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SUMMARY

3,6-Bis(trimethylsilyl)-1,4-cyclohexadiene, obtained from direct disilylation
of benzene in an inert atmosphere, is hydrolysed at 0-5° in a strongly basic medium to
1,4-cyclohexadiene.

This is therefore a specific method of preparing 1,4-cyclohexadiene from ben-
zene in two simple stages (silylation and hydrolysis).

RESUME

Le bis(triméthylsilyl)-3.6 cyclohexadiéne-1,4 obtenu par disilylation directe, en
atmospheére inerte, du benzéne, conduit au cyclohexadiéne-1,4 par hydrolyse 4 0-5°C,
en milieu fortement basique: en deux étapes simples (silylation, puis hydrolyse), on
peut donc préparer, dans de bonnes conditions a partir du benzéne, le cyclohexa-
diéne-1,4 exempt de tout autre hydrocarbure.

I. INTRODUCTION ET RESULTATS

La silylation d’hydrocarbures aromatiques par les chlorosilanes en présence
de métaux alcalins a fait 'objet de divers travaux qui, sans préjuger des mécanismes
réactionnels, ont abouti 2 I'obtention: (1) de composés de substitution a liaisons
Si—C,, directement préparés a partir de H-C,, et de Si—Cl'+?;(2) de composés d’addi-
tion de groupes triméthylsilyles aux noyaux aromatigues!-3~5,

Pour notre part, lors de la silylation d’hydrocarbures et de composés fonction-
nels aromatiques par les chlorosiianes en présence de magnésium, nous avons égale-
ment observé deux types de réactions sur le noyau aromatique : soit création de deux
liaisons Si~C,, (toujours & partir de H~C,, et de Si—Cl°), soit une polysilylation plus
poussce par addition (pouvant aller jusqu’a la fixation de 8 groupes SiMe; sur le bi-
phényle par exemple’). La substitution d’hydrogéne aromatique peut s’effectuer par
addition suivie d’aromatisation, ce qui été vérifié dans certains cas.

Le cas particulier de la silylation du benzéne avait &té étudié par D. R. Weyen-
berg et L. H. Toporcer' qui avaient effectué la réaction suivante:

* Avec la collaboration technique de Paulette Lapouyade.

J. Organometal. Chem., 43 (1972)



128 J. DUNOGUES, R. CALAS, N. ARDOIN

. Si H H
L + Me,Si SiMe,
THF | 257, 8 jours Me,Si SiMey

(89 ()

Rdt.: 34°, environ Rdt.: 6 %% environ

En utilisant Na ou un alliage Na—K au lieu de L4, les résultats obtenus par ces
auteurs sont du méme ordre.

En ce qui nous concerne, pour cette réaction, nous avons étendu au benzéne
notre méthode de silylation par Me;SiCl-Mg-HMPT. Toutefois la méthode par
Li—THF paraissant meilleure, nous P'avons reprise afin d’obtenir (I) qui pour nous
était un composé intermédiaire, avec un rendement plus élevé. De (I) on peut passer a
(I1I): en effet (I) posséde deux liaisons Si—C en position allylique; s7il ne nous a pas été
possible d’effectuer la scission de ces liaisons au reflux de I"acide acétique comme nous
I'avions observé pour d’autres composés® (dans ces conditions (I) s’aromatise et donne
(I1)), nous avons pu la réaliser a froid en milieu homogéne fortement basique et obtenir
le cyclohexadiéne-1,4 dans de bonnes conditions selon: )

H H - H H
<O> Me;SiCl—Li— THF >®< H0 ,-OH
iCh— — ~5 i n &
ou MeySiCl—Mg—HMPT Me, ST Sites  0~5° en mitieus homogéne n. H

E-TiCig

(I

Si, avec Li-THF, I'on modifie les conditions opératoires de Weyenberg et
Toporcer—et en particulier si I'on opére en atmosphére inerte lors de la silylation—les
rendements obtenus pour (I11) par rapport au benzéne engagé oscillent entre 50 et
55%;, mais il est permis de penser qu'aprés une mise au point le cyclohexadiéne pourra
€tre obtenu a partir du benzéne avec un rendement encore plus élevé. La méthode
Mg-HMPT doune des rendements inférieurs.

