
49 

Journal of Organomefallic Chemistry. 112 (1976) 49-59 
0 Ekevier Sequoia S-k, Lausanne -Printed in The Netherlands 

SILYLATION D’HYDROCARBURES MONO-AROMATIQUES MONO- OU 
DISUBSTITUEX 

MiCHEL LAGUERRE, JACQUES DUNOGUES, RAYMOND CALAS et 
NORBERT DUFFAUT 

Laboratoire de Chimie Organique et Laboratoire de Chimie des Composb Organiques du 
Silicium et de I’Etain associ6 au CNRS No. 35, Universiit? de Bordeaux I, 33405 Talence 
(France) 

(Rep le 10 dkembre 1975) 

summary 

In the presence of lithium and in tetrahydrofuran as solvent, trimethylchloro- 
silane reacts at 0-lO”C, in an inert atmosphere, with monoaromatic mono- or 
disubstituted hydrocarbons, to give the corresponding 1,4-disilyl derivatives. In 
the case of ortho-xylene and cumene, disilylation is accompanied by tetrasilyla- 
tion, whereas phenyltrimethylsilane can lead to the tetrasilylated derivative in 
quantitative yields. 

1,3-Dichlorotetramethyldisiloxane reacts with benzene to give: 

and 

Most of the products described are new compounds. 

En presence de lithium et au sein du t&%ahydrofuranne (THF), le trimethyl- 
chlorosilane reagit a 0-10°C sous atmosphere d’azote, avec les hydrocarbures 
aromatiques mononuclkaires, mono- ou disubstitues donnant le produit d’addition 
en -1,4 de deux groupes trim6thylsilyles. Dans le cas de Z’ortho-xylene et du cu- 
m&e, la disilylation s’accompagne de IGtrasilylation, alors que le phenyltrime- 
thylsilane donne quantitativement le derive de t&rasilylation. 



Le dichloro-1,3 t&tran&hyl disiloxane rgagit avec le benzene pour conduire 
aux deux d&iv& suivants: (la plupart des d&i&s synth&s& sont nouveaux): 

Introductio,? 

La silylation d’hydrocarbures aromatiques dont le noyau est conjug& avec un 
autre groupe (aromatique, QthylBnique ou a&tylBnique) est aujourd’hui bien 
connue. Par contre, la silylation d’hydrocarbures monoaromatiques, non sub- 
stitu& ou alkylsubstitu&, par les chlorosilanes en pr&ence de metaux alcalins, 
r&&&e pour la premi&e fois par Weyenberg et Toporcer [l] dans le cas du ben- 
z&e n’aparlasuite dOMelieu qu'g quelques travaux [Z-5],dontcertains ont 

6t.6 r&&s& dans notre laboratoire [ 3,4]. 
Ainsi, la synthese dup-bis(trimethylsilyI)cyclohexadiGne-l,4 (I) par action de 

Me,SiCl/Li/THF n’avait &iG r&E&e qu’avec un rendement de 34% malgrg un 
temps de reaction de 8 jours 5 temp&at.ure ambiante [l]_ Dans une Qtude, effec- 
t&e au laboratoire, de synth&e du cyclohexadi&ne-1,4 $ partir du benzgne par 
voie organosilicique, le rendement en I avait 6th amen& 2 60% [4]. Malheureuse- 
ment, cette r&action n’itait alors pas g&%lisable. Weyenberg et Toporcer 
avaient bien tent6 de l’appliquer au tolu&e et l’anisole [l], mais les d&iv& sili- 
ci& obtenus n’&aient pas d&rits: en fait, dans le cas du toluGne, la rQaction re- 
prise au laboratoire dans les conditions de ces auteurs conduisait h un m&nge de: 

Me Me 

Me-,Si Si Me3 Me,Si SiMe, et Me 3 SiMe, 

avec un rendement global d’environ 30% [6]. Par la suite nous avons mis au point 
une methode de C-silylation directe des compos& fonctionnels au moyen du 
systeme Me,SiCi/Li/THF [7] et montr6 qu'en operant 6 plus basse tempgrature 
(0-10°C) et dans des conditions de dilution appropri&es, le rendement et la vi- 
tesse des reactions &aient consid&ablement augment&s: ainsi, la synth&se de I 
B partir du benzene peut Gtre r&lis@e avec un rendement de 85% en 5 heures 
dans ces nouvelles conditions op&atoires, qui permettent l’extension avec de 
bons rendements de cette mGthode de silylation aux autres hydrocarbures mono- 
aromatiques: c’est cette g&Gralisation qui constitue l’objet de cette Note. 

