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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 Me,;SiCl—Li—THF system used at 0-10°C, is described. Most of the pro-
ducts obtained are new. A mechanism explaining the formation of these deriva-
tives is proposed.

Résumé

Les auteurs décrivent la synthése de composés C-siliciés par silylation de
divers dérivés fonctionnels (aldéhydes, nitriles, anhydrides d’acides et esters,
saturés ou insaturés) au moyen du systéme Me;SiCl—Li—THF utilisé a 0-10°C.
La plupart des composés obtenus sont nouveaux. Un mécanisme est proposé
pour expliquer leur formation.

Introduction

Au Laboratoire nous avons montré I’éfficacité du systéme Me,SiCl—NMg—
HMPT=* pour réaliser des réactions de C-silylation directe de composés fonction-
nels au moyen de chlorosilanes [1]. Cependant ce systéme s’est révélé inapte a
la C-silylation dans le cas notamment des composés carbonylés saturés (mis a
part le chlorure de pivaloyle [2]) ou a-éthyléniques, lorsque ’ensemble carbonyle-
double liaison éthylénique n’est pas conjugué avec un autre groupe insaturé (on
observe alors une duplication réductrice [3,4]).

Ceci nous a incité a mettre au point un autre systéme réactif susceptible d’ap-
porter des résultats intéressants. C’est ainsi que le systéme Me,SiCl—Li—THF
a été retenu. En effet, utilisé a 0-10°C, il nous a permis de réaliser des C-silylations

* HMPT = hexaméthylphosphorotriamide.
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qui n’étaient pas possibles ou qui se faisaient mal avec le systéme Me;SiCl—
Mg—HMPT.

Lesrésultats que nous avons obtenus avec les cétones saturées et a-éthyléni-
ques ont déja été publiés [ 5,6 ]. Nous décrivons ici le comportement de divers autres
composés fonctionnels vis a vis de ce systéme.

Nous envisagerons successivement le cas d’aldéhydes saturés {isobutyraldé-
hyde, acétaldéhyde), d’aldéhydes insaturés (acroléine, crotonaldéhyde), d’esters
saturés (butyrate, isobutyrate, pivalate, cyclopropylcarboxylate, carbonate et
a-bromo isobutyrate de méthyle), d’esters insaturés (méthacrylate de méthyle
et de n-butyle, crotonate, sénécoate et sorbate de méthyle), d’un anhydride
d’acide (anhydride butyrique) et d’un nitrile (méthacrylonitrile). Certains des
résultats que nous allons présenter ont déja fait I’objet d’une publication pré-
lininaire [7,8].

Resultats

(1) Aldérydes saturées
Deux cas seulement ont été envisagés: 1’isobutyraldéhyde et I’acétaldéhyde.
(e) [sobutyraldéhyde. Plusieurs produits sont obtenus par action du systéme
Me;SiCl—Li—THF a 0-10°C sur I’ isobutyraldéhyde:

Me,CHCHO 120, MezCH—CH:f)i:_::;es + :::;2: H:g:xlz +
(1) (20%) (11) (20%)
Me,CH—CH,OSiMe, + Me,C=CHOSiMe,
(D) (45%)  (IV)

L’hydrolyse en milieu homogéne conduit respectivement a: Me,CHCHOHSiMe;
(V), Me;,CH—CHOHCHOHCHMe., (VI), Me,CHCH,OH et Me,CHCH=0, avec des
rendements quasi-quantitatifs.

(b) Acétaldehyde. Nous n’avons pas réussi, dans nos conditions opératoires,
a mettre en évidence la formation d’un produit de C-silylation. Par contre nous
isolons une trés petite quantité du produit de duplication réductrice (VII) analo-
gue a II:

Me__ _Me
MeCHG — _CH—CH__
Me;SiO OSiMe;.

(VII) (8%)

(2) Aldehrydes a-éthyléniques

La silyiation de I'acroléine et du crotonaldéhyde avait été tentée au moyen
du systéme Me;SiCl—Mg—HMPT, mais elle n’avait donné lieu qu’a des résultats
trés complexes et la création de la liaison Si—C n’avait pas été mise en évidence
[9].

