 

a: R = Me&H 

b: R = MeCH&H? 

SiMe, 

R-&Me R-CH’ 
SiMe3 Ye3 

&iMe~ 
‘OSiMea R-VMe3 

(XVIII) OSiMeJ 
(XVII) (XIX) 

Produit de 0-silylation 

Me,SiOC(R)=C( RjOSiMeJ 

(XX) 

Signalons que les acdtals mixtes (XVU) s’hycirolysent tres facilement en les 
acylsilanes correspondants (XXI): 

TABLEAU 1 

SILYLATION DES BUTYRATE ET ISOBUTYRATE DE METHYLE. RENDEMENTS ET INFLUENCE 
DE LA TEMPERATURE 

Eslers T&I Rdt. (5) 

xv11 _xvIII XIX XX C~nlylation/O slylation 

Mti_CHCOOMe (XVIa) O-10 15 23 30 17 4 

O-5 38 48 9 9.5 
McCH~CHZCOOM~ <xvrlz: 

15-20 11 16 64 0.43 
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Fe3 
R-C-OMe H30* - R-C-SiMe, 

I acCtone 
0SiMe3 ; 

(XVH) (XXI) 

L’isobutyroyltrim~thylsilane (XXIa) n’a jamais, h notre connaissance, ete 
d&&it; par contre le butyroyltrimethylsilane (XXIb), deja mention& par Walbor- 
sky et cotI. [ 143, a et6 prepare au Laboratoire 5 partir du buryrate d’imidazole 
au moyen du systeme Me$GiCl-Mg-HMPT [ 151. 

D’autre part l’alcouysilane XVIIIa a d6jG et& obtenu A partir de I’iso- 
butyraldehyde (produit I); quant A XVIIIb, nous ne l’avons jamais mis en 
Evidence. 

Comme le produit trisilicie XV, XLXa et XlXb ne s’hydrolysent pas. 
Les compos& XXa et XXb sont identiques a ceux obtenus par Schtipler 

et Riihlmann [16]; par hydrolyse ils donnent les acyloi’nes correspondantes 
[ 16) avec d’excellents rendements: 

XX 2 R-CH-C-R (R = MezCH; MeCH,CH,) 

r)H :: 

Enfin il faut surtout rappeler l’influence prkpondkrante de la tempkature 
sur l’orientation de la reaction, phenomene deja observe dans le cas des c&ones 
[6]. A ce propos, la reaction avec le butyrate en four-nit un exemple tres net 
(Tableau 1): en effet il suffit que la temperature, de 0-5”C, s’eleve a 15-20°C 
pour voir le rapport C-silylation/O-silylation tomber de 9.5 i 0.43. 

(c) Cyclopropylcarboxylate de mhthyle. L’etude de l’action du systgme 
Me,SiCl-Li-THF sur cet ester a 34 effectuee afm de savoir si nous assisteri- 
ons ou non i l’ouverture totale, ou partielle, du cycle cyclopropanique au 
tours de la reaction. En fait nous obtenons a la fois des produits d’ouverture 
et de non-ouverture selon: 

,OSiMe, 
Me3Si(CH,)&H=C, 

OMe 1 

Ye3 
+ Me$i(CH,)&H=C< 

SiMe3 CH1 
+ I ‘CH-C-OSiMe3 

OS&Ye3 CH( 
(X=U (XXIV) !# &vIe3 

1 (XXV) 
Me3Si(CH2)3COOMe 

w=w 
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Les d&iv& trisiliciis XXIV et XXV ont 6t.e obtenus avec des rendements 
respectifs de 30 et 25 %. Par contre I’acetal vinylique XXII n’a pas pu Etre 
is016 2 Nat plu, mais meiange en proportions variables avec XXIII; par hydrolyse 
acide en milieu homogene, XXII est transform6 en XXIII: le rendement total 
en ce demier est alors de 29%. 

