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SUMMARY 

In the presence of magnesium and with a basic solvent such as hexamethyl- 
phosphoric triamide, trimethylchlorosilantt reacts with /I-ionone and leads chiefly to 
the 1,4 disilylated compound which, under hydrolysis gives the ketone, /3-silylated 
with respect to the carbonyl group ; corresponding 0-silylated pinacol is formed here 
in small amount. In the same conditions a-ionone gives almost quantitatively the O- 
silylated pinacol. The duplicated derivatives obtained undergo easily pinacolic trans- 
position by acid hydrolysis. The results with p-ionone are therefore a new application 
of our Si-C bonding synthesis. 

F&SUM5 

En pr&sence de magnCsium et au sein d’un solvant basique tel que I’hexa- 
mCthylphosphorotriamide, le WimCthylchlorosilane rCagit sur la p-ionone en donnant 
essentiellement le d&iv6 de disilylation en 1,4 du systeme conjug& qui, & l’hydrolyse, 
conduit Zt la c&one siliciCe en /3 du groupe carbonyle ; le dCrivC disilicik du pinacol 
correspondant se forme en faible quantitC Dans les memes conditions l’cc-ionone 
conduit presque quantitativement au d&-iv6 siliciC du pinacol. Les d&iv& de dupli- 
cation obtenus subissent aisCment, apr& hydrolyse acide, une transposition pinacoli- 
que. Dans le cas de la /3-ionone nous avons done reali& une nouvelle application de 
notre m&ode de cr&tion de la liaison S&C. 

INTRODUCTION 

Au tours de travaux ant&ieurs, nous avons montrC que le trim6thylchloro- 
silane reagissait en pr&ence de magnCsium sur divers aldehydes et c&ones c&thy- 
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Ieniques pour donner le derive d’addition de deux groupes trim&hylsilyies en 1,4 du 
systeme conju.gue’*2. Apres hydrolyse nous obtenions l’aldehyde ou la &tone silicie 
en /3 du carbonyle. Ce travaii constitue I’appiication de cette methode nouvelle 5 
I’+ionone et ri la /3-ionone. Ces deux &ones prtsentent, lors de cette reaction, un 
comportement tres different. 

Cas de la @-ionone 
Au sein dun solvant basique tel que l’hexamethylphosphorotriamide (HMPT) 

la D-ionone reagit selon le schema: 

(CH-&SiCI Mg (II + uu Rdt, 15 % 
CH=CH-C-CH~ (II1J 

u HMl=T 
Rdt, 60% 

(IL!) 
0 

Rdt, 10% 

CH=CH-C=CH~ 
I 

CH=CH-CH--CH~ 
I 

OSi(CH313 OSi(CH313 

(1) tll1 cm, 

OSi (CH313 
I 

CH=CH-C-CH3 

Dans cette reaction, le dtrivC(II1) de disilyIation en !,4 se forme essentiellement. 
Par hydrolyse acide, a chaud, en milieu homogene, on met en evidence: 

(1) + (III - p-ionone + ponol (Rdt. pratiquement suantitotit I 

(Rdt. supkeur a 90%) 

(P) 
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11 faut signaler ici que, si l’enoxysilane (III) est pratiquement inodore, la &one 
(V) posskde une forte odeur de violette. 

OH 
I 

CH=CH-C-CH3 

\ 
mn - CH3-C-C-CH3 Rdt. 85% 

/ 

Lorsque l’hydrolyse est effectute a temperature ambiante, (IV) donne un me- 
lange de (VI) et (VII) alors qu’au reflux d’un melange mCthanol/henzene la transposi- 
tion pinacolique est totale. - 

Cas de I’a-ionone 
A 90”, dans 1’HMPT et en presence de magnesium, le trimethylchlorosilane 

reagit sur l’a-ionone selon: 

CH=CH-C-CH3 
II 

+ Mg + 2Me3SiCI 

0 
3 

CH=CH-C-CH3 

I 
CH=CH-CC-CH, 

I 
OSi KH3)3 

La reaction effectuee sans catalyseur est relativement lente et l’on atteint 
diflicilement un rendement de 50%. En presence de quantitds catalytiques de sels 
metalliques tels que TiC14, FeCl, etc. la reaction, beaucoup plus rapide, conduit 
alors a un rendement de 65%. 

