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VIII. C-SILYLATION D’ALDEHYDES ET DE &TONES c&THYLfiNIQUES 
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Laboratoire de Chimie Organique et Laboraroire de Chimie des ComposPs organiqaes da Silicium et de 

l’&ain associe’ au C.N.R.S., Far&C des Sciences de Bordeaux-, 33-Talence fFrance) 

(Rep Ie 1 aoi3 1970) 

SUblMARY 

The trimethylchlorosilane/magnesium/hexamethy~phosphoric triamide sys- 
tem reacts with various cr-ethylenic aldehydes and ketones to give the 1,4-addition 
compound of two trimethylsilyl groups. This, after hydrolysis, leads to aldehydes and 
ketones, C-silylated in p position with respect to the carbonyl group. The corresponding 
alcohols have been prepared. 

Le systeme trim~thylchlorosilane/ma~~sium/hexam~thylphosphorotriamide 
rCagit sur divers aldkhydes et c&ones ckthylkniques en donnant Ie d?rivC d’addition 
de deux groupes trimCthylsilyle en I,4 du systtme conjuguC qui, par hydrolyse, 
conduit aux aldehydes et c&ones C-silici& en B du groupe carbonyle. Les alcools 
correspondants ont 6tti: pr6par2s. 

INTRODUCTION 

Au tours d’un travail prkliminaire’ nous avons montrk que le trimtthyl- 
chlorosilane rtagissait avec la phorone, en prCsence de magntsium et au sein d’hexa- 
mtthylphosphorotriamide (HMPT) pour donner le d&iv6 d’addition de deux groupes 
Si(CH& en I,4 du systeme conjuguC, de formule: 

zg3;C-C~=~-~~=~$E3 
“I I 

3 

(CH,),Si OSi (CH,), 

(I) 

l Avec la collaboration technique de Jacqueline Gerval. 

J. Organomeral. Chem., 26 (1971) 195-206 



196 R. CALAS, J. DUNOGhS, M. BOLOURTCHIAN 

L’hydrolyse de (I) avait permis de preparer la c&one correspondante: 

CH 1 A3H3 CH:,y-CHZ-;iCH=C,CH3 

constituant le premier exemple de C-silylation directe d’une &tone non aromatique 
& partir d’un chlorosilane. 

Ce travail prisente l’extension a divers aldehydes et &ones des premiers 
resultats obtenus. Le schema reactionnel general est le suivant: 

HMPT 

;c=c=, + 2 (CH,),SiCl+ Mg -----+ 
,c=o 

-&(-y 
H-0 

3 - -&clFi 

(CH3)3Si 
>C-OSi(CH,), Hf (CH ) & ;C=O 

33 

Le systeme carbonylk a-ethylenique est transform6 en un systeme carbonyle 
silicie en /3 du >C=O, avec d’excellents rendements. 

La reaction a CtC effectuee avec la benzaladtone, la benzaladtophenone, 
I’aIdChyde cinnamique, la dimethyl-2,6 trimethylsilyl-2 hepter&5 one-4 (II) et 
reprise avec la phorone. 

Le travail effectue appelle les remarques suivantes: 
(i). Dans le cas de l’aldehyde cinnamique, nous avons rtalisC le premier 

exemple de C-silylation directe dun aldehyde a-ethylenique 2 partir d’un chlorosilane. 
(ii). Avec le compose (II) nous avons ohtenu la c&one disiliciee de formule: 

E;3;C-CHZ-C-CH2-C$;3 

“I II I 3 
(CH,),Si 0 Si (CL-M3 

(W 

Ce derive trts symetrique presente un spectre RMN tres simple. 
(iii). Avec la phorone, nous avions preddemment prepare (II) avec un rende- 

ment globa de 6OJ1/;. Nous avons pu atteindre 75% en operant dans des conditions 
plus deuces et surtout nous avons identifie, apres hydrolyse, un compose solide qui 
se forme en quantite importante lorsqu’on opere & temperature Clevee; il s’agit du 
derive de duplication reductrice de la phorone par I’un des atomes de carbone en /I 
du carbonyle : 