Divers hydrocarbures monoaromatiques ont &tG &tudi&: benzine, tolu&e, 
ortho-, m&a- et para-xyl&es, cum&e, pseudo-cumene, para-cymhe, m&ityGne, 
ainsi qu’un hydrocarbure silici& lu ph&yltrimt%hylsilane. 

Dans le cas particulier du benz&ne, nous avons aussi utilise ClMe$i-wSiMe2- 
Cl, comme agent de silylation (Me2SiClr n’a pas don& de silylation dans ce cas). 
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Enfin, mais seulement B titre indicatif, nous avons &udG la persilylation de 
deux hydrocarbures polynucl&ires, le fluorene et l’indene. 

RCsultats et discussion 

Hydrocarbures mono-aromatiques, non-, mono- ou polyaEkylsribstitu&s 
A l’exception du m&ityl&ne Ies hydrocarbures kt,udiCs peuvent Gtre rep&en- 

tis par la formule A (oti R = H ou un groupe alkyle *) et Gagissent selon l’eq. 1. 

R’ i? R’ R2 

0 

- 
0 + 2 Me+CL + 2 Li 

THF 
Me3St 

0 
SiMe, -t 2LiCL (I) 

o-10°C. - 
atm. inerte 

R3 R3 

(A) tl3 

En fait la &action est plus complexe et s’accompagne de la formation de 
Me,%* qui peut apparaftre en quantite tr& importante lorsque l’encombrement 
st&ique est eleve, et de MeBSizO. Enfin, de faqon g&&ale, les d&-iv& de struc- 
ture B sont facilement aromatisables. L’aromatisation conduit gGn&alement aux 
d&iv& B’ mais cette r&action peut Ztre accompag&e de d&ilylation. L’ensemble 

des resultats est r&urn& dans le Tableau 1. 

Le Tableau 1 appelle les remarques suivantes: 
(a) Les d&-iv& de structure B sont constitu& de plusieurs isomGres dont la 

plupart ont &e mis en evidence par CPV. Leur ktude systematique n’a pas et6 
entreprise mais signalons que, dans le cas de I, les deux isomgres cis et trans sont 
form& dans la proportion d’environ 1 B 3, I’attribution ayant gte effectu&e par 
ref&ence aux travaux de Eaborn, Jackson et Pearce [5] (gtude par CPV et RMN). 
L’isomGre le moins abondant disparact le plus rapidement lorsque le produit est 
en contact avec l’air (il donne, en particulier, le derivk aromatique correspon- 
dant). 

Dans les conditions oti nous avons op& nous avons pu, sauf dans le cas de II, 
mettre en evidence les diffkrents isom8res. Dans certains cas, le nombre d’iso- 
meres trouve est sup&-ieur au nombre d’isom&-es geom&iques pcssibles (ex. 
pour VI, on trouve, en CPV. trois pits de masse molaire 252 dans les proportions 
respectives 4 : 64 : 32, au lieu de deux theoriquement attendus) ce qui indique la 
prgsence d’isom&es de position. 

(b) L’aromatisation de ces d&iv& de silylation par barbotage d’air au reflux 
du cyclohexane ou simple abandon h l’air est quantitative dans tous les cas sauf 
pour V oti elle est longue et incompl&e, une autre reaction se produisant (voir 
plus loin), et peut s’accompagner de d&lylation. Ainsi I, II, III peuvent donner 
quasi-quantitativement Ia, IIa et IIIa, la d&ilylation pouvant stre tr&s limit&e. 

Toutefois la mono-d&lylation a pu %re mise en gvidence dans la plupart des 

* Lorsque RI. R?- et R3 sont tous trois des groupes alkyles, la silylation ne s’effectue qu’avec de tres 
faibles rendements dans nos conditions ophxtoires. 



