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SUMMARY

In the presence of magnesium and in hexamethylphosphoric triamide (HM PT),
trimethylchlorosilane reacts with 2,6-dimethyl-24,6-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 disilylated 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.

RESUME

En présence de magnésium et dans ’hexaméthylphosphorotriamide (HMPT),
le triméthylchlorosilane réagit avec I’allo-ociméne (diméthyl-1,2 octatriéne-2,4,6) en
conduisant a un seul dérivé de disilylation résultant d’une addition de type—1,4 de
deux groupes triméthylsilyles.

Par ailleurs, la silylation des diénes a été précisée dans le cas du butadlene et
étudiée avec l'isopréne; le diméthyldichlorosilane donne les silacyclopenténes cor-
respondants avec des rendements satisfaisants

Dans les dérivés disiliciés synthétisés, la scission acide ne s'effectue qu’au
niveau d’une seule des liaisons Si—C en position allylique et s’accompagne d’une
transposition de la double liaison. Cette réaction de scission peut s’interpréter a la
fois par des considérations stériques et électroniques.

INTRODUCTION

Ayant précédemment montré que le systéme chlorosilane/magnésium/HMPT
permettait la silylation en —1,4 de divers diénes conjugués’, nous avons apphqué cette
méthode a un triene commercial- I'allo-ociméne; en effet, nous pouvions nous
demander si la silylation interviendrait en —1,4 comme avec les diénes ou bien
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en —1,2 ou — 1,6 Parallélement nous avons étudié le comportement de I'isopréne
et repris 1’étude du butadiéne qui, en particulier avec Me, SiCl,, n’avait pas donné
de bons résultats! ; pour faciliter la compréhension du texte, ces diénes seront traités
en premier.

D’autre part, de nombreuses études, effectuées notamment au Laboratoire, ont
établi que les liaisons Si—C en position allylique étaient scindées par les acides?:3+4 et
les chlorures d’acides*, la scission saccompagnant souvent d’une transposition de la
double liaison ; dans une seconde partie, nous étudierons de la méme fagon la scission
par HCl ou CH; COOH des liaisons Si—C en position allylique dans les composés
disiliciés synthétisés.

REACTIONS DE SILYLATION

Résultats
Avec Me; SiCl. Avec le butadiéne et I'isopréne, nous observons essentiellement
la disilylation en —1,4 attendue’:
R R

Me3SiCl/Mg/HMPT
CH,=CH-~ ¢= CH, ————— Me351~CH2—CH—C CH,-SiMe; +

+ MgCl,, 2 HMPT (1)
LR=H; II,R=Me
T et IT existent sous les deux formes Z et E. Dans le Tableau 1 nous avons reporté

les résultats obtenus y compris ceux déja signalés avec le diméthylbutadiéne! (III
désignant le dérivé de disilylation de ce dernier).

TABLEAU 1
Hydrocarbure de départ Produit Composition du produit d’addition Rdt. global
obtenu (%)
Z (c1s) (°2) E (trans) (%)
Butadiéne I ° 60
Isopréne 11 60 40 64
Diméthylbutadiéne 111 30 70 66

“ Les deux 1someéres n’ont pu €tre séparés par CPV

I faut rappeler que I, I et I1I avaient été précédemment préparés par Weyen-
berg, Toporcer et Nelson®: sous forme essentiellement Z avec Me, SiCl/Na/THF et
sous forme essentiellement E (souillé de Z) avec Me;SiCl/Li/THF.

Comme Weyenberg et al. lavaient observé® nous obtenons aussi, avec le
butadiéne, de faibles proportions du dérivé de disilylation en —1,2.

Il ne nous a pas été possible de séparer les deux isoméres geométriques de I
mais la spectrométrie IR® permet de supposer, d’aprés I'intensité moyenne de la
bande caractéristique du dérivé E a 960 cm ™!, que les deux isoméres sont formés.