La double silylation en 14 petit &tre observee, surtout lorsque la reaction est 
effectuee 8 temperature plus basse; en effet, apt& hydrolyse A chaud, en milieu 
homogene, il se forme vraisemblablement une &one saturee [v&=0) 1720 cm-I] 
mais en quantite trop faible pour qu’on puisse l’isoler. 

La duplication reductrice est, de loin, la reaction preponderante dans nos con- 
ditions operatoires. 

Par hydrolyse en milieu homogene acide a chaud, (VIII) conduit au derive de 
transposition pinacolique avec passage par le pinacol intermkdiaire: 
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P” 
CH=CH--C--C!i3 

\ 
0 

(ma - 
-%!O II 

CH,-C-C-Ct+j Rdt. 85 % 

CH=CH-C-CH3 
/ 

i 
OH H3C CH3 

(lx) (X) 

Dans toutes les reactions etudiees, la sttreochimie n’a pas Cte envisagee. 

DISCUSSION 

ALZC la p-ionone 
Au tours de travaux anterieurs effectues avec diverses c&ones Cnolisables3, 

nous avons montre qu’il etait possible d’obtenir l’enoxysilane, l’alcoxysilane et le 
derive disilicie du pinacol, correspondant a la c&one et nous avions retenu le mecanis- 
me propose par Ruhlmann4 pour interpreter nos resultats. La p-ionone Ctant une 
c&one Cnolisable, nous pouvons lui appliquer ce mecanisme qui explique la formation 
de (I), (II) et (IV): 

(a) Formation de l’ion radical en presence de magnesium qui lixe un groupe 
trimethylsilyle avec formation de MgC12 : 

CH=CH-&-CH3 
1 - 

o- 

(A) (A’) 

(b) Le radical ainsi forme peut subir plusieurs evolutions: 
Dismutation donnant (I) et (II). 
Fixation d’hydrogene pris au solvant conduisant a (II). 
Perte d’hydrogene amenant la formation de l’enoxysilane (I). 
Duplication du radical donnant (IV)_ 
11 reste Q expliquer la formation de (III) conduisant a la &one (V) par hydro- 

lyse. Le mecanisme que nous avions propose pour la disilylation en 1,4 des &ones 
a-tthyltniques2 peut s’appliquer : l’ion radical (A) ou le radical (A’) forme en presence 
de magnesium est stabilise par conjugaison, d’autant plus que le groupe carbonyle est 
conjugue avec deux doubles liaisons : 

3= -5 

ck 

H3C CH3 H3C CH3 

I 
ckeCH4-cH3 

I 
0- - 0 

I 
&--CH=C--CH~ 

I - 

a3 a3 
0- 0 

CH-CH=C-CHx 
I 

=w, 
o- 

(A) (B! (Cl 

(3) pourmit fixer un groupe Si(CH3)3 puis en presence de magnesium donner 
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un ion negatif, conduisant a (III) par fur&ion d’un deuxieme groupe Si(CH,),: 

’ rGzG--ct4=b,:1j2 Ms2+ + 2KH313SiCI - tlII) + Mg’=12 
Addition 1,4 

Le derive de st_ructure (C) conduirait,’ selon le mZme processus, au derive 
d’addition en 1,6 donnant par hydrolyse la c&one correspondante : 

H3C CH3 

cF 

H3C Q-l3 

CH-CH=C-CH3 
I 

H20 (H+) CH-CH2-C- CH3 

Si KU,), 
OSi KH3 13 milieu 

- cr 
II 

homog&e 
SitCH,), o 

=‘-‘3 CH3 

(XI) (Xll) 