C’est pourquoi nous avons repris cette étude a 1’aide du systéme Me;SiCl—
Li—THF.
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(a) Acroléine. Cet aldéhyde réagit pour conduire au dérivé de disilylation
en 1,4 selon:
CH.,=CHCHO

Me3SiCl—Li
THF, 0-10°C

Me;SiCH,CH=CHOSiMe,
(VL)

Cet énoxysilane, obtenu avec un rendement de 70%, est de structure trans.
Son hydrolyse acide en milieu homogeéne donne quasi-quantitativement 1’aldé-
hyde correspondant.:
VIl 22 Me,SiCH,CH,CHO

aceLone

(IX)
(b) Crotonaldéhyde. Outre la disilylation en 1,4, le crotonaldéhyde subit

une disilylation en 1,2 qui porte uniquement sur le carbonyle. Nous obtenons
en effet deux produits seion:

_ Me3SiCl—Li . _ .
MeCH=CHCHO _*=—<» Me;SiCHMeCH=CHOSiMe, +
(X) _SiMe;
MeCH=CHCH_
OSiMe,
(XI)

L’ enoxysilane (Rdt. 20%) est de structure trans; ’'alcoxysilane XI est
obtenu avec un rendement de 21%.

IIs sont accompagnés de produits lourds indistillables que nous n’avons
pas réussi a identifier [9].

X et XI one été hydrolysés en milieu homogéne. X donne l’'aldéhyde
correspondant (XII):

+ e
X220, “CHCH,CHO
acelone ME3Si (X][)

Cet aldéhyde silicié (X11) a précédemment été préparé au Laboratoire par
silylation du chlorure de crotonoyle au meyen du systéme Me;SiCI—Mg—HMPT,
suivie d’une hydrolyse acide, puis basique [10].

L’hydrolyse de XI donne deux produits différents suivant les conditions
opératoires. En effet nous obtenons soit 1’alcool correspondant (X1I1), soit
P’alcool isomere (X1V):

,—> MeCH=CHCHSiMe;
Si.MQJ H.0"

|
MeCH=CHCH~ ﬂ OH (XU (E)
~OSiMe, 2°¢tone MeCH(I3H=CHSiMe3

OH (XIV) (E)

L’obtention de XIV n’est pas surprenante quand on sait que I’alcool
crotylique s’isomérise trés facilement en son isomére de transposition allylique,
le méthylvinylcarbinol, soit au cours d’une distillation lente [11], soit par
séjour prolongé en présence d’une solution diluée d’acide sulfurique a tempér-
ature ordinaire [12].
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(3) Esters satures

Contrairement au systéme Me;SiCl—Mg—HMPT, le systéme Me;SiCl—
Li—THTF est apte a réaliser la C-silylation directe d’esters saturés. Plusieurs
exemples ont été étudiés: pivalate, isobutyrate, butyrate, cyclopropylcarbo-
xylate et carbonate de méthyle.

fa) Pivalate de méthyle. Nous observons la réaction suivante:

sessici—Li MesC___SiMe;

THF 0-10°C po.ST7 “OSiMe,
(XV)

Cet alcoxysilane (Rdt. 63%) a déja été préparé par silylation du chlorure
de pivaloyie au moyen de Me;SiCl—Mg—HMPT [2]. Nous n’avons pas réussi a
P'hydrolyser pour obtenir ’alcool correspondant.

(b) Butyrate et isobutyrate de méthyle. Ces esters donnent lieu a deux
types de réaction: une réaction de C-silylation et aussi une réaction de dupli-
cation réductrice (avec O-silylation) analogue a celle réalisée par Rithimann
avec le systéme Me;SiCl—Na—éther [13]. Nous obtenons en effet:

Me;CCOOMe

Produits de C-silylation

SiMe; SiMe,
R—C—OMe R—CH™ ¢ :
e R—C—SiMe
[ (l) N ~OSiMe, | ?
Si i
COOMe ML Xvue’ (XVIII) OSiMe,
RCOO eTHFT°C ( ) (XIX)
(XVI)
Produit de O-silylation
a: R = Me,CH . ]
L, Me;SiOC(R)=C(R)OSiMe;
- R = MeC
b: R = MeCH,CH, (XX)

Signalons que les acétals mixtes (XVII) shydrolysent trés facilement en les
acylsilanes correspondants (XXI):

TABLEAU 1

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

Esters T(°C) Rdt. (%)
XVI XVIH XX XX C-silylation/O silylation
MesCHCOOMe {(XVIa) 0-10 15 23 30 17 4
05 38 48 9 9.5

BieCH>CH2COOMe (XVIt:
15-20 11 16 641 0.143
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?i.Me_—,
R—C—OMe Hi:_’ R.—(“J—SiMeJ
l acetone
OSiMe;; O
(XVII) (XXI)

L’isobutyroyltriméthylsilane (XX1Ia) n’a jamais, a notre connaissance, été
décrit; par contre le butyroyltriméthylsilane (XX1b), déja mentionné par Walbor-
sky et coll. [14], a été préparé au Laboratoire a partir du buryrate d’imidazole
au moyen du systéme Me,;SiCl-Mg—HMPT [15].

