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SUMMARY 

The method of C-silylation by the system trimethykhlorosilane-magnesium- 

HMPT has been extended to acidic chlorides. 

Le systeme triin~thylchlorosilane-magnCsium-hexamCthylphosphorotriamide 

(HMPT) nous a permis, au cc)urs de travaux antdrieurs, de realiser la C-silylation de 

divers composes organiques fonctionnels: aldehydes, &ones, esters, amides et nitriles. 
Ce travail constitue l’extension de notre methode de C-silylation aux chlorures 

d’acides. AIors que, parallelement, une etude a 4te entreprise avec des chlorures d’acides 
cw&hyEniques’ , Ies essais ont ici port6 sur trois chlorures d’acidks: les chlorures de 

benzoyle, de triphenyladtyle et de trimCthylacCtyle. Dans ce dernier cas, nous avons 

rCaIis6 Ie premier exemple de C-silylation directe, en presence de magnesium, d’un 
compose carbonyle aliphatique sature. 

faJ chlorure de benzoJ?Ze. Nous avons isole le compose (I) obtenu suivant le 

schema reactionnel: 

Ph-CO-Cl + 3Me,SiCl + 2Mg + 4HMPT a 

ph\c jsiMe3 
Me3Si/ -LOSiMe + 2 ~~~Mw12 

3 

(1) 
(Rdt. 40-45%) 
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I1 est possible que (I) @repark prece’demment a partir du benzoate de trim& 

thylsilyle*) provienne de la silyiation de Ph-CO-SiMe, (II) form6 dans un stade inter- 

mediaire: en effet nous avons mis en evidence de faibles quantites de (II) au tours de 

Poperation et I’on sait que (II) donne facilement (I) par silylation uh&ieure*. La 

dtramCthyluree convient egalement comme solvant pour ces reactions. 

(6) Chlorure de rriph~nylac&yle. La reaction donne, avec un tres bon rendement, 

Ph3C-SiMe, (III) car la silylation s’accompagne d’une decarbonylation: 

HMPT 
PhaC-COCI + Me&Cl + Mg + 2HMFT B PhaC-S&lea + CO’ + 

(HMPT)2MgC12 

(III) 
(F(benzBne/hexane) 1 70°) 

(III) avgt deja 6te obtenu par action de Me&Xl sur un d&-G m6tah6 de 

Ph3CH3 et par silylation &ductrice de Ph3COH4_ 

Pour notre part, nous avons pripark (III) par action du systeme trimethyl- 
chlorosikme-magne’sium-HMPT sur Ie chlorure de triphCnylme’thyIe. 

II est permis de penser que I’oxyde de carbone provient de la decomposition soit 

de Ph,C-COCl (on sait que ce composk se dkarbonyle facilement’), soit de Ph,C-CO- 

SiMe, qui se formerait dans un stade intermediaire. 

[cj CWoncre de trin-t~rhyZac&‘yle. Le chlorure de trim&hyIac&yIe se decompose 
partiellement, mais nous avons pu obtenir le compose (IV) avec un rendement voisin de 

25%. 

Me3C-_COCl M%SiCl/Mg/HMPT 

La reaction a correspond 5 la decomposition du cblorure de trim&hylacCtyle en 
isobuttne, oxyde de carbone et gaz chlorhydrique qui reagit sur le magrksium. 

(IV), identifie par microanalyse, IR, RMN et spectromitrie de masse n’avait 
jamais e’tC d&-it; F(me’thano1) 2 10”. 
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Ces exemples montrent l’inttkbt que peut p&enter la C-silylation des chlorures 

d’acides en synthhe organosilicique. 

Bien que (IV) ait 6t6 obtenu avec un rendement relativement faible iI faut 

souligner I’importance de la rkaction b: tous les essais positifs effect& jusqu’ici avec les 
compos6s carbonyEs en she aliphatique saturie avaient conduit 5 des d&iv& 0-silki& et 

non C-silicik 
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