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Summary 

Silicon-containing ally1 carbanions are obtained from allylsilanes by two 
procedures. Their reactions with some organic reagents (CH<TH?, (CH3)$3iCl, 

0 
(Ph),C=O, RC(O)NMe,, CO2 etc.) are studied. They are found useful for the 
synthesis of various carbon-functional organosilanes. 

Des carbanions allyliques silkies sont obtenus par deux methodes. Leurs 
r&actions avec quelques r&act& organiques (CH<-Hz), (CH,),SiCI. (Ph)&=O, 

0 
RC(O)N(CH,),, CO?, etc. sont &udik. 

Ce sont de bons agents de synthese de silanes carbofonctionnels varies. 

1. introduction 

Les m&hodes jusqu’alors utilisees pour obtenir des organom&a.lliques 
a-silicies sont de trois types: 

(1) Action d’un m&al sur un chlorom&hylsibne [ l] _ 

Me3SiCH,CI + Li (ou Mg) + Me$iCH,Li (ou Mg) 

l A qui dofr th-e envoy& toute con-espoodance. 

l * Adresse ectuelk: Centre UnivetiLaire. Avenue de Viieoeuve. 66000 Perpignan (France). 



(2) Echange eatre un benxylsilane ou mCthylsilane et le n-butyllithium 
en prkence de tetramethylethylenediamine (TMED). 

R,SiCHzPh + n-BuLi + R$i$XPh [2,3] 

Li 

(CH3)8i + n-BuLi + TMED --c (CH&SiCH2Li [4] 

(3) Addition d’un organomagrkien ou organolithien sur un vinylsilane 
[5-II]. 

RISiCH=CHz + R’MgX (ou RLi) + RaSiyHCHzR’ 

MgX(Li) 

I.& travail que nous decrivons ici porte SW la synthese et la reactivi’tk d’orga- 
nom&elliques derives d’allylsilanes, obtenus par les deux voies suivantes 1121: 

R,SiCH&H=CH: f n-BuLi 3 R$iCH--CH--CH2 -__-_--_- _ _ - 
Li 

ou 

Et20 
R,SiCH=CHCH2Br + Mg - R,SiCH=CHCH,MgBr 

II, IMparation et comportement d’organom&alliques allytiques dCrivCs du tri- 
phinylallybilane 

(a) Obtention 
L’organolithien d&iv& du triphi%ylaBylsilane est obtenu par &change entre 

ce demier compo& et le n-butyllithium en presence de TMED. Cette methode 
a deja Cti largement utilisee dans le cas de derives sulfur& par Biellman et toll. 
1131. 

P Y 
Ph$iCH2CH=CH2 + n-B&i % Ph,&H-CH=CH, _-_--___-- 

Li 
(1) 

Pour synthetiser l’organomagksien, on traite Ie bromure a.Llylique rCsultant 
de Faction de la N-bromosuccinimide (NBS) sur le triphenylallylsilane, par Ie 
magn&ium au .sein d%tber anhydre. 

PbJSiCH2CH=CH2 + NBS + Ph,SiCH=CHCH2Br 

WI 

PhaSiCH=CHCHzBr + Mg + Ph pSiCH=CHCH&kBr 

(H.U 

II faut noter que le bromure II est peu reactif et que contrairement au bromure 
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TABLEAU 1 

REACTIONS DES COMPOSES 1 ET Ill AVEC DES REACTIFS ORGANIQUES 

RCXUfS 0rgan0bthien (1) 

Rdt (=X1 attaq. a VW attag. 7 (a) 

Organomago&3en (III) 

Rdt (W) attaq. Q (%) attaq. Y (8) 

HlO+ 80 3040 = 60-70 80 95 
CO2 60 20 80 60 85 15 
PhzC=O 90 95 65 65’ 
CHZ-CH~ = 

‘c/ 70 40 60 70 90 10 

(CHJ)~SICI 80 100 50 100 
CH$ 80 1OOd - rPactioo g 20% 

o L-es pourcenhges expnmds oat &ti ditermi&s. soil par chromatograplue. ou RMN. solt lpres uolement 
des deux isomhes sepals. La Dans le cas des tiacuoas sur les &tones. le produt d’attaque en Q subit la 
.&&minatioo Ion d’bydrolyse acide et n’est done pas sPp& sous forme d’alcool aliciC [ 5. 14 1. E RCactlon 
effectuie 1 temphature ambiante. d Ce produit est tdentique d celti obtenu dans la rkctlon de CHgMg I 
sur II. 

d’allyle, on peut obtenir I’organomagnesien avec un bon rendement en operant 
ti temperature ambiante. Cependant, ce meme bromure lxaite par du lithium 
m&al j: -45”, ne conduit qu’au produit de doublement. 

