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SUMMARY 

In the presence of magnesium and in hexamethylphosphoric triamlde (HM PT), 
trimethylchlorosilane reacts with 2,6-dimethyl-2,4,6-octatriene to lead only to one 
disilylated derivative with 1,4-addition of trimethylsilyl groups. 

Silylation of dienes has been especially worked out with butadiene and carried 
out with isoprene: particularly with dimethyldichlorosilane, the corresponding sila- 
cyclopentenes have been synthetized with satisfactory yields. 

The disllylated compounds prepared all undergo acid cleavage of one allylic 
Si-C bond, with allylic rearrangement. These reactions can be explained both by 
steric and electronic reasons. 

RI~SUMI~ 

En pr6sence de magn6sium et dans l 'hexam6thylphosphorotriamide (HMPT),  
le trim6thylchlorosilane r6agit avec l'allo-ocim6ne (dim6thyl-l,2 octatri6ne-2,4,6) en 
conduisant fi un seul d6riv6 de disilylation r6sultant d'une addition de type - l , 4  de 
deux groupes trlm6thylsilyles. 

t 

Par ailleurs, la silylation des di6nes a 6t6 pr6cls6e dans le cas du butadi6ne et 
6tud16e avec l'isopr6ne; le dim6thyldichlorosilane donne les silacyclopent+nes cor- 
respondants avec des rendements satisfaisants 

Dans les d6riv6s disilici6s synth6tis6s, la scission aclde ne s'effectue qu'au 
mveau d'une seule des liaisons Si-C en position allylique et s'accompagne d'une 
transposition de la double liaison. Cette r6action de scission peut s'interpr6ter ~ la 
fols par des consid6rations st6riques et 61ectroniques. 

INTRODUCTION 

Ayant pr6c6demment montr6 que le syst6me chlorosilane/magn6sium/HMPT 
permettalt la silylation en -1,4 de divers di6nes conjugu~s 1, nous  avons appllqu6 cette 
m6thode fi un tn6ne commercial '  l 'allo-ocim6ne; en effet, nous pouvions nous 
demander si la sllylatlon interviendrait en - 1 , 4  comme avec les di6nes ou bien 
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en - 1,2 ou - 1,6 Parall~lement nous avons 6tudi6 le compor tement  de risopr+ne 
et repris l '&ude du butadi+ne qui, en particulier avec Me2 SiCI2, n'avait pas donn6 
de bons r6sultats 1 ; pour faciliter la comprehension du texte, ces di6nes seront trait6s 
en premier. 

D'autre  part, de nombreuses 6tudes, effectu6es notamment  au Laboratoire,  ont 
6tabll que les liaisons Si-C en position allylique 6taient scind6es par  les acides 2'3"4 et 
les chlorures d'acides 4, la scission s 'accompagnant  souvent d'une transposition de la 
double liaison ; dans une seconde partie, nous 6tudierons de la m6me fa~on la scission 
par HCI ou CH 3 C O O H  des liaisons Si-C en position allylique dans les compos6s 
disilici0s synth6tis6s. 

RI~ACTIONS DE SILYLATION 

R~sultats 
Avec M e  3 SiCl. Avec le butadi~ne et l'isopr~ne, nous observons essentiellement 

la disilylation en - 1,4 attendue 1 : 

R R 
1 Me 3SiCI/Mg/HMPT [ 

C H 2 : C H - C = C H  2 ~ Me 3 S i - C H 2 - C H = C - C H 2 - S i M e  3 + 

+ MgCI 2, 2 H M P T  (1) 

I , R = H  ; II, R = M e  

Ie t  II existent sous les deux formes Z et E. Dans le Tableau 1 nous avons report6 
les r6sultats obtenus y compris ceux d6j~ signal6s avec le dim6thylbutadi~ne 1 (III 
d6signant le d6riv6 de disilylation de ce dernier). 

TABLEAU 1 

Hydrocarbure de d~part Prodmt Composttton du prodult d'addltlon Rdt. global 
obtenu (%) 

Z (cls) (%) E (trans) (%) 

Butadl6ne I a 60 
Isopr+ne II 60 40 64 
D~m6thylbutad16ne Ill  30 70 66 

° Les deux lsom6res n 'ont  pu ~tre s+par6s par CPV 

I1 faut rappeler que I, II et III  avaient 6t6 pr6c6demment pr6par6s par  Weyen- 
berg, Toporcer  et Nelson 5 : sous forme essentiellement Z avec Mea SiC1/Na/THF et 
sous forme essentiellement E (souill6 de Z) avec Me3SiC1/Li/THF. 

Comme Weyenberg et al. l 'avaient observ65 nous obtenons aussi, avec le 
butadi6ne, de faibles proport ions du d6riv6 de disilylation en - 1,2. 