SILYLATION D’HYDROCARBURES AROMATIQUES PAR Me$GiCl/Li/THF 

Hydrocarbure de 
depart A 

D&iv& de struo 
ture B D&&nation 
(Rdt. (%i)) = 

D&iv15 de strut- Autres produi@ . 
ture B’ Designation form& (Rdt. (W)) 
(Rdt. (5%)) 

R~=R~=R~EH 

@enzCne) 
R1=Me,R2=Rs=H 

(toluhe) 

I(85) ra (l-2) 

II (67) IIa (4) 

R~=R~cM~,R~=H 

(ortho-xyEne) III (30) IIIa (5) 

V (75-80) Va (traces) 6 

Rs=Me,RZ=H,R3=Me 
@cm-xylhe) VI (70-75) 

R1=i-h-,R2=R3=H 
(cumene) VII (50) 

Via (10) 

VIIa (traces) 

Me 

Me SiMe, 

Me 

Me 
I 
StMe3 

tI2I bid 

SiMe, 

i-Pr 

-a: 

StMe3 

I 
Si Meg 

SiMe3 

(xm (30)) 

R1=Me,R2=H.R3=i-Pr 
@am-cymene) IX (non d&erminG) IXa (15) 

(pseudo-cumhe) x (5) 

a Le rendement indique ici est celui que I’on obtient en limitant le plus possible l’aromatisation. b II s’en 
forme 5 B 10% iors de la recristallhation de V. c Form@ 101s de la recrishWsation de V. d II se forme lors de 
l’aromatisation. 

cas, le silicium qui S&mine Ctarlt vraisemblablement celui qui est sttkiquement 
le plus g&G. Cette mono-d&ilylathn peut atteindre 30% dans le cas du nte’ta- 
xylhe, le pourcentage d&pendant des conditions opkatoires, et a permis l’obten- 
tion de Vb et VIb notamment. L’aromatisation dans la plupart des cas est facile; 
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elIe est favorisee puisque l’hydrogene en position allylique s’&rnine aisement en 
raison de la presence du silicium, et il se forme de l’eau oxygen&e. L’elimination 
de MesSi au lieu de H selon le mBme processus expliquerait la desilylation. 

(c) Par exposition a l’air et a la lumibre, V, mis en solution tolukique, subit 
une oxydation. A coti des derives Va et Vb provenant de l’aromatisation (avec 

dkilylation pour Vb), now isolons un compo& i fonction peroxyde mise en 
evidence par traitement par KI en solution acetique (liberation d’iode). Ce derive 
(XI) n’a pu Etre identifi6 avec certitude, mais il semble que la peroxydation s’ac- 

compagne d’une transposition sigmatropique de l’un des groupes silyles. Ce type 
de transposition etait deja connu [8,9], mEme en skrie linkire [lo], mais 5 tem- 
perature tres elevk dans ce dernier cas. On peut pensel- qu’elle est favorisee ici 

par des considkations stkiques. 
(d) L’ortho-xylene conduit, comme cela avait precedemment et6 observe avec 

la t&raline [3], $ un mklange de d&iv& di- et tetrasilicies en proportions molaires 
a peu pres Bquivalentes et s’expliquant selon le m$me processus que celui retenu 
pour la t&h-aline. De meme la dkilylation du composg t&rasilicG IV par chauf- 
fage au reflux d’un exces d’acide acetique donne un produit monosilicie XII, 

I 
Si Me3 

Me 

(XII) eim) 

pour lequel trois isomkes ont &% z&par& par CPV (proportions 6 : 51 : 43). Ceci 
apporte la confirmation du resultat totalement inattendu observe avec le d&-iv& 
de tetrasilylation de la t&aline [3] (eq. 2 j. 

AcOH - reflux prolonge’ 
(2) 

SiMe3 SIMe3 

La seule explication trouvee jusqu’ici pour interpreter cette reaction consiste 
en une isomerisation de 

Si Me3 

10 

SiMe3 

1 
SiMe3 

SiMe, 

en 

Si Me, 

&iMe, 

qui subirait ensuite la dkilylation * ainsi que nous I’avons prkcisk [ 31. 

* La d&ilylation S'effectue gh&alement avec tranSpOSitiOndb'~iClUe. 
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I@ ce qui conceme les autres essafs signaions que.Ie trimethyl-1,2,3 et Ie tetra- 
m&th+l,2,4;5 ben&nes ne +Q&issent pratiquement @.s sur le sys@me-Me,SiCI/ 
Li/THF aloes que le m.&ityl&ne r&a&t faiblement, 5% de XIII ayant 4th isol&_ 
Signalons que I’on obtient alors 1’f;examkthyldisilane (accompagne d’hexameth- 
yldisiloxane) tivec d’excellents rendements. Ceci n’est pas surprenant puisque, 
dans le THF, le lithium rkgit sur le trimethylchlorosilane pour dormer Me& 
ainsi que l’ont montre Gilman et al. [ll]. Nous avons d’ailleurs v&if% au 
Laboratoire qu’en l’absence d’hydrocarbure aromatique le rendement en Me&& 
est excehent, Iorsqu’on se place dans les conditions operatoires permettant Ia 
silylation. 