(6) R&actions comparkes 
Nous avons effectue plusieurs reactions identiques h partir des dew organo- 

m&alliques I et III dans le but de determiner le pole d’attaque preferentiel (C(a) 
ou C(7)) de ceux-ci. Les resultats de ces reactions sont groups% dans le Tableau 1. 
On constate d’apres I’examen de ce tableau que l’organomagnbien reagit plut6t 
par son carbone LY alors que I’organolithien conduit surtout aux produib linkires. 

Cette r&partition d’isomkes est a rappocher de celle obtenue a partir d’allyl- 
ber&ne [ 151 ou d’organom&allique a-insatures en g&xkal [ 161. 11 ne semble 
done pas que le groupement triphkylsilyle ait une influence importante sur 
cette repartition. 

A la lumiere de ces r&sultats I’organolithien plus reactif et d’un acces plus 
facile, apparait d’une utilite synthetique supkieure i celle de l’organomagnesien. 

(c) Comportemen t des acides silki& 
Les acides a et y silicies sont obtenus, en majoritk, respectivement, a park 

de l’organomagksien et de l’organolithien: 

Ph,SiCH--CH--CH2 + CO2 + Ph$3iCH=CHCH2C02H -__--_---_- 
Li (IV) 80% 

Ph,SiCH=CHCH2MgBr + CO, --L Ph3SiyHCH=CH2 
COOH 

(V) 85% 

Ces deux acides peuvent Qtre hydrogen& en presence de Pd/carbon et conduisent 
aux acides satures VI, F. 170-171” (litt. [17] 171-172”) et VII, F. 188-189O avec 
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des rendements quantitatifs. 

Ph,SiCH=CHCH&OOH + Hz F Ph$i(CH2)JZOOH 

(VI) 

Ph,SiFHCH=CH2 + H7 2 Ph3SiyHCH2CHJ 

COOH COOH 

(VII) 

Nous avons ainsi une bonne methode de synthese d’acides carboxyliques a et y 
silicik 

Les acides ramif% V et VII sont Cgalement trPs fragiles en milieu basique 
et rapidement dkomposk par des traces de bases. 

v0uVI1oH-- Ph$iOH + acide carboxylique correspondant 

III. Action du (triphenykilyi) alIyUithium sur l’oryde d’ethyline 

Le (triphenylsilyl) ahyllithium reagit rapidement sur I’orgde d’kthylene 
pour dormer les deus alcools suivants: 

Ph3SiCH-CH-CH2 + CYTH, -+ 
---------_ 

Li 0 

Ph$iCH=CHCH5CH2CH20H + Ph$iyHCH=CH,. 

(VIII) CHICHzOH 

(IX) 

Ces deux alcools peuvent etre separes 2 l’etat pur par chromatographie sur colon- 
ne d’alumine neutre (Qluant chloroforme) et sont facilement identifiables par 
leur spectre de RMN. (VIII, F. 99-loo”, 2 protons ol&iniques a 6 6.20 ppm; 
IX, F. Sl-82”, 3 protons olCEniques cent& a 6 5.80 ppm.) Le pourcentage de 
ces deux alcools varie avec la tempkature de la reaction. A la temperature 
ambiante, on obtient un m&lange constitue par 40% de IX et 60% de VIII alors 
qu’g 5” I’alcool IX est majoritaire (90%). 

Lorsque le melange d’alcools est chromatographie sur alumine acide (ou 
t&s lentement sur alumine neutre), on obtient, seul, I’alcool VIII. L’isomere 
IX s’est cyclisk et a donne un t&rabydrofuranne substitue. (Disparition du 
v(O--H) et v(C=CH~) en IR, disparition des protons oihfiniques en RMN, appari- 
tion d’un mGthyle). 

