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The silylation of mono-aromatic compounds by the HMezSiCl/Li/THF system 
leads to new functional hydrogenosilanes. So, para-cresol can be easily converted 
into an ortho-menthenone sila analog which can be reduced to the correspond- 
ing menthenol derivative whereas the fl-silylated compound resulting from the 
silylation of estragole gives, upon intramolecular hydrosilylation, an original 
sila-bicyclic ketone. 

R&urn& 

La silylation de derives mono-aromatiques au moyen du systeme HMe,SiCl/ 
Li/THF conduit & des hydrog6nosilanes fonctionnels nouveaux. Dans le cas 
particulier dupara-c&o1 on peut ainsi aisement acceder a un analogue silicie 
dune ortho-menthenone qui peut 6tre reduite en menthenol correspondant. La 
c&one &hyl&ique &silici&e d&iv&e de l’estragole donne, par hydrosilylation 
intramol&ulaire, une c&one sila-bicyclique originale. 

1. Introduction 

Le systeme Me,SiCI/Li/THF permet, selon un processus simple et rapide, la 
C-silylation de nombreux derives organiques fonctionnels [l]. Par contre, l’ob- 
tention de d&-iv& & liaisons C-SiMe,C par addition de deux groupes SiMe&Z a 
des molicules insatur&s n’a jusqu’ici 6t6 r&h&e que dans trois cas: le butadiene 
[ 21, le benzene [ 31 (C = OMe) et le styrene (E = H, OMe) [ 41. Etant donne les 
possibilites offertes par les hydrogenosilanes en synthese, nous avons entrepris 
l’etude du systeme HMe$iCl/Li/THF comme agent de silylation, d’une part en 
s&ie cyclodienique en vue de la synthese de d&iv& sila-bicycliques [ 51, d’autre 



HMe2SiQ/Li /THi 
CcH_6 L HMe~Si~SiMe$-i i- HMezSi-SiMe,H 

(1) rdt. 40% (II) 

i- HMe$i-SiMe2-SiMe2H 

OJI) rdl. 10% 

Le rendement obtenu pour I, qui est con&it& des deux isomeres ck et frans 
en parties i peu p& &kSj est nettement inferieur a celui que nous avions 
obtenu avec MeBSiCl(85%), ce qui s’explique par la formation bien connue, dans 
ces c&iitions, de polysiianes [7,8] parmi Iesquels seul III, bien connu [9], a 6th 
isol& 

En outre, on trouve un r&idu.compos& en majeure partie de deux produits 
dans la proportion 3/l: il s’agit vraisemblablement de deux isombres tCtrasiliciCs 
comme Ie~ktisse supposer la non-aromatization 2 l’air et le spectre RMN qui 
montre un massif complexe des groupes SiMe3 vers 6 0.1-0.2 ppm, un massif 
complexe a 3.90 ppm pour les f Si-H .et un massif B 5.40 ppm pour les protons 
6thyGniques. fl nous a &tk impossible d’itabiir une structure pour ces deux 
d&iv&, isoKksen faible quantiti (-10%). 

A partir de I .(forme cis), nous avons tent6 de s$nthktker le disilane IV. 

ma ml 1 

En effet, on pouvaitpenser que IV, comme ses homologues naphklkique et 
anthra&nique [lo] serait un excellent prkuseur de silylkres. En fait, now 
n’avons pu synth&iser IV (via Ia)’ puisque l’halogenation de I par Ccl,- 
Pd/C conduit. ii PhkfezSiCl (V) (rdt.’ 80%) par aromatkation -et monod6silyIation. 

-_ .- 
Sily la tion‘ de- i’anisole -’ 

: h &&&on +@-s’&*e: 



OMe 

ropide (rdt. 70%) 

SiMezH SiMe2H 

La reaction est en fait plus complexe puisqu’il appara’it des d&iv& de Mtra- 
silylation: aprk hydrolyse, il se forme egalement IX (rdt. 20%) issu vraisembla- 
biement du d&iv& tkasilici~ VIII: 

SiMezH 
I 

SiMe,H SiMepH 

En effet, I’hydrolyse de la fonction ether d&o1 s’accompagne de la scission 
de la liaison Si-C en (Y du groupe carbonyle. 

Notons que, comme son homologue trim&hylsiliciQ et pour les memes raisons 
[6b] VII est stable contrairement aux c&ones du mGme type en s&e purement 
carbonee qui s’isomkisent tres rapidement en c&ones conjuguees. 

Silylation de d&i&s du p-m&01 
Les r&&tats peuvent Gtre schematises selon: 

<i MezH jiH dH 
UT) R = SiMe-, Me-’ ‘Me Mb ‘Me 

(XUR=Me cm) 
xlsc et xp : rdt. 70% ; 

I-m. goaal : 30% 

Ici encore nous avons mis en evidence des traces de produits polysilicies qui 
n’ont pas Qt& QtudGs. 

L&s d&iv& XIV et XV sont des analogues silki& d’une orfho-menth&one et 
d’un.orttio-menthkol; signalons que les squelettes orfho-menthkiques sont 
par ailleurs particuh&ement difficiles d’acces [ ll] en chimie organique pure. 
XIV possbde une odeur de menthe deuce. 



