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SUMMARY 

In the presence of lithium and in the solvent tetrahydrofuran (THF), trimethyl- 
chforosilane reacts with acetone and leads to a new compound proceeding to the addition 

of two trimethylsilyl groups to the carbonyl function. This derivative gives upon hydrolysis 
the corresponding C-silyIated. aIcohol. This reaction is the first example of direct C-silyla- 

tion of a saturated aliphatic keton. 

La silylation directe de c&ones saturkes au moyen de trim6thylchlorosilane en 

pr&.ence d’un m&al a fait l’objet de diffdrents travaux parrni lesquels on peut titer ceux 
de Rtihhnan e’t colh’ avec la cycIohexanone (avec Na/THF) ou ceux r&lids darts notre 
Iaboratoire’ concemant en particulier l’acetone ou la diethylcetone (avec Mg/THF). Dam 

tous les cas les divers composes synthetids correspondaient 5 des reactions de O-silylatior?. 
Au tours de ce travail, nous avons mis en evidence la formation d’un derive de 

C-silylation lors de l’action de pa&tone sur le systeme Me,SiCl/LijTHF selon la reaction: 

Me 

\ THF Me\ lSiMe3 
Cso + 2Li -I- 2MejSiCi 

/AOSiMe + 2cLc~ 
/ Me 

Me 3 

(1) Rdt. 42% 

(I) est facile 5 isoler par distiIlation. 
D’autres reactions se produisent simultanement dormant vraisemblablement les 

composes O-silicids observes anterieurement avec Me3SiC1/Mg/THF3; nous avons isoli en 

particulier: 
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MC Si!, AS;, 

(Rdt. 14%) 

3 3 

En milieu Iegkemcrrt acide (I) s’hydrolyse facilement et conduit quantitativement_ 
5 l’homologue siJici15 de I’alcool tertiaire (II): 

(I, ~,. _ Me. ,SiM% 

2% -i- Me,SiOSiMe, 

De m&ne que 

ml 

MevcMe3 donne avec I’eau un hydrate 2 
Me\c/cMe3 H*03 

Me’ ‘OH Mf?’ ‘OH 

le composd (II) donne aussi un hydrate ayant vraisemblablement la meme structure: 

Me\ /SiMe3 

(I), (II) et (III) h=tisent n’avoir jam& 6th d&its. 

Ce travail pr&minaire est susceptible d’arrkliorations sur le plan du rendement 

de la reaction de silylation en modifiant les conditions operatoires. 
Nous envisageons de g&rdraIiser cette reaction aux autres fonctions organiques 

en s&e ahphatique saturee ainsi que dans les series oh le magnesium avait donnd des 

re’suhats positifs. 
En outre, alors que lors de pre’ce’dentes reactions l’usage de l’hexaniethyl- 

phosphorotriamide avait g&e l’extension de certains rkultats en chimie organom&Ilique, 

nous tenterons d’etendre nos resultats aux autres 616ments du Groupe IVB et peut-btre 

mCme au phosphore, les halogenures de phosphore ayant lors de certaines reactions un 

comportement comparable 5 celui des halogtkosilanes. 

PARTIE EXPi3UblENTAL.E 

81 g d’acetone &he (2.4 mole) sont ajoutes goutte 5 goutte, avec agitation, B 

une suspension de 7 g (1 at.-g.) de lithium granule dam 326 g (3 moles) de trirrkthyl- 

ctiorosilane et 180 ml de THF. L’addition, exothermique, est reglee de facon B maintenir 

une temperature d’environ 50” dans Ie milieu r6actionnel. L’addition tern&de on 

maintient encore cette temperature (toujours avec agitation) une heure suppldmentaire 
afm de pa&ire la reaction. 

