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A new highly regio- and stereo-selective method for the preparation of en- 
oxysilanes, viz. treatment of Me,SiCl, NaI, Et,N with enolizable aldehydes and 
ketones is described. 

RGcemment, il a &tG mention& la synth&e d’&noxysilanes par action de 
l’iodotrimethylsilane, pr&lablement p&par&, et de l’hexam&hyldisilazane sur 
des aldehydes et des &ones Qnolisables [l]. Nous proposons une nouvelle 
mgthode plus simple et g&&ale ba&e sur l’utilisation 5 la fois du couple 
Me,SiCl, NaI et de tri&hylamine. La preparation de Me&I in situ 121 pr& 
sente plusieurs avantages: d’une part elle Qlimine tous les risques de deteriora- 
tion du tiactif par l’humidite ou la lumiere 131 d’autre part elle Gvite l’emploi 
de produits silici& parfois &labor&: Me,& [4a], PhSiMe, [3 et 4b J, 
Me$iCH&H=CH,, p-Me,SiC,H,SiMe, [ 4~1, Me&&O [4d], Me&&NH [4e], 
RSSiMe, [4f]. Par ailleurs la trikthylamine aussi efficace que I’hexamCthyldi- 
silazane (vide infra) est d’un acc&s plus facile. 

L’utiiisation de Me,SiCl, NaI 5 la place de Me,SiCl, ZnCl, [ 51, Me,SiCl, 
LizS [6] ou Me,SiCl, DMF [7] diminue consid&ablement la durGe de la reac- 
tion, n&essite peu ou pas de chauffage et conduit h une transformation totale 
du d&iv& carbonyl& Nous avons rassembG dans le Tableau 1 les resultats ob- 
tenus. Afin d’acchder aux taux de transformation maxima, nous avons &abli 
deux protocoles op6ratoires diff&ents selon que l’on op&re avec une c&one ou 
avec un aldGhyde: avec les &tones, on additionne 5 temperature arnbiante 

*A quilacorresxmndance doit Otre adress&. 
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l’iodure de sodium (0.062 mol), dissout dans l’acetonitrile (62 cm3) au 
m&nge &tone (0.05 mol), tri&hylamine (0.962 mol), chlorotrimethylsilane 
(0.062 mol); avec les aldehydes, on additkkne h’temperafure ambiante le 
melange aldehyde (0.05 mol), tri&thylamine, (0.05 mol) iodure de sodium 
(0.05 mol) acetonitrile (50 cm3) au trimethylchlorosilane (0.05 mol). A la fin 
de l’addition on peut observer, par RMN, la disparition de l’aldehyde, la forma- 
tion dun peu d’koxysilanes (2) et la presence d’un produit intern-kdiaire, 
non encore totalement identifie qui par chauffage a 70°C durant 2 h se d4 
compose et conduit 2 la formation exclusive d’enoxysilane. Avec l’isovaler- 
aldehyde XII, nous avons pu isoler le produit intermediaire et observer, lors de 
sa decomposition thermique, la formation des enoxysilanes (2 et E) et de 
Et3NHfT. 

Dans le cas des &tones dissymetriques, nous notons que du point de vue 
regioselectiviti, B l’exception de la butanone, les kroxysilanes majoritaires sont 
ceux presentant la double liaison du cbte le moins substitue. La comparaison 
des rktltats obtenus avec les derives II, III et V, II et VII, et IV et VII 
montre que le facteur stitrique semble jouer un r&le prepondk-ant dans l.‘orien- 
tation de la reaction. 

La mCthyl-2 cyclohexanone, conduit majoritairement a l’isomere le plus sub- 
stitug, ce resultat surprenant par rapport aux precedents notarnment celui con- 
cernant l’ethyl, isopropyl &tone doit etre vraisemblablement lie a l’interven- 
tion d’une isomkisation sous l’influence des ions iodures. De plus l’orientation 
de l’kiolisation est st&&oselective, l’isomere 2 est obtenu exclusivement (cas 
des c&ones II, III et VI) ou majoritairement (cas de VII et des aldghydes XII 
et XIII). Par chauffage nous avons constate dans certains cas l’isomerisation 
partielle des enoxysilanes; du d&-iv4 le moins vers le plus substitue d’une part 
et de la forme 2 vers la forme E d’autre part. Ainsi dans le cas de la &tone 
III, le m&.nge d’enoxysilanes isoles maintenu pendant 30 min a 180°C (cf. 
Tableau 1) conduit a: CH2=C(CH,CH&H3)OSi(CH3)3 (39%), 
CH3CH&H=C(CH3)OSi(CH& (61%) (2: 75%, E: 25%). 

La grande st&eo&lectivite en faveur de la forme 2 diffke de celle couram- 
ment observee [5 a S] et est analogue a celle constatee par utilisation du 
couple trim&hylsilylacetate d’&hyle/fluorure de t&rabutylammonium [9] 
(methode valable uniquement pour les c&ones) ou du bis(trin&hylsilyl)- 
acetamide/HMl?T sodium [lo]. Dans le cas des aldehydes la diminution de 
stCtrgos&lectivite est certainement lice au chauffage necessaire 2 la decomposi- 
tion du compose intermkliaire. Le remplacement de la triethylamine par 
l’hexam~thyldisilazane n’apporte aucune modification aux rkultats obtenus; 
a&i dans le cas de l’isovaleraldehyde nous observons une transformation 
totale de l’aldehyde et la formation de 67% d’isomere 2 contre 63% avec la 
triethylamine. Cependant l’utilisation de ce Gactif entraine la formation, au 
cows de l’extraction, de quantites importantes de siloxane qui peut g&er la 
purification des hnoxysilanes (cas de l’a&tone par exemple). 

Par ailleurs l’utilisation de LiI, reactif connu pour favoriser l’aldolisation [ll], 
h la place de NaI modifie notablement Y&oh&ion de Ia reaction. Ainsi dans le 
cas de l’heptanal a cot& des enoxysilanes 2 et E (2/l) on isole un melange 
d’aldol silicie CH,(CH,),CH(CHO)CH(OSi(CH,),)(CH,),CH, et d’aldehyde 01 



Cl3 

insatur&e CH, (CH2 )a C(CH=O)=CH(CH2 )&H3. Les rendements en produ’lts 
isol& sont tres faibIes de I’ordre de 10%. 

Enfin, avec Ia m&thy1 vinyl c&one XI, nous avons observe, au terme de I’ad- 
dition des r&a&ifs, la formation exclusive de l’6noxysilane p iod6 
CHJCH=C(OSiCH3)$H, 1121, ce demier par chauffage du milieu rkactionnel 
12 h h 100°C se transforme en conduisant au trin+thyMoxy-2 butadiene-1,3 
(Rdt.: 80%). 
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