Si la spectrometrie IR et la microanalyse ne permettent pas de se prononcer 
entre (III) et (XI) d ‘une part et (V) et (XII) d’autre part, l’etude RMN par contre per- 
met de choisir: en effet le spectre RMN de l’enoxysilane prepare par disilylation 
montre que le produit obtenu posdde un seul proton Cthylenique pour deux groupes 
Si(CH& et un cycle: ceci est en accord avec (11-I) mais en d&accord avec @I); 
il possede aussi les caractkristiques du cycle: 

et notamment le signal du groupe mkthyle lie A l’un des atomes de carbone sp”, 
ce qui est encore en accord avec (III) et pet-met de rejeter (XI). De plus, le spectre RMN 
de la c&one obtenue aprb hydrolyse est en contradiction avec (XI,I) psue dune addi- 

tion 1,6 : absence de proton CthylCnique,existence du signal CH,-C=C-etdesprotons 

du motif --&&-C(H) [Si(CH,),]-CH,-C(=O)-, ce qui confirme(V). 

Avec l’cr-ionone 
On peut aussi faire intervenir l’ion radical forme en presence de magnesium, 

fixant un groupe trimethylsilyle pour donner le radical qui peut se dupliquer : 

(CH313SiCl CH=CH-e--CH3 
I 

ML2 ~ 
OSitCH313 (Ci-l3)3SiCI 

H3C CH3 

0 

a3 CH3 
I I 

H3C CH3 

CH=CH-C-CC-CH=CH 
I I 

/ cH3 (CH313Si0 0Si(CH313 0 
“3C 

\ 

On peut se de&der-pourquoi l’a-ionone conduit principalement au d&iv& 
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de duplication rkductricc alors que la fi-ionone donne essentiellement I& dCrivC 
de disilylation en 1,4. Ceci est en accord avec les rksultats pr&Sdemment obtenus 
par nouP. 

En effet, les composCs donnant une disilylation prkfkrentielle en 1,4 sont les 
&tones GthylCniques soit dificiles 5 knoliser (comme la phorone), soit dont la double 
liaison :C=C*t activCe (comme la benzaladtone)_ Les autres &ones &thylCniques 
(oxyde de mesltyle, mCthylvinyl&tone, cyclohex&ne-1 one-3, carvone, pulCgone) sent 
peu favorables i la disilylation en 1,4, l’knolisation Ctant alors pGpond&ante5_ 
L’cr-ionone peut etre class&e dans cette demi&re catkgorie. Une observation s’impose 
toutefois ici : la duplication, au lieu de s’effectuer au niveau du carbone situ& en p du 
groupe carbonyle’ [schema &)I s’effectue au niveau du carbone du groupe carbonyle 
[schCma (Y)] vraisemblablement pour des raisons stkriques : 

O- \ I 
/ 

C_CH -I- 
\ I 

2 -CH=CH-_C- 

I 
/ 

C-CH3--C- 

II 
-CH=CH-C- 

0 
I 

0- 

(Xl (Y) 

Avec la lJ-ionone, du fait de la conjugaison du groupe carbonyle avec deux 
doubles liaisons, le radical libre est encore plus dClocali&, ce qui diminue la possibilitk 
de duplication_ Ce cas est comparable 5 celui de la benzaladtone* qui donne essen- 
tiellement, comme la /3-ionone, une disilylation en 1,4 et comme produit secondaire 
le dCrivC de duplication rkductrice 

L’addition aux extrkmitks du systGme conjug& conduirait au dCrivC de disily- 
lation en 1,6 avec la /3-ionone, et avec la benzalacktone au composk parasilylsubstituk : 

(CH,l,Si CH-CH=C-CH3 
I 

OSi(CH,), 

susceptible de s’aromatiser en : 

(CH&i CH2-CH=C- CH3 
I 

OSiKH& 

Avec la /?-ionone la disilylation en 1,6 parait, pour des raisons stk-iques, nette- 
ment dkfavoriske; mais comme l’addition aux extremitb du systeme conjugui n’a 
pas CtC observke non plus avec la benzalacktone, il est permis de penser que du point 
de vue klectronique aussi l’addition 1,4 semble favorisCe. 