N.B. : Rappelons ici, sans insister, puisque l’interpretation a 6te precedemment 
developpee [3,6,7], que le processus de silylation retenu, propose en premier lieu 
par Weyenberg et Toporcer [ 11 et passant pa: la formation d’anions-radicaux 
(m6me l’knion-radical d&iv& du be&&e est connu [12,13]), permet d’interpr&ter 
nos reactions de silylation. 

Silylation du ben&ne par ClMe,SiOSiMe,Cl et Me,SiCi, 
Avec CIMe;zSiOSiMezC1 deux composes ont et6 obtenus: XIV, dejja connu [l] 

mais synthetise par une autre voie (rdt. 15%) et un derive tetrasilicie (rdt. 30%) 
dont la RMN permet d’envisager deux structures XV et XV’. 

I I - 
Me2Si-0 

siF 
0 

Side2 

Me&i 

(xx) (xpj 

Comme XIV, XV’ devrait pos&der une bande d’absorption intense (v(Si-G-Si) 
a 1030 cni’. L’absence de cette bande nous fait exclure XV’; la presence de la 
bande intense a 930 cm-’ existant dans les disila-1,3 oxa- cyclopentanes 114,151 
permet de retenir la structure XV *. 

* Ceci a 6ti confiid par spectromc%ie Raman. 
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Notons que la reaction s’accompagne de la formation de produits non identi- 
fir% et de polymeres. Avec MelSiClz nous avons ten% d’obtenir le compose bi- 
cyclique CJ-I&3Me2 mais, mEme 2 -lO”C, l’on synthktise dans ces conditions 
(Me,Si), (XVI) avec un rendement de SO-90%, ce qui par ailleurs-apporte une 
I&g&e am&oration h la methode de Gilman et Tomasi [16] puisque, sans qu’il 
soit necessaire d’utiliser un catalyseur (du type Ph$iLi), le rendement est super- 
ieur a celui que ces auteurs avaient obtenu (67%). 

Silylation du phe’nyltrime’thylsilane 
Le systeme Me3SiCI/Li/THF reagit vigoureusement a 0-10°C sur le phenyl- 

trimCthylsilane pour conduire au d&iv& pentasilici6, XVII, avec un rendement 

quasi-quantitatif. 

SiMe, 

Me3S i 

G- 

Si tie3 

Me,S i SiMe, 

La CPV et la RMN indiquent que XVII parait constitue de deux isomeres 
form& en qua&it& a peu p&s identiques. 

Cette reaction est 2 rapprocher de la tetrasilylation observee avec le cumene. 
Signalons que la tetrasilylation du noyau des phenylsilanes aromatiques mono- 
nuckires avait deja et& rklisde par Gilman et al. [17], qui, a partir de PhSiC13 
et MePhSiC12 avaient obtenu respectivement, par silylation: 

(StMe,), et Me (Me,Si),Si tslMe,L, ainsi que 

SiMe, 
/ 

Me,S i StMe, h partr de Me,Si StMe, Et?], 

et par la Dow Corning Corp. qui avait r&lise une tetrasilylation dans le cas 
particulier du t-butylbenzene [ 191. 

Silylation du fluor&ne et de I’indGne 
Nous n’avons pas developpe cette etude puisque la silylation des hydrocar- 

bures aromatiques polynucleaires a fait l’objet de tres nombreux travaux, mais 
simplement en vue de tester l’efficacite a 0-10°C du systeme Me,SiCl/Li/THF 
comme agent de silylation et nous avons mis en evidence: (a) dans le cas du 
fluorene un compose heptasilicie C13HY - 7SiMe3 (XVIII) r&ultant de la substitu- 
tion d’un hydrogene benzylique par un groupe SilMe3 et de l’addition de 6 groupes 
silyles, (b) dans le cas de l’indene un derive pentasilicie C9H7 - 5SiMe3 (XIX) 
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r&ultant de la substitution d’un hydrogene benzynque et de l’addition de 4 
groupes silyles. La structure exacte de ces d&iv& necessiterait une etude aux 
rayons X. 

