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Laboratoire des OrganomPtalliques, Laboratoire &sock! all C.N.R.S. n” 82, FacultP des Sciences, 34, 
Montpellier (France) 

(Rep le 4 dkembre 1969) 

SUMMARY 

Several cyclic a-silyl ketones have been synthesized from 2,2-diphenyl-1,2,3,4- 
tetrahydro-2-silanaphthalene and some homologous compounds. Their infrared and 
ultraviolet spectral properties have been determined. Their chemical behaviour has 
been examined, especially the coupling with Grignard reagentsThese reagents react 
without decomposition of the ketone and give addition or-reduction products. 

Nous avons synthktisk une strie d’a-silyldtones cycliques A partir du 2,2- 
diphCnyl-1,2,3,4-tktrahydro-2-naphtalene et de composCs homologues. Leurs pro- 
pri&s spectrales IR et UV ont 6tC dkterminkes, ainsi que leur comportement chimique, 
en particulier vis ti vis des reactifs de Grignard. Ces rtactifs peuvent conduire soit g 
l’addition soit ti la rCduction du carbonyle sans dCcomposition de la &tone. 

Dans un pr&dent travail, nous avons dCcrit la synthese el le dCdoublement de 
bicyclosilanes de structure (I)’ -*_ Nous nous sommes ensuite intCressCs B la prCpara- 
tion d’a-silyl &ones de type (III), dCriv6es de ces silanes tetra substituCs de man&e ti 
en etudier les propri&Cs autant spectroscopiques que chimiques. 

En effet, toutes les a-silyl &ones connues posddent des propriCtCs diffkrentes 
de leurs homologues carbon&es. Au point de vue spectroscopique, elles se caracterisent 
par un abaissement notable de la fr5quence d’absorption infra-rouge du carbonyle. En 
ultra-violet, la longeur d’onde du maximum d’absorption de la transition ~-wz* est 
dCplacC au deli de 380 nm S-6 Ces c&tones sont de plus, facilement dCcomposCes en _ 
milieu basique’*’ et rtagissent anormalement avec les composCs orgE;lomCtalliques5. 

La synthese d’a-silyl &ones aliphatiques et monocycliques est principalement 
due & Brook et collaborateurs5*’ qui les ont obtenues pour la premiere fois par 
hydrolyse des composb du type Ar-CBr,-SiR,. RCcemment, ce meme auteur” et, en 
m$me temps, un autre groupe de chercheurs’l ont dtcrit une nouvelle synthese des 
a-silyl &ones, obtenues cette fois-ci par hydrolyse de dithianes a-siliciCs. Ces demiers 
sont facilement accessibles par action du d&iv& lithi des 1,3-dithianes sur des chloro- 
silanes. 
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+ RsSiCI c R’-!-SiRx 

En utilisant la premiitre mSthode de Brooks, now avons pu obtenir plusieurs 
cr-sifijl c&ones bicycliques dont nous allons dCcrire la synth&se et les differentes 
propriCtCs_ 

RJkJLTATS EXPJkIMENTAUX ET DISCUSSION 

(A). SyntlzPse des a-silyl c&ones 

Les cyclosilanes ayant servi 5 la synthese des a-silyl &ones sont les suivants : 
Le 2,2-diphenyl-1,2,3,4-tttrahydro-2-silanaphtalkne (Ia) le 2-mkthyl-2-( l-naph- 

tyl)-1,2,3,4-Gtrahydro-2-silanaphtal&e (Ib) et ses homologues supCrieurs (Ic), (Id), (Ie), 
(If). 11s ont Cti: obtenus par action du bromure de ph6nylmagnCsium sur le 2,2-di- 
m6thoxy-l.2,3,4-tCtrahydro-2-silanaphtal~ne dans le cas de (Ia). Pour les autres 
cyclosilanes, l’action du bromure d’ 1-naphtylmagnCsium a 6tC suivie de celle du 
lithien correspondant au groupement ti introduire’**. 

a:R=R’=Ph d:R= 1-Np, R’=Pr 
b:R=l-Np, R’=Me e:R=l-Np, R’=iso-Bu 
c:R=l-Np, R’=Et f: R=l-Np, R’=Ph 

Nous avons trait6 ces silanes par quatre Cquivalents de N-bromosuccinimide 
(NBS). Le d&iv6 Gtrabromi: qui se forme perd spontanCment une molCcule d’acide 
bromhydrique pour donner le composC tribromC correspondant (II). 

Les produits tribromes, cristallis& ou non ont CtC hydrolysQ selon Brdok’, en 
solvant acktone/benz&ne/eau et en presence d’adtate d’argent. 

Les c&ones obtenues se prksentent toutes sous forme de cristaux oranges. 
Elles donnent des hydrazones avec la (2,4_dinitrophCnyl)hydrazine. 

Le proton vinylique n’apparaissant pas sur les spectres de rCsonance magnetique 
nucltaire, nous avons prouvC chimiquement la structure de ces produits. Cela a CtC 
effect& en passant aux dithianes par action de Kthanedithiol en prQence d’tthkrate 
de trifluorure de bore”. On traite les dithianes ainsi obtenus par un grand exc& de 
nickel de Raney, dans le benzene et pendant 48 heures & reflux. On r&up&e alors les 
organosilanes de depart. 