En ce qui conceme la transposition pinacolique, le groupe vinyl substitut 
est celui qui migre dans les deux cas, comme on pouvait le prkvoir d’aprks ce que l’on 
connait de ce type de reactionF_ 

J. Organometal. Gem, 34 (1972) 



ACTION DU TRlMETHYLCHLOROSILANE SUR DES IONONES 275 

PARTIE EXPERIMENTALE 

(i) Silylation de la p-ionone 
(a). Mode opdratoire. 
Dans un ballon de Grignard ti quatre tubulures muni d’une ampoule B 

brome, d’une gaine thermomCtrique, d’un agitateur micanique et d’un rkfrigkant 
ascendant relik g une colonne B chlorure de calcium, nous introduisons 4.9 g (0.2 
atom-g) de magnkium, 180 ml d’HMPT et 65 g (0.6 M) de trimCthylchlorosiIane. Nous 
ajoutons ensuite, goutte & goutte, avec agitation, 38.4 g (0.2 M) de B-ionone. La rCac- 
tion est exothermique et I’addition est rkgICe de manike ti ne pas dtpasser 50” en- 
viron dans le milieu rkactionnel (duree de la couICe: 3 h environ)_ L’addition termirke, 
Ie mCIange est ensuite agitt sans chauffer durant une demi-heure puis port6 ti 70” 
durant 6 h environ (soit une heure supplkmentaire aprb la disparition totale du mag- 
nesium). Aprb refroidissement si l’on veut obtenir l’knoxysilane (III) intermkdiaire, 
on ajoute 20.2 g (0.2 M) de trikthylamine ; Ie mklange, diIuC dans 500 ml d’gther est 
alors verse sur de I’eau glade* pour un premier Iavage. Apr&s dkantation, la phase 
&h&&e est Iavee plusieurs fois & I’eau gIacCe jusqu’g neutraIitC, stchke sur Na,S04 
et l’kther CliminC. Par distillation nous skparons (I?b. 130-5O/2 mm) une fraction con- 
tenant environ 8 g (rdt. Is%) d’un melange de (I)+(U) riche surtout en (I), 34 g 
(rdt. 50%) de dCrivC &oxylC de disilylation en 1,4 (III) et environ 5.4 g (rdt. 14%) 
de &tone (V) issue d’une hydrolyse partielle de (III). De la partie non distillee nous 
isolons, apr& recristallisation dans l’kther de pktrole (F. 127“), 5 g (rdt. 10°/J..de derive 
de duplication rkductrice (IV). Les composks (I) + (II), (III) et (V) ont alors Ct% purifiks 
par chromatographie preparative. 

(b). Hydrolyse des prod&s obtenm 
Le melange (I) +- (II) est hydroIysC & chaud, dans I’alcool Cthylique en prksence 

d’eau, et de quelques millilitres d’acide chlorhydrique concentrt? de manike & opkrer 
g pH 1. Apres 24 h de chauffage au reflux de l’alcool, le milieu est refroidi, neutrali& 
et l’alcool klimine sous vide. Aprk extraction & I’tther la phase organique est B 
nouveau lavee, sCchCe sur Na,SO, et distillee. Nous recueillons outre un peu de 
&one (V) qui souillait Ie melange (I) + (II) un melange de Q-ionone et &ion01 (70 
5 80% de p-ionone). 

Le composk (III) peut &tre hydrolyd selon Ie mEme processus, mais ti tempk- 
rature ambiante, en 24 h. 11 faut noter que, lors d’autres essais, (III) n’a pas &k isolk; 
I’hydrolyse a CtC alors effectuke avant distillation et nous avons obtenu (III) avec un 
rendement d’environ 70% pai distillation fractionke. 