Signalons que par silylation de d&iv& polym&tall& d’hydrocarbures aromati- 
ques polynucl&.ires, Halasa avait observe, mais seulement en spectrometrie de 
masse, une heptasubstitution du fluorene conduisant a CIsHs - 7SiMe, et une 
pentasubstitution de l’indene conduisant 6 C9H3 - 5SiMe~ [20] mais pas de r&ac- 
tion d’addition: le systeme n-BuLi/Me,SiCl (1: 2) ne peut done 6tre cornpar au 
systeme Me,SiCl/Li/THF quant au resultat final. 

Condusion 

Ce travail confirme l’efficaciti du systeme Me,SiCl/Li/THF comme agent de 
silylation des d&iv& aromatiques mononucl&ires alkyl- ou silylsubstitu&; les r& 
actions observees, soit la disilylation, soit la tetrasilylation, ouvrent la voie ti des 
familles nouvelles de composes organosilicies. 

De l’ensemble de ces r&ultats nous pouvons deduire que la disilylation a lieu 
dans de bonnes conditions avec le benzene et les hydrocarbures monoaromatiques 
mono-, ou bien nt- ou p-disubstitues lorsque le substituant n’est pas trop encom- 
brant; la tetrasilylation apparaFt lorsque l’effet donneur du ou des groupements 
est suffisant et lorsque cette tetrasilylation n’est pas steriquement trop defavor- 
is&e, ce qui est le cas pour les d&iv& ortho-disubstitues. Nous pensons egale- 
ment que la transposition observee dans le cas du derive disilice du m&z-xylene 
peut avoie lieu pour des raisons sthriques. De plus, l’utilisation de CIISiMeZ- 
OSiMe&l nous a permis de mettre en evidence l’aptitude de ce chlorosilane a 
donner des enchacnements siloxaniques cycliques. 

Enfin nous &udions actuellement les conditions amenant la desilylation avec 
de bons rendements, ce qui permettrait de valoriser les resultats obtenus dans le 
cadre de la reduction partielle du noyau aromatique. 

Partie exphimentale 

Appareillage 
Il est constitue d’un ballon de Grignard de 500 ml h 4 tubulures, mum d’une 

agitation m&anique, d’une game thermomdtrique, d’une ampoule h brome et 
d’un refrigerant ascendant relic a une colonne 6 chlorure de calcium. Le reacteur 
est en outre equip& de facon a travailler sous atmosphere d’azote. 

Rkac tions de disilyla tion 
A une suspension de 2 g (0.3 mol, exces de 50%) de lithium finement granule 

dans 150 ml de THF deperoxyde anhydre et 40 g de Me,SiCl frarchement distill6 
on ajoute, goutte 5 goutte, avec agitation, O-1 mol d’hydrocarbure a silyler en re- 
froidissant, de telle man&e que le milieu rdactiotmel soit maintenu vers 5’C. 
L’addition terminee l’agitation est poursuivie g&@ralement pendant 5 h 8 heures, 
en maintenant la temperature 2 5-10°C. Signalons que le milieu reste limpide, 
assez longtemps avant que LiCl ne commence B precipiter_ La reaction terminee 
on ajoute vers O”C, avec agitation, 100 ml de pentane set; Li restant et LiCl sont 
ffitrks et le filtrat @vapor6 sous le vide de la trompe 5 eau sans chauffer. Dans le 
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TABLEAU 2 

POINT DE FUSION OU D’EBULLITION DES HYDROCARBURES SILICIES OBTENUS 

Hydrocarbuxe de 
depart 

Dun% de la 
rkwtion (h) 

Point de fusion ou point d’ebullition des produits 

Avant aromatisation Apr& aromatisation 

BenzPne 5 
Tol&ne 8-10 

ortho-Xylke 10 

r&to-Xylhe 6-7 

pat-a-Xylke 8-10 

Cum&e 6-8 

24 

Pseudo-cumdne 10 
M&itylkw 10 
Ph&wltrimCthyIsiIane 6 
Fluor&e 24 

Indene 
Benzene + 
ClMe2SiOSiMe2Ci 

24 

10 

I F 51°C (EtOH) 
II Eb 95-S7°Cf2.5 mm Hg 

III Eb 81-84°C/0.4 mm Hg 
IV F 123% <EtOH) 
V F 61% CEtOH) 

VI Eb 76°C/0.2 mm Hg 

VII 
VIII 
IX non isold 

X identifie par RMN 
XIII identifie par RMN 

XVII F 111°C (EtOH) 
Identifie par spectrometrie de 
masse. Cristaux jaunes: F 260°C 
Identifie par CPV et RMN 

XIV F 71°C (subl.) [l] 
XV F 63% <EtOH); 

Eb 96”C/O.2 mm Hg) 

Ia F 98% (EtOH) 
IIa Eb 70-72°C/0.12 mm Hg 

XI F 108OC 
Va et Vb non isol&. 

