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SUMMARY 

Trialkylchlorosilane/magnesium/HMPT ** system and Grignard reagents 
follow a similar course during their reactions with alkyl or trialkylsilyl cinnamic esters : 
1,4 addition takes place leading to the expected keteneacetals. The corresponding p- 
silylated hydrocinnamic esters (or acid) can be obtained by hydrolysis. 

A mechanism for this reaction is submitted_ 

Le syst6me trialkylchlorosilane/magntsium/HM PT** et les reactifs de Grig- 
nard ont un comportement semblable quand ils rCagissent avec un cinnamate 
d’alkyle ou de trialkylsilyle: il y a addition 1,4 et formation des acetals vinyliques 
attendus. Les esters (ou acide) hydrocinnamiques &silici& correspondants peuvent 
Ctre obtenus par hydrolyse. 

Un mEtcanisme est proposC pour cette &action. 

INTRODUCTION 

Nous avons rapport6 rCcemment nos rCsultats concernant la C-silylation de 
benzoates d’alkyle ou de trialkylsilyle’ & l’aide du syst6me magnQium/chlorosilane/ 
HMPT** (syst2me (S)). 

Nous presentons ici ceux qui concernent la C-silylation d’esters cinnamiques 
5 l’aide de ce meme rCactif. 

&ULTATS 

Les esters cinnamiques rCagissent avec le systeme (S) avec degagement de 
chaleur. Aprb r6action et hydrolyse acide du milieu r&actionnel, nous obtenons deux 
sortes de produits, les &(trialkylsilyl)hydrocinnamates et les j?,y-dipht5nyladipates 
correspondants. 

* Groupe de Recherche de M. Ie Doyen R. C&S. 
* HMPT: hexamethylphosphorotriamide: (Me2N)SP0. 
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Ph-CH=CH-COOR 
(1) R;SiCl/Mg/HMPT 

* 
(2) H+, Hz0 

‘“\CH -CHzCOOR t 

Ph-CH-Ct+COOR 

/ 
I 

R’3Si 
Ph-CH-CH$OOR 

(I) (III 

Les rendements en (I) sont toujours superieurs a 50% ; par contre ceux en (II) 
sont faibles (< 10%). 

TABLEAU I 

REXDEMEXTS EN (I) ET EN (II) 

R R Rdt. 
(%) 

(Ia) Et Me 55 
Et 56 

PhCHI Me 60 

R Rdt. 

(%) 

(IIa) Et 9 
(IIb) Et 4.5 
(W PhCH, 8.5 

La reduction par l’hydrure de lithium-aluminium en exds de l’un quelconque 
des hydrocinnamates (I) conduit au phenyl-3 trialkylsilyl-3- propanol-1 attendu (III) : 

LiAtHa 

Ph-CH-CH,-COOR - Ph-CH-CH2-CH20H 

&Rs 

(III) (IIIa) R’= Me 
(IIIb) R’= Et 

Le phenyl-3 trirnCthylsilyl-3 propanol-1 (IIIa) a deja CtC prepare au labora- 
toire’ par reduction de l’aldehyde correspondant. 

La saponification de (I) par la potasse alcoolique conduit ii l’acide hydrocinna- 
mique fi-silicie (IV) : 

(1) KOH/EtOH 

Ph-CH-CH2-COOR p Ph-CH-CH2-COOH +ROH 

&Me, 
(2) H20. H+ 

AiMe, 

Nous obtenons tgaIement l’acide (IV) en faisant reagir S sur le cinnamate de 
tri&thylsilyle : 

(1) Me~SiCI/Mg/HhlFT 

Ph-CH=CH-COOSiEt, ’ Ph-CH-CH,COOH 
(2) HZO. H+ 

&Me, 

(IV) 

J. Organometal. Chem, 34 (1972) 
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Enfin, l’etude du milieu apres reaction et avant toute hydrolyse acide, montre 
que le produit forme n’est pas l’ester (I), mais un compose ayant la structure dun 
a&al vinylique. Ainsi a partir du cinnamate d’ethyle et par action du melange reactif 
Et,SiCI/Mg/HMPT, nous obtenons, a cot6 de (IIa), l’ethoxy-1 triethylsiloxy-1 phenyl- 
3 triethylsilyl-3 prop&e(V): 

Ph\ 
OEt 

/ 
Ph-CCUXCH-COOEt + SEt+iCI + Mg + 2tiMPT - CU--Cld=c + WMPTl2MgCl2 

/ \ 
EtxSi OSiEtj 

(PI 

Precisons que le chlorure de magnesium form6 au tours de la reaction consitue, 
avec deux molecules d’HMPT, un complexe cristallise que nous isolons et que tous 
avons deja rencontre’, (rendement : 85 a 95%). 

