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Preliminary communication 

Nouvelks mkthodes de crkation de liaisons silicium-carbone h partir de 
chlorosihes 
II. Formation de d&iv& gem-disiliciQ A partir d’un goupe carbonyle ou d’un 
alcoxysilane (Y Csilicii: 
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(Re9u le 17 octobre 1969) 

Nous avons deja CtudiC l’action de chlorosilanes sur divers derives carbonyles en 
p&exe de magnbsium ’ p2 . Dans le cas de c&ones non knolisabl_es, nous avons observh la 

formation d’alcoxysilanes C-silicies en position cy, donnant par hydrolyse les homologues 
siliciCs des alcools tertiaires correspondants ‘. En variant les conditions opkratoires, en 
particulier en operant a 100-l loo au sein de l’hexamethylphosphotriamide (HMF’T), nous 
avons pu rCaliser une double silylation sur l’atome de carbone du groupe carbonyle, avec 
depart de Toxygene. 

La reaction globale parait ^etre: 

>C=O + 2Mg + 4Cl-Si(CH3)3 5 
\ /Si(CH& 

C 
/ ‘Si(CH3)3 

+ 2MgC12 + (CH,)3 SiOSi(CH3)s 

PARTIE EXPZRIMENTALE 

A une suspension de 4.8 g (0.2 at-g) de magnCsium dans une solution de 5.5 g 
(0.5 mole) de trimethylchlorosilane dans 80 ml d’HMlT, l’ensemble ktant port& 
prealablement Q 100-l lo”, nous ajoutons, goutte a goutte, 18.2 g (0.1 mole) de benzo- 
phenone dissoute dans 40 ml d’HMPT. Une reaction exothermique se produit. Nous 
maintenons une temperature d’environ 95” pendant 75 heures aprks la fin de l’addition. 
Aprk hydrolyse, nous obtenons le diphknyl bis(trimkthylsilyl)mkthane (p-f., 103O) de 
formule: 

C6HS\c~WW~ 

C,H,’ ‘Si(CH ) 3 3 

(I) avec un rendement de 65% 
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Ce compose avait jusqu’ici CtC prepare a partir du diphCnyldichIoromCthane, par 
Merker et Scott4, avec un rendement de 7.6% seulement. 

Dans les me^mes conditions, l’ac&tophenone et Ie benzaldkhyde nom oni conduits 
aux derives disilicies correspondants de for-mule: 

GHs\ /Si(CHs )s C&s\ ,Si(CHs )a 

CHaiC\Si(CH.)3 et 
C 

H/ ‘Si(CHs)s 

(II) (III) 

(eb. (1 mm), 97-99’) (eb. (25 mm), 126-128”) 

avec des rendements respectifs de 75 et 50%. 
A partir des memes reactifs, mais dans d’autres conditions opkratoires3, nous 

avions obtenu le compose de formule: 

C.&\C/OSi(CH& 

Ce Hs’ \ Si(CHs )3 

(Iv) 

Ce derive chauffe dans l’HMPT en presence de magnesium et de trimethylchloro- 
silane i 100-I 10” donne (I)_ (IV) peut done Etre envisage comme un intermkdiaire dans la 
reaction de double silylation selon: 

G H5\ 2(CH&SiCI + Mg 

C6 Hs’ 

c=o 
HMPT 

GH5\C,0SXCHa)~ 

C6 Hs’ \Si(CHs)s 

Mg + 2KWC1 (I) 

Signalons qu’B partir du benzaldehyde, nous avons prepark dans de bonnes 
conditions le compose intermkdiaire: 

C6 Hs \C,OSWH, 13 

H / ‘Si(CH,), 

dont l’hydrolyse conduit A l’alcool secondaire w-silk%, C6H5 CHOHSi(CH3)3 difficile i 
obtenir jusqu’ici4. 

Ces rksultats ne constituent qu’un travail prCliminaire. Nous envisageons d’ltendre 
ce travail a divers aldkhydes et &tones ainsi qu’aux differentes fonctions organiques 
multiples (esters, nitriles, chlorures d’acide, etc.). Nous ferons varier en outre la nature des 
reactifs silicies (mono- ou polyhalogknosilanes et autres d&iv& siliciCs fonctionnels) ainsi 
que celle des solvants. 

Enfin, nous essaierons d’appliquer ce type de reaction Q des derives organiques 
d’autres metaux tels que le germanium et l’etain. 

Cette methode nouvelle de creation de la liaison Si-C constitue un moyen d’acds 
facile aux derives gem-disilicies. 
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