D’autre part I’alcoxysilane XVIIla a déja été obtenu a partir de ’iso-
butyraldéhyde (produit I); quant 4 XVIlIb, nous ne ’avons jamais mis en
évidence.

Comme le produit trisilicié XV, XIXa et XIXb ne s’hydrolysent pas.

Les composés XXa et XXb sont identiques a ceux obtenus par Schriipler
et Rithlmann [16]; par hydrolyse ils donnent les acyloines correspondantes
[16] avec d’excellents rendements:

H30"

XX — R—?H—(“J—R (R = Me.CH; MeCH,CH,)
OH O

Enfin il faut surtout rappeler I'influence prépondérante de la température
sur ’orientation de la réaction, phénomeéne déja observé dans le cas des cétones
[6]. A ce propos, la réaction avec le butyrate en fournit un exemple trés net
(Tableau 1): en effet il suffit que la température, de 0-5°C, s’éléve a 15-20°C
pour voir le rapport C-silylation/O-silylation tomber de 9.5 a 0.43.

(c) Cyclopropylcarboxylate de méthyle. L’étude de ’action du systéme
Me;SiCl—Li—THF sur cet ester a été effectuée afin de savoir si nous assisteri-
ons ou non a Pouverture totale, ou partielle, du cycle cyclopropanique au
cours de la réaction. En fait nous obtenons a la fois des produits d’ouverture
et de non-ouverture selon:

CH., Me3SICl—Li
~ 3
i /CHCOOMe T——*HF. 1o
SiM€3
/OSiMe;, /SiMe; CHz\ ] )
[Me;Sl(CHQ )zCH'—'C\ ]+ Me;Si(CHz)ch=C\ + | /CH—C_OSI.M€3
OMe OSiMe; CHj L
(XXII) (XX1V) . SiMe;
1 {(XXV)

Me;Si(CH;);COOMe
(XXIIT)
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Les dérivés trisiliciés XX1V et XXV ont été abtenus avec des rendements
respectifs de 30 et 25 %. Par contre 1’acétal vinylique XXII n’a pas pu étre
isolé a I’état pur, mais mélangé en proportions variables avec XXIII; par hydrolyse
acide en milieu homogeéne, XXII est transformé en XXIII: le rendement total
en ce dernier est alors de 29%.

Par hydrolyse, XXIV donne quantitativement ’acylsilane v-C-silicié cor-
respondant (XXVI) dont c¢’est le premier exemple décrit & notre connaissance:
XXIV_2, Me,SiCH, CH,CH,CSiMe;

acétone

(XXVI)

(d) Carbonale de méthyle. De trés nombreux essais one été effectués pour
tenter de silyler le carbonate de méthyle avec notre systéme réactif. Chaque
fois, nous obtenons un grand nombre de produits. Seul I’'un d’eux, majoritaire,
a pu étre identifié au tétrakis(triméthylsilyl)alléne (XX VII) dont la formation
est inatiendue:

(MeO)-_.C=O Me3SiCl—Li

THF, 0-10°C (Me;Si),C=C=C(SiMe,).

(XXVII) (20 %)

XXVT1 a déja été préparé par de nombreux auteurs [17].

(e) a-Bromoisobutyrate de méthyle. A 0°C, la réaction conduit au produit
de substitution du brome, le trimethylsilyl-2 méthyl-2 propionate de méthyl
(XXVIH) avec un rendement au moins égal a 60 %.

A coté nous notons la formation d’isobutyrate de méthyle et d’une trés
faible quantité de produits correspondant a la C-silylation de Ia fonction ester:

BrCMe.COOMe —=*_1, Me.SiCMe,COOMe + Me,CHCOOMe

THF, 0-10°C
(XXVIII)
(4) Esters a-éthyléniques
Les résultats dépendent de la structure de ces esters. Cependant I’addition
en 1,4 de deux groupes triméthylsilyle aux extrémités du systéme carbonyle—
double liaison éthylénique, semble étre une constante caractéristique de leur
réactivité vis-a-vis de Me;SiCl—Li—THF, au contraire de ce qui se passe avec

_OR
/C(Me)=C
_Me Me3SiCl—Li ) OR CH, \OSi.Me3
CH2= —Fc—* MegleHz_C(Me)=C\ . + |
OOR THF OSiMe, CHZ\C . c/OR
2R oM (xXIX) M osime,
- n-ovu 1H30 (XXXI)
Me;SiCH,—CHMe—COOR {Hs0"
CH,CHMeCOOR

(XXXII)
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TABLEAU 2
SILYLATION DE CH>=C(Me)COOR, INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

T(°C) XXX (%) XXXI (%)
a b a b
05 55 60 15 10
15-20 20 32 35 52

Me;SiCl—Mg—HMPT ou la duplication réductrice (duplication au niveau du
carbone en 3 de la fonction ester) est générale [4].