Ces &ones sont tr& facilement dCcomposCes soit par chauffage, soit par 
action de milieux basiques (OH-, tttramCthylCthyl6nediamine (TMEDA)). 
Cependant, devant la complexit des melanges, nous n’avons pas essay6 d’isoler les 
produits form&. 
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l& At- 
tlm (I) 

a:R=R’=Ph 
f: R = I-Np, R’ = Ph 

(B). ProprittPs spectrales des c&ones 
En infrarouge, elles prksentent toutes, deux bandes intenses caracteristiques 

du groupement carbonyle en CL dun atome de silicium aux environs de 1620 et 1580 
cm- r_ La position de ces bandes ne semble pas etre inlluencee par la nature des groupe- 
ments fixes sur l’atome de silicium. 

En ultraviolet, ces &ones, comme les a-silylcetones aliphatiques conjugules, 
absorbent au deli de 400 nm et dune man&e generale, a des longueurs d’onde plus 
elevees que celles jusqu’alors dCcrites6. 

Les caracteristiques d’absorption dans l’ultraviolet et le visible sont consignees 
dans le tableau I. 

L’etude de la transition electronique n-K* du groupement carbonyle sub- 
stitue par un heteroatome de la colonne IV A, a fait l’objet de divers travaux. Une 
explication a CtC don&e par plusieurs auteurs 13-16 Elle tient compte de l’effet _ 
inductif+I de l’heteroatome et de l’interaction des electrons du carbonyle avec les 
orbitales d vacantes de l’atome adjacent. 

(C). Action &agents rkdrrcteurs sur la c&one (Illa) 
Nous avons pu reduire le groupement carbonyle par la methode de Clem- 

mensen; les a-silyl c&ones, tres fragiles en milieu basique, sont par contre stables en 
milieu acide. 11 est done possible de les traiter par une telle mkthode. 

Si la reduction est effect&e par Ie zinc dans l’ethanol ou par l’aluminohydrure 
de lithium, on obtient l’alcool correspondant (V). Ce demier s’oxyde facilement a 
l’air et redonne la c&one. 11 peut Cgalement Ctre isomeris? en silyl ether selon Brook’ ‘_ 
Cette isomCrisation a lieu par dissolution et chauffage du carbinol dans la pyridine 
ou bien par action du sodium dans l’ether anhydre. Cette transformation s’accompagne 
dune extension de cycle. 

L’c&lyl carbinol de depart ou le silyl ether se dtcomposent rapidement si le 
milieu est trop basique. 
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et- Br 0r 

cma, &!I (XII) 

On peut appliquer A (VI) quelques r6actions des liaisons Si-0 ; en particulier, 
nous avons ouvert tri% facilement le cycle par action du bromure de phCnyhnagnCsium, 
et le produit obtenu a CtC hydrogen6 en le traitant par un excb de nickel de Raney. 

TABLEAU 1 

SPECTRES ULTRAVIOLETS ET VNBLES DES COhfF’OSis (III) 

Le cyclohexane a Cti employ& comme solvant 

R R’ uv 

&l&X & 

Visible 

‘YMS E 

Ph Ph 254 
247 
218 

1-Np Me 286 
252.5 
24.5 
227 

I-Np Et 285 
252.5 
245.5 
226.5 

54400 
49500 
35ooo 

9800 
35700 
35400 
57500 

11700 

39300 
65500 

I-Np Il-Pr 285 11800 
253 41200 
246 39700 
226.5 5.5700 

I-Np Ph 297.5 
286 
276 
256 

253 > 247 
223.5 

12300 
15200 
13700 
41200 

44900 

77400 

I-Np iso-Bu 285 11800 
253.5 44600 
246 41500 
227 65300 

496 207 
467.5 319 
444 222 

497 161 
466 294 
440 217 

498 180 
466 317 
441 234 

497 190 
466 328 
440 236 

497 224 
468 3.51 
444 250 

497 220 
466 361 
441 274 
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(D). Action des organomagn~siens SW Zu c&one (ZZZa) 
Au cows de ses travaux sur les a-silyl c&ones, Brook’ avait remarque que des 

organomCtalliques rkagissaient anormalement sur le carbonyle en ne donnant pas 
l’alcool attendu. Par exemple, le bromure de ph6nylmagnCsium d&-Gait le squelette 
de la &tone. 

7 
Ph,Si-C-Ph 

I Ph4Si + Ph,SiOH 

Par contre l’iodure de m6thylmagnCsium s’additionnait normalement. 
Nous avons voulu voir comment se comporterait la &tone (IIIa) vis ti vis de 

quelques 0rganomagnCsiens. 
Les r6actifs de Grignard aliphatiques saturQ tels que les bromures d’Cthyl- 

magnisium, de n-propylmagnCsium, de n-butylrnagn&ium et d’isopropylmagnCsium 
rtduisent la &one (IIIa) B la temperature arnbiante, en donnant l’alcool (V). Par 
contre, certains autres organomagnCsiens : l’iodure de mCthylmagnCsium, le bromure 
de phCnylmagnCsium, le bromure d’allylmagntaium, le bromure de crotyhnagnCsium 
et le chlorure de benzylmagnCsium s’additionnent sur le groupement carbonyle avec 
des rendements variables. 

Toutes les &actions des organomagnQiens sont t&s rapides quel que soit le 
produit obtenu. 