Si nous tentons de distiller le produit (V), sous 1 mm, il se decompose lentement 
avec perte d’ethoxytriethylsilane et formation dune huile incristallisable et indistii- 
lable que nous n’avons pas pu identifier avec certitude. Cependant la decomposition 
thermique de tels composes a CtC mise en evidence par Lutsenko et ~011.~. En effet, 
l’adtal vinylique se decompose en alcoxysilane et en un cetene qui reagit a son tour 
sur une molecule da&al vinylique pour donner un ester a fonction enoxysilane: 

\ /Psi5 * c 
c=c biof? + \c=c=o 

’ ‘OR / / 

\ 
,OSit 

, ,oR + >=C=O - 

, ,OSit 

c=c c=c 

’ -L--cm 
/ 

Ici, nous pourrions avoir le meme phtnomene : 

Ph\ / 
OEt 

t >lOO’ 

; /=“--“==\ - 
Et+iOEt + Ph\CH-CH=Cz-O 

Et3Si OsiEt~ Et@ 
/ 

(33 

Ph\ 
Ph\ 

CH-CH 

Et& 
/ 

CH-cH=c=O 
\ 

/ 
+ (PI - 

Ph 
C-OSiEt3 

Et$i \ / 
Cl-l-CH 

/ \ 
EtgSi COOEt 

produit qni pourrait consituer l’huile obtenue. 
L’hydrolyse acide de I’acttal vinylique (V) donne le /3-(triCthylsilyl)hydrocin- 

namate d’ethyle (Ib) : 

3. Organometal. Chem., 34 (1972) 
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Ph OEt 
\ / 

Ph 

.,cH-CH=C\oSiEt 
H-,Hfl \ 

Et+ 

,CH- CH,-COOEt + Et,SiOH 

3 Et$i 

(VI (Ib) 

DISCUSSION 

Considerant la structure dun cinnamate et compte-term de nos connaissances 
sur la reactivite du systeme (S) ; 

OR 
/ 

Ph--C4CI=CJH-c ‘No 
1 

nous pouvions faire a priori les remarques suivantes en ce qui concerne l’action de 
(S) sur ce type &esters: 

(i). Tout d’abord une reaction de silylation du noyau benzenique (comme celle 
qui a lieu sur les carbures aromatiques4, les arylcetones encombree? et les nitriles 
et imines aromatiqueP) Ctait peu probable, les conditions operatoires utilises ici 
&ant notablement differentes de celles de ces reactions. 

(ii). D’autre part, reprenant l’analogie que nous avions mise en evidence dans 
une note precidente’ entre le resultat de l’action dune reactif de Grignard et de notre 
systeme (S) sur les benzoates, nous pouvions envisager : 
--soit une reaction de type classique, c’est Ii dire une addition sur le carbonyle de la 
fonction ester ; 

OR 
/ 

Ph-CH=CH-C 

Sit 

Syst&me (9 I 
- Ph--CH=CH-C-OR (hypothke A) 

(A) 
I 

OSi$ 

Nous am-ions alors ‘addition 1,2”. 
-soit une reaction sur le systeme conjugue double liaison ethylenique carbonyle; 

OR OR 

/ Sy&me (S) 
Ph-CH-CH=C 

/ 
Ph-CH=CH-C (hypothise B 1 

I \ 
Si$ 

OSiC 

Nous aurions alors une “addition 1,4”, analogue a celle mise en evidence par Kohler 
et autres auteurs’ dans le cas de l’action de r&act& de Grignard sur des esters a- 
CthylCniques. 