I1 ne nous a pas 6t6 possible de s6parer les deux isom6res g6om6tnques de I 
mais la spectrom6trie IR 5 permet de supposer, d'apr6s l'intensit6 moyenne de la 
bande caract6ristique du d6riv6 E / l  960 cm-1,  que les deux isom6res sont form6s. 

Avec l'allo-ocim6ne, six d6riv6s de disilylation pouvaient ~tre envisag6s: 
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C H 3  C H 3  
I (b) (a) (c) I 

CH3-C=CH--CH--CH~C-CH-CH3 
1 2 3 1 4  5 6 t 7  8 

S i M e  3 S i M e  3 

(IVa) 

C H  3 C H  3 
I I 

C H 3 - C = C H - C H = C H - C  
I 

S i M e  3 

0vc) 

CH3 
I 

C H 3 - C = C H - C H  
I 

SIMe3 

(IVe) 

C H - C H  3 
I 

S i M e  3 

C H 3  
I 

C H - C = C H - C H 3  
I 

S i M e  3 

C H  3 C H  3 
I I 

C H 3 - C - C H = C H - C H - C = C H - C H  3 
I I 

S i M e  3 S i M e  3 

(IVb) 

C H  3 C H 3  
I I 

CH3-C C H - C H = C H - C = C H - C H  3 
I I 

S I M e  3 S i M e  3 

(IVd) 

CH3 CH3 
I I 

C H 3 - C - C H = C H - C H = C - C H - C H 3  
I I 

S i M e  3 S i M e  3 

(IVO 

Nous observons en fait la formation d'un produit IVa constitu6 de deux 
isom+res dans la proportion 90/10 (rendement global 57 ~o). La spectrographie de 
masse montre qu'il s'agit bien de deux isom6res g6om6triques (m~mes plcs de frag- 
mentation). L'isom+re le plus abondant, d6sign6 par IVa (E), a 6t+ s6par6/t l'6tat pur 
par chromatographie pr6parative. 

IVa (E) correspond/t  une addiUon en - 1,4 de deux groupes Me3 Si au niveau 
des carbones 4 et 7, comme le montre l'6tude R M N  du produit (Fig. 1)*. 

cHc~3 A ~ ' .  J 

~ ~..~ L,.,..__.__.--~ "-.,~J v ~ ~ 

7.0 6.0 5.0 3.0 2.0 1 0 0 

Fig 1 Spectre RMN du compos6 IVa(E) 

* Tous les spectres RMN ont +t6 effectu6s en solution dans CCI 4, HCCI 3 plac6 h 7 27 ppm 6tant 
utlhs6 comme r6f&ence interne 
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L'int6gration du spectre (2 protons 6thyl6niques pour 2 groupes SiMe3) permet 
de rejeter IVb, IVc, IVd et IVf (qui poss6dent 3 protons 6thyl6niques). 

En outre IVa(E) pr6sente un signal ~ allure de triplet centr6 vers 2.77 ppm 
attribuable h H (a) coupl6 avec H (b) et H (c) (J 9 Hz). Ce couplage se retrouve pour 
H (b) et H (c) qui se pr6sentent sous forme d'un massif ~ allure de triplet, centr6 vers 
4.98 ppm correspondant h deux doublets avec interf6rence de deux signaux. 

De plus, les protons du groupe m6thyle port6 par le carbone en 7 apparaissent 
champ fort (entre 1 et 1.27 ppm) ce qui est en accord avec IVa et non IVe; le reste du 

spectre est 6galement en accord avec IVa. 
L'ensemble de ces observations permet de rejeter IVe et de retenir IVa. 
Nous pouvons donc adopter le sch6ma r6actionnel (2). 

C H  3 
C H 3 \  I Me3SICI/Mg/HMFrr 
c '~  / C = C H - C H = C H - C = C H - C H 3  
x_l  13 

CH3 
I 

CH3" H ~ ,  / C = C H - C H  - C H = C - C H - C  3+ MgC12, 2 HMPT (2) 
~ra3  I I 

SiMe3 SiMe3 
(Rat. 57 %) 

Le caract6re praUquement unlvoque de cette r6action de silylatmn 6tait in- 
attendu. 
Remarque. B~en que nous ayons mis en 6vidence les deux isom~res, Z et E, la st6r6o- 
chimie n'a pu 6tre d6termin6e. 