Avec lallo-ociméne, six dérivés de disilylation pouvaient étre envisagés:



SILYLATION PAR DES CHLOROSILANES DE POLYENES CONJUGUES 121

CH,4 CH,
| (b) (a) © |
CH,-C=CH—CH—CH=C-CH-CH,
1 2 3 | 4 5 6 |7 8
SiMe, SiMe,
(Iva)
CH, CH,
| |
CH3—C=CH—CH=CH—(|I CH-CH,
|
SiMe, SiMe,
(IVe)
CH, CH,
|
CH,;-C=CH-CH CH-C=CH-CH,
| |
SiMe, SiMe,
(IVe)

C|H3 (|3H 3
CH 3—(II—CH=CH—(IIH—C=CH—CH 3
SiMe, SiMe,
(IVb)
CH, CH,
CH_,,—(:? (|3H~CH=CH—(|3:CH—CH3
SiMe; SiMe;,
(Ivd)
CH, CH,
CH 3—(:3—CH=CH—CH=(II—(|ZH—CH 3
SiMe;, SiMe,
(Ivh

Nous observons en fait la formation d’'un produit IVa constitué de deux
isoméres dans la proportion 90/10 (rendement global 57 %). La spectrographie de
masse montre qu’il s’agit bien de deux isoméres géométriques (mémes pics de frag-
mentation). L’isomére le plus abondant, désigné par IVa(E), a été séparé a I'état pur

par chromatographie préparative.

IVa(E) correspond & une addition en — 1,4 de deux groupes Me; Si au niveau
des carbones 4 et 7, comme le montre 'étude RMN du produit (Fig. 1)*.

CHCly
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Fig 1 Spectre RMN du composé 1Va(E)
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* Tous les spectres RMN ont été effectués en solution dans CCl,, HCCl, placé a 727 ppm étant

utilisé comme référence interne
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L’intégration du spectre (2 protons éthyléniques pour 2 groupes SiMe;) permet
de rejeter IVb, IVc, IVd et IVf (qui possédent 3 protons éthyléniques).

En outre IVa(E) présente un signal a allure de triplet centré vers 2.77 ppm
attribuable a H(a) couplé avec H(b) et H(c) (J 9 Hz). Ce couplage se retrouve pour
H (b} et H(c) qui se présentent sous forme d’un massif a allure de triplet, centré vers
4.98 ppm correspondant a deux doublets avec interférence de deux signaux.

De plus, les protons du groupe méthyle porté par le carbone en 7 apparaissent
a champ fort (entre 1 et 1.27 ppm) ce qui est en accord avec IVa et non IVe; le reste du
spectre est également en accord avec I'Va.

L’ensemble de ces observations permet de rejeter IVe et de retenir IVa.

Nous pouvons donc adopter le schéma réactionnel (2).

CH,

CH,~ I Me 3S1C1/Mg/HMPT

3°C=CH-CH=CH-C=CH-CH; ————

CH,~
ce
gg3:C=CH—CH—CH=C—(|3H—CH3 +MgCl,, 2 HMPT (2)
3 |
SiMe, SiMe,

(Rdt. 57%)

Le caractére pratiquement univoque de cette réaction de silylation était in-
attendu.
Remarque. Bien que nous ayons mis en évidence les deux isoméres, Z et E, la stéréo-
chimie n’a pu étre déterminée.

Avec Me, SiCl,. Comme le diméthylbutadiéne?®, le butadiéne et I'sopréne
donnent le dérivé silacyclopenténique attendu:

R \C§CH2 MeSi1Cl /Mg R \C/CHZ\

| — I SiMe, +MgCl,, 2 HMPT 3)
Cs HMPT C~ /
R"“-XCH, R"""CH,

(V,R=R"=H;
VLR =Me, R"=H ;
VIL R’ = R” = Me)

Le Tableau 2 résume les résultats observés. Ce tableau appelle les remarques
suivantes: (a) avec le butadiéne le rendement a été amené de 20" a 609/, (parallélement

TABLEAU 2

Diénes Composés obtenus Rdt global (%)
Butadiene v 60

Isopréne VI 41

Diméthylbutadiéne VII 40
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Cauquy et al.® ont mis au point la préparation de V-VII selon une autre technique¥*).
(b) Weyenberg et al. avaient obtenu VI avec un rendement de 20 9; (avec Me, SiCl,/
Na/THF) et V et VII avec des rendements respectifs de 12 et 48 9, mais en utilisant
Me,SiCl1(OMe) (et non Me,SiCl,)/Na/THF).

