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Summary 

Thermodynamic tri-enoxysilanes are regiospecifically generated by a new, easy 
and very effective method, based on the generation in situ of methylsilyl tri- 
iodide. These derivates show promising reactivity. 

Les enoxysilanes sont des synthons tres utilises en chimie organique [ 11. Leur 
importance n’a cesse de crokre durant ces dernieres an&es. 11 nous est apparu 
interessant d’augmenter le rapport “pole actif”/silicium afin de diminuer le cofit 
de revient des produits qu’ils servent a synthetiser. De ce fait, nous nous sommes 
interesses a la preparation de trisenoxysilanes. Seuls, ceux derivant de l’acetone, 
de l’acetophenone et de l’isobutyraldehyde ont deja ete brevet& [ 2-41, leur 
preparation necessite de longues durees de reaction (16 i 22 h) et des tempera- 
tures &levees. Compte tenu des resultats acquis au laboratoire [ 5,6], nous pre- 
sentons une nouvelle synthese de trisenoxysilanes, rapide, facile a mettre en 
oeuvre et utilisant des reactifs peu cofiteux, dont la regioselectivite est tres forte- 
ment en faveur des isomeres dits “thermodynamiques”. 

Ainsi nous utilisons “MeSi13 ” in situ [7-91 beaucoup plus reactif que son 
homologue chlore. Celui-ci est .prdpare 1 partir de MeSiCl, /NaI, en presence d’une 
amine tertiaire, triethylamine ou pyridine. En faisant reagir a 60 ou 80°C le tri- 
chloromethylsilane (8 mmol) sur le melange &tone ou aldehyde Qnolisable 
(16 mmol), triethylamine (30 mmol), iodure de sodium (30 mmol) dans 30 ml 
d’acetonitrile anhydre, nous obtenons la transformation totale du derive car- 
bony% en tridnoxysilane correspondant. L’evolution de la reaction est suivie par 
spectroscopic IR et RMN ‘H. 

\ //” 
CH-C , , + (H,c-CH,),N , bi3cs~a3 , NOI , H~CCN ---+ 
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TRISENOXYSILANES DE &TONES ET D~ALDEHYDES ENOLISABLES 
(Reactifs: MeSiCl, /NaI,Et,N) 
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c L’existence de dlffkents rhgio- et st~r~oisom&es ne n~us permet pas d’kxlre la formule exacte des tri- 
dnox~sihnes. Cependant, ll est possible d’indiquer globalement les pourcentages des rGgio- et stGr&isom&es. 
b Le faible rendement note pour ces d&iv& est lik B une difficult6 d’extraction. 11s peuvent cependant itre 
utili&s in situ. 

Compte tenu de la relative fragilite de ces composes, l’extraction est realisee d&s 
la fin de la reaction 1 l’aide de pentane anhydre. 

Dans les Tableaux 1 et 2 sont rassembles les resultats obtenus. Les nouveaux 
produits ont les caracteristiques spectrales IR v(C=C); RMN ‘H suivantes: Ia: 
1645; 4.27 (3H), 0.34 (3H, s). Ha-Z: 1680; 4.43 (m), 1.5 (d), 0.24 (3H, s). IIa-E 
1680; 4.73 (m), 1.5 (d), 0.24 (3H, s). IIIa: 1640; 4.9 (3H, m), 0.56 (3H, s). IVa: 
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TABLEAU 2 

&TONES DISSYMkTRIQUES: INFLUENCE DE L’AMINE TERTIAIRE ET DU DkRIVi SILICIi SUR 

LA RkGIO- ET STkRhOSkLECTIVIT&’ 
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’ Les formules incompI6tes ont pour but d’illustrer les r&ioisombres possibles et ne reprhentent pas la formule r&W des 
CO~POS& obtenus. 

1680; 5 (3H, m), 0.2 (3H, s). Va-2: 1700; 4.43 (q), 0.2 (3H, s). Va-E: 1700; 
4.85 (q), 0.2 (3H, s). Vb: 1650; 4.2 (systeme AB), 0.46 (3H, s). Via: 1700; 
1.7 (s), 1.43 (s), 0.5 (3H, s). VIb: 1640; 4.1 (systeme AB), 0.2 (3H, s). VIIa-2: 
1685; 4.16 (d), 0.3 (3H, s). VIIa-E: 1685; 4.7 (d), 0.3 (3H, s). VIIb: 1645; 4.36 
(systeme AB), 0.5 (3H, s). VIIIa: 1695; 1.1 (s), 0.23 (3H, s). VIIIb: 1670; 
5.1 (m), 0.6 (3H, s). IXa: 1690; 6.13 (3H), 1.6 (18H, s), 0.23 (3H, s). 

En utilisant la pyridine a la place de la triethylamine, on observe pour les 
c&ones dissymetriques (&tones V, VI, VII, VIII) une variation des pourcentages 
des regio- et stereoisomeres. En effeti on note d’une facon g&r&ale une regio- 
selectivite en faveur de l’isomere “thermodynamique”, renforcee par l’utilisa- 
tion de la pyridine (c&one VI: 75% Via + 25% VIb avec EtJN et 98% Via + 2% 
VIb avec la pyridine). On constate de plus une diminution de la regioselectivite 
(&one VII/VIIa Z/E = 72/28 avec Et3N et Z/E = 60/40 avec la pyridine). La 
comparaison de nos resultats avec ceux obtenus en utilisant pour reactifs 
Me$iCl/NaI, EtJN [ 51 rapport& dans le Tableau 2 met en evidence pour les 
c&ones VI et VII, une complementarite de regioselectivite (&tone VI: 75% 
Via + 25% VIb avec MeSiCl, et 20% Via + 80% VIb avec Me,SiCl) accompagnee 
d’une perte de stereodlectivite (&tone V: Va Z/E = 78/22 avec MeSiCl, et 2 = 
100% avec Me&Cl). 

Cette methode d’obtention des isomeres “thermodynamiques” est tout a fait 
competitive 1 celles publiees recemment pour les monoenoxysilanes [ lO,ll] , 

necessitant des reactifs plus Blabores, coiiteux et des temps de reaction plus 
longs. 
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La rCactivit6 des trisknoxysilanes est comparable voire supkieure i celle des 
monoQnoxysilanes. Par &action avec les 6thers a-chlorks, now avons obtenus 
avec de bons rendements les fl-&tokthers correspondants. 
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