Avec Me2SiCl2. Comme le &m6thylbutadi6ne ~, le butadi6ne et l'lsopr6ne 
donnent le d6rlv6 sdacyclopent6mque attendu: 

R'  ~.c//CH2 R '  ~.c/CH2 
Me2SiCl 2/Mg \ 

[ ~ [1 SiMe2 + MgC12, 2 HMPT (3) 
R , , /C~cH 2 HMPT R,,/C...CH2 / 

( V , R ' =  R " =  n ; 
VI, R ' =  Me ,  R " = H  ; 
VII, R' = R" = Me) 

Le Tableau 2 r&ume les r6sultats observ6s. Ce tableau appelle les remarques 
SUlwmtes : (a) avec le butadi+ne le rendement a 6t6 amen6 de 201/t 60~o, (parall61ement 

TABLEAU 2 

D~nes Compos~s obtenus Rdt oIobal (°/o) 

Butadl~ne V 60 
Isopr6ne VI 41 
Dlm6thylbuta&~ne VII 40 
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Cauquy et al. 6 ont mis au point la pr6paration de V-VI I  selon une autre technique*). 
(b) Weyenberg et al. avaient obtenu VI avec un rendement de 20~o (avec Me 2 SIC12/ 
Na/THF)  et V e t  VII  avec des rendements respectifs de 12 et 48 ~ mais en utilisant 
MezSiCl(OMe ) (et non MeESiC12)/Na/THF). 

Notre m6thode donne donc de medleurs r6sultats pour la synth6se de ces 
sdacyclopent6nes. 

L'allo-oclm6ne conduit avec un faible rendement (17 ~o) a un d6rw6 silacyclo- 
pent6nique VII I  r6sultant d 'une silylation en - 1,4 comparable  ~ celle observ6e avec 
le trim6thylchlorosilane. 

H CH 3 \ / 
cH \ /c c X 

C CH--CH (O) CH--CH 3 

c./ \ / 
Si 

/ \  
CH 3 CH 3 

('~m'-r) 

En effet, l'6ventualit6 d'une addition sur deux atomes de carbone vicmaux a 
pu &re rejet6e: les compos& obtenus, de structure silacyclopropanique (d6crits 
seulement dans un cas partlculier 7) 6volueraient vers des dim+res ou des polym6res; 
or la spectrom6trie de masse mdlque qu'il s'agit d 'un compos6 de formule brute 
C12 HzzSi. 

La structure de VIII  a 6t6 confirm6e par R M N  : l 'int6gration du spectre R M N  
montre l'existence de 2 protons 6thyl6niques entre 4.66 et 5.50 ppm ce qui exclut la 
silylation en - 1,6 (sur les carbones 2 et 8). Vers 2.43 ppm, on note la pr6sence d 'un 
massif correspondant h H (a). L'exlstence de trois groupes m6thyles en ~ d'une double 
hanson entre 1.45 et 1.83 ppm permet de rejeter une addition sur les carbones 2 et 6 et 
est en accord avec la structure VIII  qui, seule, peut donc &re retenue. 

I1 faut signaler que la chromatographie  en phase gazeuse permet d' indiquer la 
pr6sence des deux isom6res g6om6triques pour VIII  (dans la proport ion 9/1) mais la 
st6r6ochlmlc n'a pas 6t6 6tudi6e. 

Interpr&ation des rksultats 
La discussion portera sur deux points : la silylation des d16nes se t  la silylation 

univoque, en - 1,4, de l'allo-ocim~ne. 
Silylation des diknes. Rappelons d 'abord qu'avec Mg/HMPT,  les proport ions 

d'isom6res Z et E de l'isoprSne par exemple sont respectivement de 60 et 40 ~o alors 
que Weyenberg 5 obtient des r6actions quasi-st6r6osp6cifiques avec le lithium (85 % 
de d6riv6 E) et avec le sodium (95 % de d6rlv6 Z). De plus, nos rendements en produits 
cycliques sont sup6rieurs/t ceux de cet auteur. 

D'une mani~re g6n6rale, pour interpr6ter nos r6actions, nous pouvons supposer 

* La sllylatlon par M e  2 S1CI 2 du butadl6ne en exc6s a 6t6 effectu6e ~i temp6rature amblante dans le 
THFenpr6sencedeMgenpoudre(Rdt pourV62°o) L'lsopr+neenexc&a6t6ajout6aum61angeMe2SlC12/ 
Mg/THF, HMPT mamtenu sous agitation/t 35 ° Jusqu'~l &sparmon du magn&mm (Rdt pour VI 64 %) 
Le dlm6thylbutadl+ne r6aglt de faqon comparable (Rdt pour VII 55 %)6 
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la formation, comme dans nos pr6c6dents travaux 8"9, soit d'un organomagn6slen 
sihci& soit d'un ion radical. L'6volution ult6rieure de l 'une ou l 'autre de ces entlt6S 
permet de rendre compte indiff6remment de l 'ensemble de nos r6sultats; cependant, 
pour des raisons d6j~ expos6es 9, nous retiendrons plut6t l 'hypoth6se de l'ion-radical. 

Le magn6sium c6derait un 61ectron fi la mol&ule  de di6ne pour former un 
ion-radical stabilis6 par conjugaison. 