Notre méthode donne donc de meilleurs résultats pour la synthése de ces
silacyclopenténes.

L’allo-ociméne conduit avec un faible rendement (17 %) 4 un dérivé silacyclo-
penténique VIII résultant d’une silylation en — 1,4 comparable & celle observée avec
le triméthylchlorosilane.

H CH3
AN /

CH4 —=C
C==CH-—CH @ CH—CH,

CHs3
Si

7N\

CH;  CHy
Aranng

En effet, I'éventualité d’une addition sur deux atomes de carbone vicinaux a
pu étre rejetée: les composés obtenus, de structure silacyclopropanique (décrits
seulement dans un cas particulier’) évolueraient vers des diméres ou des polyméres;
or la spectrométrie de masse indique qu’il s’agit d’'un composé de formule brute
C,,H,,Si.

La structure de VIII a été confirmée par RMN : I'intégration du spectre RMN
montre I’existence de 2 protons éthyléniques 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 présence d’un
massif correspondant a H (a). L’existence de trois groupes méthyles en « d’une double
haison 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 €tre retenue.

Il faut signaler que la chromatographie en phase gazeuse permet d’indiquer la
présence des deux isoméres géométriques pour VIII (dans la proportion 9/1) mais la
stéréochimie n’a pas été étudiée.

Interprétation des résultats

La discussion portera sur deux points: la silylation des diénes® et la silylation
univoque, en — 1,4, de I'allo-ociméne.

Silylation des diénes. Rappelons d’abord qu’avec Mg/HMPT, les proportions
d’isoméres Z et E de Iisopréne par exemple sont respectivement de 60 et 409 alors
que Weyenberg® obtient des réactions quasi-stéréospécifiques avec le lithtum (85 %,
de dérivé E) et avec le sodium (95 % de dérivé Z). De plus, nos rendements en produits
cycliques sont supérieurs a ceux de cet auteur.

D’une maniére générale, pour interpréter nos réactions, nous pouvons supposer

* La silylation par Me, S1Cl, du butadiéne en excés a été effectuée a température ambiante dans le
THEF en présence de Mg en poudre (Rdt pour V 62°_) L'isopréne en excés a été ajouté au mélange Me, S1Cl,/
Mg/THF, HMPT maintenu sous agitation a 35° jusqu'a disparition du magnésium (Rdt pour VI 64 °)
Le diméthylbutadiéne réagit de fagon comparable (Rdt pour VII 55%)¢
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la formation, comme dans nos précédents travaux®®, soit d’un organomagnésien
silicié, soit d’un ion radical. L’évolution ultérieure de 'une ou 'autre de ces entités
permet de rendre compte indifféeremment de I'ensemble de nos résultats; cependant,
pour des raisons déja exposées®, nous retiendrons plutét 'hypothése de I'ion-radical.

Le magnésium céderait un électron a la molécule de diéne pour former un
ion-radical stabilisé par conjugaison.

Weyenberg et al.’ admettent également la formation, avec les métaux alcalins,
d’'un ion radical stabilisé par conjugaison, associé au cation alcalin sous forme de
paire d’1ons de configuration Z assurant une meilleure neutralisation des charges.

Selon le métal, cet ion-radical subirait I’'une ou I'autre des évolutions suivantes.

(a) Dans le cas du sodium, il conduirait a un radical silicié puis a un anion et
enfin au dérivé disilicié conservant la méme configuration.