Apres refroidissement, LiCl qui a precipite est filtre, lave au pentane anhydre 

joint au ftitrat puis une grande par-tie de l’adtone restante et du tetrahydrofuranne sont 
&min6s par distillation g l’aide d’une colonne a bande toumante type Cadiot puis l’on 
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achkve alors la prkipitation de LiCl restant par addition de pentane set; Ie pre’cipitk 
filtrk est la& avec du pentane joint au fdtrat et, par nouvelle distillation (r&me colonne) 
on r&up&e 42.1 g de (I) (Rdt. 42 %) parmi 1esqueIs 35.1 g (Rdt. 35 %) de (I) pur. (I) 
(Ebse 65’; nD2’ 1.4134) a dttS id&Zig par IR @(C-O) A 1030 et 1143 cm-’ en plus des 

bandes d’absorption caractkistiques du groupe SiMe& RMN* (3 singulets G - 0.045 + 0.07 
et + 1.23 ppm correspondant respectivement aux groupes Me,Si-(Z-, MesSi-O- et 

Me& :zi ), spectrorndtrie de masse* et rnicroanalyse. 

En queue de distillation (IV) (Eb j2: 80”) a 6tB isok! g I’etat pur (Rdt. 14 %). 

(IV), dijs connum a Bt6 identifid par IR (en plus des bandes caractkistiq~ues du groupe 

SiMe, on observe Y(C-0) B 1040 et 1155 cm-‘) RMN* (2 singulets B + 0.07 et + 1 -11 

ppm d’intensite’s relatives 6 et 9 correspondant 5 MesSi et Me<r_ ) spectrom&ie de 

masse* et microanalyse. 

(I) pur ou en solution 6thBree est agitk violemment, durant 24 h B 3S”, avec de 

I’eau acidi@e par addition d’HCI. La solution est alors lavde B l’eau jusqu’; neutralitk et 

sCchge sur Na2S04; par distillation on recueille (11) (Rdt. 90 %1.(H) (Eb,- 130-132”; 
nD2* 1.4292) a et6 identifi6 par IR (outre les bandes caractkistiques du groupe SiMe3 
vers 1248 et 1258,835 et vers 745-750 cm-’ on observe la bande d’absorption Y(OH) B 

3200-3600 cm-‘), RMNf (3 singulets d’intensitks relatives 9,6 et i correspondant A 

MesSi--Cr (-0.045 ppm), Mqe,gy (+ 1.11 ppm) et =C-OH; ce demier signal dont la 

position varie avec la dilution dans CC&, disparait par addition de D20), spectrom&-ie de 
masse* et rnicroanalyse. En milieu homogGne (alcool) l’hydrolyse est t&s rapide. 

Enfm i’addition d’eau 5 (II) provoque la formation d’un hydrate cristallid (III)_ 
Ce dernier, voiatil, peu resistant i la temperature et instable en solution (done trk difficile 

2 recristaser) a BtC longuement &he sur plaque poreuse (F = 39”). (III) a egalement btB 
identifie par RMN en solution dans du dim&hylsulfoxyde deut6ric; en prkence de tamis 

mol&ulaires, nous observons les singulets de (II) ainsi qu’un signal supplementaire 

correspondant B l’eau de l’hydrate, indiquant comme formule pour (III) 

* Me\c/siM=3 _ H20 

Mel ‘0-l 

sous rkerve que (III) ait 6te convenablement s&h& 

l L.es spectres RMN ant & en ce qti conceme (I), (II) et (IV) effectue en solution &us CCI avec 
HCCI, place’ B 7.266 ppm comme rgfkrence inteme par M. Petraud que nous tenons iei 2 remerdf-er. 
Dans le cas de (III), nous avons utilise’ !e dirn&hylsulfoxyde deut&irii comme solvant car, avec CCI,, 
nous observons le spectre de I’alcool et non celui de l’hydrate. 
* Nous rernercions aussi M.G. Bourgeois et Mine Vitry qui ont r&ii& les spectres de masSe des 
quatre cornposh syntht%sb. 
-J_.a pr-5paration de (IV) est notamment signal& dans I’ouvrage de BaZant et ai4. 
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