En RMN, on observe que le methyl&e (lorsque R2 est benzyle ou allyle) est 
constituC de deux protons non kquivalents, le mCthyl&ne du benzyle apparait sous 
forme d’un quadruplet, celui de l’allyle sous forme d’un octuplet. 

c R = CHZCH=CH2 

d R = CHCCH~CH=CH~ 

e R = CH2C6Hs 

On observe d’autre part, que le produit issu de la &action du bromure de 
2-butCnylmagnQium sur la &one, correspond surtout ( > 90%) & la structure trans- 
posee identifiable par son spectre infrarouge (bandes g 910 et 990 cm-’ dues au 
vinyle) et son spectre de rCsonance magnCtique nucl6aire (3 protons olCfmiques et le 
mCthyle sous forme d’un doublet ti 6 0.9). 

Cette &one se comporte done comme une c&one peu encombrie vis ti vis du 
bromure de 2-butCnylmagnCsium. I1 est en effet COMU que cet organomCtallique 
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rkagit sur les &tones peu encombrees avec transposition totale alors qu’il conduit a 
la structure lirkaire si la c&one devient tres encombree”. 

De plus, lorsqu’on traite la &one par le dimethylmagnQium, !e di-n-propyl- 
magnesium ou encore le diallylmagnCsium et dans les mgmes conditions que les 
“reactifs de Grignarcl”, on obtient les m2mes resultats. Enfm, l’action du bromure de 
vinylmagnesium conduit A la decomposition presque totale de la &one. 

MalgrC la labilite des a-silyl &ones et des a-silyl carbinols, il est done possible 
de conserver le squelette lorsqu’on traite une c&one de ce type par un organomagnt- 
sien, contrairement a ce qu’avait observe Brook’ avec le triphtnylbenzoylsilane. 
Cependant, il est necessaire d’employer une solution assez diluee d’organometallique 
et d’arreter la reaction des que la quantite suffisante de reactif de Grignard est ajoutee. 
On a, par exemple, remarque que le rendement de la reaction tombait de 80 g 30% 
lorsqu’on passait dune solution 0.3 N de bromure d’allylmagnesium 5 une solution 
normale. 

Le comportement des organomagnesiens satures peut sembler curieux. En 
effet, cette &one parait peu encombree puisque, dune part les reactions des organo- 
magntsiens sont instantanees et que d’autre part, le bromure de 2-butitnylmag&sium 
conduit principalement B la structure transposee. 

11 devient done diflicile d’expliquer la reduction tres facile par les organo- 
magnesiens saturts non encombrb. Ce genre de magnesien reduit en general les 
c&ones tres encombrees et s’additionne sur les carbonyles substituis par des groupe- 
ments peu volumineux. Nous pensons que cette anomalie peut etre expliquee par la 
presence de l’atome de silicium en a du carbonyle. Le silicium intervient en effet sur 
la repartition Clectronique du carbonyle, comme cela a Cte montrC 2 propos de l’etude 
spectrale des a-silyl &ones _ ’ 6 L’effet + I de SiR, et l’interaction des orbitales d du 
silicium avec Ies electrons du carbonyle sont responsables de cette situation. La charge 
portee par le carbone du carbonyle et la structure Clectronique de ce demier sont done 
fortement perturbees par ces deux facteurs. II en rtsulte certainement une difference 
d’aflinite pour cet atome; celle-ci se traduit par sa preference a arracher un proton sur 
le carbone en CL de l’organometallique, plutdt qu’a reagir sur le carbone porteur du 
metal. 

PARTIE EXP6RIMENTALE 
_ 

Les spectres de resonance magnetique nucleaire ont tti: enregistres sur un 
appareil JEOL C-60 H. Les deplacements chimiques sont exprimts en ppm par rapport 
au TMS pris comme reference interne. Sauf indication contraire, le deuteriochloro- 
forme a CtC utilise comme solvant. Les spectres infrarouge obtenus au moyen de 
l’appareil Beckman IR 8, en solution dans le chloroforme. Les spectres ultraviolet 
ont ett obtenus en solution dans le cyclohexane au moyen du spectrophotometre 
Car-y 15. Nous avons v&&5 la purete des produits prepares, par chromatographie 
sur couche mince, support : Gel de Silice G (selon Stahl)_ 

Les points de fusion ont Cti mesures ou bien en tubes capillaires a l’aide de 
l’appareil du Dr. Tottoli, ou bien au bane chauffant Kofler. 

(I). Prdparation des cyclosilanes te’trasubstituh 
(a). 2,2-DiphPilyl-l,2,3,4-tPtruhydro-2-siIanaphtal~ne (Ia). II est obtenu par 
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action du bromure de phCnylmagnCsium (0.5 mole) sur 0.22 mole de 2,2-dimkthoxy- 
1,2,3,4-tktrahydro-Z-silanaphtaltne ti rellux pendant plusieurs heures dans 500 cm3 
d’kther anhydride. Apr& hydrolyse acide (HCI 5%), extraction 5 l’&her et skhage sur 
sulfate de sodium, le solvant est Cvaport. Le rCsidu cristallise dans l’hexane. Apks 
recristallisation dans le meme solvant, on obtient 0.18 mole de composk diphknyle; 
F. 72-73O (Litt .l F. 72-73O). IR: Si-Ph 1425, 1105 et 695 cm-’ (intenses). 