0 
CH . 
CH3,C-CH2-s,,=,$~3 

3 I 3 

CH .’ 
CH3,C-CH2-C-CH=C/CH3 

3 

6 
‘CH, 
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S. Cabani et G. Conti’ pensent qu’il se forme une certaine quantitk de (IV) lors 
de la reduction polarographique de la phorone & potentiel contrblk mais_il semble que, 
jusqu’ici, aucun mode de prkparation pratique de ce composk n’ait ktC propost. Nous 
avons observk la formation de d&iv& de duplication de ce type avec la benzal- 
ac&ophCnone. 

Ceci n’est pas surprenant puisque, notamment, la cyclohexkne-2 one (avec 
Mg-CH,COOH)3 et la benzalacktophknone (avec Zn-C2H,0H-CH3COOH)4 
peuvent donner des d&ids de duplication semblables. 

(il;). Se& les dk-ivb carbonyk (silicik ou non) obtenus aprks hydrolyse ont 
Ctk isok%. Les Cnoxysilanes C-siliciks intermediaires de type (I) ne prkentant dans 
cette Ctude que peu d’intCrCt, nous avons seulement prCpark celui de la phorone, (I), 
atin de verifier sa structure, et en vue de 1’Ctude du mkanisme rCactionne1. Dans les 
autres cas nous avons simplement constat& la prbence de tels d&iv& par IR et RMN, 
mais sans Ies isoler. 

(0). Tous les dtrivks carbonyk C-siliciCs preparks ont CtC quantitativement 
hydrogCnCs en alcools correspondants par I’hydrure de Iithium-aluminium : 

LiAIHa 
-&& - -h-&H 

(CH,)&i ;‘=O (CH,)&i lCHoH 

R&SULTATS 

1. Silylation de la benzalacPtone 
Dans un ballon muni d’une ampoule g brome, d’un agitateur mkanique, d’un 

rCfrigCrant ?I reflux, nous introduisons 2.4 g (0.1 atome-g) de magntsium en poudre, 
110 ml d’HMPT et 32.5 g (0.3 mole) de trimCthylchlorosilane_ Nous ajoutons ensuite, 
goutte i goutte, 14.6 g (0.1 mole) de benzalacitone en solution dans 30 ml d’HMPT : 
une rkaction exothermique se produit et l’addition est r&glee de manike 5 ne pas 
d&passer SO0 dans le milieu rkactionnei (dunk de la coulte : 2 h environ). Le mklange 
est maintenu g 50” 1 h supplCmentaire, puis port6 5 60”, toujours sous agitation, 
jusqu’g ce que le magnksium ait disparu (6 h environ). Le milieu rkactionnel est ensuite 
hydrolysl dans un b&her contenant de I’eau glacCe et de l’kther, la phase Cthkrke 
IavCe jusqu% neutralitk, I’t?ther Climin~. Le rksidu est essentiellement constituk d’un 
mklange d’koxysilane C-silicie et de la &tone attendue. L’hydrolyse est alors reprise 
ti SO”, en milieu homog&e dans I’alcool avec quelques ml d’eau et 2 h 3 gouttes d’HC1 
concentrk afin d’opher & pH 1. Au bout de 24 h, Ie milieu est neutrali& et I’alcool 
CliminE: sous vide. Aprb extraction g Ether, la phase organique est & nouveau IavCe, 
sCchCe et distilke. Nous recueillons alors 19 g (Rdt. 86:!) de phknyl-1 trimCthylsilyl-1 
butanone-3 (eb. 105”/1 mm): 

o- CH-CH2-C -CH3 

1 II 
(CH&,si 0 

2. Silylation de I’alde’hyde cinnamique 
Nous avons op&-C dans les m&mes conditions que ci-dessus (toutefois, I’HMPT 

J. Organometal. Chem., 26 (1971) 195-206 



198 R. CALAS, J. DUNOGUkS, M. BOLOURTCHIAN 

est introduit en totalit dans le ballon, I’aldChyde cinnamique &ant caulk B l’ktat pur), 
mais la premiere partie de l’opkration (durke de la coulCe et premiere heure de chauffage) 
a CtC effectuCe 2 une temperature de 40” afm de limiter la formation de produits de 
duplication_ 

Nous avons obtenu le phknyl-1 trimCthylsilyl-1 propanal- (Rdt. 65%): 

o- C-l-CH2--C--H 
I II 

(CH& i 0 

et environ 20% de produits plus lourds. 