(b) Avec le lithium, I'ion radical dans le THF donnerait un dianion®®; en effet,
bien que le lithium ait un potentiel d’ionisation supérieur a celui du sodium, il céde
plus facilement son électron en raison de la grande énergie de solvatation du cation
L1™. La répulsion électrostatique imposerait a ce dianion une configuration E qui
serait celle du composé final On comprend ainsi pourquoi Weyenberg et al.® ne
peuvent obtenir, avec ce métal, de silacyclopenténes pour lesquels une configuration
Z des intermédiaires réactionnels est obligatoire; avec le sodium, qui pourtant ne
donne pasde dianions, ces auteurs expliquent les mauvais rendements par la formation
de polymeéres.

(c) Le magnésium ne donnant pas de dianions ! et les ions étant essentiellement
sous forme de paires d’ions dans THMPT a 70-80°!° (diminution de la constante
diélectrique avec la température), la configuration Z serait favorisée ainsi que nous
I'observons lors de la synthése de Il ou des silacyclopenténes. Cependant lorsque
I'encombrement stérique augmente la forme E devient prépondérante (cas du
diméthylbutadiéne).

Silylation unmwvoque en 1-4 de I'allo-ociméne. Les carbanions secondaires étant
plus stables que les tertiaires, la disilylation portera sur les carbones 4 et 7 susceptibles
de conduire tous deux a des carbanions secondaires. Ces positions sont en outre
stériquement les plus dégagées.

SCISSION DES LIAISONS Si-C ALLYLIQUES EN MILIEU ACIDE

Nous avons precédemment montré qu'une des liaisons S1-C du dérivé 111
était scindée, au reflux de I'acide acétique, avec transposition de la double liaison®. la
réaction pouvant s’appliquer 4 I. Nous étudierons ici le comportement de dérivés
triméthylsiliciés de 1sopréne et de I'allo-ociméne pour savoir quelle liaison Si-C
subit la coupure ou bien si 'on obtient un mélange des deux produits.

Traitement de I1. Traité par HCI concentré a température ambiante dans
l'acétone, ou par CH; COOH au reflux, II conduit a IX selon le schéma (4).

CH,

|
Il — Me, Si-CH, -CH,-C=CH, + MesSi, O (ou CH; COOSiMe;)
(IX)
(Rdt 56° (HCI) ; 64% (CH,COOH))

“)
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La coupure s’effectue donc avec transposition et I'on n’observe pas de scission
entrainant I’élimination du deuxieme groupe SiMe,.

IX a été identifié par voie physico-chimique et notamment par RMN; on
observe: (a) un massif (2H) centré & 4.71 ppm (protons éthyléniques); (b) entre 0.7 et
1.9 ppm. un massif complexe avec un singulet élargi a 1.74 ppm (CH;—C=) I'ensemble
représentant les 7 atomes d’hydrogéne liés a des carbones sp* et (c) un signal cor-
respondant au groupe SiMe, (0.2 ppm)

Ce spectre est en accord avec IX et permet d’éliminer les trois autres structures
possibles 1ssues d'une scission de 'autre liaison Si—C allylique ou d’une coupure sans
transposition.

Traitement de 1Va. Dans les mémes conditions IVa conduit a X selon I’équa-
tion (5).

CH, CH,
HCl/acetone ou CH3COOH
IVa — CH;- C CH- CH -CH, C CH-CH, (5)
reflux
SlMe3
X)

(Rdt 32°, (HCI) ; 60°, (CH,COOH))

X présente la possibilité d’une isomérie Z/E qui n’a pas été étudiée. Il a été
identifié par voie physico-chimique et notamment par RMN. Le spectre RMN de X
est indiqué dans la Fig. 2.