(x!zrn i-d*. 70 % (X!ZIII) rdtglobal CPV 60% 

am-h dist. 40% 

Par hydrosilylation intramol&ulaire de XVIII (catalys&e par H2PtC16, 6 H20), 
on peut envisager la formation presque univoque de XIX (et non de XIXa), 

Me-ccLo. Q3% 
/““\ 

Me Me Me’ ‘Me 

(XIX) mx a) 

si l’on se ref&e aux r&ultats dejja connus concemant l’hydrosilylation des 
pentAe-4 yl hydrogkosilanes [12]_ En effet la c&one obtenue po&de, en RMN, 
un massif complexk & 6 0.92 ppm 5 rapprocher de la valeur 0.95 ppm (1 doublet) 
pour 

A?- 
~:e [12]. La structure de XIX est compliquGe par l’existence 

H,’ ‘r+ze 

de deux carbones asym&iques, la p&eke de deux diast&Goisom&es possibles 
expliquant les 4 raies observges pour le groupe SiMez et les deux doublets super- 
posk (3H) constituant le massif B 6 0.92 ppm. I1 semble done bien que, comme 
pr&u, la Faction donne uniquement XIX et non XIXa. 

N.B.: Nous devons signaler que nous avons ggalement tent6 d’utiliser comme 
agent de silylation le systgme HMe,SiCl/Mg/HMPT qui nous avait pr&Gdemment 
permis de rrkliser la silylation partielle (avec de tri% faibles rendements) de 
Cl,c=CCl, [13]_ 

En fait et cela est vraisemblablement dG en partie B des &actions de redistri- 
bution (formation h l’hydrolyse de polysiloxanes) les r&u&&s n’ont pas et6 
concluants- Toutefois,_notons que le styrke conduit 5 PhCH(SiMe,H)CH,- 
(Sille,H) (XX) (rdt. 40%), produit d&j5 connu [4], alors que le diphkyl-l,l- 
ethylene do_nne HNZe*SiCPh,CH,CH,CPh,SiMe+H (XXI) (rdt. 30%) dont la forma- 
ti_on peut. s’expliquer par les mkmismes que nous avons propok dans une mise 
au point Gcente [l]. 

Conclusion 

Ma&r& I’aDtitude du dim&hy!chlorosilane B donner des polysilanes- en. p-ti- 
sence de lithium, nous avons pu r&&&de faGon simple et rapide, avec des 
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rendements appreciables, la disilylation de composes aromatiques tels que le 
benzene et I’anisole: les derives obtcnus sont en raison de leurs nombreux sites 
Gactiorinels des intermediaires de synthese: la presence de la fonction Si-H 
a permis, dans le cas de l’estragole, d’acceder 2 une &tone silabicyclique originale 
interessante, au moins sur le plan th6orique. 

En outre, dans le cas du p-crksol, nous avons synth&is& deux analogues silici& 
poss&dant le squelette o-menthenique, tres difficile d’acces en serie purement 
carbon&e, ce qui ouvre de nouvelles perspectives dans le domaine de ce type de 
dCrivf%. 

Signalons enfin que tous les produits synthetises sont nouveaux. 

3. Partie expfkimentale 

Appareilkzge 
11 est constitue d’un ballon de Grignard de 500 ml a 4 tubulures, muni d’une 

agitation mecanique, dune gaine thermometrique, dune ampoule ti brome et 
d’un rdfrigkant ascendant reli6 h une colonne i chlorure de calcium. Le r6acteur 
est en outre equip6 de facon b travailler sous balayage lent d’azote set (colonne 
h chlorure de calcium suivie d’un barboteur 5 acide sulfurique 5 l’entree d-u dis- 
positif). 

R@actions de silylation 
A une suspension de 1.8 g (0.25 mol) de lithium, finement granule, dans 150 

ml de THF d&peroxyd& anhydre et O-1 mol du composb aromatique h silyler 
on ajoute, goutte h goutte, avec agitation, 30 g de Me$iHCl (environ 2 h), en 
refroidissant de telle maniere que le milieu reactionnel soit maintenu vers 
5°C. 

L’addition terminee, l’agitation est poursuivie genQalement pendant 5-24 
h, en maintenant la temperature vers 10°C. Signalons que le milieu reste limpide 
assez longtemps avant que LiCl ne commence & prkipiter. La r&action terminde, 
on ajoute vers 0°C avec agitation, 100 ml de pentane set; Li restant et LiCl 
sont filtr& et le filtrat evapore sous le vide de la trompe a eau sans chauffer. 
Dans le cas (le plus frequent) oii LiCl prkipite 5 nouveau, une detixi6me extrac- 
tion avec 50 ml de pentane ach&ve la prkipitation de LiCl qui est filtr& On 
evapore de nouveau le filtrat qui laisse le produit attendu, souille uniquement 
du produit de depart qui n’a pas rgagi. Les caractkistiques physico-chimiques 
des produits obtenus sont rassembl6es dans le Tableau 1. 