Ph3SiCHCH=CH2 alx 

(& 
&lant. 

Ph ,SiCH-CHFa 

H,CHzOH PhHlCHCI3 I 9 
(50/50) CH,-CH~ 

L’akool VIII ne se cyclise pas dans les mGmes conditions. 
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IV. Action du (tripbenylsilyl) allyliithium sur les amides N-disubstitxkes 

La NJV-dirnethylac&amide et le NJ-dim&hylbenzamide reagissent facile- 
ment sur l’organolithien I a la tempkature ordinaire. 

Aprh hydrolyse acide du milieu reactionnel on isole respectivement les 
c&ones conjuguges Xi et XII au lieu des produits attendus respectivement 
XIII et XIV (Cf. Schema 1). 

Les caractkiskiques des composes obtenus correspondent h la structure 
conjuguee de XI et XlI, en particulier la faible valeur de I’absorption infra-rouge 
(1660 et 1655 cm-‘) et la position des doublets du CH, 5 T 7.50 et 7.40 ppm 
anormalement &levee, pour un methyl&e situ6 entre deux carbones sp’. 

L’hydrolyse a l’eau lourde des produits de la reaction etudiee, conduit 5 
l’incorporation de deutkium dans la molecule de &tone formee, au niveau du 
methylene. 

L’action de I’iodure de m&hyhnagnCsium sur XI et Xi1 en presence de 
CuBr conduit aux produits d’addition l-4, respectivement XV et XVI. 

Ceci demontre la conjugaison du carbcnyle avec la double liaison. 
D’autre part, l’action de MeMgI sur XI et MeLi sur XII produit les alcools 

d’addition nor-male sur le carbonyle soit XVII et XVIII. 

SCHEMA 1 

7 
Ph$iCH=CHCH,COH 

Me 

,*’ 
/” 

RCOhle 

/ 

/ 

(XIX) et (XX) 
6 
1 

MehlgS 1 
I 
I 

/’ 0 Me 
i 

/’ I 
II / 

Ph3SiCH-CH--CHz -f- RCN + [Ph,SiCH=HCH:COR] __-_------- \ 
Li Me (XIII) et (XIV) 

(1) I 
hle2NLi “in situ” 

Hz0 
Ph,SiCH,CH=CHCOR+ Ph,SiCH-CH-CHCOR + Me,NH ----__-- -- 

. ..hyAr ‘x!F::” hleL! R Li \ODz 

Ph3SiCH:CHCH2COR Ph,SiCH?CH=CHkOH Ph$iCHDCH=CHCOR 

Me Me 

(XV) et (XVI) (XVII) et (XVDI) 

(Xl) (XIII) (XV) (XVII) (XIX) R = Me 

(XII) (XIV) (XVI) (XVHI) (XX) R = Ph 



Ces alcools sont differents des alcools isomeres non conjuguds (XIX et Xx) 
qti devraient Gtre obknus par action de MeMgX sur les &tones XIII et XIV. 
Ck dcools ant &I& pt&par& indirectement par action de I’acetone et de I’aceto- 
phkone sur I’anion 1. 

On peut expliquer la formation des produits observes par une isomk-isation 
des c&tones non conjugukes, due i la presence de Me,NLi dans le milieu (Cf. 
Schema 1). 

r.es reactions que nous venons de d&ire ici, montrent que les organometal- 
liques ai;nliques siliciis sont de bons agents de synthese permettant d’obtenir 
des silanes Lwbofonctionnek vari&s, difficiiement accessibles par d’autres voies. 

On peut, .VY part&diet, par simple hydrogenation aboutir 2 des acides et 
c&ones r-silicib insaturks ou satures que peu de methodes d&ivaient jusqu’- 
alors [x3]. 

Partie expkimentale 

Les reactions ont ete effectuees sous atmosphere d’azote. Les carbanions 
sont d’abord prepares, en g&&al dans I’ether anhydre, et mis a rkgir dans le 
mCme solvant. AprPs hydrolyse acide du milieu reactionnel, extraction et elimi- 
nation des solvants, les produits attendus sont isolis soit par cristallisation, soit 
par chromatographie sur alumine neutre ou acide. 

