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Preliminary communication

Préparation de nouveaux composes: Les allénoxysilanes
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(Reqcu le 18 juillet 1972)

1 a été montré au Laboratoire! que divers aldéhydes et cétones a-éthyléniques -
réagissent avec le systéme Me; SiCl/Mg/HMPT ** en donnant le produit d’addition de deux
groupes triméthylsilyle en -1,4 du systéme conjugué. L’équation de la réaction est la
suivante:

Mej SiCHMgfHMPT

P
Me,Si c.l~-~<:=c-—-—os; Me;

Nous rapportons ici nos premiers résultats concernant P'extension de cette
méthode 3 la silylation de dérivés carbonylés a-acétyléniques. Elle nous a conduits i un
nouveau type de composés: les alcoxysilanes a-alléniques ou allénoxysilanes.

(a). Silvlation de cétones et d’aldéhyde o-ucétylénigues

Par actior: de cétones ou d’un aldéhyde (I) sur le systéme Me, SiCl/Mg/HMPT,
nous obtenons les allenoxysilanes (II). L’équation de la réaction est la suivante:

. Me;Si by
“:*‘“CEC“‘“-;’“X Me, SiCt [Mg [HMPT

o b OSiMes
o)

Les températures d’ébullition et les rendements sont donnés dans Ie Tableau 1. Les
analyses €lémentaires ainsi que les spectres de masse et de RMN sont en accord avec les

*Gmupe de Recherche de Monsieur le Doyen R. Calas.
**HMPT = hexaméthylphosphotriamide.
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formules que nous proposons. En IR nous notons la présence de bande d’absorption que
I'on peut attribuer & la vibration du groupe allénique (cf. Tableau 1).

TABLEAU 1

ALLENOXYSILANES

Cérone T z' Allénoxysilane Eb/l1 mm Hg  Rdt. (%) IR (cm™})
)

Ia SiMe, t-Bu Ila i30 70 1920

Ib n-Bu t-Bu - 1IIb 120 80 1930

Ic SiMe, Ph IIc 140 65 1885

Id Ph H 114 120 1880

Signalons que lors de la silylation de I’aldéhyde id, en plus de [1d, nous obtenons
un produit solide dont nous n’avons pas, pour ’instant, élucidé la structure exacte. Nous
avons déterminé la masse moléculaire par spectrométrie de masse, m/e 422; ce solide parait
résulter de I'addition de deux groupes triméthylsilyle a IId.

Remarquons que si de nombreux dérivés alléniques fonctionnels ont été préparés,
les allénoxysilanes n’avaient, a notre connaissance, jamais été signalés.

(b). Hydrolyse des allénoxysilanes

Traités en milieu homogéne, ces allénoxysilanes II conduisent d’une maniére
générale i la cétone ou 'aldéhyde «-éthylénique f-silicié correspondant I1I:

Me;Si /):' . ™Me,Si
H
C==C==C ~ i C==CH—C—¢'
/ MeOH ou acétone /
3 OSiMe, b3
(I

(4720

(Des composés du type de 111 ont déja été préparés cf. notamment ref. 2).

Cependant, lors de ’hydrolyse de IIc et 1Id, qui possédent un systéme allénique
conjugué avec un noyau benzénique, nous observons la formation concurrente d’un dérivé
allénique IV, ainsi:

Me; Si Ph Me, Si
C=—=C=—= — C==C==CHPh
Mey Si OsiMe_., H

(Oc) (IZc)
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(IVc a été préparé et décrit par West?). Cette réaction inattendue est actuellement en cours
d’étude.

L’IR (cf. Tableau 2), la RMN, la spectrométrie de masse, la chromatographie en
phase gazeuse et 1a microanalyse nous ont permis 'identification des composés IIl et I'V.

TABLEAU 2

FREQUENCES (EN CM ') CARACTERISTIQUES
DES »{(C=0) DES COMPOSES I ET IiI

Composé I mr

a 1670 1690
b 1670 1680
c 1650 1665
d 1660 1685

{c). Conclusions

L’action du systéme Me, SiCl/Mg/HMPT sur des dérivés carbonylés a-acétyiéniques
consiste en 'addition de deux groupes triméthylsilyle aux extrémités du systéme conjugué.

Les allénoxysilanes obtenus, qui constituent une nouvelle famille de composés de
la chimie organosilicique, apparaissent comme de bons intermédiaires de synthése et ’étude
de leur comportement vis-a-vis de divers réactifs est actuellement en cours dans notre
laboratoire?.

[}
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