(a) Méthacrylates de méthyle et de n-butyle. Nous observons les deux types
de réaction: addition 1,4 et duplication réductrice. Nous obtenons en effet:

Les rendements respectifs en XXIX et XXXI et par conséquent en XXX et
XXXII (I'hydrolyse étant quantitative), sont fonction de la température a la-
quelle la réaction est effectuée (Tableau 2). A 0-5°C, la C-silylation est prépon-
dérante alors qu'a 15-20°C c’est la duplication réductrice [18].

Signalons que XXXa [19], XXXb [4], XXXIIa [20] et XXXIIb [4] ont
déja été obtenus par d’autres voies.

(b) Crotonate et sénecoate de methyle. Les deux esters réagissent dif-
féremment des méthacrylates. En effet nous obtenons un produit trisilicié
XXXI1I qui, par hydrolyse en milieu homogéne, donne I’acylsiiane XXXIV
avec un rendement quasi-quantitatif:

l\lr‘le Sl'LMe3 l\llle

€~ Me3SiCl—Li ) _ H30' . .
R,/C—CHCOOMe T—mMeJSI—(IT—CH—(IT mMe;Sn—(i‘,—CHz("JSLMm
a:R=H R OSiMe; R O

b: R = Me (XXXIID) (XXX1V)

(Rdt. 40 %)

Remarquons que XXXIIIb et XXXI1Vb sont des produits nouveaux au
contraire de XXXI1Ila et XXXIVa déja préparés au Laboratoire par action de
Me;SiCl—Mg—HMPT sur le chlorure de crotonoyle [12].

A coté de cette réaction, il semblerait que la disilylation en 1,4 observée
avec les méthacrylates se produise en faible proportion. En effet, aprés hydrolyse,
nous mettons en évidence, dans les deux cas, la présence d’une petite quantité
de I’ester saturé silicié en 8 du carbonyle (homogue de XXI1X). D’autre part
nous pensons ne pas pouvoir exclure la possibilité de la formation de produits
de duplication réductrice*.

(c) Sorbate de méthyle. Le sorbate a un comportement beaucoup plus
proche de celui des méthacrylates que du crotonate. En effet, outre la disilyla-
tion en 1,4, nous observons, et ce pour la premiére fois, une disilylation en 1,6
aux bornes extrémes du systéme insaturé formé par I’enchainement C=C—C=C—
C=0, réaction qui conduit d’une part a un produit de disilylation en 1,6 et
d’autre part a un produit de duplication réductrice au niveau du carbone en
& du carbonyle.

* Vraisemblablement présents dans les résidus lourds de la réaction.
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MesSiCl-Li H'
-

MeCH=CHCH=CHCOOMe =
THF, 0-10°C

MeCH=CHCIHCHzCOOMe +

SLMGJ
(XXXV) (30 %)
Me

Me.Si~ HCH=CHCH.COOMe + MeClHCH=CHCH:COOMe
301

(XXXVI) (25 %) MeCHCH=CHCH,COOMe
(XXXVII) (20 %)
Avant hydrolyse, nous avons réussi a mettre en évidence, a partir du

meélange brut provenant de la réaction, les acétals vinyliques XXX VI!I et
XXXIX précurseurs respectivement des esters siliciés XXXV et XXXVI:

MeCH=CH _OMe M OMe
/\CHCH=C\ e:CHCH=CHCH=(
Me;Si OSiMe; Me;Si OSiMe;
(XXXVI) (XXXIX)
iu it
XXXV XXXVI

(Rdt. quantitatif)

Ces composés sont a notre connaissance nouveaux. Par contre, le diester
XXXVII a déja été obtenu par Leraux e, Wiemann [21].