Par hydrolyse, XXIV donne quantitativement I’acylsilane y-C-silki& COF 
respondant (XXVI) dont c’est le premier esemple d&-it 5 notre connaissance: 

XXIV~~6~~:MeJSiCHzCHZCH2~SiMex 

0 
(XXVI) 

(d) Carbonate de me’thyle. De trk nombreux essais one et& effect&s pour 
tenter de silyler le carbonate de methyle avec notre systltme reactif. Chaque 
fois, nous obtenons un grand nombre de produits. Seul l’un d’eux, major-it&e, 
a pu Btre identifie au t&kakis(trim&hylsilyl)allene (XXVII) dont la formation 
est inattendue: 

(XXVZI) (20 7%) 
XXVII a d&j5 etC prepare par de nombreux auteurs [ 171. 
(e) a-Bromoisobutyrate de mBthyle_ A 0°C la reaction conduit au produit 

de substitution du brome, le trimethylsilyl-2 methyl-2 propionate de methyl 
(XXVIII) avec un rendement au moins egal h 60 5%. 

A c&5 nous notons la formation d’isobutyrate de mgthyle et d’une tres 
faible quantit& de produits correspondant a la C-silylation de la fonction ester: 

BrCMe,COOMe m Me,SiCMe&OOMe + Me,CHCOOMe 
. 

(XXVIII) 
(4) Esters a-dthyle’niques 

Les rr5sultat.s dgpendent de la structure de ces esters. Cependant I’addition 
en 1,4 de deux groupes trim&hylsilyle aux extrCmit& du systime carbonyle- 
double liaison ethylenique, semble etre une con&ante caractkistique de leur 
reactivit.6 vis-a-v& de Me,SiCl-Li-THF, au contraire de ce qui se passe avec 

CH2= 
,Me 

% OOR 
a:R=Me 
b: R = n-Bu 

Me3SiCI-Li 

THFTk 
, •r- 

/-OR 
CHz 
I 

,C(Me)=C&me3 

h1, /OR 
C(Me)=C, 

0SiMe3 

(XXXI) 
Me,SiCH, -CHM&OOR 1 r-l+ 

w=) FcHMeCooR 
CH,GIMeCOOR 

(=I) 
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TABLEAU 2 

SlLYLATlON DE CH2=C(hle)COOR. INFLUENCE DE LA TENPERATURE 

Tt°C) 

O-5 
15-20 

xxx (56) xxx I I (5) 

a b a b 

55 60 15 10 
20 32 35 52 

Me,SiCI-Mg-HMPT oii la duplication reductrice (duplication au niveau du 
carbone en P de la fonction ester) est g&kale [4]. 

(a) Mkthacrylates de me’thyle et de n-butyle. Nous observons les deux types 
de reaction: addition 1,4 et duplication reductrice. Nous obtenons en effet: 

Les rendements respectifs en XXIX et XXX1 et par consequent en XXX et 
XXX11 (I’hydrolyse &ant quantitative), sont fonction de la tempkature 5 la- 
quelle la reaction est effectuee (Tableau 2). A O-5%, la C-silylation est prepon- 
d&ante alors qu’ti 15-20°C c’est la duplication rkductrice [ 181. 

Signalons que XXXa [ 191, XXXb [4], XXXIIa [20] et XXXIIb [4] ont 
deja ete obtenus par d’autres voies. 

(b) Crotonate et sdnecoate de mkthyle. Les deux esters reagissent dif- 
feremment des mdthacrylates. En effet nous obtenons un produit trisilicie 
XXXHI qui, par hydrolyse en milieu homogene, donne l’acylsilane XXXIV 
avec un rendement quasi-quantitatif: 

Me. Fe Fe3 
R 

,C=CHCOOMe aMe3Si-C-CH=C 
I I 

a;R=H R 0SiMe3 R 0 

b: R=Me (XxX111) 
(Rdt. 40 7%) 

(XXXIV) 

Remarquons que XXXIIIb et XXXIVb sont des produits nouveau-u au 
contraire de XXXZIIa et XXXIVa d&j; pripares au Laboratoire par action de 
Me,SiCl-Mg-HMPT sur le chlorure de crotonoyle [ 121. 

A cG,te de cette reaction, il semblerait que la disilylation en 1,4 observee 
avec les mithacrylates se produise en faible proportion. En effet, apres hydrolyse, 
nous mettons en evidence, dans les deux cas, la presence d’une petite quantite 
de I’ester sature silicie en p du carbonyle (homogue de XXIX). D’autre part 
nous pensons ne pas pouvoir exclure la possibilite de la formation de produits 
de duplication reductrice*. 