__/vx/\/\_\__
—__—//‘_-
I
T FUTTETETE Nl N TR RTINS T sasal s raaleyaai et
7.0 6.0 5.0 20 1.0 o]

Fig 2 Spectre RMN du composé X

En fait, sans tenir compte de I'isomérie Z/E, cinq isoméres (Xa-Xe) peuvent
étre envisagés selon que I'on scinde I'une ou "autre haison Si—C allylique, avec ou sans
transposition:

CH3 SlMe3 CH3 SIMC3 CH3 SIMC3 CH,
CH3—C CH CH CH E—CH CH, CH3 (23 =CH- CH CH,- é) CH- CH3
(Iva) (Xa)
CH3 SIMC3 CH3 CH3 CH3 SlMe3
CH;- C CH—CH CH—C CH,-CH,4 CH;- C—CH CH=CH- CH CH CH,

(Xb) (Xc)
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CH3 CH SlMe3 CH3 CH3 SlMe3
CH,- CH CH=CH-CH= C—CH CH, CH3—C CH-CH,-CH= C—CH -CH,
(Xd) (Xe)

L’étude RMN a permis de retenir Xa parce que, en effet, nous n’observons pas
de massif 4 allure de triplet dans la région des éthyléniques (c¢f. spectre IVa), ce qui
permet d’exclure la formule Xb. D’autre part, l'intégration du spectre indique la
présence de deux protons éthyléniques pour un groupe SiMe,, ce qui élimine les
formules Xc et Xd.

On peut aussi rejeter Xe, parce que vers 1.1 ppm, nous n’observons pas le
massif complexe qui correspondrait au groupe méthyle porté par le carbone en 7 et
au proton lié au groupe SiMe, dans le dérivé Xe comme nous I'observions dans le
spectre IVa. D’autre part, si nous avions Xe, les protons aliphatiques portés par le
carbone en 4, placé entre deux doubles liaisons éthyléniques, devraient donner un
signal & champ nettement supérieur & 2 ppm, ce que I'on n’observe pas. Au contraire,
‘dans le spectre du dérivé Xa, le signal complexe observé vers 1.98 ppm correspond
aux protons portés par le carbone en 5 (on retrouve dans ce cas le méme type de protons
que dans IX), et au proton H(a) porté par le carbone en 4 et situé a proximité d’une
double liaison (cf. spectre du composé IVa ol le proton H(a) est placé entre deux
doubles liaisons éthyléniques).

Les groupes méthyles portés par les doubles liaisons donnent 1ci comme dans
les autres cas un massif entre 1.36 ppm et 1.83 ppm.

Enfin les protons des groupes SiMe, résonnent sous forme de deux singulets a
—0.03 et —001 ppm traduisant '’existence des deux isoméres 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 a deux doubles liaisons qu1 a été rompue et
X peut donc étre identifié & Xa sous les deux formes Z et E.

Interprétation des résultats

Scission par lacide acethue Divers travaux effectués par Kuivila et al.'? ont
montré que la scission acide =Sn}CH,-CH=CH, était beaucoup plus rapide que la
coupure =Sn}CH,--CH=CH-Me, ce qui expliquela scission practiquement univoque
avec le derivé de I'isopréne.

On peut ici proposer un mécanisme concerté qui ne peut étre totalement
dissocié du mécanisme par protonation envisagé plus loin:

]
O——C—Me
//6_
H
i Me Me — IX + Me—COOSiMej
1 )
Me3SICH,—CH====C —£~CH,~—SiMe; 1 O==C
&t \
OH

L’atome d’oxygéne du groupe carbonyle de I'acide acétique assurerait une
assistance nucléophile a la réaction de scission comme le méthanol dans les réactions
de scission Si-C de l'allylsilane par le brome étudiées par Corriu et al.'3.
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Avec I'allo-ociméne, le méme raisonnement sera appliqué; les effets stériques
et électroniques au niveau du carbone en 2 expliquent les difficultés rencontrées pour
scinder la deuxiéme liaison Si—C allylique existant dans le composé Xa.