(5) Anhydride d’acide

L’essai a été effectué avec I’anhydride d’un acide saturé: I’anhydride buty-
rique. Les résultats sont a rapprocher de ceux obtenus avec le butyrate de
méthyle. En effet nous observons la formation des produits de C-silylation et du
produit de O-silylation avec duplication selon:

e+SiCl—Li SiMe; _SiMe
(PrCO).0 =, preH]  C + PrCZSiMe, +
) OSlMeJ OSIM83

(XVIIIb) (27 %) (XIXb) (16 %)

SiMe;
OSiMe;
(XL) (7 %)

Me,SiOC(Pr)=C(Pr)OSiMe, + PrCOOSiMe; + EtCH=C
(XXb) (13 %) (19 %)

Remarquons que XL est I’énoxysilane de I’acylsilane XXIb déja obtenu a
partir du butyrate de méthyle:

/Si.MG;; ut
EtCH=C__ Y, PrCsiMe,
OSiMe; (l!)

(XL) (XX1Ib)
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(6) Nitrile
Le systéme Me;SiCl—Mg—HMPT avait permis de réaliser la polysilylation
de nitriles aromatiques [22,23] et la disilylation de la double liaison carbone—
carbone du cinnamonitrile [24]. Par contre un essai effectué avec le crotono-
nitrile [24] n’avait pas permis de mettre en évidence del produit de C-silylation.
C’est pourquoi nous avons tenté la silylation du méthacrylonitrile au
moyen du systéme Me;SiCl—Li—THF a 0-10°C, et effectué la réaction suivante:

CN JiMes
g Me3Si1Cl—La R
CH:—C\Nl pp———D Me,SnCHz(IICN
e
Me

(XLI) (20 %)

Discussion

Un mécanisme a été proposé pour expliquer les réactions de C-silylation
et de duplication réductrice observées lors de I’action du systéme Me;SiCl—
Li—THF sur des cétones saturées ou non [25]. Nous pensons que ce mécanisme,
gui fait intervenir la formation d’un anion-radical puis d’un radical O-silicié et
enfin d’un anion O-silicié, est applicablé a tous les exemples décrits ici.

Cependant 'obtention de certains produits appelle les commentaires suivanis:

(a). La formation des énedioxysilanes XX a déja été envisagée par Riihlmann
[26]; celle de Palcoxysilane 11T et de I’énoxysilane 1V peut aussi s’interpréter
selon un mécanisme connu [27].

(b). Nous avons vu avec les cétones [25] que le destin de I’'anion O-silicié
est de fixer un groupe triméthy!silyle pour former une liaison Si—C. Nous avons
vu également a ce propos que le produit obtenu dépend de la structure de cet
anion intermédiaire, c’est a dire des possibilités offertes a la charge négative de
se délocaliser afin d’assurer une meilleure stabilité de I’anion. C’est ainsi que
nous obtenons des disilylations en 1,2 (I,XI, XVII), en 1,4 (VIII, X, XXIX,
XXXVHI), en 1,6 (XXXIX) et méme en 1,5 par ouverture du cy~le cyclopro-
panique (XXI). Dans le cas des esters, quand la disilylation ne s’effectue pas en
1,2, la réaction conduit a un acétal vinylique qui donne, par hydrolyse, V'ester
correspondant; quand elle est en 1,2, I’hydrolyse de ’acétal mixte formé donne
naissance a un acylsilane.

(c). U se peut également que, dans le milieu, cet “‘acétal’’ se décompose
avec perte d’alcoxysilane et formation d’acylsilane [28], lequel subit alors la
disilylation comme une cétone qui serait trés réactive. Comme précédemment
cette disilylation peut étreen 1,2, en 1,4 ou en 1,5 suivant la molécule de
départ. Ainsi donc nous pouvons expliquer la formation des dérivés trisiliciés
suivants: XV, XIX, XXV (disilylation en 1,2 puis en 1,2) XXXIII (1,2 puis 1,4)
et XXIV (1,2 puis 1,5).

{d). En ce qui concerne ’obtention de XVIII, nous pensons qu’il faut
faire intervenir, dans un deuxiéme temps, la capture, a partir du milieu, de H-
par le radical (ou de H' par I’anion) issu de I’acylsilane intermédiaire.

{e). Les résultats obtenus avec I’anhydride d’acide s’expliquent par la
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réaction préliminaire suivante:

Me3SiCl—Li . -
PrCOOCOPr >~ ——- PrCOOSiMe; + PrCOSiMe;,
(XXIb)

en tenant compte du fait que I’acylsilane est beaucoup plus réactif que I’ester
de triméthylsilyle. L’énoxysilane XL provient vraisemblablement de la forme
énolique de I’acylsilane XXIb.