(c) Sorbate de me’thyfe. Le sorbate a un comportement beaucoup plus 
proche de celui des methacrylates que du crotonate. En effet, outre la disilyla- 
tion en S.,4, nous observons, et ce pour la premiere fois, une disilylation en 1,6 
aux bornes extremes du systGme insature forme par l’enchtinement C=C-C=C- 
C=O, reaction qui conduit d’une part a un produit de disilylation en 1,6 et 
d’autre part i un produit de duplication reductrice au niveau du carbone en 
6 du carbonyle. 

* Vraisemblablemeat twkeots dans les rlndus lowis de la r&&ion. 
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MeCH=CHCH=CHCOOMe a g MeCH=CHCHCH,COOMe + 
. I 

SiMe3 

(XXXV) (30 %) 

Me> 
Me$i’ 

HCH=CHCH&OOMe + MeyHCH=CHCH,COOMe 

(XXXVI) (25 %) BleCHCH=CHCH,COOMe 

(XXXVII) (20 %) 

Avant hydrolyse, nous avons rdussi a mettre en evidence, i park du 
melange brut provenant de la &action, les ac&ak vinyliques XXXVI!I et 
XXXLX prtkurseurs respectivement des esters silicies XXXV et XXXVE: 

MeCH=CH 
kHCH=C<;;, MeM>HCH=CHCH=<;;;e 

Me$i ’ 3 3 3 

(XxXViII) (XXXIX) 

JH+ JH+ 

XXXV XXXVI 

(Rdt. quantitatif) 

Ces composes sont i notre connaissance nouveaux. Par contre, le diester 
XXXVII a deja ete obtenu par Leraux et Wiemann [ 211. 

(5) Anh ydride d ‘acide 
L’essai a it& effectue avec I’anhydride d’un acide saturk: I’anhydride buty- 

rique. Les r&ultats sont a rapprocher de ceux obtenus avec le butyrate de 
mCthy!e. En effet nous observons la formation des produits de C-silylation et du 
produEt de 0-silylation avec duplication selon: 

Me-pSiCI-Li 
PrCH’ 

SiMe3 SiMe, 
(PrCO)20 1J 

THF. O-10 C ‘OSiMe, 
+ PrGSiMe, + 

‘OSi.Me3 

(XVlIIb) (27 %) (XtXb) (16 o/d) 

,SiMe, 
Me,SiOC( Fr)=C( Pr)OSiMe, + PrCOOSiMe3 + EtCH=C, 

(XXb) (13 %J) (19 %) OSiMe3 

(XL) (7 %) 

Remarquons que XL est l’enouysilane de l’acylsilane XXIb dejA obtenu i 
partir du butyrate de mCthyle: 

EtCH=C’ 
SiMe3 

‘OSiMe3 
$ PrCSiMe, 

n 
0 
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(6) Nitrile 
Le systPme Me$SiCl-Mg-HMPT avait permis de realiser la polysilylation 

de nitriles aromatiques [22,23] et la disiIylation de la double liaison carbone- 
carbone du cinnamonitrile [ 241. Par contre un essai effectuC avec le crotono- 
nitrile [ 241 n’avait pas permis de mettre en evidence de1 produit de C-silylation. 

C’est pourquoi nous avons tent6 la silylation du mCthacrylonitrile au 
moyen du systeme Me3SiC1-Li-THF B O-10%, et effectue la &action suivante: 

SiMe, 
,CN 

CH, =C, 
hle3SICI-LI 

Me 
THF e1e9; Me3SiCf-dCN 

I 
Me 

(XLI) (20 lo) 

Discussion 

Un mecanisme a ete propose pour expliquer les reactions de C-srlylation 
et de duplication reductrice observees lors de l’action du systeme Me&Cl- 
Li-THF sur des c&ones saturees ou non [25]. Nous pensons que ce mecanisme, 
qui fait intervenir la formation d’un anion-radical puis d’un radical 0-silicie et 
enfin d’un anion 0-silicie, est applicablg a tous les exemples decrits ici. 

Cependant l’obtention de certains produits appelle les commentaires suivants: 
(a). La formation des Pnedioxysilanes XX a deja ete envisagee par Riiblmann 

[26]; celle de l’alcoxysilane III et de I’enoxysilane IV peut aussi s’interpreter 
selon un mecanisme connu [%7]. 