(iii). E&m, nous pouvions attendre une double silylation reductrice de la 
double liaison Cthylenique comme c’est le cas, par exemple, avec le styrenes et m&e 
le cinnamonitrileg : 

L Organometd Chem, 34 (197s) 
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Sysfime (S) 

Ph-CH=CH-COOR - Ph-yH>H-COOR (hypothbe C) 

si Sif 

(C) 

Apres hydro!yse acide, ces trois produits (A), (B) et (C) devraient conduire 
respectivement a : 

s 
Sig 

I 
(A) Ph-CH=CH-C-OR 

Hf 

I 
HZ0 

Ph-CH=CH-C-Sic (a’) 

OSif Is 

Ph\ OR / 
(9) 

$Si 
/ 

CH-CH=C,oSi/ + 
Ph\CH-CH2-COOR 

/ 
03’) 

\ +i 

H+ 
V.3 Ph- CH-Cl-l-COOR - 

H20 
Ph\CH-CH2-COOR W 

+Si 
/ 

car ii est a prevoir que la liaison S&C, en CL de la fonction ester, va Gtre facilement 
scindte”. 

Les resultats obtenus indiquent qu’il y a addition 1,4 (hypothtse B). En effet : 
(a). Les spectres infrarouges des produits aprb hydrolyse presentent en par- 

ticulier les bandes caracteristiques de la fonction ester (ou acide dans le cas du cin- 
namate de triethylsilyle) avec absence de toute conjugaison. 

(b)_ Le spectre RMN de ces mCmes produits indique la presence dun seul 
groupe trialkylsilyle. Nous noterons dans ces spectres la particularite suivante: les 
3 protons de la chame ont le mGme d&placement chimique et de ce fait apparaissent 
sous la forme dun singulet unique. 

(c). Enfin et surtout, nous isolons et identifions le veritable produit de la r&x- 
tion, pa&al vinylique (B). 

M6CANISWE 

L’obtention des produits du type B et des phenyladipates correspondants, 
permet de supposer que le systeme (S) r&a& sur les cinnamates suivant un m6canisme 
suggere par celui que nous avons envisage pour les benzoates’ : 

(i). Tout d’abord, en presence de magnesium et au sein de I’HMPT, formation 
dun anion radical a partir du carbonyle: 

Mg 
Ph-CH=CH-C-OR - Ph-CH=CH-C-OR 

6 
r-u+IFr 

& 

J. Organometal. Chem, 34 (1972) 
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celui-ci fxe un groupe trialkylsilyle du chlorosilane pour dormer un radical suscep- 
tible de s’isomtriser dans une forme plus stable: 

./OR 
OR 

Ph-CH=cH-c 
/ 

‘OSiK - 

Ph-tH-cH=C 
\ 

. OSi$ 

(ii)_ Ensuite, reduction de ce radical par le magnesium au sein de I’HMPT, 
qui donne un anion: 

OR 

Ph-;H-CH=C 
/ 

OR 
/ 

Ph --CH-cH-c 
\ 

OSic 

Celui-ci reagit ti son tour sur le chlorosilane, avec elimination de chlorure de 
magnesium : 

OR 

Ph--CH-CH=C 
/ %iCl 

/ Ph\ / 
OR 

\ 
HMPT 

OSi 5 SSi 
/ 

CH-CH=C,oSi, 

_, 

L’obtention des diphenyladipates peut etre consider&e comme la confirmation 
du passage par un tel radical: 

Ph-CH-CH=C 

\., - I 
\ Ph-CH-CH2-COOR 

2 Ph-b-i---CH=C OSif 
OR -s-- 

051, / 
2 I 

Fll--CH-CH=C Ph-CH-C&-COW2 

\ 
OSi=_ 

PARTIE EXPIkRIMENTALE 

Tous les spectres RMN ont etC enregistres sur un appareil Varian A 60 qui 
fonctionne Q 60 megacycles. Le tetrachlorure de carbone est utilise comme solvant et 
le tetramethylsilane comme reference inteme. 

Les spectres IR ont CtC enregistres sur un appareil Perkin-Elmer 457, le produit 
&ant depose en film entre deux plaques de chlorure de sodium quant il s’agit dun 
liquide, ou disperse dans une pastille de bromure de potassium quand il s’agit d’un 
solide. 

Les spectres de masse des composCs (Ib) et (V) ont CtC r&tlisb & l’aide d’un 
spectrographic A.E.I., moditle MS 12. 

La purete de nos produits a CtC vCriIiie par chromatographie en phase gazeuse 
en utilisant des colonnes d’l mbtre de longueur, gamies dun remplissage de silicones 
SE 30 B 25% sur celite. 

Les points de fusion ont Cte dCtermin& B l’aide d’un bane Kofler. 