3. Silylation de la phorone 
Dans les mzmes conditions que pour l’aldkhyde cinnamique nous avons 

obtenu la dimethyl-2,6 trimkthylsilyl-2 hepttne-5 one-4 (II) avec un rendement de 
75%. Le produit de duplication (IV) est isoK. ici en faible quantitk (15%). En opkrant 
comme nous l’avions indiquk pr&Cdemment l il se forme environ 30% de ce composk 

4. Silylation de (II) 
Nous avons opCr& comme pour la benzalacktone et isolC (1II)avec un rendement 

de 60%. 

5. Silrtlation de la benzalacPtophPnone 
Ici encore nous avons opCrC comme pour le premier exemple et obtenu (VII) 

avec un rendement de 55% : 

o- CH-CH2- c 

I II -0 
(CH&5i 0 

Lorsque now avons termink l’hydrolyse, nous avons observk la prkipitation 
massive dans l’alcool de (VIII) (Rdt. brut 30%), dont la stkkochimie n’a pas Cte 
ttudiCe : 

o- CH- CH,-C 

I 

I 
-0 

6. Prkparation des alcools y-C-silicik 
Les composks (II A)*, (II), (V), (VI) et (VII) ont CtC hydrogCnCs en alcools 

l (II A) est la &one silicike saturk prepark par hydrogenation de (II)I. 
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correspondants. Pour cela ils ont CtC trait& par un excb d’hydrure de lithium alu- 
minium pendant 18 h au reflux de l’ether. La reaction terminee, l’exds d’hydrure est 
detruit par de l’acetate d’ethyle, et le produit en solution dans l’ether est lave a l’eau 
glacee acide jusqu’a passage a pH 3 puis a l’eau glacee jusqu’a neutralit La phase 
dthiree etant stchee, l’alcool est ensuite recueilli par distillation. Nous avons ainsi 
prepare : 

al Cl-l--CH~F$OH et ‘%+-CH,--CHOH 
I 

(CH&i tCH&Si _ -0 
Cxu) 

avec des rendements de l’ordre de 90%. 

TABLEAU 1 

CONSTANTES PHYSIQUES ET MICROANALYSES* 

Produits l?b. 

rcbw1 
lz;a d’a 

4 Analyses trouve (talc.) (y/i) 

C H Si 

(III) 

(IV) 

w 
PI) 

(VII) 

(VIII) 

uw 
Pu) 

(XI) 

(XII) 

(XIII) 

105(Z) 

74* 

105(l) 

llO(2) 

155(l) 

loo(2) 

115(2) 

130(2) 

120(2) 

162(l) 

88’ 

19s’ 

51* 

d 

1.4594 

1.5060 

1.5154 

1.4525 

1.4641 

1.5110 

0.870 62.86 11.97 

(62.93) (11.88) 
77.72 lO.SO 

(77.70) (10.79) 
0.949 70.67 8.84 

(70.90) (9.00) 
0.970 69.91 8.46 

(69.90) (8.73) 
76.53 7.80 

(76.59) (7.80) 
85.53 6.34 

(86.12) (6.22) 
0.858 66.80 12.90 

(66.66) (12.96) 

0.870 62.44 12.49 
(62.50) (12.50) 

0.946 70.3 1 9.86 
(70.27) (9.90) 
69.24 9.59 

(69.23) (9.61) 
75.72 8.29 

(76.05) (8.45) 

19.52 

(19.58) 

12.60 
(12.70) 
13.17 

(13.59) 
9.70 

(9.92) 