(b). Nous avons vu avec les c&ones [ 251 que le destin de l’anion 0-silicie 
est de fixer un groupe trimethylsilyle pour former une liaison Si-C. Nous avons 
vu egalement i ce propos que le produit obtenu depend de la structure de cet 
anion intermediaire, c’est i dire des possibilites offertes a la charge negative de 
se delocaliser afin d’assurer une meilleure stabilite de l’anion. C’est ainsi que 
nous obtenons des disilylations en 1,2 (1,X1, XVII), en 1,4 (VIII, X, XXIX, 
XXXVIII), en 1,6 (XXXIX) et miSme en 1,5 par ouverture du cycle cyclopro- 
panique (XXI). Dans le cas des esters, quand la disilylation ne s’effectue pas en 
1,2, la reaction conduit A un acCtal vinylique qui donne, par hydrolyse, l’ester 
correspondant; quand elle est en 1.2, l’hydrolyse de I’acetal mixte for-ml! donne 
naissance a un acylsilane. 

(c). II se peut egalement que, dans le milieu, cet “acetal” se decompose 
avec perte d’alcoxysilane et formation d’acylsilane [28], lequel subit alors la 
disilylation comm’e une c&one qui serait t&s reactive. Comme prrkedemment 
cette disilylation peut Etre en 1,2, en 1,4 ou en 1,5 suivant la molecule de 
depart. Ainsi done nous pouvons espliquer la formation des derivis trisilicies 
suivants: XV, XIX, XXV (disilylation en 1,2 puis en 1,2) XXX111 (1,2 puis 1,4) 
et XXIV (1,2 puis 1,5). 

(dl. En ce qui conceme I’obtention de XVIII, nous pensons qu’il faut 
faire intervenir, dans un deuxieme temps, la capture, a partir du milieu, de H’ 
par le radical (ou de H’ par I’anion) issu de l’acylsilane intermbdiaire. 

(e). Les &ultats obtenus avec I’anbydride d’acide s’expliquent par la 
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tiaction prCbminaire suivante: 

PrcOOCOPr B PrCOOSiMe, + PrCOSiMe3 

en tenant compte du fait que l’acylsilane est beaucoup plus reactif que I’ester 
de trimithylsilyle. L’inoxysilane XL provient vraisemblablement de la forme 
enolique de I’acylsikne XXIb. 

(fl. Enfiu dans le cas du m&hacrylonitrile, le m6canisme genkl propose 
s’applique encore, i ceci p&s que c’est (cY), le radical le plus stable, qui se for-me. 
L’anion correspondant, le plus stable Ggalement, conduit i XLI: 

CHz=C 
,CN (I)e 

SiMe, 

\Me - Me,SiCH,-&CN w Me3SiCH2()CN 
(2) MejSiCl 

Me Me 

b) (XL11 

Partie expkimentale 

Toutes les reactions de silylation que nous venons d’exposer, relevent 
d’un mEme processus opkatoire. D’autre part l’identification des produits 
ohtenus fait appel a toute une sdrie de techniques physicochimiques. 

C’est pourquoi nous d&irons tout d’abord la mise en oeuvre g&r&ale 
d’une reaction de silylation, puis les techniques d’identification que nous avons 
utilis&s. Ensuite nous envisagerons chaque cas sous son aspect particulier. 

(1). Considkrations g&kmles 
(a). Description d’un essai type de C-silylation. Dans un ballon de Grignard 

de 500 ml equip& d’un agitateur mkanique, d’une ampoule de coulee, d’une 
game thermomkique et d’un rCfrig&ant g air reli6 5 une colonne A chlorure 
de calcium, nous introduisons 300 ml de THF anhydre, 0.44 mole de lithium 
fimement gramA et 0.5 mole de Me,SiCl. 

Le milieu reactionnel &ant refroidi vers 0°C piar un bain de giace, nous 
ajoutons, goutte 5 goutte et avec agitation, 0.2 mole de compose fonctionnel 
i sifyler. 

Lorsque la reaction peut aller jusqu’i une double disilylation (cas des 
esters, mdthacrylates except&s), nous n’ajoutons que 0.1 mole d’ester. 

La r&action est g&Gralement esotbermique et la vitesse d’addition est 
r+e de facon i maiutenir la tempkature en dessous de 10°C. 

Au fur et h mesure que la r&action progresse, le lithium disparait et le 
milieu se trouble par la precipitation du chlorure de lithium. 