Scission par ['acide chlorhydrigue. La méme interprétation pourrait étre
appligué a la scission par HCI, mais comme nous opérons en présence d’eau avec HCl
concentré nous lui avons préféré un mécanisme par protonation conduisant a un
carbocation (la désilylation pouvant étre assistée par une autre molécule d’HCl ou
une molécule d’eau ou par addition d'une mole d'HCI suivie d’une élimination de
Me, S1Cl) Ainsi, avec 1, comme montré dans la réaction (6)

|
CH3 @H (i‘,Hg
+ | HO
T~ e Me,Si—CHy—C'— CHy—CH,SiMe, ——2 s MeySI-ECH N -Clm CHy—CH,S1Me,
1 2 3 4
l—Me3S|OH
(I

La protonation du carbone en 3 stériquement plus dégagé est favorisée par
I'effet donneur du groupe méthyle et conduit au carbocation tertiaire le plus stable.

Avec l'allo-ociméne un processus semblable peut étre proposé passant par la
formation de.

CH, SiMe;  CH, SiMe,

CH C CH CH CH2 C*——CH CH3 (carbocation le plus stable (6)
23 7 permettant la désilylation) .

A partir de Xa, la deuxiéme désilylation est aussi trés difficile pour des raisons
stériques et électromques, le carbocation secondaire au niveau du carbone 3 étant
peu stable

PARTIE EXPERIMENTALE

L’appareillage utilisé est constitué d’un ballon de Grignard muni d’un joint a
mercure, d’'une agitation mécanique et d’un réfrigérant relié 4 une colonne a chlorure
de calcium. Dans le cas du butadiéne et de I'sopréne, la condensation au niveau du
réfrigérant est assurée par une circulation de méthanol a —30°. Un compte-bulles
placé a la sortie de I'appareil permet de contréler I'addition, de fagon a éviter la perte
de butadiéne ou d’isopréne. Une ampoule a équilibrage de pression est utilisée pour
éviter les pertes de butadiéne.

Préparation de 1

A une suspension de 12.2 g (0.5 at.-g) de Mg en poudre dans 250 mld'HMPT et
132 g (1.2 M) de Me, SiCl en présence de quantités catalytiques (0.2 g) de résinate de
cuivre, I'ensemble étant porté a 70°, nous ajoutons, goutte a goutte, une solution
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constituée de 41 g (0.75 M) de butadiéne préalablement refroidi a —80°, ajouté a
100 ml d’HMPT refroidi a —5° a —10°. L'addition est parfois exothermique et doit
donc étre effectuée avec précaution. La coulée terminée (durée 2 h), le milieu est
maintenu a 70° une heure au-dela de la disparition du magnésium. Aprés hydrolyse.
extraction, lavage et séchage, nous recueillons par distillation a I'aide d'une colonne
a4 bande tournante type Cadiot, environ 75 g (Rdt. 75 %) de dérivé de disilylation du
butadiéne ; cette fraction contient 60 g (Rdt. 60%;) de I issu de la disilylationen —1,4
et 15 g (Rdt. 12 %) de Me,SiCH,CH (SiMe;) CH=CH, issu de la disilylation en —1,2,
la séparation s’effectuant par CPV (colonnes de silicones SE 30 & 259 sur célite).

Les spectres RMN et IR (bande d’absorption a4 960 cm ™! pour le dérivé E)
ont été décrits pour les deux isoméres par Weyenberg et al.>. Nos produits ont été
1dentifiés par comparaison avec ceux de ces auteurs.

Préparation de 11

Nous chauffons en autoclave et a une température de 80-90° un mélange de
18 g (0.75 at.-g) de magnésium en poudre, 490 g ’"HMPT, 68 g (1 mole) d’isopréne et
217 g (2 moles) de triméthylchlorosilane.

Apres 24 h de chauffage, le magnésium a complétement disparu. Aprés
refroidissement, le produit est hydrolysé et extrait a 1’éther; la phase éthérée lavée
jusqu’a neutralité est séchée sur Na,SQ,. Par distillation nous recueillons 103 g
(Eb,o 110°) (Rdt. 649,*) constitué du mélange des deux isoméres II(E) et I1(Z) en
proportions respectives de 40 et 60 %, qui ont été séparés en chromatographie prépara-
tive (a I'aide d’un Carlo—Erba muni de colonnes Carbowax 20 M a 25 9/ sur chromo-
sorb P). II(E) nf®=1.4496, 11(Z) ni’=1.4516. Microanalyse: Trouvé: C, 61.46;
H, 12.09; Si, 25.87. C,; H,,Si, calc.: C, 61.68; H, 12.15; Si, 26.16°,.