Le composk (IV) a &tC hydrolys6 selon une mkthode similaire mais pour opCrer 
en milieu homogkne nous avons remplack I’alcool Cthylique par un mCIange ti parts 
Cgales en poids de mCthano1 et de benzkne. En opkrant 24 h au reflux d’un tel milieu 
reactionnel (IV) donne la pinacolone (VII) d’une manike pratiquement quantitative. 
A temptrature ambiante l’hydrolyse donne un mklange de (VI) et (VII). Pour avoir 
(VI) il semblerait que I’hydrolyse doive Ctre conduite en milieu basique homogkne. 

* Pour~vitertoutehydrolysede(III),ilestpossibled’~liminerlecomplexeMgCtz -2HMPTparpr&ipitation 
par un gros exa% de pentane anhydre et filtration. Mais B la distillation il est aloes t&s difficile d’obtenir 
(III) exempt d’HMPT_ 
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(c). Identlffication des produits obtenus 
Les composes obtenus ont CtC identifies par spectrographic IR, RMN, micro- 

analyse et certains par spectrometrie de masse ou par recoupement de structure et 
chromatographie en phase gazeuse. 

L’appareil IR utilise est du type Perkin-Elmer 457. 
Les spectres RMN ont CtC enregistres sur un appareil VARIAN A 60 en solution 
Ccl, avec HCC!, place a 6 7.266 ppm comme reference inteme. 
Les spectres demasse ont CtC effect& sur un spectrographeAE1, modele MS 12. 
Les chromatographies analytiques en phase gazeuse ont ttt effect&s sur un 
appareil Hewlett-Packard F.&M. soit sur colonnes Carbowax 20 M 8 25% 
sur chromosorb P, soit sur colonnes Silicones SE 30 a 25% sur celite. 
Les chromatographies preparatives ont eti: realisees sur un appareil Carlo- 
Erba, modele P. 
(I) et (II). (I) et (II) ont Cd identifies aprts hydrolyse : (I) donne la p-ionone et 

(II), le j?-ionol. Nous possedions la /I-ionone et nous avons prepare le /I-ionol par 
reduction de la @-ionone par LiA1H4 dans l%ther7 : nous avons done pu, par superpo- 
sition des spectres IR ou des chromatogrammes (colonnes silicones) identifier les 
produits d’hydrolyse de (I) et (II) a la fi-ionone et au p-ionol respectivement. 

(III). (III) (Eb. 133-5O/2 mm) a ete purilie par chromatographie preparative 
(colonnes Carbowax) et identifit par microanalyse, spectrometrie IR et RMN. 
(Trouve: C, 68.02; H, 11.15; Si, 15.92. Cis,H3s0Si2 talc.: C, 67.45; H, 11.24; Si, 
16_56%.) 

En RMN, le spectre, assez complexe, montre a l’integration l’eestence de deux 
groupes trimithylsilyles et,cl’un proton ethylenique pour un groupe ,C(CH& et un 
enchainement CH,T=C,_ 

(l’). (V) (fib_ 107O/l mm a la redistillation; 1~6’ 1,4898 ; d$O 0.9344) a ett separi: 
par distillation fractionnee apres hydrolyse totale. (Trouve: C, 72.76; H, 11.25 ; 
Si, 10.00. Ci6H3e0Si talc.: C, 72.18; H, 11.27; Si, 10.52%) 

Par voie chimique, nous avons prepare la semicarbazone correspondant a 
(V), (F. 163O), dont la microanalyse donne des rtsultats satisfaisants. (Microanalyse : 
trouvC:C,63_77;H, lO.ll;N, 13_07;Si, 8.00_C,,H,s0N3Sica1c.:C, 63_15;H, 10.21; 
N, 13.00; Si, 8.66x.) 