Weyenberg et al. s admettent 6galement la formation, avec les m6taux alcalins, 
d 'un ion radical stabilis6 par conjugalson, associ6 au cation alcalin sous forme de 
paire dhons de configuration Z assurant une meilleure neutralisation des charges. 

Selon le m6tal, cet ion-radical sublrait l'une ou l 'autre des 6volutions suivantes. 
(a) Dans le cas du sodium, il conduirait ~ un ra&cal silici6 puis ~ un anion et 

enfin au d6rlv~ &silici6 conservant la m~me configuration. 
(b) Avec le hthium, l'ion radical dans le T H F  donneralt un dianion 9a : en effet, 

bien que le hthium ait un potentiel d'ionisation sup6rieur ~ celui du sodium, il c6de 
plus facllement son 61ectron en raison de la grande 6nergie de solvatation du cation 
LI ÷. La r6pulslon 6lectrostatique lmposerait ~ ce dianion une configuration E qul 
seralt celle du compos6 final On comprend ainsl pourquoi Weyenberg et al. 5 ne 
peuvent obtenir, avec ce m6tal, de silacyclopent6nes pour lesquels une configuration 
Z des interm6diaires r6actlonnels est obligatoire; avec le sodium, qm pourtant ne 
donne pas de dianions, ces auteurs expliquent les mauvais rendements par la formatmn 
de polym+res. 

(c) Le magn&ium ne donnant  pas de dianionsl 1 et les ions &ant essentiellement 
sous forme de paires d'ions dans I ' H M P T  ~ 70-80 ° 10 (diminution de la constante 
di61ectrique avec la temp6rature), la configuration Z serait favoris6e ainsi que nous 
l 'observons lors de la synth6se de II  ou des silacyclopent6nes. Cependant  lorsque 
l 'encombrement st&ique augmente la forme E devient pr6pond6rante (cas du 
dlm6thylbutadi~ne). 

Stlylat lon unwoque  en 1-4  de l'allo-oclmOne. Les carbanions secondaires 6tant 
plus stables que les tertlaires, la dlsdylation portera sur les carbones 4 et 7 susceptlbles 
de condulre tous deux h des carbanions secondaires. Ces positions sont en outre 
st6riquement les plus d6gag6es. 

SCISSION DES LIAISONS S1-C ALLYLIQUES EN MILIEU ACIDE 

Nous avons precddemment montr6 qu'une des halsons SI-C du ddriv6 III 
&alt scind6e, au reflux de l'acide ac6tlque, avec transposition de la double liaison 4. la 
r6action pouvant  s 'appliquer/~ I. Nous 6tudierons ici le comportement  de d6riv6s 
trim6thylsilici6s de l'lsopr6ne et de Fallo-ocim6ne pour savolr quelle liaison Si-C 
subit la coupure ou bien si l 'on obtient un m61ange des deux produits. 

Trai tement  de II .  Trait6 par HC1 concentr6 fi temp6rature ambiante dans 
l'ac6tone, ou par CH3 C O O H  au reflux, II conduit fi IX selon le sch6ma (4). 

CH3 
I 

II ~ Me 3 S i - C H 2 - C H 2 - C = C H 2  + Me6 Siz O 
(ix) 

(Rdt 56°"/o (HC1) ," 6 4 ~  (CH3COOH))  

(OUCH 3 COOS1Me3) 
(4) 
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La coupure s'effectue donc avec transposition et l'on n'observe pas de scission 
entrainant l'61imination du deuxi6me groupe SiMe3. 

IX a 6t6 identifi6 par voie physlco-chimique et notamment par R M N :  on 
observe : (a) un massif (2H) centr6 A 4.71 ppm (protons 6thyl6niques); (b) entre 0.7 et 
1.9 ppm, un massif complexe avec un singulet 61argi fi 1.74 ppm (CH3-C=) l'ensemble 
repr6sentant les 7 atomes d'hydrog6ne li4s/t des carbones sp  3 et  (c) un signal cor- 
respondant au groupe SiMe 3 (0.2 ppm) 

Ce spectre est en accord avec IX et permet d'61iminer les trois autres structures 
possibles issues d'une scission de l'autre liaison Si-C allylique ou d'une coupure sans 
transposmon. 

Trattement de IVa. Dans les m~mes conditions IVa condui t / t  X selon l'6qua- 
tion (5). 

C H  3 C H  3 
HCl/acetone ou CH3COOH [ I 

IVa * CH3-C=CH-CH-CHz-C=CH-CH3 (5) 
reflux [ 

SIMe3 
(x) 

(Rdt 32°0 (HC1) ; 60°o (CH3COOH))  

X pr6sente la possibilit6 d'une isom6rie Z/E qui n'a pas 6t6 6tudi6e. I1 a 6t6 
identifi4 par vole physico-chimique et notamment par RMN. Le spectre RMN de X 
est mdiqu6 dans la Fig. 2. 