Outre les bandes d’absorption caractéristiques du groupe SiMe;, on observe
une bande v(C=C) 4 1647 cm ™! dans le spectre IR de 1I(Z). Dans le spectre de II(E)
la bande v(C=C) n’apparait pas mais on peut 'observer en spectrométric Raman
(1651 cm™1).

Les spectres 8 RMN de II(E) et I1(Z) sont décrits par Weyenberg et al.’.

Préparation de IVa

Nous chauffons avec agitation durant 7 h, au reflux du milieu réactionnel, un
mélange de 4.8 g (0.2 at.-g) de magnésium en poudre, 27.2 g (0.2 mole) d’allo-ociméne,
55 g (0.5 mole) de triméthylchlorosilane et 160 g ’'HMPT. Le magnésium a alors
totalement disparu. Aprés refroidissement, hydrolyse acide dans l’eau glacée et
traitement ultérieur comme pour II, nous recueillons par distillation 35.5 g (Rdt. 57 %)
de IVa, (Eb,5 125-130°), constitué d’'un mélange de 949, IVa(E) et 6% IVa(Z).

IVa(E) a pu étre isolé pur par chromatographie préparative (appareil Carbo—
Erba; colonnes 2 m SE 30 a 259, température 210°). IVa (Z) n’a pu étre obtenu pur
car il se forme en trés faible quantité et reste toujours souillé de IVa(E). IVa(E)
n}® =1.4737. Microanalyse: Trouvé: C, 68.47; H, 11.97; Si, 19.86. C,cH3, Si, calc.:
C, 68.08; H, 12.05; Si, 19.86%,.

Le spectre RMN de IVa(E) est donné dans la Fig. 1. v(C=C) (Raman) 1644 cm !
et 1667 cm™ L.

* En opérant comme pour I, le rendement en II est de 33°,
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Préparation de V

A une suspension, portée a 60°, de 12.2 g (0.5 at.-g) de magnésium dans 65 g
(0.5 M) de Me, SiCl, et 300 ml d’"HMPT en présence de 0.2 g de résinate de cuivre
nous introduisons, goutte & goutte, avec agitation, 40 g (0.74 M) de butadiéne pré-
alablement refroidi 4 —80° et mélangé a 100 ml HMPT refroidi vers —5a —10°.
Le débit est réglé de fagon a éviter tout dégagement au niveau du compte-bulles:
une réaction fortement exothermique se produit généralement et il est nécessaire de
refroidir pour maintenir la température vers 50-60°. Le milieu réactionnel noircit
puis se colore en gris. L’addition est terminée au bout de deux heures mais une tempé-
rature de 60—65° est maintenue (toujours avec agitation) 2 a 3 h supplémentaires afin
de parfaire la réaction.

Par distillation sous pression atmosphérique puis sous vide, nous récupérons
(Eb, s < 100°) les produits 1égers. L'ensemble du distillat mis en solution dans 150 ml
d’éther est hydrolysé par de I'eau glacée légerement chlorhydrique, lavé a ’eau glacée
jusqu’'a neutralité et séché sur Na, SO,.

Par distillation a l'aide d’une colonne a bande tournante type Cadiot, nous

recueillons 34 g (Rdt. 60%,) de V (Eb,4o 99°).

Les caractéristiques physico-chimiques de V ont été données par Weyenberg

et al.’.