En IR, outre les bandes d’absorption a environ 840, 1250 cm-i et 755 cm-i 
caracteristiques du groupe SiMe,, nous observons la bande intense v(C=O) B 1720 
cm- i_ 

En RMN, nous observons notamment un singulet correspondant au groupe 
Si(CH,), a 6 0.09 ppm, un doublet centre vers 0.85 cC(CH,),], un signal vers 1.38 
(-y=F-CH.J t e un singulet B 1.94 ppm [-C(=O)-CH,]. L’allure du spectre et les 

intensites relatives des signaux satisfont B la formule (V). 
En spectrometrie de masse nous observons notamment le pit moleculaire de 

masse m/e 266. 
(IT/)_ (IV) a ett identifie selon le meme processus (F. 127O aprb recristallisation 

dans le pentane). (TrouvC : C, 72-45 ; H, 10.90 ; Si, 10.80. C,,H,,O,Si, talc. : C, 72.45 ; 
H, 10.94; Si, 10.57%) 

En RMN, le spectre observe est B rapprocher de celui de la /Gionone. Nous 
observons pour (IV) la disparition du singulet correspondant a [-C(=O)--CHJ 
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mais il apparait par contre un signal A 6 0.1 ppm 
[ 
-+-OSi(CH,),] . 

En IR, nous observons la bande d’absorption v 
( 
-{-O-S: 

) 
1085 cm-l. 

En spectromCtrie de masse, ncus observons un signal intense correspondant 
a une masse de 265 soit la moitiC de la masse mokulaire de (IV). Ce rksultat est nor- 
mal et correspond i la scission indiquee ci-dessous : 

HJC CH3 

Q 

CH, 

..+ .+ 

CH (CH,),SiO 

rCH=,,“; cH3 

C!SiKIl+J 
3 

0 
3%= 

Par voie chimique, l’hydrolyse de (IV) conduit au pinacol (VI) dont la fonction 
OH .est facile a reptrer en IR, puis ti la pinacolone (VII) (6.b. 158-160”/ 1 mm) qui 
presente en IR une bande d’absorption intense v(C=O) 1710 cm-’ et en RMN un 
singulet (correspondant au methyle lie a un carbonyle) a environ 2.085 ppm. (VII) 
a Cgalement ete identifie par microanalyse. (Trouve : C, 85.25 ; H. 10.85 ; 0, 4.02. 
&H,,O talc. : C, 84.78; H, 10.86; 0,4.349’,.) 

(ii) 0-Silylation de rcc-ionone 
(a). Mode opkratoire. Dans un appareil analogue & celui utilise pour la sily- 

lation de la /?-ionone nous introduisons successivement 4.9 g (0.2 atom-g) de magne- 
sium, 200 ml d’HMPT, 65 g (0.6 M) de Me,SiCl et 4 gouttes de TiCl,. Le melange est 
agite une heure 2 temperature ambiante puis port6 A 50”. On ajoute, alors, goutte B 
goutte 38.4 g (03 M) da-ionone. Une reaction exothermique se produit et la coulee est 
rCglCe de man&e & ne pas d&passer 80-90” dans le milieu reactionnel (duree: 2 h 
environ). Le melange est alors Porte (toujours avec agitation) B 90-100“ ; au bout de 
4 B 5 h, le magnesium a disparu, mais on maintient cette temperature pendant encore 
1 B 2 h afin de parfaire la reaction. Apres refroidissement, le melange reactionnel dilue 
dans 300 ml d&her est verse dans de l’eau glacee et 1avC Aprb decantation, la phase 
etheree est lake plusieurs fois jusqu’8 neutralite, sCchCe sur Na2S0, et l’ether elimine. 
Le residu est alors devolatilise sous vide pour Gniner les produits legers (l’hexame- 
thyldisiloxane en particulier, for& par hydrolyse de l’exck de trimethylchlorosilane). 
(VIII) cristallisemais les cristaux sont souilles de liquide. Apres recristallisation dans le 
pentane, nous obtenons 31.8 g (Rdt. 65%) de (VIII) (F. 105O). Lorsque (VIII) ne peut 
plus gtre isole A park des eaux-meres, celles-ci, apres elimination du pentane, sont 
hydrolysees a froid, en milieu acide homogene (en solution alcoolique), et en suivant le 
meme processus que celui qui nous a permis de preparer (V) a partir de (III) nous 
separons par distillation de t&s petites quantites dune fraction liquide prksentant 
en IR une bande d’absorption v(C=O) 1720 cm- ‘. Cette fraction contiendrait done 
la &one correspondant a (V) mais obtenue a partir de l’a-ionone. 

