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Preliminary communication

Nouvelles méthodes de création de liaisons silicium—carbone a partir de
chlorosilanes
I. Double silylation d’hydrocarbures non saturés
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La silylation des hydrocarbures non saturés a partir de chlorosilanes a été effectuée
jusqu’ici soit par condensation des chlorosilanes sur les dérivés organométalliques des halo-
genures vinyliques, soit par double silylation de certaines oléfines & double liaison activée,
dans le tétrahydrofuranne ou le benzéne, en présence d’un métal alcalin® -2, Il a été égale-
ment possible d’additionner certains composés a liaison silicium—lithium a quelques hydro-
carbures insaturés®.

Nous décrivons ici une méthode de silylation des hydrocarbures non saturés, facile
a mettre en oeuvre et permettant de préparer d’'une maniére rapide et avec d’excellents
rendements les dérivés vicinaux de double silylation.

La réaction globale est ia suivante:

Hexaméthylphosphotriamide

>c=c + Mg + 2CI—Si(CHs )s (HMPT) -

N yd
=N + MgCl,

(CH3)3Si  Si(CHj3);

PARTIE EXPERIMENTALE

A une suspension de 2.4 g (0.1 at-g) de magnésium dans une solution de 33 g
(0.3 mole) de triméthylchlorosilane dans 100 cm® d’HMPT, ’ensemble étant porté
préalablement a 100—110°, nous ajoutons goutte a goutte 18 g (0.1 mole) de diphényl-1,1
éthyléne. Une réaction exothermique se produit. Nous maintenons la température &
100—110° pendant une heure environ apres la fin de I'addition. Aprés hydrolyse, nous
obtenons 26 g (rendement 80%) de diphényl-1,1 bis(triméthylsilyl)-1,2 éthane:
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(CsHs), (l:—Cle

[Eb. (1.5 mm), 143—144°; p f., 54°]
(CH3),Si Si(CH3)s

Dans les mémes conditions, le styréne donne le dérivé disilicié correspondant:
CeH; (IZH--(IZH2

[Eb. (1 mm), 79°; Rdt., 70%]
(CH;);3Si  Si(CHj)s

Le stilbéne conduit au composé cristallise de formule:
CeHs CH—(;HCG Hs

i [Eb. (1.5 mm), 125°; Rdt., 80%]
(CH3)3Si  Si(CH;)s

La stéréochimie de cette réaction est a I’étude; toutefois, par recristallisation dans
le méthanol, nous isolons d’importantes quantités d’un composé (p.f, 152°), qui pourrait
correspondre au dérivé de structure érythro.

A partir du tolane, nous avons préparé le diphényl-1,2 bis(triméthylsilyl)éthyléne:
(CH;);Si{Csc H; )C=C{C4H;)Si{CHj3)3. L’étude de la stéréochimie de cette addition est en
cours; toutefois, la recristallisation dans le méthanol donne des quantités importantes (50%
environ) d’un composé (p.f., 116°) qui pourrait correspondre au dérivé trans.

Ces résultats ne constituent qu’un travail préliminaire. Nous étendrons cette
méthode a d’autres dérivés insaturés a liaison multiple activée ou non, d’une part en faisant
varier la nature des réactifs (mono- ou poiyhalogénosilanes et plus généralement divers
réactifs siliciés fonctionnels), d’autre part en utilisant différents solvants. Enfin nous
essaierons d’appliquer cette réaction aux dérivés organiques d’autres métaux tels que le
germanium et P'étain.

La méthode deécrite dans cette note est rapide, facile 4 mettre en oeuvre et permet
d’acceder aisément & toute une série de dérivés disiliciés vicinaux.
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