Préparation de VI

Dans un appareillage classique, un mélange de 34 g (0.5 M) d’isopréne stabilisé
(produit Schuchardt) et de 65 g (0.5 M) de diméthyldichlorosilane est ajouté, goutte a
goutte, en 3 h, avec agitation a 12.2 g (0.5 at.-g) de magnésium en poudre en suspension
dans 350 g ’HMPT a une température de 70-80°. Cette température est maintenue
42 h supplémentaires (toujours sous agitation) afin de parfaire la réaction. Aprés
hydrolyse en solution éthérée par de ’eau glacée acidifiée par HCI, de fagon a opérer
a pH=1, lavage a I'eau glacée jusqu’a neutralité, séchage sur Na, SO,, nous isolons
par distillation 25.5 g (Rdt. 40%) de VI (Eb.¢o 128°). VI n3° =1.4496. Microanalyse :
Trouvé: C, 66.41; H, 11.04; Si, 21.45. C;H,,Si calc.: C, 66.66; H, 11.11; Si, 22.22 9.

En IR outre les bandes d’absorption caractéristiques du groupe SiMe;, on
observe une bande v(C=C) 4 1635 cm™ . Les caractéristiques RMN de VI ont été
données par Weyenberg et al.>.

Préparation de VIII

Les conditions opératoires sont identiques a celles observées pour la prépa-
ration de VI. Nous obtenons VIII (Eb;; 110°) avec un rendement de 17 %,

VIII a été isolé pur par chromatographie préparative (appareill Carlo—Erba,
colonnes silicones SE 30 & 259, température 180°). VIII n3%=1.4787

Préparation de 1X

Traitement par CH; COOH en excés au reflux. Dans un ballon muni d’un
réfrigérant relié a 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 acétique glacial; aprés refroidissement le
produit est hydrolysé, extrait a I’éther et la phase éthérée, neutralisée par NaHCO,,
est séchée sur Na,SO,. Par distillation, nous obtenons 2.6 g (Rdt. 64°() de IX
(Ebseo 134°), nd®=14235. Microanalyse: Trouvé: C, 67.50; H, 12.70; Si, 19.70.
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CgH,;Si cale.: C, 67.60; H, 12.70; Si, 19.71%,.
Le spectre RMN de IX est décrit en page 125.

Traitement par HCl concentré/acétone. Nous traitons durant 2 h, 5.5 g (0.025 M) de 11
par 10 cm® d’HCI concentré en ajoutant de 'acétone jusqu’a obtention d’une solution
homogeéne. Aprés hydrolyse, extraction a I’éther, neutralisation de la phase éthérée et
séchage sur Na, SO,, nous obtenons par distillation 2.2 g (Rdt. 56 %) de IX.

Préparation de Xa

Xa a été préparé a partir de I'Va dans les mémes conditions que IX i partir de
II avec des rendements respectifs de 609, (CH;COOH) et 32 % (HCI). Xa: (Eb,s
100-110°), N3°=1.4607. Microanalyse: Trouvé: C, 74.35; H, 12.32; Si 13. 09
C,3H,,Si calc C, 74.28; H, 12.38; Si, 13.33%.

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

CONCLUSION

De cette étude, il faut dégager les points suivants:

(1) lasilylation de I’allo-ociméne est univoque, ce qui a priori était difficilement
prévisible, et s’effectue en — 1,4 sur les carbones en 2 et 5.

(2) le systéme Me,SiCl,/Mg/HMPT permet la synthése dans de bonnes
conditions, des sila-4 cyclopenténes-1 a partir du butadiéne et de I'isopréne.

(3) la scission acide de la liaison Si—C en position allylique dans le cas de
I'isopréne et de I'allo-ociméne est également univoque.

Avec l'allo-ociméne, la rupture ne s’effectue pas au niveau de la liaison Si—C en
position allyllque par rapport a deux doubles liaisons, ce qm pouvait paraitre sur-
prenant a priori. B,

Le couplage de deux réactions: silylation en —1,4 pu1s scission d’une liaison
Si—C en position allylique, constitue une méthode pratique de préparation des dérivés
siliciés y-€thyléniques dont nous poursuivons I’étude.
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