L’addition termike (1 h maximum), nous maintenons l’agitation environ 
15 h supplementa&% tout en 1 aissant le milieu reactionnei revenir 2 temp& 
rature ambkute. 

Le chlorure de lithium et le lithium restant sont aiors filtres; le THF et 
f’er;& de Me,SiCl ilimin& par distillation. Apres une nouvelle filtration pour 
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6liminer le chlorure de lithium restant, nous sCparons les produits de la r& 
action par distillation fractionnee. 

Lorsque nous avons voulu voir l’influence de la temperature sur l’orienta- 
tion de la reaction (butyrate et mCthacrylate de m&hyle), le bdon de Grignard 
hit tenu dans un bain d’eau. 

(6). Hydrolyse. La plupart des produits obtenus ont et6 hydrolysk 
L’hydrolyse conduite en milieu homogke, i tempkature ambiante a 6th rC 
a.li&e de la faGon suivante: le produit est mis en solution dans l’acktone (pour 
les d&iv& issus des aldehydes) ou dans EtOH ou MeOH, avec parfois un peu 
d’ither. On ajoute alors quelques gouttes de HCI concentrk. La solution est 
constituge de telle manike que le milieu soit homogke. Dans la plupart des cas, 
l’hydrolyse est complete en peu de temps (10 min ti 1 h); elle peut 6tre suivie 
par chromatographie en phase gazeuse. 

(c). Procidds d ‘iden tificntion des produits. La majorit des produits que 
nous drkivons, ont Ctk identifik par voie physicochimique: spectroscopic 
infrarouge (IR), rkonance magnktique nuclhre (RMN), spectrom&rie de 
masse et microanalyse. 

IR: le produit est &al& en film entre deus plaques de NaCl; RMN: le 
produit est mis en solution dans CCl J, le TMS (ou le chloroforme A 7.27 ppm) 
sert de rifkence inteme. Les dCplacements chimiques indiquks en ppm se rap- 
portent gkkalement au centre du signal. Spectrom&rie de masse: elle est 
iffectuie sous une tension de 70 MeV. Microanalyse: la plupart des produits 
isol& ?I 1’Ptat pur ont &G soumis d une microanalyse; les &uItats sont en ac- 
cord satisfaisant avec les formules propos&es. Chromatographie en phase gazeuse 
(CPV): la chromatographie analytique nous a permis de vkifier la puret6 des 
produits ohtenus; nous avons utilisd des colonnes de 2 m de long gamies de 
silicones SE 30 ou de carbowax 20 M 6 10% d&posk sur chromosorb P. Certains 
composCs (XIXa, XXIa, XXIV, XXV et XLI) ont et6 s&par&s h IWat pur par 
chromatographie pr&parative en phase gazeuse (colonnes de mCmz nature). 

(2). Description des produits obtenus 
Elle est rapport&e dans ie Tableau 3. Cependant, nous donnons ci-apr&s 

des information complkmentaires et quelques prkisions 5 propos de certains 
des produits obtenus. 

(a). Isobutymlde’hyde. I: En RMN, les dew m&hyles du groupe isopropyle 
sont irw5quivaIent.s parce que ce groupe est port6 par un carbone asymCtrique. 

III: Identifie par comparaison avec un SchantiIIon p&par& par action de 
I’isobutanol sur l’heuam&hyldisilazane en prksence de Me,SiCl catalytique [ 291. 

IV: Identifie par comparaisog avec un Gchantillon prepare par action de 
Me&Cl sur l’isobutyraldehyde en prkence de trikthylamine [ 301. 

VI: La masse cristall&e obtenue (spectre RMN conforme) n’a pas de 
point de fusion franc: F 80-172°C. 11 s’agit [30] d’un melange des formes 
m&o (F 175OC) et racCmiques (F 81-82°C). 

(6). Ace’taldt+hyde. VII: Identifii par comparaison avec un ichalltillon 
prep& comme III, 5 partir du butanediol-2,3. 

(c)_ Acrole’ine. L’acrol&ne a Gt& utili&e aprk distillation sous pression 
rkduite (pour &iter sa polymkisation). VIII; Les valeurs des con&antes de 
couplage, et notamment celle entre les deux protons &hyl&niques [J(AB) 12 

fsutfe 6 la P. 681 
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kl sent en accord avec une structure trans. En effet les travaux de Laszlo et 
SbIeyer [32] ont montrk que des substituants &lectroattracteurs (c’est 
Ie CaS ici) diminuent Ia constante de couplage J(AB). Plus rkemment 
Bourhis 1331 a mesuri les constantes de couplage J(AB) des composks de 
mCme structure et a trouv6: J(AB)ck 6 HZ et J(AB)tmrzs 11.5-12 Hz. 