12.88 
(12.96) 
19.29 

(19.44) 
12.60 

(12.61) 
13.01 

(13.46) 
9.71 

(9.84) 

p Les produits (I) et (II) signalks precedemment ne figment pas dans cx tableau. b Methanol. c ethanol. 

d Le produit tr& visqueux cristallise diflicilement et le point de fusion n’a pu itre p&i&. e Ethanol- 
dioxanne. 
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DI!XUSSION 

Les produits ont et& identities par microanalyse, IR, RMN et spectrometrie 
de masse*_ Leur purete a et6 contrdlee par chromatographie en phase gazeuse. 

L’identification des produits obtenus a permis de confirmer le mkanisme 
precedemment propose’_ 

En effet, plusieurs CventualitCs pouvaient etre envisagees pour ces r&actions 
(dont certaines sont tres peu vraisemblables): 

1. Addition SW- le grorqe cnrbonyle de dera groupes trimtthylsilyle 

;c=c; - 

;c=c’ 
\CSi(CH,), Hz0 ;c=c=, 

,c=o 
’ ‘OSi(CH,), 7 

Si(CH,), 
YC,OH 

(A) 

Nous avons deja rejett cette hypothese pour la phorone’. Dans tous les autres 
cas la RMN est en d&accord avec la structure (A) et d’ailleurs en IR les produits 
obtenus ne posstdent pas de bande d’absorption caractCristique des vibrations 
r(O-H). Par contre nous observons, apres hydrolyse, une bande d’absorption 
correspondant a la frequence de vibration v(C=O). 

2. Formation d’w ion holate 
Stork’ a montre que l’action des metaux alcalins sur les &ones a-ethyleniques 

dans l’ammoniac liquide conduisait a la formation dun ion enolate (proton pris 5 
I’ammoniac) : 

;+&()- 

H 

Angibeaud, Larcheveque, Normant et Tchoubar6 ont tgalement observe ce 
resultat inattendu en effectuant la metallation dans l’HMPT (au lieu de l’ammoniac 
liquide) qui donne aussi un proton_ 

L’application dun tel mCcanisme g nos &actions aurait don& cornme inter- 
mediaire : 

I I I 
>-C=COSi(CH,), 

H 

(R) 

qui appellerait les remarques suivantes : 
(a). Le systeme (CHs)sSiCl/Mg/HMPT rtagit tres ma1 sur les en-l oxysilanes 

non actives : nous devrions done apres hydrolyse recueillir des quantites importantes 
de la c&tone saturee correspondante : 

* NOLIS tenons ici B remercier MM. G. Bourgeois, Ingenieur de Recherches et M. Petraud (Institut du Pin, 
Faculti des Sciences de Bordeaux) pour la collaboration qu’ils nous ont apportk dam Etude en spectro- 
metric de masse et RMN de nos produits. 
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;cH-&H-C- 
r: 

K) - 

ce qui n’est pas le cas. 
(b). En admettant que la reaction puke 

final serait : 
(i). Soit un compose disilicil [addition de deux 

liaison de (B) suivie d’hydrolyse] : 

I I Hz0 . I 

se faire sur l’knolate (B) le produit 

groupes trimethylsilyle a la double 

I 
)CH-y--y--OSi (CH,), - ;CH-C-C-OH 

(CH,),Si Si(CH,), Hi (CH&i Si(CH3)3 

(D) 

(ii). Soit un compose monosilicie: 

;CH-CH-C-OSi(CH,), 2 

(CH,),A 

;CH-AH-A-OH 
Hf 

Si (CH,), 

(E) 

;CI-I--A-&-I-OS1 (CH,), 2 

(CH,),& 

;CH-&H-OH 
H’ 

(CH,& 

(F) 

Dans tous les cas cela donnerait finalement un alcool ou l’homologue C-silicit 
d’un alcool, ce qui ne correspond pas aux rlsultats obtenus. 

