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Summary

In the presence of a stoichiometric amount of Cul, Ph;SiLi reacts with
MeCOC1, EtCOCI and t-BuCOCI, to give the corresponding acylsilanes in high
vields.

Dans le cadre de travaux entrepris au Laboratoire sur la préparation et les
propriétés [1,2] de dérivés a liaison silicium—meétal, nous avons étudié ’action
de Ph;SiLi préparé dans le THF [3] sur des chlorures d’acides en présence de
quantités stoechiométriques d’iodure cuivreux.

En effet, I’action de Ph;SiLi seul (en ’absence ou en présence de traces de
Cul) sur MeCOCI ne conduit a ’acylsilane correspondant qu’avec de trés
faibles rendements (< 10%); ceci confirme les résultats de Gilman et al. [4]
qui indiquent, qu’a —50°C Ph;SiLi réagit avec MeCOCI pour donner un
mélange complexe pauvre en Ph;SiCOMe (8.3%).

Nous avons ainsi obtenu des acyvlsilanes avec des rendements élevés, sauf
dans les cas de PhCOCI, mais 1’on sait que Ph;SiCOPh est aisément accessible
par d’autres voies [5] *:

.. (1) Cul .
Ph,SiLi Ph,;SiCOR

(2) RCOCl

R = Me, Et, t-Bu, Ph; rendements respectifs en acylsilanes: > 90%, > 90%,
~ 75% et < 20%. La réaction commencée a 0—10°C est terminée a tempéra-
ture ambiante. Les rendements sont calculés par rapport a Ph;SiLi engagé,
le dosage de Ph;SiLi étant effectué par titration acide [6]. Signalons que ces
quatre acylsilanes sont mentionnés dans la mise au point de Brook [5a] mais

*Larticle de la réf. 5b précise que I'action de Ph;SiK sur PhCOCI ne donne Ph;SiCOPh qu’avec 4%
de rendement.
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que le point de fusion de Ph;SiCO-t-Bu (F = 130°C) n’était précisé. En plus
de I’intérét synthétique de ces réactions, il faut noter que, sur la plan théorique,
ces résultats soulévent 1’éventualité d’un intermédiaire a liaison Si—Cu ou,
du moins, d’un complexe contenant a la fois du silicum et du cuivre dont la

P’acylsilane.

Nous tentons done, a ’heure actuelle, de mettre en évidence des composés a
liaison Si—Cu jusqu’ici inconnus: en effet, si Brook [5a] rapporte que Gilman
et al. auraient étudié 'action de composés a liaisons “Si—Cu”’ et ““Ge—Cu” sur
des chlorures d’acides (communication privée antérieure a 1969), de tels com-
posés n’ont jusqu’ici jamais été isolés. Quoiqu’il en soit, ce travail illustre une
fois encore I’importance des dérivés du cuivre en synthése dont le role a été mis
en évidence ces derniéres années [7].
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