
C23 

Journal of Orgunometallic Chemistry, 161(1978) C23-C24 
o Elsevier Sequoia S-A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

Preliminary communication 

SUR UNE NOUVELLE SYNTHESE D’ACYLSILANES 

NORBERT DUFFAUT, JACQUES DUNOGUES, CLAUDE BIRAN et RAYMOND CALAS 
(avec la collaboration technique de JACQUELINE GERVAL) 

Laboratoire de Chimie Organique et Laboratoire de Chimie des Composds Organiques du 
Silicium et de I%tain associd au CNRS No. 35, 351, Cows de la Liberation, Universite de 
Bordeaux I, 33405 Talence (France) 

(Rep le 7 aoft 1978) 

Summary 

In the presence of a stoichiometric amount of CuI, Ph,SiLi reacts with 
MeCOCl, EtCOCl and t-BuCOCl, to give the corresponding acylsilanes in high 
yields. 

Dans le cadre de travaux entrepris au Laboratoire sur la preparation et les 
prop&t& [ 1,2] de derives a liaison silicium-metal, nous avons ktudie l’action 
de Ph,SiLi prepare dans le THF [3] sur des chlorures d’acides en presence de 
quantites stoechiometriques d’iodure cuivreux. 

En effet, l’action de Ph,SiLi seul (en l’absence ou en presence de traces de 
CuI) sur MeCOCl ne conduit 2 l’acylsilane correspondant qu’avec de tres 
faibles rendements (< 10%); ceci confirme les resultats de Gilman et al. [4] 
qui indiquent, qu’a -50°C Ph,SiLi reagit avec MeCOCl pour donner un 
m&nge complexe pauvre en Ph$iCOMe (8.3%). 

Nous avons ainsi obtenu des acylsilanes avec des rendements eleves, sauf 
dans les cas de PhCOCl, mais l’on sait que Ph,SiCOPh est aisement accessible 
par d’autres voies [ 5]*: 

Ph,SiLi 
(1) GUI 

(2) RCOCl ’ 
Ph,SiCOR 

R = Me, Et, t-Bu, Ph; rendements respectifs en acylsilanes: > 90%, > 9070, 
% 75% et < 20%. L2 reaction commencee a 0-10°C est terminee a tempera- 
ture ambiante. Les rendements sont calcules par rapport a Ph,SiLi engage, 
le dosage de PhsSiLi &ant effectue par titration acide [6]. Signalons que ces 
quatre acylsilanes sont mentionnes dans la mise au point de Brook [5a] mais 

*L’article de la rif. 5b pr&ise que I’action de Ph,SiK SW PhCOCl ne donne Ph,SiCOPh qu’avec 4% 
de rendement. 



que le point de fusion de PhsSiCO-t-Bu (F = 130%) n’Ctait pr&.s~. En plus 

de l’int&t synthetique de ces reactions, il faut noter que, sur la plan thhorique, 
ces rkultats soul&vent l’.&entualit& d’un intermkdiaire 21 liaison Si-Cu ou, 
du moins, d’un complexe contenant B la fois du silicum et du cuivre dont la 
reactivith, plus faible que celle du lithien, permettrait de s’arr~ter au stade de 
l’acylsilane. 

Nous tentons done, 5 l’heure actuelle, de mettre en evidence ales composk a 
liaison Si-Cu jusqu’ici inconnus: en effet, si Brook [ 5d] rapporte que Gilman 
et al. auraient &tGdiG l’action de compo&s & liaisons “Si-Cu” et “Ge-Cu” sur 
des chlorures d’acides (communication privee anterieure h 1969), de tels com- 
poses n’ont jusqu’ici jamais et& isoles. Quoiqu’il en soit, ce travail illustre une 
fois encore I’importance des derives du cuivre en synthke dont le rGle a 6th mis 
en evidence ces demieres annees [ 71. 
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