(c). L’enolate (B) pourrait se rearranger et donner l’isomtre: 

;CH-C-C=0 

ii(CH,), 

(G) 

La microanalyse est en accord avec une telle structure et le spectre IR pourrait 
lui correspondre. 

Toutefois cette hypothese est peu vraisemblable en chimie organosilicique, le 
silicium presentant plus d’aftiniti: pour l’oxygene que pour le carbone : il a d’ailleurs 
etenotamment montrtquel’actiondu trimethylchlorosilanesurdesdCrivCsenolisables 
tels que I’adtyladtate d’ethyie, l’adtylacitone ou le malonate d’ethyle conduisait 
au compose 0-silicie correspondant ‘. En outre, avec la phorone, le spectre RMN du 
produit monosilicie obtenu apres hydrolyse est en accord avec (II) et en d&accord 
avec (G). 

De plus, Etude du dCrivC de C-disilylation permet de choisir d’une man&e 
incontestable : 
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la structure (G) correspond au compose suivant ; 

EE~;cH-cH-C-CH-CH$~~ 
3 

I III 
3 

(CH,),Si 0 Si(CH,), 

alors que la formule (III) est : 

EHH,;C-CH2-C-CHI-C$;3 
“I II I 3 

(CH&Si 0 Si(CH3)3 

Le spectre RMN observe ici se compose de 3 singulets a environ 6 0.07,0.93 et 
2.16 ppm (spectre effect& en solution dans CCIJ. rifirence inteme CHC13 tixi a 
7.26 ppm) d’intensites relatives respectivement de 9, 6 et 2. Ceci est en plein accord 
avec (III) mais ne peut en aucun cas etre attribue au compose de structure (G). 

Avec les autres composes, les spectres RMN ne permettent pas de conclure 
avec la mEme nettete; toutefois il faut rappeler que Hamrick et Hauser’ retiennent, 
pour la m6taIlation des &ones du type Ar-CH=CH-C(O)R un mhanisme faisant 
intervenir un dianion qui se rapproche de celui que nous avons retenu. 

3. Atlditiorr en l-4 rlil systhre coilj~r~grlti 
11 y aurait formation, en presence de ma,+sium d‘un ion radical stabilise par 

conjugaison (ou peut-etre meme d’un dianion): 

L-ion radical pourrait fixer un groupe Si (CH,), puis en presence de magnesium 
se transformer en ion negatif fixant un deuxieme groupe Si(CHJ3 (le dianion subirait 
une double silylation en 1,4). Cela impose done la formation de: 

-&C- 
Hz0 

- -&CH2-C- 

(CH3)& &ii(CH3)3 
ZI + 

(CH,),& k 

C’est cette interpretation que nous avons retenue, et cela pour plusieurs 
raisons : 
(a). Cidrntijkation des prohits obterm est ert accord a~‘ec les structures dkorrlant h 
rnCctiiCwe propox! 

Spectl-otnktrie IR. Les composk de d&part (benzalacktone, benzaladtophtnone, 
aldkhyde cinnamique) possedent deux bandes d’absorption v(C=C) et v(C=O) dont 
la frequence est abaissee par rapport a la normale du fait de la conjugaison; les 
produits silicies ne possedent plus de liaison ethylenique et la frequence v(C=O) 
s’eleve sensiblement comparativement j celle des produits de depart (Tableau 2). 
Ceci est en accord avec les formules (V), (VI) et (VII) issues du demier mCcanisme. 

Pour la phorone la spectrometrie IR est en accord avec les formules (II) et 
(III): la frequence \r(C=O) s’eleve lorsque l’on passe de la phorone (1675 cm-‘, 
>C=O conjugue avec deux doubles liaisons) au produit C-monosilicie (II) (1682 cm-‘, 

J. fk~~IJlOJJJ&‘ffd. ChPfJi., 26 (197 1) 195-206 



CRlhTION DE LA LIAISON Si-C A PARTIR DE CHLOROSILANES. VIII 203 

TABLEAU 2 

v(C=O) du produit 
de depart (cm-‘) 

_.- - 

,.jC=O) du produit 
silicik obtenu aprks 
hydrolyse (cm- ‘) 

Benzalacttone 
Aldehyde cinnamique 
Benzaladtophkone 

1650-1690 (massif) 1722 
1675 1726 
1668 1683 

:C=O conjugue avec une double liaison) puis le produit C-disilicie (III) (1713 cm-‘, 
,C=O non conjugue). 