Certes plusieurs voies d’accés au cyclohexadiéne-1,4 & partir du benzéne
avaient été proposées®. Toutefois celle que nous présentons permet de préparer, avec
des rendements compétitifs le cyclohexadiéne-1,4 (Eb, ¢ =86-87°) qui, §'il est souillé
d’hexameéthyldisiloxane (Eb-,50= 100°) est plus facile & purifier que celui obtenn par
les autres modes de synthése puisqu’il est exempt de benzéne, de cyclohexéne et de
cyclohexadiéne-1,3. D’ailleurs, I'usage d’un chlorosilane plus lourd devrait faciliter la
séparation d’avec le siloxane. v

Enfin il faut noter gu’au cours de cette étude nous avons aussi mis au point la

préparation de Measi—©—SiMe3 a partir du benzéne: compte-tenu de la graxide

réactivité des liaisons Si—C,, on peut donc par cette voie accéder rapidement, a partir
du benzéne, & des dérivés para-disubstitués.

II. PARTIE EXPERIMENTALE
(a) Synthése de (I)

Avec Li-THF
Le milieu réactionnel constitué de 3 at.-g de Li finement granulé, 4 moles de
Me;SiCl et 250 ml de THF pour 1 mole de benzéne est agité 12 jours, a température
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ambiante en atmosphére inerte. Au bout de ce temps on filtre puis on élimine les
produits légers par distillation a froid sous pression réduite. (I) cristallise alors (Rdt.
60 % environ) souillé de faibles quantités de (I1I) (environ 5 %) et est utilisé tel quel pour
la synthése de (I111). Pour isoler (I) la recristallisation est effectuée dans un minimum de
méthanol froid et (I) peut alors &tre isolé 4 peu prés pur (F: 50-51°). (I), stable a 0°
est conservé dans un refrigérateur.

Avec Mg-HMPT

Le milieu réactionnel (1.5 at.-g de Mg en poudre, 3.5 moles de Me;SiCl, 2
gouttes de TiCl, et 200 ml de HMPT pour 1 mole de benzéne) est chauffé au reflux
durant 8 jours en atmosphére inerte. Apres réaction, le milieu est hydrolysé par de
I'eau glacée en milieu NH,Cl, extrait a I’éther; la phase éthérée est lavée a 'eau glacée
jusqu'a neutralité puis séchée sur Na,SO;. (I) est ensuite isolé comme précédemment,
souillé de 10 a 20%, df (II) (Rdt. 25%).

(b) Synthese de (II)

On opére comme pour (I) mais avec un barbotage d’air; (II) est alors isolé par
distillation et recristallisé dans le méthanol ou Péthanol bouillant (F: 98°), Rdt.:65%
(Li~THF) et 402/, (Mg-HMPT).

(c) Aromatisation de (I) en (I1)

A 70-80° avec violente agitation ou barbotage d’air ; (I), mis en solution (CCl,
par exemple), s’aromatise et donne quantitativement (II). A température ambiante,
(1) s’aromatise lentement.

(d) Préparation du cyclohexadiéne-1,4 (111)

20 g de (I) sont abandonnés 24 heures a4 température ambiante dans 50 ml
d’éther monoéthylique du diéthyléne glycol (carbitol) puis ajoutés avec agitationa 8 g
de KOH en pastilles dissous dans le minimum d’eau. L’addition est effectuée en
maintenant la température 4 0-5° a 'aide d’un bain de glace. Cette température est
maintenue durant 3—4 h aprés la fin de I’addition puis on agite encore 20 h en laissant
revenir lentement a température ambiante. Le mélange (I1I)+ hexaméthyldisiloxane
est séparé sous pression réduite du milieu réactionnel, sans chauffer. {III), formé avec
un rendement supéricur a 909, peut étre isolé par chromatographie préparative
(Appareil Carlo-Erba, modéle P, colonnes Carbowax 20 M a 25%; sur chromosorb P)
ou distillation fractionnée et identifié par RMN et spectrométrie de masse.

I11. CONCLUSION

Ce travail montre que la voie organosilicique est une excellente voie de réduc-
tion partielle du benzéne. Généralisée en série aromatique, elle devrait permettre 'ac-
ces rapide a divers composés diéniques non conjugués dont certains sont difficiles a
préparer par d’autres méthodes.
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