(VIa) F 6S°C (EtOH) 
(Lit. [2ll 71cC (EtOH)) 

IXa F 57°C 
Eb 112OC/2_5 mm H&z 

cas (le plus frgquent) oh LiCl prkipite B nouveau, une deuxi&me extraction avec 
50 ml de pentane acheve la prkipitation de LiCl, qui est filtrC. On evapore & 
nouveau puis le produit attendu est Gpar& par distillation ou cristallisation si 
le produit est solide, (ou distill6 puis recristallis6). En g&&al le produit brut est 
d6jja suffisamment pur pour Gtre utilis6 tel quel, la purification uitkieure en- 
trakant des pertes par aromatisation. 

T&a-, penta- ou heptasilylation 
On respecte le mGme mode opkatoire mais on utilise 0.05 mol d’hydrocarbure 

TABLEAU 3 

QUELQUES CARACTERISTIQUES IR DES PRODUITS SYNTHETISES = 

I 
Ia 

11 
Ha 

Y(C=C) -1620 cm-’ 
Bandes d’absorption notamment 1420 et 
1100 cm-’ que i’on 

retrouve dam les produits ayant 
l’enchafnement Si-CgH5 

rG=C) -1615 cm-* 
Bandes d’absorption notamment 
B I440 et 1100 cm-1 

VI v(C=C) -1630 cm-’ 

XIV v(Si-O-Si) -1020 cm-’ 

XV v(Si-0-Si) -930 cm-l 
XVII v(C=C) 1600 cm-l 

a Tous les produits posskiant des groupes SiMe3 possedent les bandes d’absorption vers 1250. 840 et 750 
cm+ caract&istiques. 



(au lieu de 0.1 mol) pour la t&rasilylation, les qua&it& des autres composants 
restant inchangGes_ Dans le cas particulier de l’indke et-du fluorke on utilise 
1/25e et 1/35e mol respectivement de ces deux hydrocarbures en vue de rkliser 
la pentasilylation dans un cas et l’heptasilylation dans l’autre- 

Ce mode opk-atoire est g&Gal et dans les Tableaux 2, 3 et 4 nous indiquerons 

TABLJL4U 4 

CARACTERISTIQUES RMN DES PRODUITS SYNTHETISES 

6(ppm), solvaot CClq. ref int. CgHg (6 7.24) ou HCC13 (6 7.27); s. singukt; d. doublet; m, multiplet ou 

massif (dans ce cas on indique soit les limites. soit la position od est centr4 le massif) 

Composes Caracte’ristiques RMN 

I 

Ia 
II 

Ha 

III 

IV 

V 

Va 

Vb 

VI 

Via 
VII) 

VIIa 

VIII 

IXa 

x 

XI” 

XII 

XIII 

XIV 

xv 

XVI 
XVII 

Is (18H) B 0 (2SiMe;): lm (2H) entre 2.02 et 2.26 (ICH-SiG) lm (4H) entre 5.27 et 

5.52 (H dthyleniques) 
1s (18H) a 0.24 (2SiMe3); 1s (4H) a 7.40 (-CgH4-) 
2s (9H et 9H) IO.025 et 0.8 (PSiMea): lm (3H) B 1.65 (Me&&-); lm (2H) 52.12 
(sSi-&H-&k!-); lm (1H) Q 5.08 ppm (H Cthyl&ique) 

2s (9H et 9H) 10.385 et 0.45 (ZSiMea): 1s (ZH) a 2.60 (M-A=): lm (3H) entre 6.83 et 

7.42 (-Ce H3-) 
Le spectre RMN. trPs complexe. indique Ia presence de stdreoisomdres et d’isomeres de 

position. 
2s (18H et l$H) a,--O_14 et 0 (4SiMea): lm (2H) a 1.14 (~i--CH-CH-SE) lm (2H) B 
1.53 (PZSi-CH-C=~); lm (6H) a 1.59 (Me-C=C-Me) 
2s (9H et 9H) a 0 et 0.08 (2SiMe3); lm (6H) a 1.72 (2 Me-&&); lm (3H) a 1.98 