(f). Enfin dans le cas du méthacrylonitrile, le mécanisme général proposé
s’applique encore, a ceci prés que c’est (a), le radical le plus stable, qui se forme.
L’anion correspondant, le plus stable également, conduit & XLI:

SiMe,

CH =C/CN e | Me.SiCH _C'_CN (1) e Me.SiCH (!; N
2 \Me (2) Me3SiC1 €301 2 | Prsy Meg_s-n_’Cl e;dl 2 |C
Me Me

(@) (XLI)

Partie expérimentale

Toutes les réactions de silylation que nous venons d’exposer, relévent
d’un méme processus opératoire. D’autre part I’'identification des produits
obtenus fait appel a toute une série de techniques physicochimiques.

C’est pourquoi nous décrirons tout d’abord la mise en oeuvre générale
d’une réaction de silylation, puis les techniques d’identification que nous avons
utilisées. Ensuite nous envisagerons chaque cas sous son aspect particulier.

(1). Considerations genérales

{a). Description d’un essai type de C-silylation. Dans un ballon de Grignard
de 500 ml équipé d’un agitateur mécanique, d’une ampoule de coulée, d’une
gaine thermométrique et d’un réfrigérant a air relié a une colonne a chlorure
de calcium, nous introduisons 300 ml de THF anhydre, 0.44 mole de lithium
finement granulé et 0.5 mole de Me;SiCl.

Le milieu réactionnel étant refroidi vers 0°C par un bain de glace, nous
ajoutons, goutte a goutte et avec agitation, 0.2 mole de composé fonctionnel
a silyler.

Lorsque la réaction peut aller jusqu’a une double disilylation (cas des
esters, méthacrylates exceptés), nous n’ajoutons que 0.1 mole d’ester.

La réaction est généralement exothermique et la vitesse d’addition est
réglée de fagon a maintenir la température en dessous de 10°C.

Au fur et 2 mesure que la réaction progresse, le lithium disparait et le
milieu se trouble par la précipitation du chlorure de lithium.

L’addition terminée (1 h maximum), nous maintenons l’agitation environ
15 h supplémentaires tout en laissant le milieu réactionnel revenir a tempé-
rature amb’iante.

Le chlorure de lithium et le lithium restant sont alors filtrés; le THF et
Pexcés de Me;SiCl éliminés par distillation. Aprés une nouvelle filtration pour
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éliminer le chlorure de lithium restant, nous séparons les produits de la ré-
action par distillation fractionnée.

Lorsque nous avons voulu voir I'influence de la température sur 1’orienta-
tion de la réaction (butyrate et méthacrylate de méthyle), le ballon de Grignard
était tenu dans un bain d’eau.

(b). Hydrolyse. La plupart des produits obtenus ont été hydrolysés.
L’hydrolyse conduite en milieu homogéne, a température ambiante a été ré-
alisée de la facon suivante: le produit est mis en solution dans 1’acétone (pour
les dérivés issus des aldéhydes) ou dans EtOH ou MeOH, avec parfois un peu
d’éther. On ajoute alors quelques gouttes de HCI concentré. La solution est
constituée de telle maniére que le milieu soit homogéne. Dans la plupart des cas,
I’hydrolyse est compléte en peu de temps (10 min a 1 h); elle peut &tre suivie
par chromatographie en phase gazeuse.

(c). Procédeés d’identification des produits. La majorité des produits que
nous décrivons, ont été identifiés par voie physicochimique: spectroscopie
infrarouge (IR), résonance magnétique nucléaire (RMN), specirométrie de
masse et microanalyse.

IR: le produit est étalé en film entre deux plaques de NaCl; RMN: le
produit est mis en solution dans CCl,, le TMS (ou le chloroforme a 7.27 ppm)
sert de référence interne. Les déplacements chimiques indiqués en ppm se rap-
portent généralement au centre du signal. Spectromeétrie de masse: elle est
éffectuée sous une tension de 70 MeV. Microanalyse: la plupart des produits
isolés a I’état pur ont été soumis a une microanalyse; les résultats sont en ac-
cord satisfaisant avec les formules proposées. Chromatographie en phase gazeuse
(CPV): la chromatographie analytique nous a permis de vérifier la pureté des
produits obtenus; nous avons utilisé des colonnes de 2 m de long garnies de
silicones SE 30 ou de carbowax 20 M a 10% déposé sur chromosorb P. Certains
composés (X1Xa, XXla, XXIV, XXV et XLI) ont été séparés a 1’état pur par
chromatographie préparative en phase gazeuse (colonnes de méma nature).

(2). Description des produits obtenus

Elle est rapportée dans le Tableau 3. Cependant, nous donnons ci-apres
des information complémentaires et quelques précisions a propos de certains
des produits obtenus.