(b). 2-(I-~aphtyl)-2-m~tlzo~y-1,2,3,4-te’tru~~y~ro-2-siZu~~p~ztuI~ne. Par action de 
quantitks Cquimokulaires de bromure d’ 1-naphtyhnagnksium et du composk 
dimkthoxyle prkkdent, on obtient aprks 12 h de reflux dans l’Cther et traitement 
comme dCcrit pour (Zu), 85% du produit attend-u ; F. 88” (litt.2 F. 88O). IR : Si-1-Np 
1580, 1500 et 1205 cm-‘. 

(c)_ 2-(l-Nuplztyl)-Zukyl- 021 -aryZ-1,2,3,4-tPtrahydru-2-silunuphtul&le. (Zb-f). 
11s ont tous ttC obtenus par action du lithien correspondant sur le composk mCthoxylC 
prkedent (b), 5 la temperature ambiante, au sein d’hher anhydre et avec des rende- 
ments supkrieurs i 80%. 

R’=methyle (Ib). F. 73-74O. IR: Si-Me 1250 cm-’ (intense). RMN (dans 
Ccl,) : G(SiMe) 0.33 (singulet). (TrouvC : C, 83.01; H, 7.02 ; Si, 9.93. C2,H,,Si talc. : C, 
83.26; H, 6.94; Si, 9.72x.) 

R’ tthyle (1~). F. 77O. IR: Si-Et 1210 et 1000 cm-‘. RMN (dans Ccl,): G(SiEt) 
0.84 (singulet klargi). (Trouvt: C, 83.24; H, 7.41; Si, 9.64. C&H,$i talc.: C, 83.44; H, 
7.28 ; Si, 9.26 %.) 

R’=n-propyle (Id). F. 49-50”. IR: Si-Pr 1210 et 1000 cm-‘. RMN (dans 
Ccl,): G(SiPr) massif centrk B 1. (Trouvk: C, 83.21; H, 7.68 ; Si, 9.07. C,tH,,Si talc. : 
Ct 83.54; H, 7.59 ; Si, 8.86x.) 

R’=isobutyle (Ie). F. 73--74O. IR: Si-iso-Bu 1450, 1380, 1360, 1210 cm-l_ 
RMN (dans Ccl,): b(Si-iso-Bu) massif cent& & 1 (9 H). (Trouvt : C, 83.63 ; H, 8.0; 
Si, 8.45. C,,H,,Si talc.: C, 83.63; H, 7.87; Si, 8.48. 

R’=phCnyle (If). F. 114-l 15”. IR : Si-Ph 1425, 1105 et 695 cm-‘. (Trouvk : 
C, 85.5; H, 6.4; Si, 8.1. C25HZ2Si talc.: C, 85.7; H, 6.3; Si, S.O%.) 

ZZ. Prkpurution des or-silyl c&ones 

(a). PrPpurution de la c&one (ZZZu). A 12 g (0.04 mole) de compost diphknyli: 
(Ia) dans 200 cm3 de tktrachlorure de carbone, on ajoute 28.5 g (0.16 mole) de N- 
bromosuccinimide (NBS) et environ 10 mg de pkoxyde de benzoyle. Aprks quatre 
heures d’agitation au reflux du solvant, il ne reste plus de NBS et le succinimide 
sumage. La solution est refroidie et filtrke (il se degage de l’acide bromhydrique). 
Le solvant est CvaporC sous pression rCduite et le rksidu dissous dans le mklange 
a&ate d’Cthyle/&her de petrole (2/l). Apr& refroidissement plusieurs jours aux 
environs de O”, on isole 16.1 g de cristaux; Rdt. 75”/0 ; F. 120-122’. Aprb recristalli- 
sation dans le mEme solvant, on r&up&e 14.7 g de composk bromC (IIa); F. 121-122O. 
lR: Si-Ph 1425, 1105, 695 cm-‘. RMN : pas de protons en dehors du massif des 
protons aromatiques. (TrouvC : C, 46.94 ; H, 2.85 ; Br, 44.60 ; Si, 5.52. C2 ,H, ,Br3Si 
talc.: C, 47.10; H, 2.80; Br, 44.80; Si, 5.25%.) 

Ce produit bromk (9.5 g, 0.0221 mole) est dissous dans 120 cm3 d’acktone, 
40 cm3 de benzene et 30 cm3 cl’eau. On y ajoute 7.82 g (0.046 mole) d’acttate d’argent 
et le mklange est agitC pendant une nuit B tempkature ambiante. Aprks filtration 
des sels d’argent et evaporation des solvants sous pression rtduite, le rQidu est repris 
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par de l’tther et lavt 2 l’eau. La phase &the&e, sCchCe, est elle-meme concentree sous 
pression rtduite. 11 se forme des cristaux oranges. Apres recristallisation dans le 
solvant benzene/ether de p&role, on recuphre 5.6 g de c&one; Rdt. 90%; F. BKl”. 
IR : v(C0) 1620 et 1580 cm- 1 (intenses). TrouvC : C, 64.61; H, 3.93 ; Br, 20.40. C ZIH 15- 
BrOSi talc_ : C, 64.40; H, 3.83 ; Br, 20.40%.) 

