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Prekninary communication 

Notwelles mkthodes de crkation de liaisons sikium-carbone i partir de 
chlorosilanes~ 

I. Double silylation d’hydrocarbures non saturt% 

JACQUES DUNOGUES, RAYMOND CALAS’et NORBERT DUFFAUT avec la collaboration technique 
de PAULETTE LAPOUYADE et JACQUELINE GERVAL 

Laboratoire de Chimie Organique et Laboratoire des Compos& Organiques du Siiicium et de I’i?tain 
associt! au C.N.R.S., Facultt? des Sciences de Bordeaux - 33 - Talence (FranceJ 

(Requje 17 octobre 1969) 

La silylation des hydrocarbures non satures i partir de chlorosilanes a 4tC effect&e 
jusqu’ici soit par condensation des chlorosilanes sur les derives organomCtalliques des halo- 
genures vinyliques, soit par double silylation de certaines olefines i double liaison activee, 
dans le tetrahydrofuranne ou le benzene, en presence d’un metal alcalin’ ** .I1 a CtC Cgale- 
ment possible d’additionner certains composes g liaison silicium-lithium i quelques hydro- 
carbures insatures3. 

Nous decrivons ici une methode de silylation des hydrocarbures non satures, facile 
& mettre en oeuvre et permettant de preparer dune man&e rapide et avec d’excellents 

rendements les derives vicinaux de double silylation. 
La reaction globale est la suivante: 

HexamCthylphosphotriamide 

)C=C(+ Mg + 2CL-Si(CH3), (HMFT) > 

+ MgClz 
(CH3)3Si Si(CHs), 

PARTIE EXPERIMENTALE 

k une suspension de 2.4 g (0.1 at-g) de magnesium dans une solution de 33 g 
(0.3 mole) de trimethylchlorosilane dans 100 cm3 d’HMPT, l’ensemble Ctant port& 
prCalabIement a 100-l loo, nous ajoutons goutte i goutte 18 g (0.1 mole) de diphenyl-1,l 
ethylene. Une reaction exothermique se produit. Nous rnaintenons la temperature B 
100-l 10” pendant une heure environ apres la fin de l’addition. Aprb hydrolyse, nous 
obtenons 26 g (rendement 80%) de diphenyl-1,l bis(trim&hylsilyl)-1,2 Cthane: 
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(CHs)sSi Si(CHs)s 
@b. (1.5 mm), 143-144O; p.f., 54”] 

Dans les m^emes conditions, le sty&e domre le derive disilicie correspondant: 

@b. (1 mm), 79O; Rdt., 70%] 

L.e stilbene conduit au compose cristallisi. de formule: 

C6 Hs CH-CHC6 H5 

(CH,),,k k(CH3j3 
fib. (1.5 mm), 125”; Rdt., SO%] 

La stdreochimie de cette reaction est a l’bude; toutefois, par recristalhsation dans 
le methanol, nous isolons d’importantes quantites d’un compose (p.f!, 152”), qui pourrait 
correspondre au derive de structure bryfhro. 

A partir du tolane, nous avons prepare le diphCnyEl,2 bis(trimCthyIsilyl)Cthylene: 
(CH,), Si(Cs Hs)C=C(C6 H5)Si(CH3)s. L’Ctude de la stereochimie de cette addition est en 
tours; toutefois, la recristallisation dans le methanol donne des quantites importantes (50% 
environ) cl’un compose (p-f., 116O) qui pourrait correspondre au derive trans. 

Ces resultats ne constituent qu’un travail prCliminaire. Nous etendrons cette 
methode a d’autres derives imatures a liaison multiple activee ou non, dune part en faisant 
varier la nature des reactifs (mono- ou polyhalogenosilanes et plus generalement divers 
reactifs silicies fonctionnels), d’autre part en utilisant differents solvants. Enfm nous 
essaierons d’appliquer cette reaction aux derives organiques d’autres metaux tels que le 
germanium et 1’Ctain. 

La mkthode d&rite dans cette note est rapide, facile A mettre en oeuvre et permet 
d’acckder aisCment & toute une s&rie de d&iv& disiliciks vicinam. 
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