Rappelons que tous nos produits silicies possedent les trois bandes d’absorp- 
tion caractkistiques des composes trimethylsilicies G,(Si-CH,) vers I250 cm- ‘, 
r(Si-CH,) vers 835-840 cm- 1 et 750-760 cm- I. 

Les spectres IR des alcools obtenus sont conformes ti ceux que l’on peut 
attendre des derives (IX), (X), &I), (XII) et (XIII). 

SprctrornPtrie RMN. Pour les derives de la phorone nous avons precedemment 
montre’ l’accord de (I) et (II) avec les spectres RMN observes. 11 en est de mEme pour 
(III), ce qui permet deliminer les formules isomhes proposees (cf. p_ 202). 

Avec la benzaladtone, l’aldehyde cinnamique et la benzalacetophenone: les 
spectres RMN sont en accord avec les formules (V), (VI) et (VII)_ 

Avec le derive de l’aldehyde cinnamique par exemple (spectre effectue dans 
Ccl, reference interne TMS), nous observons un massif autour 6 9.53 ppm (intensite 
relative 1, -CH=O), un massif entre 6.8 et 7.5 ppm (intensite relative 5, C6H,-), 
un massif autour de 4.33 ppm (intensite relative 3, ;CH-CHJ, et un singulet a 
-0.06 ppm [intensite relative 9, -Si (CH,),]. C eci est en accord avec la formule (VI) 
qui doit Ctre retenue soit : 

//” CH--CHe--C 
I 

(CH,L,Si ‘H 

et permet de rejeter l’isomere pam-silyl-substitui : 

KH-J,Si =H2 

qui donnerait 4 signaux d’intensites relatives 1,4,4 et 9 avec un signal complexe pour 
les hydrogenes des deux groupes -CH,- ce qui n’est pas ici observk. Une telle hypo- 
these devait etre envisagee dans le cadre du mecanisme que nous avions retenu, l’ion 
radical etant stabilise par conjugaison : 

43 
- 

&-c~=c-_O - - o= CH-CH=C--6 
- 

11 aurait pu y avoir silylation en para, avec aromatisation du systeme quinonique 
par transfert d’hydrogene 1,5 comme nous l’avions observe pour la C-silylation de la 

J. Orgcmometal. Chem., 26 (1971) 195-206 



204 R. CALAS, J. DUNOGUiS, hf. BOLOURTCHIAN 

pivalophknone’, une telle rkaction ayant kgalement et6 observCe dans la silylation du 
styrtine” et de l’a-mi.thylstyr&ne’ I. 

La meme ttude effectuke avec les dCrivts siliciis de la benzalacktone et de la 
benzalac&ophCnone a permis de confirmer les structures (V) et (VII). 

L’ttude RMN des alcools obtenu aprts hydrogtnation a permis de confirmer 
Ies formules (IX), (X)3 (XI), (XII), (XIII) et par consequent les rksultats pr%dents. 

Sprctrorktrir de twwe. En spectrometrie de masse nous avons retrouvir le pit 
molkculaire de tous nos produits silicits carbonylks. L’ktude de la fragmentation nous 
a permis de confirmer la structure des diffkents composk Signalons que pour la 
plupart des alcools le pit molkculaire kl est d’intensitk trks faible, par contre ROLE 
observons trks visiblement le fragment de masse (M-90), Ia perte de trim~thylsilanoi 
&ant tr& comprkhensible pour des d&iv& de ce type. 
(6). I1 y ii forwztiotl de &rids de duplicatiorl 

Avec la phorone nous avons isolt un composk secondaire (F. 74’) dont le 
spectre RMN correspond A: 