Hydrolyse des &hers d’&oLs 
Elle a 5% conduite comme indiqu6 au tours d’un travail antk-ieur [ 11. 

Synthke de XIX 
XIII (1 g) est dissous dans 20 ml d’hexane, puis on ajoute un cristal de 

H,l?tC16~H20 dissous dans une goutte de i-PrOH. On.porte au reflux 24 h 
puis en evapore le solvant. La &tone brute ‘obtenue est-souillee de polymeres. 
La c&one es-t obtenue b peu prk pure par passage sur silice et &tion avec un 
melange pen-lane/&her 95/5. 



+I 6h. 

M - 

sx 6h 

XII 12h 

XIH 10h 

XSV - 

xv - 

XM 20h 

.-._‘; -;--_. - 
__ <._ 

;i_ : _=:,_-_ 
_. l0.h:- : 

..‘:, ,. 

11OJ25. 

105130 

POP distilie 

non distill6 

non distille 

125130 

non distil!E 

.! ..--_, ._:_ .,_ ,... .- _-I.- 

ld (12H)I 0.07.etb.l3~ .3OlO.+l8 
2l20.. : 

1250; 876 

2820 
2220 
1670 
1250.880 

H-C=C 
Si-H 
<=O 

SiMe2 

3OiO. X645 
2l20 
1720 

1255.880 

J 3.5.X&2 &b¶e2 :_ ~ 
I+ <2H) P 2.30’ 2 CHiSi 
lni <2H) 13.77.2~&tiH-. : 
lk <4H) P 5.35 2=CHkH- 
lm Q2H) P 0.24 i.SiMe2 
lm (2H) B 2.54 2 &I-Si 
lm (SH) % 3.58 CbkH3 
lm (2s) ii 3.92 2 S-H 
lm <lH) % 4.45 1-CH=C+ 
lm (%I) d 5.511 -CH=CH- 
ld(6H)BO.O653Hz 
1 sga* 

S&H 2120 
C=O 1712 
SiMe2 1255.880 

lm OH) B 114 1 CH-Si 

lm (2H) ai 2.40 l~--CH2-_Co- 
lm (2H) i 2.71 =C-CH3_cO- 
lm (lH) Q 3.72 1 Si-H 

lm (2H) Z 5.62 -CH=CH- 
lm (l&H) i 0.14 3 Sibfez 
lm (3H) de 1.12-1.56 
3 CH-Si 

Si-H 2120 

e=C(--o) 1675.1195 
GC 1640 
Sibfez 1255.880 
siMe3- 840 

OMe 2820 
Si-H 2120 
Siaue2 1255.890 
Si-H 2120 
C=O 1715 

H-W*) 3025 
SiMe2 1255.885 

lm (4H) de 2.13-2.46 
-CHZ_CO-CHy 
lm (3H) ii 3.90 3 Si-H 
Is (9H) i 0.37 1 -_OSiMe3 

lm (12H) de 0.2-0.6 
2 SiMep 
lm (3H) P 1.84 =C-CH3 
lm (W) P 2.48 i CH-Si 
lm (2H) g 4.05 2 Si-H 
lm (1H) Q 4.64 CHGC--0Si 

lm (lH) P 5.22 CH=C-Me 

OH 3320 
H-C(=C) 3015 
Si-H 2120 
Siie2 1252.890 
c-o 1072 

H-C<=C) 
OsIe 
Si--H 

<=c<-O) 
=+=z 

3070.3000 
2830 
2125 
1680 
i255.89d 

Id <6H) i 0.05 J 3.5 Hz 
1 Sira 
lm (3H) d 1.73 =C-CHg 
lm (1H) A 2.14 1 CH-Si 

lm (2H) B 2.42 -_CH+O- 
lm (2H) % 2’.65 =C-CH+ 
lm (1H) i 3.811 Si-Z 
lm (1H) f 5.24 CH=oCH3 
rpeehe complexe. 0s 
recoxmastr 

lm (6H) P 0.20 I SiMe2 
lm (3H) 81.72 =C-CH3 
1~ (2H) B 3.96 Si-H +%H-O 

lm W-I) B 5.20 CH=C-Me 
SPectre tres complexe. 
onre.cc&aft:~ .- .~ -_ 
lm (12H) f 0.40 2 SiMe2 
&s (3H) Sz 3.67 C-O-GEE3 

- continue 
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TABLEAU 1 <Conti&cd) 

ComPqs.6 Temps de Eb. <=‘C/Torrl JR” <cm-l) RMN (6. PP~) 
&action 

XVIII 

- 9812 

H-C=C 

Si-H 
C=O 

Siie2 

3075.3000. Id (6H)-z? 0.10 J 3.5 Hz 

1642.997 lSiMe2 
2130 lm <lH) d 2.08 CH-Si 
1722 lm (2H) B 2.50 C-CHflO- 

1260.890 lm (4H) d 2.73 =C-CH2-C0- 
-!- =C-CH2-C= 
lm (1H) B 3.85 1 S+H 
lm (4H) de 4.76-6.05 
dont lm B 5.36 pour 
-CH=C-C le reste pour 
-C-CH=CH2 
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