Prkparatiorr du (triph&zylsilyl) allyllithium (I) 
6 g (0.02 mo!e) de triphenylaUylsilane sont agites, pendant 5 heures, dans 

100 cm3 d’ether anhydre, avec 3 cm3 de TMED et 20 cm3 d’une solution 1 hf 
de n-butyllithium ajouti goutte i goutte. La solution jaune ainsi obtenue sera 
traitee par les differents reactifs. 

Pr&paration du bromure de (cfiph&ylsilyl) allylmagn~sium (Iii) 
Le bromure II est obtenu en portant i l%bullition 15 g (0.05 mole) de tri- 

ph~nglallylsilane, dans 100 cm3 de tktrachlorure de carbone, et la quantiti 
stoechiometrique de N-bromosuccinimide, en prkence de quelques mg de 
peroxyde de benzoyle. La reaction terminee, la solution est filtree et le Ccl4 
evapore sous vide. Le bromure cristallise en solvant benzene-hexane. Apres 
recristallisation dans le meme solvant, ses caractkistiques sont les suivantes: 
I?. 97-98”; Rdt. 75%; RMN: doublet du CHI a 6.10 ppm, 2 protons olefiniques 
cent&s i 3.7 ppm. (AnaI. Trouvk C, 66.30; H, 5.10; Si, 7_40;Br, 21.0. C2,H19BrSi 
talc.: C, 66.49; H, 5.01; Si, 7.35; Br, 21.10%) 

L’organomagnesien correspondant (HI) est obtenu par action du bromure 
en solution dans l’ether, sur un exces de magnesium, 2 la temperature ambiante. 

Les r&actions effect&es 5 partir de I et 111: ayant et& conduites de la mGme 
maniere, nous ne decrivons ici que les premieres. 

R&actions h partir du (triphtinylsilyl) allyllithium 
Hydrolyse. L’hycirolyse acide (HCl, 1 N) de 10 cm3 de lithien (0.3 M) per- 

met d’obtenir un m&mge brut d’ahyl- et de propenyl-silane dont il est facile de 
d&ermmer la composition en RMN, par integration des signaux dus aux CH, et 
CHJ (rkultat Tableau 1). 
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Carbonatation. La carbonatation de 0.01 mole de lithien est effectuee 
par de la glace carbonique, et suivie d’une hydrolyse acide. La chromatographie 
sur couche mince (CCM) du melange rkactionnel indique la pr&ence de deux 
acides, celui qui migre le moins vite &ant le plus abondant. Ce dernier cristallise 
directement, le reste est sep& par chromatographie sur couche mince prepara- 
tive (Rdt. 60%). (Trouvi: C, 76.74; H, 5.94; Si, 8.13. CzIHzOO,Si talc.: C, 76.74; 
H, 5.81; Si, 8.14%) 

Ph,SiCH=CHCHICOOH (IV) (80% du melange): F. 157-158”; IR: caractk- 
ristique de la fonction acide carboxylique, >C=O a 1710 cm-‘; RMN: doublet 
du CHI a T 6.67 ppm, deux protons olefiniques i r 3.7 ppm (massif etroit). 

Ph,SiCH(COOH)CH=CH, (V) (20% du melange): F. 179-180”; IR caractk- 
ristique de la fonction acide carboxylique, :C=O ti 1690 cm-‘; RMN: doublet 
de CH a T 6.28, systeme caractkristique du groupement vinyle centre a 7 4.1 et 
5.1 ppm. 

Hydrogknation des acides IV et V 
600 mg de chacun des acides ont et& hydrogen& dans 10 cm3 de dioxanne 

en presence de 20 mg de Pd/C (5/100) et sous pression atmospherique d’hydro- 
gene. 

Les acides hydrog&-&s cristallisent directement aprk rkaporation du sol- 
vant, le rendement est quantitatif. (Trouve: C, 76.20; H, 6.52; Si, 8.20. C22H220Si 
talc.: C, 76.30; H, 6.36; Si, 8.09%) 

Ph3Si(CH2),COOH (VI): F. 170-171” (litt. [ 171 171-172”); Ph,SiCH- 
(COOH)CH&H, (VII): F. 188-189”; IR: >C=O a 1690 cm-‘; RMN: triplet de 
CH3 a T 9.05 ppm, massif du U-l? centrk ?I T 8.25 ppm, massif du CH centrk 5 . 
7.22 ppm. 