IX: Ce produit a drSjS iti d&it [ 341. 
Cd). Crotonafd6hyde. Comme I’acroldine, le crotonaldkhyde a Ctk distilli 

SOUS pression Gduite pour kiter la poly&isation. 
Le produit de disilylation en 1,4 (X) s’hydrolyse partiellement dans le 

milieu rgactionnel pour donner I’aldChyde correspondant XII: X, XI et XII 
ant Gti S&KS~ par distillation 5 I’aide d’une colonne G. bande toumante 
(colorme Cadiot). 

X: En RMN, la chaine carbonee donne un spectre de type ABMXJ oti 
la constante de couplage J(AES) entre ces dew protons ethyleniques a une 
valeur(l2 Hz) qui est en faveur d’une structure trans 132,331. Spectromktrie 
de masse: pit moI&ukire pour m/e = 216 (A4 = 216.47) et pit parent pour 
m/e = 143 (A1 = 73). 

Xi: Spectromktrie de masse: pit molkculaire pour m/e = 216 (A1 = 216.47) 
et pit parent pour m/e = 143 (A1 = 73). 

XII: Spectro&trie de masse: pit moI&ulaire pour m/e = 144 (AZ = 144.29). 
XIII: En JR, I’absorption i 985 cm-’ correspond i G(CH=CH) d’une struc- 

ture tmns [35]. Ce produit a &k obtenu par hydrolyse rapide de XII (4 h). 
Par contre XIV a et6 obtenu par hydrolyse prolong&e de XII (40 h). II se 

peut egalement que CKS traces d’acide favorisent I’isomkisation de XIII en XIV 
10x-s de la distiuation. 

XIV: En IR, I’absorption 5 985 cm-’ correspond ?I S(CH=CH) d’une struc- 
ture trans [ 35j _ De plus en RMN, la chaine carbonke CH=CHCHMe donne un 
spectre de type ABMXx &I la constante de couplage J(AJ3) entre les deux pro- 
tons ithykiques a une valeur (18 Hz) qui est egalement en faveur d’une struc- 
ture trans. 

(e). Pivalate de mdthyle 
(f). fsobutyrate de mdthyle. XVIIIa: Identifig par comparaison avec I. 
XIXa: Ce produit a eti &par& par chromatographie prkparative en phase 

gazeuse. 
XXa: Identifii par comparakon avec un kchantillon p&par& selon Schrii- 

pier et Riiblmann [15]. 
XXIa: SepaG par chromatographie prepam tive. 
(g). Butymte de mdthyfe. XiXb: Spectromktrie de masse: pit moikxlaire 

pour m/e = 290 (M = 290.36). 
XXb: Identifik par comparaison avec UR &zhantillon prepar& selon Schrii- 

pier et Riihlmann [ 151. 
XXIb: Identifi$ par rhfkrence i un khantillon prkpari par Bourgeois et 

COIL [14]. 
(h). Cyclopropylcarboxylate de me’thyle. XXII: N’a pas pu Ctre obtenu 

pur; ii a 6ti mis en kvidence par IR [36]; de plus, par hydrolyse acide, il donne 
I’ester correspondant XXIII. 

XXIII: Get ester a dkjji itk prep& Weber et al. 1371. 
XXIV: Obtenu pur par chromatographie pkparative. 



69 

XXV: SGpar& pur par chromatographie preparative. 
(i). Carbonate de mdthyle. XXVII: Les donnbes physicochimiques sont 

en accord avec ceUes de la littkature [ 171. 
(j). a-Bromoisoburyrate de m&hyle 
(k): Me’thacrylate de mdthyle. XXIXa: N’a pas pu etre isole pur; iI a et& 

mis en kidence en IR [ 361. 
XXXa: Ce produit a deji et6 ohtenu par Sommer et ~011. [ 191. 
XX-XIa: Mis en Evidence par IR [ 361; par hydrolyse, iI donne XXXIIa. 
XXXHa: Ce produit a dGjA && obtenu: Eb. lOS-112”C/12 torr [ZO]. 
(1). hldthacrylate de n-butyle. XX&Xb: Mis en kidence par IR [36]. Par 