(2-Si-kH-&&-): lm (2H) 15.12 (H ethyleniques) 
2s (9H et 9H) a 0.19 et 0.29 (SiMea): 1s (6H) 12.35 (2 Me-Ch): lm (2H) I6_8i 

(-c&H2-) 
1s (9H) B 0.13 (SiMeg); 1s (6H) I2.20 <2Me-C&); lm (3H) 17.0 (-CgHg-_) 

1s (18H) B 0.07 (PSihleg); lm (6H) 1 1.66 (2Me-C=C-); lm (2H) entre 2.08 et 2.30 
(2-CH-C=C-): lm (2H) entre 5.01 et 5.20 (H ethyleniques) 
1s (18H) a 0.31 (2SiMe3); 1s (6H) a 2.36 i2Me-(IAr); 1s (2H) a 7.04 (-CoH2-) 
Le composd n’apas it6 isole 1 l’itat pur; iI possede notamment lm (18H) 5 0.09 correspon- 
dant aux protons des 2 groupes SiMea du d&ivd disihcie 

2s (9H et 9H) B 0.34 et 0.40 (2SiMe5); Id (6H) a 1.30 et 1.40 (ZCMe2); lm (1H) 13.18 
(ZCH-CA,): lm (3H) entre 7.24 et 7.45 <H arcmsriques) 

lm (36H) a 0.17 (4SiMe3): lm (6H) 1 1.15 Me-&-H: lm (1H) tres aplati cent@ vers 

2.1-2.2 (H port& par le carbone tertiaire du groupe i-Pr) lm (1H) 1 5.47 (H bthylenique) 
1s (16H) B 0.46 (2SiMej); Id (6H) 1 1.34 et 1.46 (hleLk*A& 1s (3H) a 2.52 (Me-CA=); 

lm (IH) 13.20 (=CH-CA,): 2s (1H et 1H) 27.17 et 7-38 (H aromatiques) 
Non separe 

2s (9H et 9H) zi 0.12 et 0.19 (2SiMea) 2s (3H et 3H) a 1.43 et l-57 (Me non Ii& au silicium) 

2d (1H et 1H) B 1.77 et 4.63. lq (1H) B 6.18 et 1s (1H khangeable B ~~20) H 9.46 
lm (9H) vers -9.11 (SiMe3, presence d’isomeres); lm (7H) B 0.84 (ZhIe-&- et 
ZSi-CH-CZ): lm (4H) entre 1.50 et 2.40 (2Me+H- et -CH&!&-):‘Im (2H) a 
5.49 (H &hyIkiques) 

lm (18H) a 0.11 (2SiMel)i ls, (3H) 1 1.07 (SiG-Me);ls (6H) 1 1.70 (2Me-&r&); lm 
(1H) yem 2.39 (si-CH+Z=C-_); lm (2H) i 5.04 (H ithyleniques) 

Is (12H) k 0.8 (2SiMez): lm (2H) B 2.20 (2>Si-CH-C=C-): lm (4H) H 5-82 (II &thy& 

eniques) 

Is (24H) B 0.22 (4SiMet); lm (2H) entre 1.34 et 1.54 (ZCH-Sis): lm (2~) i 1.70 (2 
Si*H-&&); lm (2H) a 5.68 (H ethyleniques) 

Compose dejil decrit par GiIman et Tomasi [16 ] 
lm <45H) B 0.13 (5SiMej): lm (4H) entre 1.03 et 2.24 (4 %H-Siz); lm (1~) entre 6.66 
et 7.17 (H Cthylenique) (2 isomeres en CPV) 

o En frmdiant de fawn adequate nous avons 4tabI.i que les 2H situ& a 1.77 et 4.63 ppm sent couples avec 
eeki situ& ;i 6-19 ppm- En outre PS RMN du carbone-13. nous avous etabli que Ie produit etait mono- 
Bthyl&ique_ NPanmoins la structure n’a pu Ctre &tab& avec certitude. 
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les caractk-istiques physico-chimiques des produits obtenus. 
Les derives persilicies de l’indene et du fluorene ont et6 identifies par voie 

physico-chimique (notamment la RMN et la spectrometrie de masse), mais n’ont 
pas et6 prepares ?i l’&at pur. 
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