(Dinitrophenyl)hydrazone. F. 222-223”. (Trouve: C, 56.67; H, 3.61; Br, 14.01; 
N, 9.81; Si, 5.15. C2,Hi3BrNJ04Si talc.: C, 56.70; H, 3.32; Br, 14.01; N, 9.80; Si, 
4.90%) 

(b). Prkpararion de In cttorze (ZZZb). A 6.5 g (22.5 mmoles) de 2-(1-naphtyl)-2- 
methyl- 1,2,3,4-tetrahydro-2-silanaphtaltne (Ib), dissous darts 100 cm3 de tCtra- 
chiorure de carbone, on ajoute 16.1 g (90 mmoles) de NBS et environ 5 mg de peroxyde 
de benzoyle. On lake a reflux 4 h. Ensuite meme traitement que pour la c&one (IIIa), 
mais le residu pateux obtenu ne per-met pas d’isoler de cristaux. 11 est done dissous 
dans 100 cm3 da&one, 40 cm3 de benzene et 20 cm3 d’eau et agite avec un leger exccs 
d’acetate d’argent pendant 8 h A temperature ambiante. Le melange reactionnel est 
trait6 comme pour (IIIa). La chromatographie sur couche mince du rbidu, montre 
la presence d’x-silyl &one. On chromatographie done le melange complexe issu de 
la reaction sur colonne de gel de silice, eluant benzene/ether de p&role (20/80), puis 
benzene seul. On obtient 150 cm3 dune solution benzcnique orangee de &one, qui, 
apt-es concentration a 10 cm3 Iaisse cristalliser 0.7 g d’un produit correspondant B Ia 
c&one attendue; F. 150-151”. IR : v(C0) 1620,158O cm-’ (intenses). RMN : cY(CH,) 
0.8 (singulet). (Trouve : C, 62.2 ; H, 4.07 ; Si, 7.01. C,,H 1 ,BrOSi talc. : C, 63.3 ; H, 3.82 ; 
Si, 7.38%.) 

(DinitrophCnyl)hydrazone. F. 232”. (Trouve: C, 56.0; H, 5.11; N, 9.76; Si, 5.30. 
C2,H1gBrN,0,Si talc.: C, 55.81; H, 5.01; N, 10.02; Si, 5.01%_) 

(c)_ PrPparation de la c&one (ZZZc). 2-(l-Naphtyl)-2-ethyl-1.2,3,4-tetrahydro-2- 
silanaphtalene (ic) (9.06 g, 0.03 moIe) 21.36 g (0.12 mole) de NBS et 5 mg de peroxyde 
de benzoyle dans 150 cm3 de tetrachlorure de carbone sont IaissCs a reflux 3 h. Aprts 
Cvaporation du solvant, le residu dissous dans acetate d’ethyle/ether de petrole (2/l) 
permet d’obtenir 4.2 g de cristaux. Par recristallisation dans le msme solvant, on 
r&up&e 3.8 g de compose brome ; F > 140° avec decomposition. (TrouvC : C, 46.80 ; 
Br, 44.56; Si, 5.21. C2,H1,Br3Si: C, 46.92; Br, 44.70; Si 5.21°~.) 

Par hydrolyse de 1.25 g de bromure comme il est d&it pour la &tone (IIIa), 
on obtient 650 mg de c&one sous forme de cristaux oranges ; F. 97-99”. Recristalii- 
sation dans benzene/ethanol : F. 122-123O. IR: v(CO), 1620, 1580 cm-l (intenses). 
RMN : 6(&H,) massif cent+ 5 1.20. (TrouvC: C, 63.80; H, 4.36. Cz1HL7BrOSi talc. : 
C, 64.12; H, 4.30%) 

(Dinitrophenyl)hydrazone. F. > 150° (se decompose)_ (Trouve : C, 58.62 : H, 
3.94; N, 9.70. C2,H,,BrN,0,Si talc.: C, 59.40; H, 3.90; N, 9.01x.) 

(& PrPparution de la c&one (ZZZd). La bromation est effectuee dans les memes 
conditions que pour les cas deja decrits, & partir de 9.48 g (0.03 mole) de 2-( l-naphtyl)- 
2-n-propyl-1,2,3,4-tetrahydro-2-silanaphtalene (Id) et 21.40 g (0.12 mole) de NBS dans 
150 cm3 de Ccl,. Le produit de cette bromation ne permet pas d’isoler le derive brome 
sous for-me cristallisee. 11 est done hydrolyse de maniere identique au cas (b). Le me- 
lange complexe de produits issu de cet hydrolyse est chromatographi6 sur gel de silice. 
La portion d’eluant contenant la &tone est tvaporee e: celle-ci crktallise en solvant 
benzGne/ethanol. Apres recristallisation dans le mZme solvant, on obtient 1.8 g de 
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cristaux oranges; F. 124-125°. IR: v(CO), 1620, 1580 cm-’ (intenses). RMN: 2 
massifs cent& a 6 1.02 et 1.45 (7 H). (T rouve: C, 65.28 ; H, 4.81; Si, 6.75. C,,H,,BrOSi 
talc.: C, 64.86; H, 4.70; Si, 6.99x.) 

(Dinitrophkryl)hydrazone. F. > 140” (se decompose). (Trouve : C, 58.20 ; H, 
4.0; N, 8.80; Si, 5.20. C28H23BrNS04Si talc.: C, 57.24; H, 3.95; N, 9.50; Si, 4.80x.) 

(e). PrPparation de la &tom (ZZZe). A partir de 10 g (0.033 mole) de 2-(l- 
naphtyl)-Zisobutyl-1,2,3,4-t~trahydro-2-silanaphtal~ne (Ie) et 24.3 g (0.136 mole) de 
NBS et en operant comme pour Ia &tone preckdente, on obtient apres chromato- 
graphie sur gel de silice et cristallisation dans le melange benzene/ether de petrole 
0.75 g de cristaux oranges; F. 115-l 16”. IR : v(CO), 1620, 1580 cm- ‘. RMN : massif 
centre Q 6 1 (9 H). (T rouve: H, 4.92; Si, 5.84. C,,H,,BrOSi talc.: H, 4.95; Si, 5.64”/,.) 

