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SUMMARY 

In hexamethylphosphoric triamide and in the presence of magnesium, trior- 
ganochlorosilanes react with conjugated dienes to yield 1,4-addition products. In the 
aliphatic series the diorganodichlorosilanes lead to the formation of 1-sila-3-cyclo- 
pentenes. 

Dans l’hexamtthylphosphorotriamide et en presence de magnesium, les tri- 
organochlorosilanes rkagissent avec les hydrocarbures a doubles liaisons conjuguees 
pour donner le compose d’addition en 1,4 du systeme conjugue. Les diorganodichloro- 
silanes conduisent, en serie aliphatique, B la formation de 1-sila-3-cyclopentenes. 

INTRODUCTION 

Au tours de travaux anterieurs, nous avions rCalisC une double silylation 
d’hydrocarbures non satures a double liaison activee par conjugaison avec un ou 
plusieurs groupes aromatiques’ ou un groupe carbonyle’. Cette note dkrit l’exten- 
sion de notre mkthode de creation de liaisons Si-C au cas des dienes conjugub. Dans 
ce domaine, rappelons que Weyenberg, Toporcer et Nelson3 ont realise une double 
silylation en 1,4 d’hydrocarbures de la famille du 1,3-butadiine B partir de chloro- 
silanes et dun metal alcalin (sodium ou surtout lithium) dans le tktrahydrofuranne 
comme solvant. 

Pour notre part, nous avons Ctudie l’action du trimethylchlorosilane sur 
quelques dienes conjugues en presence de magnesium et dans l’hexamkthylphosphoro- 
triamide (HMPT), soit en serie aliphatique (2,3-dimethylbutadiene), soit en serie 
alicyclique (1,3_cyclohexadi&ne et 1,3_cyclooctadiene). Nous avons ainsi effectuenne 
double silylation en I,4 du diene conjugue selon l’kquation: 
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\ / c=c 
2Me,SiCI n 

-1 / 
/ \ / + Mg + 

C==C 
/ \ 

M“Si-p L SIMe, + 
MQC’2 

I 

Avec le dimethyl- ou le diphenyldichlorosilane nous obtenons avec des rende- 
ments importants, le produit de cyclisation: 

c’ 
/’ -c 
I + =’ ‘S! + Mg HMPT 

-=\ / 
Cl’ ’ 

=\ /=\ 

Cette reaction est applicable au butaditne. 
L’Ctude physicochimique des produits obtenus nous per-met d’aflirmer que la 

double silylation s’effectue en 1,4 et non en 1,2. 

PARTIE MPhIMENTALE 

Double silylation du 1,3-cyclohexadi2ne 
Nous avons chauffe avec agitation pendant 65 h au reflux du milieu reaction- 

nel un mglange de 2.4 g (0.1 atome-g) de magnesium en poudre, 8 g (0.1 mole) de 1,3- 
cyclohexadiene, 38 g (0.35 mole) de trimethylchlorosilane et 100 ml d’HMPT. Le 
magnCsium disparait totalement et le milieu se &pare en deux phases. Aprts refoidis- 
sement, hydrolyse acide des deux phases dans l’eau glade, extraction a Tether, 
sechage et distillation, nous avons recueilli 14.7 g (65%) dun melange des isomeres 
du 1,4-bis(trimCthylsilyl)-2-cyclohexene (I) (I?b. 121-124O/25 mm ; nfp 1.4728 ; d$O 
0.857) identifk par IR, RMN, spectrometrie de masse et rnicroanalyse. (Trouvi:: 
C,63_58;H, 11.41;%,24.87. Ci2H&i2calc.:C,63.71;H, ll.SO;Si,24.77%.) 

(I) est constitue d’environ 30% de derive cis et 70% de t-runs. 

Autres r&uZtats 
Nous avons opere dans des conditions similaires avec le 1,3-cyclooctadiene 

et le dimethylbutadiene. Dans le cas du butadiene nous avons opCre en autoclave. 
Lors des essais effect&s avec le dimethyl- et le diphenyldichlorosilane, le diene con- 
jugue et le chlorosilane ont CtC utilises mole a mole pour favoriser la formation du 
1-sila-3-cyclopentene correspondant. 

Les resultats obtenus sont resumes dans le Tableau 1. 

DISCUSSION 

L’etude RMN des produits obtenus, r&urn&e dans le Tableau 2, nous a 
conduits a admettre une addition en 1,4 au systtme conjugt. 