0 

$;c-cH,-&CH=C$~~ 
3 I 

3 

CH .’ CU3,C-CH2-C-CH=C$;3 
3 II 3 

En effet, le spectre de ce composk (effect& dans Ccl,, rkftkence interne TMS), 
prkente un massif centrk 5 S 5.98 ppm (intensitC firiCe conventionnellement &gale g 1, 
=CH-), un singulet B 2.25 ppm (intensitk relative 2, -CH2-), deux doublets cent& 
vers 2.09 et 1.87 ppm [intensitks relatives 3 et 3, (CH3)IC=, les dew groupez: mithyles 
ne sont pas ici Equivalents et leurs hydrogknes sont coupk avec l’hydrogkne CthylC- 
nique] et un singulet 5 0.96 ppm [intensiti: relative 6, (CH3)&:]. En spectromktrie de 
masse Ie signal le plus important apparait pour une masse de 139 [masse moI@cuIaire 
de (III) : 2781 ce qui est normal pour un d&iv& de duplication de ce type. 

L’obtention de ce compost2 est un argument important en faveur de la for- 
mation, au tours de la reaction. de l’ion radical: 

CH.- ’ ’ CH3,C-C=C-0 
3 

Ce r&&at nous a conduit 5 modifier une des conclusions d’un travail an- 
tkrieur”: au tours de I’Ctude de I’action du trimCthyIchlorosiIane sur I’oxyde de 
mksityle, en prksence de magnkium et dans le tktrahydrofuranne, nous avions obtenu 
un produit ClsH3,02Si, dont le spectre de masse prksentait un signal t&s intense 
correspondant g une masse Cgale & la moitik de la masse molkculaire envisagke. Nous 
avions attribui d C,,H,,O,Si, ia structure du d&-iv& 0-disilicit du pinacol cor- 
respondant & l’oxyde de mksityle par analogie avec ceux identifits g partir d’autres 
c&ones que nous avions ittudi6es. 

Les r&ultats obtenus avec la phorone nous ont amen& B reprendre cette 
reaction ; nous avons alors constatk qu’il s’agissait d’un melange donnant, par hydro- 
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lyse plusieurs compok. I1 est possible que le pinacol attendu se forme, mais la 
duplication pourrait aussi se produire comme nous l’avons observe pour la phorone, 
une telle didtone ayant dkjja et6 obtenue & partir de I’oxyde de mksityle’ 3. 11 semblerait 
kgalement qu’il se forme : 

CH 
T-CH, 

CH3’ ‘C-3 
CH \ 
CH ‘,C-C/H 

‘OH 

3 

&xx3 

pr&Cdemment dkrit’4*’ ‘. 

CONCLUSlON 

Nous avons pu obtenir avec de bons rendements des composks carbonylks 
silicik en p du ;C=O. 

Les composks clue nous avons prttparit paraissent n’avoir jamais Cti: dkrits. 
La mCthode que nous proposons, simple et rapide, permet done d’atteindre toute une 
catkgorie de d&-iv& C-silicib ti fonction aldkhyde et &one ouvrant I’acc& aux 
dkids or_ganosilici& y-fonctionneis: nous avons ainsi prCpar6 cinq aIcooIs y-C- _ _ _. 
silmes A partir de ces produits. 

11 est ti remarquer que des composks aussi diffkrents que la phorone. l’aldkhyde 
cinnamique ou la benzalacktophknone rkagissent tous trks bien sur le syst&me tri- 
mt:thylchIorosilane~magntkium/HMPT : ces rtsultats devraient done pouvoir &re 
litendus h de nombreus composks carbonylks a-kthylkniques. 

De plus. l’identifkation de dtrivts de duplication ritductrice de certains 
composks de depart nous a permis de proposer un mkcanisme permettant d’espliquer 
nos rCsultats. 

Enlin, nous nous proposons d’elargir le champ d’application de nos recherches 
en utiIisant d’autres mono- ou polychlorosilanes et surtout d’autres fonctions or- 
ganiques conjuguPes telles que les nitriles, les amides ou les esters +&hyI&iques. 
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