(a). Isobutyraldéhyde. 1: En RMN, les deux méthyles du groupe isopropyle
sont inéquivalents parce que ce groupe est porté par un carbone asymétrique.

II1: Identifié par comparaison avec un échantillon préparé par action de
I’isobutanol sur I’hexaméthyldisilazane en présence de Me;SiCl catalytique [29].

IV: Identifié par comparaison avec un échantillon préparé par action de
Me;SiCl sur I’isobutyraldéhyde en présence de triéthylamine [30].

VI: La masse cristallisée obtenue (spectre RMN conforme) n’a pas de
point de fusion franc: F 80-172°C. 1l s’agit [ 30] d’un mélange des formes
méso (F 175°C) et racémiques (F 81-82°C).

(b). Acétaldéhyde. VII: Identifié par comparaison avec un échantillon
préparé comme 111, a partir du butanediol-2,3.

(c). Acroléine. L'acroléine a été utilisée apres distillation sous pression
réduite (pour éviter sa polymérisation). VIII: Les valeurs des constantes de
couplage, et notamment celle entre les deux protons éthyléniques [J(AB) 12

{suite a la p. 68)
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Hz] sont en accord avec une structure trans. En effet les travaux de Laszlo et
Schleyer [32] ont montré que des substituants électroattracteurs (c’est
le cas ici) diminuent la constante de couplage J(AB). Plus récemment
Bourhis [33] a mesuré les constantes de couplage J(AB) des composés de
méme structure et a trouvé: J(AB)cis 6 Hz et J(AB)trans 11.5-12 Hz.

IX: Ce produit a déja été décrit [34].

(d). Crotonaldéhyde. Comme ’acroléine, le crotonaldéhyde a été distillé
sous pression réduite pour éviter la polymérisation.

Le produit de disilylation en 1,4 (X) s’hydrolyse partiellement dans le
milieu réactionnel pour donner I’aldéhyde correspondant XII; X, XI et XI1
ont été séparés par distillation a I’aide d’une colonne & bande tournante
(colonne Cadiot).

X: En RMN, Ia chaine carbonée donne un spectre de type ABMX; ou
la constante de couplage J(AB) entre ces deux protons éthyléniques a une
valeur (12 Hz) qui est en faveur d’une structure trans [32,33]. Spectrométrie
de masse: pic moléculaire pour m/e = 216 (M = 216.47) et pic parent pour
m/e = 143 (M = 73).

XI: Spectrométrie de masse: pic moléculaire pour m/e = 216 (M = 216.47)
et pic parent pour m/e = 143 (M = 73).

XIX: Spectrométrie de masse: pic moléculaire pour m/e = 144 (M = 144.29).

XIII: En IR, I’'absorption a 985 cm™ correspond a §(CH=CH) d’une struc-
ture trans [35]. Ce produit a été obtenu par hydrolyse rapide de XII (4 h).

Par contre X1V a été obtenu par hydrolyse prolongée de XII (40 h). 1l se
peut également que des traces d’acide favorisent I’isomérisation de XIII en X1V
lors de la distillation.

XIV: En IR, ’absorption a 985 cm™ correspond a 6(CH=CH) d’une struc-
ture trans [35]. De plus en RMN, la chaine carbonée CH=CHCHMe donne un
spectre de type ABMX; ou la constante de couplage J(AB) entre les deux pro-
tons éthyléniques a une valeur (18 Hz) qui est également en faveur d’une struc-
ture trans.

{e). Pivalate de méthyle

(f). Isobutyrate de méthyle. XVIila: Identifié par comparaison avec [.

XIXa: Ce produit a été séparé par chromatographie préparative en phase
gazeuse.

XXa: Identifié par comparaison avec un échantillon préparé selon Schri-
pler et Riihlmann [15].

XXlIa: Séparé par chromatographie préparative.

(g). Butyrate de méthyle. X1Xb: Spectrométrie de masse: pic moléculaire
pour m/e = 290 (M = 290.36).

XXb: Identifié par comparaison avec un échantillon préparé selon Schra-
pler et Riihlmann [15].

XXIb: Identifié par référence a un échantillon préparé par Bourgeois et
coll. [14].

(h). Cyclopropylcarboxylate de méthyle. XXII: N’a pas pu étre obtenu
pur; il a été mis en évidence par IR [36]; de plus, par hydrolyse acide, il donne
I’ester correspondant XXIII.

XXIII: Cet ester a déja été préparé Weber et al. [37].

XXIV: Obtenu pur par chromatographie préparative.
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XXV: Séparé pur par chromatographie préparative.