(DinitrophCnyl)hydrazone. F. 163-165O. (Trouve: H, 3.80; N, 8.33; Si, 4.73. 
C,,H,,BrN,O,Si talc.: H, 4.10; N, 9.32; Si, 4.66”/) 

(f). PrPparation d e 1 a c&oJze (ZZZf). Le derive brome est obtenu g partir de 
11 g de 2-( l-naphtyl)-2-ph~ny1-1,2,3,4-tCtrahydro-2-silanaphtal~ne, 23 g de NBS dans 
180 cm3 de Gtrachlorure de carbone, en presence de peroxyde de benzoyle et a reflux 
pendant 5 h. On isole 6 g de cristaux qui, recristallisb dans le melange acetate d’CthyIe/ 
ether de p&role (3/2) presentent les caracteristiques suivantes: F. > 170’ (avec de- 
composition). RMN : pas de protons en dehors du massif des protons aromatiques. 
(Trouve: C, 51.35; H, 3.0; Br, 40.80; Si, 4.20. CzSH,,Br,Si talc.: C, 51.30; H, 2.90; 
Br, 41.0; Si, 4.78%.? 

Neuf g de ces cristaux sont hydrolyses dans les conditions habituelles et per- 
mettent d’obtenir 3 g de &tone; F. 136-138”. Apres recristallisation dans benzene/ 
ether de petrole, ces cristaux presentent les caracdristiques suivantes : F. 137-l 39O. 
IR : v(C0) 1620 et 1585 cm- ’ (intenses). (Trouve : C, 68.17 ; H, 3.90; Br, 18.01; Si, 6.43. 
C2sHr7BrOSi talc.: C, 67.80; H, 3.86; Br, 18.14; Si, 6.350/i.) 

(DinitrophCnyl)hydrazone. F. 129-131°. (Trouve: C, 60.4; Br, 13.5; N, 8.23; 
Si, 5.0. C3iH2iBrNJ04Si talc.: C, 60.0; Br, 12.9; N, 9.0; Si, 4.5x.) 

(111). R&actions effect&es mr la &tone (ZZZa) 
(a). R&duction de la c&one (ZiZa) par LiAlH,. A 2 g de c&one dans 30 cm3 

d’ether, on ajoute juste la quantite d’aluminohydrure de lithium ntcessaire pour que 
la coloration orange de la c&one disparaisse. On hydrolyse en milieu acide, extrait 
g l’ether et s&he la phase cthcree sur sulfate de sodium.Apr& tvaporation du solvant, 
le rkidu est dissous dans le melange benzene/ether de petrole et mis au rkfrigkrateur. 
On isole 1.8 g de cristaux ; Rdt. 90% ; F. 88-90”. Apres recristallisation dans le mEme 
solvant; F. 90-91°. IR: v(O-H) 3580, 3420 cm-’ ; v(Si-Ph) 1425, 1105, 695 m-i. 
RMN : 6(OH) 1.66, 6(CH) 5.2. (TrouvC: C, 64.63 ; H, 4.29; Si, 7.05. C2rH1,BrOSi 
talc. : C, 64.30; H, 4.30; Si, 7.12 %.) Ces cristaux jaunissent a l’air et se transforment 
en &one, ils s’oxydcnt 6galement t&s vite dans les ethers. 

(b). R6drtctiotl de la m&ke c&one par Le zinc dam I’&harlol. On dissout 1.5 g de 
c&one (IIIa) dans 25 cm3 d’ethano1 et 25 cm3 de benzene et on Porte a reflux en 
presence de 5 g de zinc amalgam& Apres 6 h, la coloration jaune de la &one est 
disparue. On laisse refroidir, filtre et evapore le solvant sous pression reduite. Le 
residu dissous dans benztke/&her de p&role permet d’obtenir des cristaux. Recristal- 
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lisation dans le mCme solvant : F. 90-92” (1 g). Le point de fusion, melange avecl’alcool 
(V) ne presente pas de depression et les spectres IR sont superposables. 

(c). Zsonzkrisation de Z’alcool (V). On dissous 1 g da-silyl carbinol dans 30 cm3 
d’ether on y ajoute quelques morceaux de sodium et on laisse reposer une joumee. 
La phase Gtheree est alors lavee B l’eau, puis sCchee et Cvaporee. Le rbidu est dissous 
dans benzene/ether de p&role et mis au rkfrigkrateur. I1 se forme des cristaux; F. 102- 
103”. Recristallisation dans le meme solvant : F. 105-106” (550 mg). IRidans Ccl,): 
Bande intense 5 1060 cm- 1 (Si-O-C). RMN : singulet A 6 4.9 (2 H). (TrouvC : C, 64.77 ; 
H,4.45;Br,19.80;Si,7.60.C~,H.~BrOSicalc.:C,64.30;H,4.30;Br,20.10;Si,7.12~.) 

Alcool (V) (250 mg) dissous dans 5 cm3 de pyridine est chauffcs 10 min vers 
100”. La pyridine est Cvaporee sous pression reduite. Une partie du residu est soluble 
dans l’tther de petrole et cristallise. On isole 50 mg de cristaux ; F. 104-105”. F. 
melangle avec l’ether (VI) sans depression, et spectres infrarouge superposables. 