Action SW la benzophknone 
10 mmoles de Lithien sont additionnes a 10 mmoles (1.82 g) de benzophe- 

none dans 20 cm3 d’&her, i la temperature ordinaire. AprBs traitement usuel, 
le produit de la reaction cristallise directement. Recristallisation dans le benzene- 
hexane. (Trouvi: C, 84.2; H, 6.3; Si, 5.4. C3aH300Si talc.: C, 84.23; H, 6.23; Si, 
5.80%) 

Ph,SiCH=CHCH,CPh20H (Rdt. 90%), F. 131-132”, IR indique la presence 
du OH 2 3600 cm-‘; RMN: doublet du CH2 a T 6.75 ppm, massif des deux protons 
olefiniques i T 3.75 ppm. 

Action sur le trimdthylchlorosi[ane (TMCS) 
A 3 mmoles de lithien (0.03 &Z) on ajoute un exces de TMCS dans 20 cm3 

d’ether. La reaction est rapide. Apres hydrolyse et traitement habituel, on &pare 
le produit trim&hylsilyle, soit par cristallisation, soit par chromatographie sur 
dumine neutre. (Trouvi: C, 74.45; H, 7.67; Si, 15.30. Cz4HzsSiz talc.: C, 77.42; 
H, 7.52; Si, 15.06%) Ph$iCH=CHCH$%Me, (Rdt. 80%) F. 55-56”; IR: Si-Me 
i 1250 cm-‘; RMN: CH, doublet a 7 8.23 ppm, massif des protons oleflniques 
(i2)i74ppm. 

Action sur l’iodure de me’thyle 
4 mmoles de lithien sont mis a reagir avec un exces de CH,I.dans 10 cm3 



d’hesamethylphosphotriamide (HMPT). On agite une nuit 5 temperature ambiante. 
L’analyse en chromatographie phase vapeur du melange reactionnel montre qu’il 
s’est forme 80% d’un produit dont les caract&-istiques spectrales sont identiques 
a celui obtenu par la reaction: 

Ph,SiCH=CHCH2Eh + CHMgI --f Ph,SiCH=CHCH,CH, 

F. 107”; RMN: triplet du CH, 2 7 8.90 ppm, protons oleftiques cent& 
2 7 3.80 ppm (i 2). (Trouve: C, 83.93; H, 7.10; Si, 8.8. C,,H,,Si talc.: C, 84.06; 
H, 7.01; Si_ 8.91%) 

Action SW Ibxyde d’e’thyltine 
On ajoute lentement la solution d’oxyde d’ethylene dans I’Pther anhydre 

a la quantite stoechiometrique d’organolithien (en general 0.02 mole) a la tem- 
perature ambiante. AprGs une heure d’agitation, le melange est hydrolyse. La 
CCM montre la prkence de deux alcools qui sont separes par chromatographie 
sur alumine neutre (eluant PhH/CHCII 50/50 puis CHCls seul) et sont isok 
avec un rendement global de 70%. 

Ph$iCH=CH(CH2),0H (VIII): F. 99-100”; IR v(O-H) a 3640 cm-‘, v(C=C) 
j: 1620 cm-‘; RMN: protons olefiniques (i 2) sous forme d’un massif ktroit 
centre a 7 3.80, triplet du CHzO g 6.4 ppm, massifs cent& a 7 8.2 et 7.25 ppm 
(2 CH2). (Trouve: C, 80.13; H, 7.06; Si, 8.28. CIJH,,OSi talc.: C, 80.23; H, 
6.98; Si, 8.14%) 