J. Or&mnetal. Chem, 34 (1972) 
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1. Cinnamate d’&hyle 
(a). Prkparation de (la) et (Ha). IJne suspension de 4.8 g (0.2 atome-g) de mag- 

nesium en poudre dans 50 g (0.4 mole+ 15%) de trimCthylchlorosilane et 100 g (0.4 
mole + 40%) d’HMPT est introduite dans un ballon CquipC dun agitateur mecanique, 
d’une ampoule de coulee, dun refrigerant surmonte d’une colonne a chlorure de cal- 
cium. Nous ajoutons, goutte a goutte, 35.2 g (0.2 mole) de cinnamate d’ethyle. Une 
reaction exothermique se produit et maintient Ie milieu rkactionnel a 55-60”. Le 
magnesium disparait peu A peu tandis qu’un solide precipite. Pour terminer la reac- 
tion, nous chauffons 4 h a l’aide dun bain d’huile a SO”. Nous laissons refroidir. Le 
contenu du ballon est verse sur un melange de glace pilee et d’ether ; la phase organi- 
que est s&par&e puis skchte sur sulfate de sodium. (Ia) est isole par distillation : J?b. 
93“/1 mm ; nf,’ I.4955 ; Rdt. 55%. RMN (Fig. 1): G(SiMe,) 0.07 ; 6(0-C-CH,) 1.05 
(J 7 Hz); a()CH-CI-J,--) 2.62; 6(0-CHz--C) 3.94 (J 7 Hz) et 6(Ph) 6.9-7.2 ppm. IR 
(Fig. 2) 1735 cm-’ ( ,C=O). (T rouve : C, 67.68 ; H, 8.79 ; Si, 11.35. CJ12202Si talc. : 

C, 67.15; H, 8.86; Si, 1132°~_) 

En queue de distillation, nous rkupkrons un rQidu solide que, aprb rccris- 

tallisation dans l’kther de pitrole IGger, nous identifions comme &ant du /+diphC- 
nyladipate d’ethyle (Ha) (Rdt. 9%) : F. 124” ; (lit. ‘I F. 116.50 pour l’ester diethylique 
de I’acide diphdnyl adipique a “point de fusion haut”). IR 1725 cm-’ (:C=O)_ 

L 
pp.on ” I -P 2 c 

Fig. 1. Spectre RMN duUB(trLn~~~yldlyt)hydronnnamate d’ithyle (Ia). 

t ” 

Ph 

;CH-CHz-COOEt (Ia) 

Me-,Si 

ao- 

‘;: 3 60- 

5 
‘5 40- 
.% 
E 
2 20- 
0 

c 0 3500 3ooo 2500 2000 1600 1200 

Fig 2. Spectre IR du B-(trimbthylsiIyl)hydrocianamate d’&yIe (?a). 

.I. Organometal. Ctrpm, 34 (I 972) 
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(Trouve: C, 74.47; H, 7.31; 0, 18.25. C,,H,60,calc.: C, 74.65; H, 7.35; 0,18.10%.) 
(b). Prt!paration de (lb) et (Ilb). Le processus operatoire est le meme que prC& 

demment. Now utilisons 75 g de triethylchlorosilane. 
(lb) est isole par distillation: I?b. 1250/l mm; &’ 1.5025; Rdt. 56%. RMN 

(Fig. 3); 6(0-C-CH, et Et,Si-) 0.25-1.50; 6( ;CH--CHc) 2.68 ; 6(0--CH2-C) 3.90 
(J 7 Hz) et 6(Ph) 7-7.15 ppm. IR (Fig. 4) 1735 cm-’ ( ,C=O). (TrouvC : C, 69.71; 
H, 9.40; Si, 9.55. C1,HZ802Si, talc. : C, 69.86; H, 9.59 ; Si, 9.59%.) La spectrographic 
de masse indique une masse molaire de 292 (talc. M 292.48). Comme en 1 (a), nous 
recuperons du j3,ydiphCnyladipate d’ethyle [(IIb) = (Ha)], (Rdt. 4.5% ; F. 124O). 

Ph\ 
,CH-CI+-COOS (Ib) 

EtgSi 

Fig_ 3. Spectra RMN d; b-(triithylsilyl)hydrocinnamate d’kthyle (Ib). 

80- 
f 

2 60- 

5 
-5 4O- 
.s! 