(d). KPduction de (ZZZa) par Clsnme~zsen. (IIIa) (1.5 g) dissous dans 20 cm3 de 
benzene et 50 cm’ d-ethanol est chauffes pendant 4 h en presence d’un exces de zinc 
amalgam& et d’acide chlorhydrique concentrC. La coloration jaune de la &one etant 
disparue, on filtre et Cvapore la solution sous pression rcduite. Le residu est lave B 
l’eau et extrait a l’cther. Apres evaporation de la phase etheree, on chromatographie 
sur afumine neutre. On isole 950 mg de cristaux ; F. 90-91°. RMN : singulet a 6 2.72 
(2 H). (Trouve: C, 66.91, H, 4.29; Si, 7.43. CalH1,BrSi talc.: C, 66.84; H, 4.51; Si, 
7.43(X.) 

(e)_ Action du bronzure de phtrz~~lr,zaglzPsiunz SW IT&her (VI). On ajoute 5 cm3 de 
solution 0.5 Rr de bromure de phenylmagnesium dans l’ether a 500 mg d’ether cyclique 
(VIj et on laisse B reflux une heure. On hydrolyse par une solution saturee de chlorure 
d’ammonium, extrait B l’ether et seche sur sulfate de sodium. Le solvant est Cvapor2 
sous pression reduite; il se forme des cristaux. Aprcs recristallisation en solv;~ut 
benzene,/&her de petrole, on r&up&e 550 mg (92%) d’alcool (VII); F. 15&151 _ 

IR (dans CC14): v(O-H) 3610, 3450 cm-‘; (Si-Ph) 1425, 1105, 695 cm-‘. 
RMN: singulet G 6 4.56 (2 H). (T rouve: C, 67.94; H, 5.42; Si, 6.04. C&H,,BrOSi 
talc.: C, 68.79; H, 4.88; Si, 5.94%.) 

(f). Hydroghzatiolz de l’alcool (VZZ). (VII) (200 mg) et 5 g de nickel de Raney 
dans 10 cm3 d’ethanol et 15 cm3 de benzene sont laissts B reflux pendant 50 h. Apres 
filtration et evaporation du solvant, le residu dissous dans benzene/hexane donne des 
cristaux. Par recristallisation dans le meme solvant, on isole 100 mg de produit; 
F. 104-105”. IR: v(O-H) 3610,344O cm-’ ; v(Si-Ph) 1425,1105,695 cm- ‘. (Trouve : 
C, 81.4; H, 6.90; Si, 7.10. CZ7Ht60Si talc.: C, 82.2; H, 6.87; Si, 7.10x.) 

(g). Pr&paration de.s ditlzianes. A 2 g de &tone (IIIa) dans 20 cm3 de benzene 
set, on ajoute 1 g d’ethanedithiol puis quelques gouttes d&h&ate de trifluorure de 
bore. La coloration orange de la &one disparait rapidement. On ajoute du pentane; 
le dithiaae cristallise irnmtdiatement. Le rendement est quantitatif (2.3 g). Apr&s 
recristallisation dans benzene/pentane: F. 210”. RMN : massif centre ti 6 2.93 (4 H). 
(Trouve: C, 59.27; H, 4.11; S, 13.16; Si, 6.0. C,,H,,BrS,Si talc.: C, 59.10; H, 4.07: 
S, 13.30; Si, LO%.) 

A 0.7 g de &tone (IIIf) dans 15 cm3 de benzene set, on ajoute 0.4 g d’ethane- 
dithioi et quelques gouttes de BF,-Et20; la coloration de la &tone disparait. 11 se 
forme des cristaux par addition de pentane. Apres recristallisation dans benzene/ 
pentane on r&up&e 0.5 g de dithiane ; F, 246”. (Trouvt : C, 62.40 ; Br, 15.0 ; Si, 5.78. 
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CZ7Hz1BrSzSi talc.: C, 62.67; Br, 15.47; Si. 5.41”/) 
(h). R&h&on des dithianes. L’un ou l’autre dithiane (0.7 g) dissous dans 50 

cm3 de benzene dethiophene et 20 cm3 d’ethanol absolu est mis 8 reflux en presence 
de 15 g de nickel de Raney pendant 48 h. Apres filtration et evaporation du sokant, 
le residu est chromatographik sur alumine neutre, .&ant benzene/ether de petrole 
(25/75). Dans les deux cas on r&up&e des cristaux dont les caracteristiques sont 
identiques aus silanes (Ia) et (If). Spectres infra-rouge et de RMN superposables 
aux authentiques. 

(i). Action de l’iodure de r71Pth?llr?lagnPsiran sur la c&one (ZZZa). A 1.35 g de c&one 
dans 15 cm3 d&her, on ajoute une solution de CH,MgI (0.8 N) jusqu’i d&coloration 
de la &tone; aprb hydrolyse acide et extraction i Ether; le solvant est Cvapore et 
le produit cristallise directement. Recristallisation dans benzene/ether de p&role : 
F. 137” (1.1 g).IR:~~(O-H)3605,3595(tibre),3540cm-’.RMN:S(CH3) 1_40(singulet). 
(Trouve: C, 64.40; H, 4.80; Si, 6.68. CzzH1,BrOSi talc.: C, 64.87; H, 4.66; Si, 6.887&) 

(j). Action du brornrwe d’PthllrlragltPsiLtr?l sw (ZZZa). On ajoute lentement une 
solution 0.8 N de magnesien B 1 g de &tone dans 20 cm3 d’ether jusqu’g d&coloration 
du milieu reactionnel (quelques minutes). Apt-es traitement habitue1 on isole, apres 
recristallisation dans benzene/ether de petroie 0.8 g d’alcool; F. 88-89”. Point de 
fusion, melange avec l’alcool (V) sans depression. Spectres infrarouge superposables. 

