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Summary
A new highly regio- and stereo-selective method for the preparation of en-

oxysilanes, viz. treatment of Me;S8iCl, Nai, Et,;N with enolizable aldehydes and
ketones is described.

Récemment, il a été mentionné la synthése d’énoxysilanes par action de
P’iodotriméthylsilane, préalablement préparé, et de I’hexaméthyldisilazane sur
des aldéhydes et des cétones énolisables {1]. Nous proposons une nouvelle
méthode plus simple et générale basée sur ’utilisation a la fois du couple
Me;SiCl, Nal et de triéthylamine. La préparation de Me,Sil in situ [2] pré-
sente plusieurs avantages: d’une part elle élimine tous les risques de déteriora-
tion du réactif par I’humidité ou la lumiére [8] d’autre part elle évite ’emploi
de produits siliciés parfois élaborés: MegSi, [4a], PhSiMe; [3 et 4b],
Me;SiCH,CH=CH,, p-Me;SiC,H,SiMe; [4c], MesSi,O [4d], MesSi,NH [4e],
RSSiMe, [4f]. Par ailleurs la triéthylamine aussi efficace que hexaméthyldi-
silazane (vide infra) est d’un acces plus facile.

L’utilisation de Me;SiCl, Nal a la place de Me;SiCl, ZnCl, [5]}, Me;SiCl,
Li,S [6] ou Me;SiCl, DMF [7] diminue considérablement la durée de la réac-
tion, nécessite peu ocu pas de chauffage et conduit a une transformation totale
du dérivé carbonylé. Nous avons rassemblé dans le Tableau 1 les résultats ob-
tenus. Afin d’accéder aux taux de transformation maxima, nous avons établi
deux protocoles opératoires différents selon que ’on opére avec une cétone ou
avec un aldéhyde: avec les cétones, on additionne a température ambiante

*A qQui la correspondance doit étre adressée.
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I’iodure de sodium (0.062 mol), dissout dans ’acétonitrile (62 cm?®) au
mélange cétone (0.05 mol), triéthylamine (0.062 mol), chlorotriméthylsilane
(0.062 mol); avec les aldéhydes, on additionne i ‘tempérafure ambiante le
mélange aldéhyde (0.05 mol), triéthylamine, (0.05 mol) iodure de sodium
(0.05 mol) acétonitrile (50 cm?®) au triméthylchlorosilane (0.05 mol). A 1a fin
de l’addition on peut observer, par RMN, la disparition de I’aldéhyde, la forma-
tion d’un peu d’énoxysilanes (Z) et la présence d’un produit intermédiaire,
non encore totalement identifié qui par chauffage 2 70°C durant 2 h se dé-
compose et conduit i la formation exclusive d’énoxysilane. Avec l’isovaler-
aldéhyde XII, nous avons pu isoler le produit intermédiaire et observer, lors de
sa décomposition thermique, la formation des énoxysilanes (Z et E) et de
Et,NH'T .

Dans le cas des cétones dissymétriques, nous notons que du point de vue
régiosélectivité, a I’exception de la butanone, les énoxysilanes majoritaires sont
ceux présentant la double liaison du coté le moins substitué. La comparaison
des résultats obtenus avec les dérivés II, IIT et V, II et VII, et IV et VII
montre que le facteur stérique semble jouer un rdle prépondérant dans ’orien-
tation de la réaction.

La méthyl-2 cyclohexanone, conduit majoritairement a ’isomére le plus sub-
stitué, ce résultat surprenant par rapport aux précédents notamment celui con-
cernant P’éthyl, isopropyl cétone doit étre vraisemblablement lié a P’interven-
tion d’une isomérisation sous ’influence des ions iodures. De plus ’orientation
de P’énolisation est stéréosélective, 'isomere Z est obtenu exclusivement (cas
des cétones 11, 1II et VI) ou majoritairement (cas de VII et des aldéhydes XII
et XIII). Par chauffage nous avons constaté dans certains cas ’isomérisation
partielle des énoxysilanes; du dérivé le moins vers le plus substitué d’une part
et de la forme Z vers la forme E d’autre part. Ainsi dans le cas de la cétone
111, le mélange d’énoxysilanes isolés maintenu pendant 30 min a 180°C (cf.
Tableau 1) conduit a: CH,=C(CH,CH,CH;)0OSi(CH;); (39%),
CH,CH,CH=C(CH,)O0Si(CH;); (61%) (Z: 75%, E: 25%).

La grande stéréosélectivité en faveur de la forme Z différe de celle couram-
ment observée {5 a 8] et est analogue a celle constatée par utilisation du
couple triméthylsilylacétate d’éthyle/fluorure de tétrabutylammonium [9]
(méthode valable uniquement pour les cétones) ou du bis(triméthylsilyl)-
acétamide/HMPT sodium {10]. Dans le cas des aldéhydes la diminution de
stéréosélectivité est certainement liée au chauffage nécessaire a la décomposi-
tion du composé intermédiaire. Le remplacement de la triéthylamine par
Phexaméthyldisilazane n’apporte aucune modification aux résultats obtenus;
ainsi dans le cas de 1’isovaleraldéhyde nous observons une transformation
totale de 1’aldéhyde et la formation de 67% d’isomeére Z contre 63% avec la
triéthylamine. Cependant I'utilisation de ce réactif entraine la formation, au
cours de ’extraction, de quantités importantes de siloxane qui peut géner la
purification des énoxysilanes (cas de 1’acétone par exemple).

Par ailleurs 'utilisation de Lil, réactif connu pour favoriser 1’aldolisation [11],
a la place de Nal modifie notablement I’évolution de la réaction. Ainsi dans le
cas de I’heptanal a cdté des énoxysilanes Z et E (2/1) on isole un mélange
d’aldol silicié CH;(CH,), CH(CHO)CH(OSi(CH;);)(CH,);CH,; et d’aldéhyde «
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insaturée CH,(CH, ),C(CH=0)=CH(CH,)sCH;. Les rendements en produits
isolés sont trés faibles de I’ordre de 10%.

Enfin, avec Ia méthyl vinyl cétone XI, nous avons observé, au terme de I’ad-

dition des réactifs, la formation exclusive de I’énoxysilane g iodé
CH,ICH=C(OSiCH;);CH; [12], ce demier par chauffage du milieu réactionnel
12 h a 100°C se transforme en conduisant au triméthylsiloxy-2 butadiéne-1,3
(Rdt.: 80%).
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