; 2a- 

z 
0 

3500 3000 2!300 2000 1600 1200 
Fig 4. Spectre IR du B-(triithylsilyl)hydrocinnamate d’kthyle (Ib). 

2. Cinnamate de benzyle: prkparation de (Ic) et (UC) 
Le processus operatoire et le montage sont les mi?mes que ci-dessus. Nous 

utilisons 4.8 g (0.2 atome-g) de magnksium en poudre, 50 g (0.4 mole+ 15%) de tri- 
mCthylchlorosilane et 100 g (0.4 mole + 40%) d’HMPT, dont une partie (20 g) sert B 
dissoudre Ie cinnamate de benzyle (47.6 g, 0.2 mole). 

Nous skparons par distillation 37 g de (Ic) (Rdt. 60%): fib. 180”/3 mm; ni” 
1.5410. RMN (Fig. 5): G(SiMe,) -0.1; a@H-CH,) 2.66 ; 6(-0-CH,-Ph) 4.88 et 
6(Ph)6.7-7.2ppm.IR(Fig.6) 1735cm-l (,eO).(TrouvC:C,73_36;H, 7.71;Si,8.77. 
C19H240tSi talc. : C, 73.08 ; H, 7.70 ; Si, 8.97% .) 

J. Or&nometal. Chenz., 34 (1972) 
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Ph\ 
,CH-CH2-COOCH$‘h 

Me+ 
(Ic) 

I . 

pm 8 7 6 5 4 3 2 1 
Fig. 5. Spectre RMN du p-(trim~thylsiIyI)hydrocinnamate de benzyle (1~). 

1 
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I 

a 
z 
s 

60- 

‘i5 
.y1 40- 
E 

I 
0 20- 

c’ 
0 3500 3000 

Fig. 6. Spectre IR du p-(trimCthylsilyl)hydrocirmamate de benzyle (I+ 

Lors de l’extraction, now separons un produit insoluble dans les phases 
aqueuse et organique. 11 s’agit du /3,y-diphenyladipate de benzyle (11~): Rdt. 8.5%; 
F. 171” (recristallise dans l’ethanol). IR 1725 cm-’ cC=O). (Trouve: C, 80.38; H, 
6.36; 0, 13.45. Cs2Hs004 talc.: C, 80.33; H, 6.28; 0, 13.39x.) 

Dans un ballon a trois tubulures CquipC dun agitateur mecanique, dune am- 
poule de coulee et d’un refrigerant a eau surmonte dune colonne de chlorure de cal- 
cium, nous introduisons 3 g de LiAlH, et 50 ml d’ether anhydre. Puis nous ajoutons, 
goutte Q goutte, sous agitation, 0.05 M de l’ester (I) C12.5 g de (Ia) ou 15 g de (Ib)]. 

La reaction est violente et exothermique. Apres la fm de l’addition (durke 13 h en- 
viron), l’agitation est continuee 2 h encore. L’exds d’hydrure est detruit par de l’ac-- 
tate d’ethyle en excb, puis le contenu du ballon est verse sur de l’eau acidulee (pH 1). 

Nous extrayons a Tether la phase organique, que nous lavons 8 l’eau jusqu’a 
neutralite et sechons sur sulfate de sodium. La distillation permet cl’isoler l’alcool 
silicie attendu: (IIIa) ou (IIIb) selon l’ester de depart. 

(111~). Rdt. 80%; Eb. lOO-lOs”/l mm; F. 50” (litt.2 fib. 120”/2 mm; F. 5P). 
RMN: G&Me,) -0.07; G@H-CH,-) 1.8-2.2; S(-CH,-0) 3.3-3.6; 6(Ph) 7-7.2 
ppm. (TrouvC: C, 69.72; H, 9.55; Si, 12.64. C12H2,0Si talc.:-C, 69.23; H, 9.61; Si, 
13.46%) 

J. Organometal. Chem, 34 (1972) 
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(Illb). Rdt. 80% ; l?b. 120-125”/0.5 mm. (Trouve: C, 72.20; H, 10.36; Si, 10.97. 
C,,H,,OSi talc.: C, 72; H, 10.40: Si, ll.ZO”/,.) 

(a). A partir du cinnamate de trie’thylsilyle. Le mode optratoire est le mCme 
qu’en 1 (a), avec les quantites suivantes : cinnamate de tritthylsilyle 52.5 g (0.2 mole), 
ma~bium en poudre 5 g (0.2 atome-g) trimethylchlorosilane 50 g (0.4 mole+ 15%) 
HMPT 100 g (0.4 mole+40%). 