hydrolyse, il donne XXXb. 
XXXb: Identifik par comparaison avec un khantillon obtenu au Labora- 

toire par une autre voie [4]. 
XXXIb: Mis en hvidence par 1R [36]. II donne XXXIIb par hydrolyse. 
XXXiIb: Tdentifik par comparaison avec un kchantillon obtenu au Labora- 

toire par une autre voie [ 41. 
(m). Crctonate de methyle. XMIlIa: Spectromktrie de masse: pit mo14 

culaire pour m/e = 288 (M = 288.65) et notamment pit pour m/e = 215 (M - 73). 
XXXIVa: Spectrom&rie de masse: pit molkulaire pour m/e = 216 (M = 

216.47). 
(n). Se’necoate de m&hyle 
(0). Sorbate de mgthyle. XXXV: En IR, l’absorption ti 965 cm-’ cor- 

respond h G(CH=CH) d’une structure h-ans [ 211. 
XXXVI: Dans ce cas, cette absorption se situe 5 970 cm-’ _ 
XXXVII: Spectromgtrie de masse: pit molhxlaire pour m/e = 254 (A1 = 

254.16) et pit trk intense pour m/e = 127 @f/2). Ce produit a dejz?i it& obtenu 
par Leraus et Wiemann [21]. 

XXXVIII: Mis en hvidence par RMN sur une fraction de distillation (Eb. 
120-13O”C/25 torr) du m&nge brut de r&action: absence de massif vers 2.4 
correspondant 5 un groupe mkthylke en CY d’un groupe ester, prksence d’un 
massif vers 1.75 (Me en position vinylique), de 2 singulets 5 0.2 (OSiMe,) et 
0.0 (&Me,) et d’un autre 6 3.5 (MeO) au lieu de 3.65 environ dans le cas d’un 
ester. Ce compz& s’hydroIyse tr& rapidement A I’humiditk ambiante en don- 
nant XXXV. 

XXXIX: Obtenu pratiquement pur 5 partir de la meme fraction (Eb. 120- 
130%/25 torr) aprk avoir laiss& XXXVIII s’hydrolyser spontankment et avoid 
cha& par distillation XXXV form&. En IR I.‘absorption A 965 cm-’ correspond 
j,r(CH=CH) d’une structure trans [21]. D’autre part en RMN, la vaIeur ClevGe 
(15 Hz) de la constante de couplage entre les deux protons port&s par la mGme 
double liaison kthylknique, est en faveur de la structure trans de celle-ci. Par hy- 
drolyse en milieu homogene ac&one/eau en presence d’une trace de HCI, iJ 
donne quantitativement l’ester correspondant XXXVI. 

(p)_ Anhydride butyrique. Les diffkents produits obtenus, A I’exception de 
XL, ont 6th identifiks par comparaison avec des kchantiIIons prf.?par&s par 
ailleurs. 

XL: Outre la comparaison avec un kchantillon obtenu par une autre voie 
[ 151, l’hydrolyse, qui donne quantitativement l’acylsilane correspondant 
XXlIb, dejA d&it, a confirmk l’identification de ce compok. 

(4). M6thacrylonitrile. XLI: Separe pur par chromatographie preparative. 
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COIlChlShlS 

Au tours de ce travail nous avons r&&C la synthke de nombreux com- 
po& silicib fonctionnels, nouveauzz pour la plupart: “alcoo1s” a-C-mono et 
disiliciks, aldehydes PC silicies, “a&tals” mixtes et vinyliques silicies, acyl- 
silanes et esters Q&T, ou 6-C silici6. 

La methode est de mise en oeuvre simple et rapide et les produits de 
depart sont facilement accessibles. 

De plus nous avons montre que I’elevation de temptk-ature est prejudici- 
able i la C-silylation, puisqu’elle favorise la formation de derives de duplica- 
tion rkductrice. 

Quoiqu’il en soit, le systGme Me,SiCl-Li-THF, utilisi 5 0-lO”C, se rdvtile 
Ztre un escellent agent de synthese en Chimie organosilicique, superieur au 
systeme Me,SiCl-Mg-HMPT, puisqu’il est utilisable mEme en sirie saturee. 
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