De la meme facon et suivant le meme mode operatoire l’action du bromure 
de n-propylmagneslum, du bromure de n-butyl magnesium et du bromure d’iso- 
propylmagnesium dans Ether permet d’obtenir l’alcool (V). Dans le dernier cas, le 
rendement est nettement plus faible, environ 50%. 

(k). Action drc bromrcre de pllPlrglrllngitesiLrm sur (ZZZa). Par le meme mode 
operatoire que pour l’action de MeMgI, on obtient par action de PhMgBr (0.7 N) 
sur 1.2 g de &one, et apres chromatographie sur gel de silice. Cluant benzene, 0.6 g 
d’alcool; F. 129-130”. KR: r(O-H) 3585 cm-’ (libre). (TrouvC: C, 69.07; H, 4.70; 
Si, 7.0. C2,H2,BrOSi talc.: C, 69.10; H, 4.47; Si, 5.96”/,.) 

(b). Action du chlona-e de bellsyl,7lagnPsiurnl sur (ZZZa). De la meme facon que 
pour les reactions precedentes l’action du chlorure de benzylmagnesium (0.7 N) sur 
1.5 g de &tone au sein d’ether anhydre permet d’isoler 1.05 g d’alcool. Apres recristal- 
lisation dans benzene/ether de petrole; F. 163-165”. IR: v(O-H) 3585, 3540 cm-’ 
(libre).RMN : deux doublets & 6 2.85 et 3.31 (J 13 Hz) correspondants aux deux protons 
benzyliques non equivalents. (TrouvC : C, 7 1.24; H, 4.56 ; Si, 5.61. C2sH2,BrOSi talc. : 
C, 70.0; H, 4.76; Si, 5.SOp,5.) 

(~1). Action tlu hronw-e ti’allybnccgnesiLrrll sur (ZZZa). Comme dans les cas pred- 
dents, l’addition lente dune solution de bromure d’allylmagnesium (0.3 N) li 1 g de 
&tone dans 40 cm3 d’ether permet d’obtenir 900 mg d’alcool ; F. 132” (benzene/ether 
de p&role). IR: v(O-H) 3585, 3540 cm-’ (libre). RMN: protons vinyliques sous 
forme d’un massif a 6 4.90 (3 H); deux quadruplets ti 6 2.25 et 2.85 (1 H chacun) 
correspondnnt aux deux protons non identiques du methylene H, et H,, ; JAAI 13.5 Hz, 
&., 7.5 Hz, JrtsB 4.5 Hz. (Trouve : C, 66.57 ; H, 4.95 ; Si, 6.61_ C2,H, I BrOSi talc. : C, 
66.51; H, 4.85 ; Si, 6.46x.) 

Si on effectue la reaction avec une solution normale de magnesien, une partie 
importante de la &one est decomposee et le rendement en alcool attendu tombe 
h 30%. 

(n). Action drc bronnrre de 2-BrttPitylnlagnPsiunt sur (ZZZa). On ajoute lentement 
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une solution 0.35 N de magnesien a 1 g de &one dans 40 cm3 d’ether, jusqu’& de- 
coloration du milieu reactionnel. Hydrolyse immediate. On isole apres cristallisation 
dans benzene/ether de p&role 720 mg d’alcool; F. 153-154O. IR: v(O-H) 3580,354O 
cm-l ainsi que deux bandes intenses A 910 et 990 cm- ’ (vinyle). RMN : doublet a 
6 09 (3 H) correspondant au methyle (J 6 Hz) ; massif des protons olefmiques cent& 
a 6 5 (3 H). (TrouvC: C, 67.10; H, 5.12; Si, 6.77. CZ5HZ3BrOSi talc.: C, 67.10; H, 5.10; 
Si, 6.20%) 

(0). Action du brumure de vinylmagnbium sur (ZZZa). L’addition dune solution 
0.8 N de bromure de vinylmagrkium dans le tetrahydrofuranue a 1 g de &one dans 
Ether conduit apres hydroiyse a un melange tres complexe de produits que nous 
n’avons pas isoles. 

(p)_ Action des diukyhzgnesiums SW (ZZZa). Les dialkylmagnesiums sont ob- 
tenus par addition de 2.2 equivalents de dioxanne a une solution de magnesien dans 
Ether. On laisse a reflux 15 h sous atmosphere d’azote et utilise la phase limpide 
sumageante de R2Mg. 

L’action dune solution 0.1 N de dimCthylmagnCsium sur la c&one (IIIa) 
conduit au mEme resultat que l’iodure de mCthylmagnCsium en donnant un peu plus 
de produit de decomposition. 

L’action dune solution 0.4 N de di-n-propyhnagnesium sur la &tone conduit 
seulement & I’alcool (V). 

L’action du diallylmagnbsium est identique A celle du bromure d’allylmagn6 
sium de concentration voisine. 
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