Les produits legers de la phase organique skparee lors de I’extraction, sont 
devolatilisis a l’evaporateur rotatif en operant sous vide (30 mm) & 80”. Le residu est 
trait6 par de l’eau chlorhydrique @H 1) sous agitation et leger chauffage (500) pendant 
deux heures. Des cristaux apparaissent au refroidissement. Par recristallisation dans 
Ie pentane nous obtenons l’acide attendu: Rdt. 72%. F. 102O. IR (Fig. 7) 1705 cm-’ 
cC=O). RMN (Fig. 8) : d(SiMes) 0.07 ; SCCH-CH,-) 2.65 ; 6(Ph) 7-7.15 ppm_ Indice 
d’acide trouvi: - _ 253 ; calcule pour MesSi-CHPh-CHJZOOH : 252. (TrouvC : C, 65.01; 
H, 8.11; Si, 12.82. C12HX802Si, talc.: C, 64.82; H, 8.16; Si, 12.63%.) 

XXJ 
- 

0 
3500 3000 2500 2000 1600 1200 800 cm-1 

Fig. 7. Spectre IR de racide p-(trimtZthylsifyl)hydrocinnamique (IV). 

Ph 
\ 
,CH-CHz-COOH tm1 

Me$i 

TMS 

10 

A I 

wm8 7 6- 5 4 3 2 1 a 

Fig 8. Spectra RMN de I’acide &(trimithylsilyl)hydrocinnamique (IV). 

(b). Par saponifcacim d’un ester (I), (Ic) par exemple. 15.6 g (0.05 mole) de /I- 
(trimethylsiIyl)hydrocinnamate de benzyle (Ic) sont traitQ au reflux pendant 14 h par 
100 ml de potasse alcoolique 0.5 N. Apres refroidissement, nous chassons Ethanol 
sous vide, reprenons 5 l’eau le residu, extrayons Z% Tether l’alcool benzylique forme; 

J. Organometul. Chem, 34 (1972) 
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la phase aqueuse est aciditike jusqu’a franche acidite et l’acide for-me est extrait 5 
l’ether. Ce dernier est chasse sous vide et le solide dbtenu recristallisC dans le pentane. 
Nous recuperons ainsi I’acide p-(trimCthylsilyl)hydrocinnamique (IV), identique au 
precedent (Rdt. 90%). 

Le montage, les quantites des Gactifs et le processus optratoire sont les m&nes 
qu’en l(b)_ Apres refroidissement du milieu rkactionnel, nous ajoutons 200 ml 
d’ether anhydre et 5 ml de NEt, et separons par filtration en atmosphere s&he, le 
solide precipite : (HMPT),MgCI, (Rdt. 90% ; F. 134’). 

Le liltrat est trait6 A l’evaporateur rotatif a 50° sow le vide de la trompe 5 
eau (30 mm), puis de la pompe 5 vide (1 mm) afm de chasser les produits volatils. 
Nous recuperons ainsi un produit brut qui est un melange constitue d’apres I’IR, 
d’un peu d’HMPT, de P-(triCthylsilyl)hydrocinnamate d’ethyle (Ib) et de /I,?-diphenyl- 
adipate d’ethyle (Ha), et en majeure pat-tie dun autre produit que nous identilions 
comme etant l’acetal vinylique (V), c’est-a-dire l’khoxy-1 triethylsiloxy-1 phtnyl-3 
triethylsiiyl-3 prop&e, de la facon suivante: 

(i). En effet, le s pectre IR presente les bandes d’absorption a 1665 cm-’ (moyen- 
ne) et 900 cm- ’ (faible) caracttristiques des acetals vinyliques’2*13. 

(ii)_ L’hydrolys e d une partie du melange brut, par de l’eau Itgerement aciduk, 
donne apres extraction et distillation, quasi quantitativement le /3-(triCthylsilyl)- 
hydrocinnamate d’ethyle et de triCthy!silanol. 