Dans le cas du 2,3-dimethylbutadiene, les composes obtenus par addition 1,2 
comporteraient toujours des protons ethyleniques terminaux: aucun des spectres 
RMN des composes (IIIA), (IIIB), (IV) et (V) ne presente de signal dans la region des 

J. Organomefal. Chem., 25 (1970) 51-55 



54 

TABLEAU 2 

J. DUNOGUES, R. CALAS, J. DEDIER, F. PISCIOT-II 

Dl?PL.ACEhIENTS CHlhllQUEs ii (EN PPhl) 

Produits Atomes d‘hydrogene 

a b c d e 

(1) 0.97 B 2.07 0.00 0.97 i 7.07 5.57 
w 1.73 0.00 1.7.7 5.39 

(IIIA) I.63 1.45 0.00 

(IIIB) 1.55 1.50 0.00 

g) 1.67 1.50 1.27 1.80 0.12 7.1 B 7.6 

(VI) 1.75 0.16 5.78 

u RCfkrence interne TMS’: solwnt Ccl+. 

protons kthylkniques ce qui est en accord avec l’addition 1,4 et permet de rejeter l’addi- 
tion 12. De plus, les compos& rkultant de l’addition 1,3_ comporteraient une grande 
varikti: de sites protoniques (5 au moins), ce qui est incompatible ayec la simplicitk 
des spectres observk qui s’interprktent parfaitement avec les structures rtsultant de 
l’addition 1,4. Ces rksultats sont fi rapprocher de ceux obtenus par Weyenberg Topor- 
cer et Nelson3 lors de la double silylation du 3,3-dimCthylbutadiGne par le trimkthyl- 
chlorosilane en prksence de lithium et dans le Gtrahydrofuranne. Dans le cas de (III) 

l’attribution cis et traj~s a 6tE: dkterminee selon les critkes des auteurs prlci&. ’ 

(e) H’ 
C CHz (d) 

‘C;(b) 

I 
StMe3 cc; 

Ii) 

k)Me3Si 
\ 

(b) H&,/Me (a) 

II 

WMe/=‘Ct-l (b) 
\: 

ib) 

sqe3 (c) 

H&,/k CC:) 

’ 
! 

(b) H& ‘Me (a) 

SGe, (cl 

tlIi A) 

!&Me3 (cl 

CELB) tlm 

t321 (PII 
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Dans le cas du butadiene, le compose resultant de l’addition 1,2 comporterait 
un systeme vinylique incompatible avec la simplicitt du spectre des protons Cthyle- 
niques pour Iesquek on observe un pit a allure de triplet, avec une constante de coupla- 
ge apparente de 1.2 Hz. Ce couplage se retrouve pour les protons (b) qui se presentent 
sous forme dun doublet (les constantes de couplage entre 1 proton ethylenique et les 
2 protons en cx sont sans doute identiques A cause de la planeiti: du silacyclopentene). 
De plus, mis A part les deux CH3 port& par le silicium, le compose d’addition 1,2 
comporterait 3 protons ethyleniques et 3 protons aliphatiques alors que le compose 
d’addition 1,4 comporte 2 protons ethyleniques et 4 protons aliphatiques, ce qui est 
parfaitement en accord avec l’integration qui donne un rapport f pour les massifs 
correspondants respectivement A ces deux types de protons. Ici encore, l’addition 1,4 
est certaine. 

Dans le cas du 1,3-cyclohexadiene ou du 1,3-cyclooctaditne, il reste toujours 
des protons ethyleniques, que l’addition s’effectue en 1,4 ou en 1,2. Toutefois, Ies 
derives (I) et (II) presentent un spectre simple dans la region tthylenique : pit unique 
pour (II), un klargi par Ie couplage faible avec les H en Q de la doubIe liaison et 
doublet ma1 r&oh avec une constante de couplage apparente de 2.5 Hz dans le cas de 
(I). Le derive d’addition 1,2 ayant deux H ethyleniques differents (du fait de leurs posi- 
tions relatives par rapport aux atomes de silicium) donnerait dans cette region un 
massif beaucoup plus large dans lequel interviendrait une constante de couplage cis- 
kthylknique de l’ordre de 7 g 10 Hz. De plus, vers 0.7 ppm, un derive 12 presenterait 
un signal correspondant a l’atome d’hydrogene en ct du silicium et en fi de la double 
liaison, ce qui n’est le cas ni pour (I), ni pour (II), au moins en quantite appreciable. 

D’une maniere moins absolue que pour les d&iv& du butadiene ou du dime- 
thylbutadiene, on peut cependant conclure que (I) et (II) sont des d&-iv& d’addition 1,4. 

En ce qui concerne Ie mecanisme reactionnel, on peut etendre aux doubles 
liaisons conjuguees le mtcanisme envisage pour les &ones” ou les &tones Cthyleni- 
ques’. 11 est voisin de celui propose par Weyenberg et ~011.~ lors de leurs travaux 
precedemment cites s’inspirant de travaux de Campbell et Campbell6 relatifs 5 
l’hydrogenation des dikes conjugues en presence de metaux alcalins. 

En conclusion, le sysdme trimCthylchlorosilane/magnCsium/HMPT permet la 
synthese directe et rapide de derives disilicits possedant une double liaison en posi- 
tion allylique par rapport aux atomes de silicium; les dichlorosilanes conduisent, 
avec des rendements interessants, aux 1-sila-3-cyclopentenes correspondants. 

Cette methode parait susceptible d’applications nombreuses en chimie or- 
ganosilicique. 
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