7.0 6.0 5.0 2.0 1.0 0 

Fig 2 Spectre RMN du compos8 X 

En fait, sans tenir compte de l'isom6ne Z/E, cinq isom6res (Xa-Xe) peuvent 
8tre envlsag6s selon que l'on sclnde l'une ou l'autre haison Si-C allylique, avec ou sans 
transposition: 

CH3 SIMe3 CH 3 SiMe3 CH3 SiMe3 C H  3 
[ [ (a) I ) ) I I 

C H 3 - C = C H - C H - - C H = C  C H - C H  3 CH 3 - C = C H - C H - C H 2 - C = C H - C H  3 
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8 

(IVa) (Xa) 

CH 3 S1Me 3 CH 3 CH 3 CH3 S1Me3 
I I I I I [ 

C H 3 - C - - C H - C H - C H = C - C H E - C H  3 C H 3 - C = C H - C H = C H - C H - - C H - C H 3  

(Xb) (Xc) 
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CH3 CH3 SiMe3 CH3 CH3 SiMe3 
I I I I I I 

C H 3 - C H - C H = C H - C H = C  C H - C H  3 C H 3 - C = C H - C H z - C H = C  C H - C H  3 

(Xd) (Xe) 

L'6tude RMN a permis de retenir Xa parce que, en effet, nous n'observons pas 
de massif/l allure de triplet dans la r~gion des ~thyl~niques (cfi spectre IVa), ce qui 
permet d'exclure la formule Xb. D'autre part, l'int~gration du spectre indique la 
presence de deux protons ~thyl6niques pour un groupe SiMe3, ce qui 61imine les 
formules Xc et Xd. 

On peut aussl rejeter Xe, parce que vers 1.1 ppm, nous n'observons pas le 
massif complexe qui correspondrait au groupe mgthyle port6 par le carbone en 7 et 
au proton li6 au groupe SiMe3 dans le d6riv6 Xe comme nous l'observions dans le 
spectre IVa. D'autre part, si nous avions Xe, les protons aliphatiques port6s par le 
carbone en 4, plac6 entre deux doubles liaisons 6thyl6niques, devraient donner un 
signal/t champ nettement sup6rieur/l 2 ppm, ce que l'on n'observe pas. Au contraire, 
dans le spectre du d6riv6 Xa, le signal complexe observ6 vers 1.98 ppm correspond 
aux protons port6s par le carbone en 5 (on retrouve dans ce cas le m~me type de protons 
que dans IX), et au proton H (a) port6 par le carbone en 4 et situ6/l proximit6 d'une 
double liaison (cfi spectre du compos6 IVa o~ le proton H(a) est plac6 entre deux 
doubles liaisons 6thyl6niques). 

Les groupes m6thyles port6s par les doubles liaisons donnent lci comme dans 
les autres cas un massif entre 1.36 ppm et 1.83 ppm. 

Enfin les protons des groupes SiMe3 r6sonnent sous forme de deux singulets/l 
-0 .03  et -0 .01 ppm traduisant l'existence des deux isom6res Z et E de Xa. 

La scission a donc lieu avec transposition; en outre, ce n'est pas la liaison 
Si-C en position allylique par rapport / l  deux doubles liaisons qul a 6t6 rompue et 
X peut donc ~tre identifi6/t Xa sous les deux formes Z et E. 

lnterprHation des r~sultats 
Scission par racide acdtique. Divers travaux effectu6s par Kuivila et aL 12 ont 

"~ H montr6 que la scission acide y~Sn~C 2--CH=CHz 6tait beaucoup plus rapide que la 
coupure~Sn~CHz--CH=CH-Me,  ce qui expliquelascissionpractiquement univoque 
avec le deriv6 de l'isopr6ne. 

On peut ici proposer un m6canisme concert6 qui ne peut 6tre totalement 
dlssocl6 du m6canisme par protonation envisag6 plus loin: 

O 

~(~_ [C [ Me 

Me 

I 
M e 3 S i C H 2 - - C H  - ----=-==- - C - - ~ - ~ 2  

&+ 

OH 

L'atome d'oxyg~ne du groupe carbonyle de l'acide ac~tique assurerait une 
assistance nucl6ophlle & la r6act]on de scission comme le m~thanol dans les r~actions 
de sosslon Si-C de l'aHyls]lane par le brome &udi~es par Corriu et al.~3. 

/~z /Me "'"-'am" IX" + Me--COOS, Me 3 

SIMe 3 Ir ~,O:C 
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Avec l'allo-ocim6ne, le m6me raisonnement sera appliqu6; les effets st6riques 
et 61ectromques au niveau du carbone en 2 expliquent les difficult6s rencontr6es pour 
scmder ta deuxi6me liaison Si-C allylique existant dans le compos6 Xa. 