Ph$iCH(CH2CH20H)CH=CH2 (IX): F. 81-82”; IR: J.J(O-H) 3640 cm-‘, 
v(C=CH*) 1630 cm-‘; RMN: massif caractkistique du groupement vinyle (3H) 
b r 4.2 et 5.2 ppm, triplet du CH20 a 7 6.4 ppm, massif centre a r 8.75 ppm 
(i 1) C-H. (Trouve: C, 80.0; H, 7.20; Si, 8.4. Cz3H,,0Si talc.: C. 80.2: H, 7.0, 
Si, 8.14%) 

Cyclisation de i’alcool IX 
Elle a lieu lors de la chromatographie du melange d’alcool sur alumine 

neutre (lente) ou acide, ou bien a partir de I’alcool LX pur, dans les m@mes 
conditions (eluant benzene ou chlorofonne). Le compose X est obtenu quantita- 
tivement, F. 100”; IR: plus de v(O-H), ni de ?I(C=C) i 1630 cm-‘; RMN: 
doublet du CHS a 7 9 ppm. (Trouve: C, 80.35; H, 7.26; Si, 8.05. C2,HzJOSi cak.: 
C, 80.23; H, 7.0; Si, 8.14%) 

Action SW la N,N-dimdthylace’tamide 
On ajoute 0.03 mole (2.61 g) d’acetamide dans 10 cm3 d’ether anhydre 

a la quantite stoechiometrique de lithien. Aprk 30 minutes de reaction, le 
melange est hydrolyse et trait6 de manike habituelle. I! y a cristallisation d’un 
produit (XI), qui, apr& recristallisation dam ben&ne-hesane a les caractkis- 
tiques suivant,es: F. 103”, Rdt. 6070, IR: v(C=O) ti 1660 cm-‘; RMN: singulet ti 7 

8.10 ppm (i 3), doublet a 7 7.50 ppm (i 2). J 8 Hz (CHz), doublet a r 4.23 

ppm (i l), J 16 Hz, (=C-C), deux triplets a 7 3.4 et 3.13 ppm (i l), J 8 et 16 Hz, 
(CH&H=). (Trouve: C, 80.80; H, 6.61; Si, 7.86. G3Hz20Si talc.: C, 80.70; H, 
6.44; Si, 8.18%.) 
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Hydrog&nation de la c&one XI 
XI, 500 mg dans 5 cm3 de benzene avec 20 mg de Pd/C 5/100 sont agitCs 

24 h, sous pression atmosphbrique d’hydrogke. La reaction est totale. 
La c&one saturde obtenue a les caractkistiques suivantes. Ph3SiCH,CH2- 

. CH&(O)CH,: F. 70”; IR: (C=O) i 1700 cm-‘, plus de u(C=C); RMN: singulet 
5 7 8 ppm (i 3) C(0)CHJ, triplet 5 7 7.56 ppm (i 2) CH,C(O), massif d’intensite 
4 centre i 7 8.6 ppm. (Trouvk: C, 80.26; H, 7.07; Si, 8.10. Cz3Hz40Si cak.: C, 
80.23; H, 7.0; Si, 8.14%) 

Action sur la N,N-dimdthylbenzamide 
La r&action se dkroule de la meme facon qu’avec la dim~thylac&unide. Le 

produit principal de la reaction cristake directement. Recristallisation dans 
benzkw-hesane. (Rdt. 50 5 60%) Ph,SiCH,CH=CHC(O)Ph (XII): F. 120”; 
IR: Y(C=O) B 1655 cm-‘, u(C=C) j! 1600 cm-‘; RMN: doublet j, T 7.40 ppm 
(i 2), (J 8 Hz) CH,; doublet 2 7 3.60 ppm (i 1) (J 16 Hz) =CHC(O); 2 triplets 
cent& i i 3 ppm (i l), (J8 et 16 Hz) CH?CH. (TrouvC: C, 82.52; H, 5.94; Si, 
6.34. Cz8Hz40Si talc.: C, 83.10; H, 5.93; Si, 6.90%) 

Action du (triphdnylsilyl) allyllithium sur l’ace’tone 
A 0.02 mole de Iithien on ajoute la quantitk equivalente d’acktone dans 

