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(Resu le 30 octobre 1970) 

Au cows de travaux antkrieurs, nous avons CtudiC l’action du trimCthylchlorosilane 
sur diverses fonctions organiques en prkence de magnCsium et au sein de solvants tels que 
l’hexamtthylphosphorotriamide (HMPT), ce qui nous a permis de mettre au point de 
nouvelles m&bodes de crCafion. de la liaison S-C. Ainsi avons-nous effectuk une double 
silylation du sty&e conduisant au phknyl bis(trim&hylsilyl)-1,2 Cthane’.-Ce travail 
constitue l’extension aux Cpoxydes de cette mgthode nouvelle de silylation. 

Avec l’Cpoxystyr&e, nous avons effect& la reaction suivante: 

CH-CH2 -I- 
HMPT 

lo’ 
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so-yx3° 

CH,--CH-CH,-CH3 f 2(c~,),sa + r4g 
HMPi 

‘O/ 

ET CH~=CH--CH~--CH, c c~~~),s~osia-~,)~ + wga2 
’ 4 
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C& deux r&actions appellent plusieurs remarques: 
(a) Les chlorosiknes rkagissant trk facilement sur les Cpoxydes* , on peut supposer 

que la r&action commence par une ouverture du cycle; nous avons done CtC amen& i faire 
rCagir le trimCthylchlorosilane seul sur les Cpoxydes de d&part_ 

Avec l’Cpoxy-1,3 butane il se forme un mdlange (A) contenant 65% de chloro-1 

trimkthylsiloxy-2-butane et 35% de chloro-2 trimCthylsiloxy-1 butane3. 

.*Avec la collaboration technique de Mesdames J. Gerval et P. Lapouyade. 
*L’gposypropane conduit de mCme au prop&e avec un excellent rendement. 
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Avec l’epoxystyrkre, on obtient compose (B) qui pourrait egalement btre un 
m&nge de (III) et (IV): 

+ (CH3)3siCI A (6) 

o- CliClCH,OSi~C~~, (III) 

o- 

CH-CH,CI 

I tIS9 
OSi<CH3)j 

Nous avons ensuite vCrifiC que (A) et (B) conduisaient respectivement a (I) et (II) 
par action du trimethylchlorosilane en presence de magnesium et au sein d’I-IMPT [avec 
une trace de TiC14 en ce qui conceme (A)] _ Lors de ce deuxikme stade, on peut envisager 
la formation d’un maw&en fi-alcoxysilicit peu stable4 conduisant 2 l’tthylbnique; la 
forma&& de ce magndsien pourrait Qtre favor&e soit par I’activation du groupe phenyl 
[pour (B)] , soit g&e a la presence de Tit& [dam le cas de (A)] _ 

Dam cette hypothkse alors que le sty&e peut subir une double silylation 
uIt&ieure’ , le but&e-l peu rCactif se d&age. 

Une dtude ulterieure permettra d’interpreter dune maniere plus approfondie les 
resultats obtenus. 

(b) Les differents stades de ces opkations donnant lieu a des reactions tres 
violentes, il est ndcessaire d’additionner, goutte a goutte et avec agitation I’Cpoxyde dans le 
milieu reactionnel prCalablement port6 a 90” et en r&hurt la vitesse d’addition pour 
maintenir cette temperature. 

(c) Le compose (I) (fzD _ *O - 1 . 4923; dz” 0.879) a e’te’identifie par microanalyse IR, 
RMN, spectrom&rie de masse et par comparaison avec Ie compos6 precddemment prepark 
par double silylation du styrkre’ . Le but&e-l a dtd identifie par comparaison (IR et 
chromatographie en phase gazeuse) avec un Cchantillon de but&e-l cl’origine industrlelle. 
Le chlorure de magnesium form6 se complexe avec HMPT (MgCla - ZIMPT). 

En conclusion, le systeme trimethylchlorosilane/magn&ium/HMPT permet la 
criation de liaisons Si-C avec un compose tel que l’Cpoxysty&e. Avec l’epoxy-I ,2 
butane la reduction s’effectue mais nous isolons l’hydrocarbure Cthylenique et non le 
dCrivC de double silylation. Ce travail constitue un nouvel exemple de l’intCrf?t que peut avoir 
un tel systeme comme agent de silylation et comme agent de reduction. 
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