SclsSlOn par l'actde chlorhydrique. La mSme mterpr6tation pourrait 6tre 
appllqu6 ~ la sclss~on par HC1, mals comme nous op6rons en pr6sence d'eau avec HC1 
concentr6 nous lui avons pr6f6r6 un m6canisme par protonation conduisant ~ u n  
carbocatlon (la d6silylation pouvant 8tre asslst6e par une autre mol6cule d'HC1 ou 
une mol6cule d'eau ou par addition d'une mole d'HC1 suivie d'une 61imination de 
Me 3 SICI) AinsL avec II, comme montr6 dans la r6action (6) 

H 

CH 3 (~H Ci_i3 
I+ 

H* [+ 1-120 M e3 S i /'~2__ C __ C H2._ C I_I:~S, M e 3 I-i" .__.i,,.- Me~Si--CH2-- c --CH~--CH~S,Me~ 

I -Me3S, OH 
(Ix) 

La protonation du carbone en 3 st~riquement plus d6gag6 est favoris6e par 
l'effet donneur du groupe m6thyle et condmt au carbocatlon tertiaire le plus stable. 

Avec l'allo-oclm6ne un processus semblable peut ~tre propos6 passant par la 
formation de. 

CH 3 SiMe3 CH3 S1Me 3 
I I [ I 

C H 3 - C = C H - C H - C H 2 - C + - - C H - C H 3  (carbocation le plus stable (6) 
1 2 3 4 5 6 7 8 permettant la d6silylation). 

A partir de Xa, la deuxi6me d6sllylanon est aussi tr~s difficile pour des raisons 
st6riques et 61ectromques, le carbocation secondaire au niveau du carbone 3 6tant 
peu stable 

P A R T I E  E X P / ~ R I M E N T A L E  

L'appareillage uUhs6 est constitu6 d'un ballon de Grignard muni d'un joint / t  
mercure, d'une agitation m6canique et d'un r6frig6rant reli6 fi une colonne/t chlorure 
de calcium. Dans le cas du butadi6ne et de l'lsopr6ne, la condensation au niveau du 
r6frig6rant est assur6e par une circulation de m6thanol/ t  - 3 0  °. Un compte-bulles 
plac6 "fi la sortie de l'appareil permet de contr61er l'additlon, de faqon fi 6viter la perte 
de butadi6ne ou d'isopr6ne. Une ampoule/ l  6quilibrage de pression est utilis6e pour 
6viter les pertes de butadl6ne. 

Prkparation de I 
A une suspension de 12.2 g (0.5 at.-g) de Mg en poudre dans 250 ml d ' H M P T  et 

132 g (1.2 M) de Me 3 SiC1 en pr6sence de quannt6s catalytiques (0.2 g) de r6smate de 
cuwre, l'ensemble 6tant port6 /t 70 °, nous ajoutons, goutte ~ goutte, une solution 
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constitu6e de 41 g (0.75 M) de butadi+ne pr6alablement refroidi fi - 8 0  °, ajout6 "~ 
100 ml d 'HMPT refroidi fi - 5  °/t - 10 °. L'additlon est parfols exothermlque et doit 
donc 6tre effectu6e avec pr6caution. La coul6e termin6e (dur6e 2 h), le milieu est 
maintenu fi 70 ° une heure au-delfi de la dispantion du magn6sium. Apr6s hydrolyse, 
extraction, lavage et s6chage, nous recuelllons par distillation fi l'aide d'une colonne 
fi bande tournante type Cadiot, environ 75 g (Rdt. 75 °/o) de d6riv6 de disilylation du 
butadi+ne ; cette fraction contient 60 g (Rdt. 60 ~o) de I issu de la disilylatlon en - 1,4 
et 15 g (Rdt. 12 ~o) de Me3SiCHzCH(SiMea)CH=CH 2 issu de la disilylation en - 1,2, 
la s6paration s'effectuant par CPV (colonnes de silicones SE 30/t 25 ~ sur c61ite). 

Les spectres RMN et IR (bande d'absorption fi 960 cm-s  pour le d6riv6 E) 
ont 6t6 d6crits pour les deux isom6res par Weyenberg et al. 5. Nos produits ont 6t6 
ldentifi6s par comparaison avec ceux de ces auteurs. 

Prkparatton de I I  
Nous chauffons en autoclave et/t  une temp6rature de 80-90 ° un m61ange de 

18 g (0.75 at.-g) de magn6sium en poudre, 490 g d 'HMPT, 68 g (1 mole) d'isopr6ne et 
217 g (2 moles) de trim&hylchlorosilane. 