10 cm’ d’kther. La rkaction est hydrolysee aprk 1 h. Le produit de la reaction 
lcristAlise directement aprk kvaporation du solvant. Ph,SiCH=CHCH,C(OH)- 
(CH3)? (XVII): F. 99-loo”, Rdt. 75%; IR: u(O-H) i 3600 cm-‘, u(C=C) ti 
1610 cm-‘; RMN: singulet 5 r 8.9 ppm (i 6), doublet A 7 7.7 ppm (i 2), massif 
Gtroit A T 3.85 ppm correspond aus deus protons oGfiniques_ (Trouvk: C, 80.14; 
H, 7.35; Si, 7.8. C,,H,,OSi talc.: C, 80.118; H, 7.26; Si, 7.8%~) 

Action sur i’acktophknone 
La reaction est rklis~e comme celle qui prkcede, 5 partir de 0.02 mole de 

lithien. Le m&lange%actionnel est complese, et est chromatographik sur alumine 
neutre (eluant CHC13). On isole un alcool (Rdt. 30%) dont les caractkistiques 
correspondent i la formule de XVIII, F. 55-57”; IR: Y(O-H) i 3600 cm-‘, u(C=C) 
i 1605 cm- ‘; RMN: singulet A T 8.52 (i 3) C(OH)CH3, doublet h T 7.33 (i 2) 
CHZCH, massif 5 r 3.95 (i 2) deus hydrogkes olkfiniques. (TrouvB: C, 81.40; 
H, 6.8; Si, 6.64. CzsHzsOSi talc.: C, 82.50; H, 6.7; Si, 6.66%) 

Action de l’iodure de m~thylmagn&iium sur Xi et XII en pkence de bromure 
cuiureux 

Dans les deux cas, on agite 3 mmoles de XI ou Xl1 avec un IGger euck de 
CH3MgI dans I’ether anhydre et en prksence de CuBr (0.1 g) pendant 2 h. 

Aprk traitement habituel, on isole par cristalkzation Ies produits suivants: 
(a) Ph3SiCH,CH(CH3)CHIC(0)CH3: Rdt. 50%; IR: v(C=O) A 1700 cm-‘; RMN: 
doublet 5 T 9.2 ppm (3H), singulet i T 8.2 ppm (3 H), doublet 2 T 7.8 ppm (2 H). 
(Trouvr?: C, 80.25; H, 7.37; Si, 7.9. Cz3Hz,0Si cak.: C, 80.44; H, 7.26; Si, 
7.8%) 

(b) Ph3SiCH2CH(CH3)CH2C(0)Ph: F. 121-122” (PhH/hexane), Rdt. 70%; 
IR: u(C=O) 5 1670 cm-‘; RMN: doublet 5 7 9.10 ppm (3H), doublet i 7 7.40 



ppm (2H). (Trouve: C, 82.92; H, 6.65; Si, 6.50. C29H280Si cak.: C, 82.85; H, 
6.66; Si, 6.60%) 

Action du me’thyilithium sur XII 
On ajoute lentement 5 cm3 de MeLi (1 M) b 1 mmole de c&one Xii dans 

20 cm3 d’E&O. Apr&s 30 minutes d’agitation, hydrolyse en m%eu acide et traite- 
ment usuel, I’akool obtenu (Rdt. 65%) a les caractkistiques suivantes. 
PhSN!H,CH=CHC(OH)MePh: IR v(O-H) 3620 cm-‘; RMN: deux hydrogenes 
olefiniques 5 7 4.50 ppm, doublet i 7 7.7 ppm (2H), singulet i 7 8.60 (3H). 

Action de l’iodure de mdthyimagnbium sur XI 
On agite 3 mmoles de XI dans 20 cm’ d’kther et 5 cm3 de CH,MgI (1.2 AZ). 

On isole, apes cristallisation, un alcool dont les caractkristiques sont ies 
suivantes: PhJSiCH2CH=CHC(OH)(CHs)z: F. 66”, Rdt. 45%, IR: u(O-H) a 
3560 cm-‘, Y(C=C) i 1630 cm-‘; RMN: singulet 1~ 8.9 ppm (6H), doublet a 
7 7.80 (2H), les deuv H oliFiniques cent&s ?I 7 4.60 ppm. (Trouve: C, 80.25; 
H, 7.37; Si, 7.79. Cz,H,,OSi talc.: C, 80.44; H, 7.26; Si, 7.8%) 
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