L’hydrolyse de (VIII), en milieu homogene (methanol/benzene) conduit a la 
pinacolone (X) par hydrolyse acide B chaud et au melange (IX) et (X) par hydrolyse g 
froid. Le mode opkratoire utilisk est le mCme que pour l’hydrolyse de (IV) et conduit 

B des resultats tout a fait cornparables (il suftit de remplacer dans la formule (IV) le 
noyau de la /?-ionone par celui de l’a-ionone). Nous avons ainsi prepart (X), (Eb. 
15O-153o/1 mm; n&O 1.5074)- 
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(b)_ IdentiJication de (VIII). (VIII) a ttC identifik par microanalyse, spectro- 
metric de masse, JR, RMN et par voie chimique. (TrouvC: C, 72.51; H, 10.93 ; Si, 10.70. 
C32H5802Si2 talc.: C, 72.45; H, 10.94; Si, 10.57x.) 

En JR, outre les bandes d’absorption-caractkristiques du groupe Si(CH& 
nous observons la bande d’absorption v(C-0-Si) 1075 cm-‘. 

En RMN, nous pouvons faire les memes observations que pour (IV), mais ici 
il y a deux pits ayant des dkplacements chimiques tr& voisins correspondant aux 
groupes Si(CH&, cela vraisemblablement pour des raisons d’isomkrie. 

En spectromCtriede masse pour les memes raisons qu’avec (IV), nous observons 
un signal intense pour une masse de 265. 

Par voie chimique; I’hydrolyse de (VIII) peut donner le pinacol (IX) (perte du 
silicium, apparition de la fonction OH t&s facile B reptrer en spectrographic IR et 
RMN ou la pinacolone (X) dans les conditions d&rites plus haut). 

Cette demi&e posskde une bande d’absorption IR v(C=O) 1710 cm-’ et un 
singulet correspondant 5 un groupe mkthyle 1iC B un carbonyle (S 1.95 ppm). La &tone 
(X) a ttt Cgalement identifiee par microanalyse. (Trouvk : C, 84.93 ; H, 10.92 ; Si, 4.39. 
Cz6H4,,0 talc.: C, 84.78; H, 10.86; Si, 4.34x.) 

CONCLUSION 

1. Les rksultats obtenus dans la silylation de la b-ionone constituent une nou- 
velle application de notre mCthode de synthkse Si-C. Cette voie ouvre l’ac&s B toute 
une strie de composks inconnus jusqu’ici soit dans le domaine de c&ones C-silicikes, 
soit dans celui des pinacols 0-silicik et devrait pouvoir Ztre &endue B d’autres 
halogknosilanes ou d’autres halogknures organomktalliques. 

2. RapportCe A nos travaux antkrieurs, cette ktude nous a permis de’mieux 
comprendre l’action des &ones cr-kthylkniques Cnolisables sur le trin-kthylchloro- 
silane en presence de magnesium: Iorsque le systkme -C(=O)-CH=C: est activt 
parconjugaison avec un groupe tel que CsH, ou ;C=Clla disilylation doit s’effectuer 
en 1,4 et donner & l’hydrolyse une c&one silicike en /? du groupe carbonyle. S’il n’y 
a pas d’activation, on doit observer un r&&tat comparable B celui que nous avons 
obtenu avec les &ones aliphatiques. Nous possCdons dksormais la possibilitt d’in- 
troduire le silicium sous forme de liaisons Si-C stables dans certains d&iv& carbo- 
ny1C.s et nous nous proposons de poursuivre nos recherches dans cette voie. 
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