Apr6s 24 h de chauffage, le magn6sium a compl6tement disparu. Apr+s 
refroidissement, le produit est hydrolys~ et extrait ~ l'6ther; la phase 6th~r6e lav6e 
jusqu'/t neutralit6 est s6ch6e sur Na2SO +. Par distillation nous recueillons 103 g 
(Eb4o 110 °) (Rdt. 64~*) constitu6 du m61ange des deux isom~res II(E) et II(Z) en 
proportions respectives de 40 et 60 ~o qui ont 6t6 s6par6s en chromatographie pr6para- 
tive (/L raide d'un Carlo-Erba muni de colonnes Carbowax 20 M/ t  25 ~ sur chromo- 
sorb P). II(E) n2°=1.4496, II(Z) n~°=1.4516. Microanalyse: Trouv6: C, 61.46; 
H, 12.09; Si, 25.87. ClxH26Si 2 calc.: C, 61.68; H, 12.15; Si, 26.16%. 

Outre les bandes d'absorption caract6ristiques du groupe SiMe3, on observe 
une bande v(C=C)/t 1647 cm -1 dans le spectre IR de II(Z). Dans le spectre de II(E) 
la bande v(C=C) n'apparait pas mais on peut l'observer en spectrom6trie Raman 
(1651 cm- 1). 

Les spectres ~ R M N  de II(E) et II(Z) sont d6crits par Weyenberg et al. 5. 

Preparation de IVa 
Nous chauffons avec agitation durant 7 h, au reflux du milieu r6actionnel, un 

m61ange de 4.8 g (0.2 at.-g) de magn6sium en poudre, 27.2 g (0.2 mole) d'allo-ocim6ne, 
55 g (0.5 mole) de trim6thylchlorosilane et 160 g d 'HMPT. Le magn6sium a alors 
totalement disparu. Apr~s refroidissement, hydrolyse acide dans l'eau glac6e et 
traitement ult6rieur comme pour II, nous recueillons par distillation 35.5 g (Rdt. 57 ~)  
de IVa, (Eb28 125-130°), constitu6 d'un m61ange de 94~o IVa(E) et 6 ~  IVa(Z). 

IVa (E) a pu ~tre isol6 pur par chromatographie pr6parative (appareil Carbo- 
Erba ; colonnes 2 m SE 30/t 25~o, temp6rature 210°). IVa (Z) n'a pu &re obtenu pur 
car il se forme en tr6s faible quantit6 et reste toujours souill6 de IVa(E). IVa(E) 
n2°= 1.4737. Microanalyse : Trouv6: C, 68.47; H, 11.97; Si, 19.86. C16H3+Si 2 calc.: 
C, 68.08; H, 12.05; Si, 19.86~o. 

Le spectre RMN de IVa (E) est donn6 dans la Fig. 1. v(C=C) (Raman) 1644 cm- 1 
et 1667 cm -1. 

* En operant comme pour I, le rendement en II est de 33 oo 
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Prkparation de V 
une suspension, port6e fi 60 °, de 12.2 g (0.5 at.-g) de magn6sium dans 65 g 

(0.5 M) de Me2 SIC12 et 300 ml d ' H M P T  en pr6sence de 0.2 g de r6sinate de cuivre 
nous introduisons, goutte ~ goutte, avec agitation, 40 g (0.74 M) de butadi6ne pr6- 
alablement refroidi ~ - 80 ° et m61ang6 fi 100 ml d 'H MP T refroidi vers - 5 fi - 10 °. 
Le d6bit est r6g16 de faqon ~t 6viter tout d6gagement au niveau du compte-bulles: 
une r6action fortement exothermique se produit g6n6ralement et il est n6cessaire de 
refroidir pour maintenir la temp6rature vers 50-60 °. Le milieu r6actlonnel noircit 
puis se colore en gris. L'addition est termin6e au bout de deux heures mais une temp6- 
rature de 60-455 ° est maintenue (toujours avec agitation) 2 ~ 3 h suppl6mentaires afin 
de parfaire la r6action. 

Par distillation sous pression atmosph6rique puls sous vide, nous r6cup6rons 
(Eb15 < 100 °) les produits 16gers. L'ensemble du distillat mis en solution dans 150 ml 
d'6ther est hydrolys6 par de l'eau glac6e 16g6rement chlorhydrique, lav6 h l'eau glac6e 
jusqu'h neutralit6 et s6ch6 sur Na 2 SO4. 

Par distillation ~t l'aide d'une colonne fi bande tournante type Cadiot, nous 
recueillons 34 g (Rdt. 60 ~o) de V (Eb760 99°). 

Les caract6ristiques physico-chimiques de V ont 6t6 donn6es par Weyenberg 
et al. s. 