(i). Carbonate de méthyle. XXVII: Les données physicochimiques sont
en accord avec celles de la littérature [17].

{i). a-Bromoisoburyrate de méthyle

(k); Méthacrylate de méthyle. XX1Xa: N’a pas pu étre isolé pur; il a été
mis en évidence en IR [36]. ’

XXXa: Ce produit a déja été obtenu par Sommer et coll. [19].

XXXla: Mis en évidence par IR [36]; par hydrolyse, il donne XXXlla.

XXXlIa: Ce produit a déja été obtenu: Eb. 108-112°C/12 torr [20].

(1). Méthacrylate de n-butyle. XX.Xb: Mis en évidence par IR [36]}. Par
hydrolyse, il donne XXXb.

XXXb: Identifié par comparaison avec un échantillon obtenu au Labora-
toire par une autre voie [4].

X XXIb: Mis en évidence par 1R [36]. I donne XXXlIIb par hydrolyse.

XXXIIb: Identifié par comparaison avec un échantillon obtenu au Labora-
toire par une autre voie [4].

(m). Cretonate de méthyle. XXXIlla: Spectrométrie de masse: pic molé
culaire pour m/e = 288 (M = 288.65) et notamment pic pour m/e = 215 (M — 73).

XXXIVa: Spectrométrie de masse: pic moléculaire pour m/e = 216 (M =
216.47).

(n). Sénecoate de méthyle

(o). Sorbate de méthyle. XXXV: En IR, I’absorption a 965 cm ™ cor-
respond a 6(CH=CH) d’une structure trans [21].

XXXVI: Dans ce cas, cette absorption se situe 4 970 cm ™.

XXXVII: Spectrométrie de masse: pic moléculaire pour m/e = 254 (M =
254.16) et pic trés intense pour m/e = 127 (M/2). Ce produit a déja été obtenu
par Leraux et Wiemann [21].

XXXVIII: Mis en évidence par RMN sur une fraction de distillation (Eb.
120-130°C/25 torr) du mélange brut de réaction: absence de massif vers 2.4
correspondant & un groupe méthyléne en a d’un groupe ester, présence d’un
massif vers 1.75 (Me en position vinylique), de 2 singulets a 0.2 (OSiMe;) et
0.0 (S1Me;) et d’un autre a 3.5 (MeQ) au lieu de 3.65 environ dans le cas d’un
ester. Ce compasé s’hydrolyse trés rapidement a I’humidité ambiante en don-
nant XXXV.

XX¥XIX: Obtenu pratiquement pur a partir de la méme fraction (Eb. 120-
130°C/25 torr) aprés avoir laissé XXXVIII s’hydrolyser spontanément et avoir
chassé par distillation XXXV formé. En IR I’absorption a 965 cm™ correspond
a7 (CH=CH) d’une structure trans [21]. D’autre part en RMN, la valeur élevée
(15 Hz) de Ia constante de couplage entre les deux protons portés par la méme
double liaison éthylénique, est en faveur de la structure trans de celle-ci. Par hy-
drolyse en milieu homogéne acétonefeau en présence d’une trace de HCI, il
donne quantitativement ’ester correspondant XXXVI.

(D). Anhydride butyrique. Les différents produits obtenus, a ’exception de
XL, ont été identifiés par comparaison avec des échantillons préparés par
ailleurs.

X L: Outre la comparaison avec un échantillon obtenu par une autre voie
[15], ’hydrolyse, qui donne quantitativement 1’acylsilane correspondant
XXIIb, déja décrit, a confirmé V’identification de ce composé.

(q). Méthacrylonitrile. XLI1: Séparé pur par chromatographie préparative.
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Conclusions

Au cours de ce travail nous avons réalisé la synthése de nombreux com-
posés siliciés fonctionnels, nouveaux pour la plupart: *‘alcools” «-C-mono et
disiliciés, aldéhydes (- C siliciés, ““acétals’’ mixtes et vinyliques siliciés, acyl-
silanes et esters a,0,7, ou §-C siliciés.

La méthade est de mise en oeuvre simple et rapide et les produits de
départ sont facilement accessibles.

De plus nous avons montré que I’élévation de tempeérature est préjudici-
able a la C-silylation, puisqu’elle favorise la formation de dérivés de duplica-
tion réductrice.

Quoiqu’il en soit, le systéme Me,SiCl—Li—THF, utilisé a 0-10°C, se révéle
étre un excellent agent de synthése en Chimie organosilicique, supérieur au
systéme Me;SiCl—Mg—HMPT, puisqu’il est utilisable méme en série saturée.
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