(iii)_ Dans un appareil B distiller muni dun piege a carboglace, nous chauffons, 
sous vide, (1 mm) a l’aide d’un bain dhuile, une partie du m&urge brut. A condition 
de ne pas operer un chauffage prolonge (< 1 h), il ne se passe rien tant que le bain 
d’huiIe est a une temperature inferieure a 100”. Au-de&, (t 110”) nous assistons a 
la distillation d’un produit qui se condense dans le piege: ii s’agit d’ethoxytriethyl- 
silane que nous identifions par comparaison avec un Cchantillon pur. Apres cessation 
de la distillation et refroidissement, nous recuperons une masse visqueuse indistillable. 

(iv). Le chromatogramme en phase gazeuse (250°) du melange brut indique la 
presence de 3 produits : I’ethoxytriCthylsilane, I’HMPT et le (triethylsilyl)hydrocinna- 
mate d’ethyle. 

(v). Nous avons reussi a &parer de l’adtal vinylique presque pur par distil- 
lation moltculaire (appareil “Schott”; p lo-” mm): nous effectuons une premiere 
separation en travaillant 5 70”, puis la fraction “lourde” (> 70”) est retraitee a 909 

01 
3500 3000 2500 2000 1600 1200 800 cm-’ 

Fig 9. Spectre IR du mElange de B-(triBthylsilyl)hydrocinnamate d’kthyle (30%) et d’kthoxy-I tri&yl- 
siloxy-1 phinyl-3 t&thylsilyl-3 prop&e (703_ 

_. ._. 
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Fig. 10. Spectre RMN du melange de &(triOthyIsilyI)hydrocinnamate d’ethyle (30%) et d’tthoxy-I tri- 
tthyIsiIoxy-1 ph&nyI-3 tritthylsilyi-3 propkne (70%). 

La fraction Iegere (70” < tc 900) ainsi recueillie est constitueef par de l’acetal vinyli- 
que (V) (70% en mole) et de l’ester @-silicie (Ib) (30% en mole). En plus de celles de 
(Ib), nous trouvons les caracteristiques physicochimiques suivantes que nous attri- 
buons Q cet a&al (V): la spectrographic de masse indique une masse moleculaire 
de 406 (C,,H,,O& talc. : 406.74) IR (Fig. 9) 1735 cm-’ CC=0 de (Ib)] ; 1665 et 
900 cm-l @=C:de (V)]. RMN (Fig. 10) : S[SiEt, et -O-CH,-CH3 de (Ib) et (V)] 

0.3-1.5; 6[,CH-CHz- de (Ib)] 2.70; G[;CH-CH=C: de (V) et -0-C-CH3 de (Ib) 
et (V)] 3.1-4.2 ; s[Ph de (Ib) et (V)] 6.9-7.2 ppm. 

CONCLUSIONS 

De ce travail nous dtgagerons les points suivants: 
(i). Synthbe d’esters hydrocinnamiques silicies en position benzylique. 
(ii). La liaison Si-C ainsi cri%e est stable vis-a-vis de la potasse alcoolique A 

chaud, puisque nous obtenons a partir de ces esters les acides silicies correspondants. 
(iii). Synthbe directe de l’acide hydrocinnamique silicie en position benzylique 

A partir dun cinnamate de trialkylsilyle. 
(iv). Obtention des phenyl trialkylsilyl propanols-1 par reduction des esters 

hydrocinnamiques /3-silicies correspondants. 
(u)_ Mise en evidence de l’acetal vinylique, v&itable produit de l’action du 

systeme chlorosiIane/magnCsium/HMPT sur les esters cinnamiques, ce qui nous 
parait particulierement important. 

Nous remarquerons enfim que nous assistons a une reaction qui, bien que le 
mecanisme en soit different, est comparable, dans son resultat B celle dite “‘de Kohler”, 
entre un r&&if de Grignard et un acide ou ester cinnamique. 

Ainsi, par exemple, nous pouvons rapprocher notre reaction de celle de 
Wotiz et ~011.‘~ 

* Dosage par RMN. 
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HMPT 
Ph-CH=CH-COOEt + Me+iCl (Mg e 

H+ 

-q-- 
phLCH2 

/ 
-coot3 

Megii 

Ph-CH=CH-COOH 
Ether H+ 

+ t.le$MgX - - 

H20 
PhLH-cH 

/ 2-CooH 
M%C 

Done, du point de vue synthke, le systtme chIorosilane/magnbium/HMPT 
est comparable dans certains cas aux rkactifs de Grignard et se r6vlle d’un grand 
intCrEt en chimie organosilicique. 
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