Preparation de II1 
Dans un appareillage classlque, un m61ange de 34 g (0.5 M) d'isopr6ne stabilis6 

(produit Schuchardt) et de 65 g (0.5 M) de dim6thyldichlorosilane est ajout6, goutte 
goutte, en 3 h, avec agitation ~t 12.2 g (0.5 at.-g) de magn6sium en poudre en suspension 
dans 350 g d 'HMPT h une temp6rature de 70-80 °. Cette temp6rature est maintenue 
42 h suppl6mentaires (toujours sous agitation) afin de parfaire la r6actlon. Apr~s 
hydrolyse en solution 6th~r6e par de l'eau glac6e acidifi6e par HC1, de fa~on ~ op6rer 

pH = 1, lavage g l'eau glac6e jusqu'g neutralit6, s6chage sur Na2 SO4, nous isolons 
par distillation 25.5 g (Rdt. 40 ~ )  de VI (Eb760 128°). VI n2°= 1.4496. Microanalyse : 
Trouv6: C, 66.41 ; H, 11.04; Si, 21.45. C7 H14Si calc.: C, 66.66; H, 11.11 ; Si, 22.22~. 

En IR outre les bandes d'absorptlon caract6ristiques du groupe SiMe 3, on 
observe une bande v(C=C) fi 1635 cm-  1. Les caract6ristiques R M N  de VI ont 6t6 
donn6es par Weyenberg et al. 5. 

PrOparation de V I I I  
Les conditions op6ratolres sont identlques/t celles observ6es pour la pr6pa- 

ration de VI. Nous obtenons VIII (Eb33 110 °) avec un rendement de 17~o. 
VIII a 6t6 isol6 pur par chromatographie pr6parative (apparell Carlo-Erba,  

colonnes sihcones SE 30 ~ 25 ~ ,  temp6rature 180°). VIII n2°= 1.4787 

Preparation de I X  
Traitement par C H  3 C O O H  en exc~s au reflux. Dans un ballon muni d'un 

r6frig6rant reli6 ~ une colonne de chlorure de calcium, nous traitons au reflux, durant 
12 h, 6 g (0.028 M) de II par 20 ml d'acide ac6tique glacial; apr6s refroidissement le 
produit est hydrolys6, extrait ~ l'6ther et la phase 6th6r6e, neutralis6e par NaHCO3,  
est s6ch6e sur Na2SO 4. Par distillation, nous obtenons 2.6 g (Rdt. 64~/o) de IX 
(Eb76 o 134°), n2°--14235. Microanalyse: Trouv6: C, 67.50; H, 12.70; Si, 19.70. 
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CsHlaSi  calc.: C, 67.60; H, 12.70; Si, 19.71 ~o. 
Le spectre RMN de IX est drcrit en page 125. 

Traitement par HCI concentr~/ac~tone. Nous traitons durant 2 h, 5.5 g (0.025 M) de II 
par 10 crn 3 d'HC1 concentr6 en ajoutant de l'ac6tone jusqu'h obtention d'une solution 
homog6ne. Apr6s hydrolyse, extraction h l'6ther, neutralisation de la phase 6th6r6e et 
s6chage sur Na 2 SO4, nous obtenons par distillation 2.2 g (Rdt. 56 ~o) de IX. 

Preparation de Xa 
Xa a 6t6 pr6par6 fi partir de IVa dans les m~mes conditions que IX ~ partir de 

II avec des rendements respectifs de 6 0 ~  (CHaCOOH) et 3 2 ~  (HC1). Xa: (Eb25 
100-110°), N2°=1.4607. Microanalyse: Trouv6: C, 74.35; H, 12.32; Si, 13.09. 
C13H25Si calc.: C, 74.28; H, 12.38; Si, 13.33 ~. 

Le spectre RMN de Xa est d6crit en page 125 et 126 et dans la Fig. 2. 

CONCLUSION 

De cette 6tude, il faut drgager les points suivants: 
(1) la silylation de l'allo-ocimrne est univoque, ce qui a priori ~tait difficilement 

prrvisible, et s'effectue en - 1,4 sur les carbones en 2 et 5. 
(2) le syst~me Me2SiC12/Mg/I-IMPT permet la synthbse dans de bonnes 

conditions, des sila-4 cyclopent~nes-1 ~ partir du butadi~ne et de l'isopr~ne. 
(3) la scission acide de la liaison Si-C en position allylique dans le cas de 

l'isoprrne et de l'allo-ocimrne est 6galement univoque. 
Avec l'allo-ocim~ne, la rupture ne s'effectue pas au niveau de la liaison Si-C en 

position allylique par rapport / l  deux doubles liaisons, ce qui pouvait paraitre sur- 
prenant a priori. , " ~- 

Le couplage de deux rractions: silylation en - 1,4 puis scission d'une liaison 
Si-C en position allylique, constitue une mrthode pratique de prrparation des drrivrs 
silicirs 7-rthylrniques dont nous poursuivons l'rtude. 
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