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Abstract 

The dimesitylneopentylsilene MesaSi=CH-CHatBu 1 is obtained in almost quantitative yield by reaction of tert-butyilithium with 
dimesitylvinylfluorostlane 4; I is certainly one of the most easily available stable sUenes. In spite of its stability, I presents a high 
reactivity in the field of classical chemistry of organometallic alkenes such as addition or cycloaddition reactions and, in some cases, an 
original behaviour of ene-reagent (towards benzaldehyde) and both ene- and enophUic-reagent (towards acetophenone). 
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1. Introduction 

L'~tude des 616ments du Groupe 14 (silicium, germa- 
nium, ~tain) darts un has degr~ de coordination connait 
un vif int6r~t depuis une quinzaine d'ann~es [!]. Dans 
ce domaine, les alc~nes organom~talliques R2M---CR' 2 
(M '--Si, Ge, Sn) ont 6t6 tout particuli~rement 6tudi~s 
sous leur aspect fondamental. Cependant ces compos~s, 
notamment les sil~nes, devraient devenir des synthons 
efficaces en chimie organique et organom6tallique; pour 
cela il est n~cessaire de disposer de sil~nes stables, 
r~actifs et faciles ~ preparer en bonne quantitY. Le 
dim~sityln~opentylsil~ne Mes2Si---CH-CH2'Bu 1, qui 
est certainement le sil~ne stable ie plus facile synth~tiser, 
pr~sente routes ces caract~ristiques. 

Dans ce m~moire nous pr~sentons, aprils une nfcente 
communication pr~liminaire [2], sa synth~se et quelques 
aspects de sa r~activit~. 

2. R~sultats et discussion 

La r~action d'addition-elimination r~alis~e .3 partir 
d'un organolithien et d'un vinylhalog6nosilane constitue 
certainement la vole d'acc~s la plus commode aux 
sil~nes: 
R2Si(X)CH----~CH 2 +R'Li ~ R2Si(X)CH(Li)CH2R' q -LiX 

.3 R2Si~-CH-'-CH 2R' 
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Depuis la premiere r~action de ce type d~crite par 
Jones et Lim en 1977 et qui conduit, sans aucun doute, 
au dim~thyln~opentylsil~ne instable [Me2Si--CH - 
CH2tBu] [3], plusieurs autres n6opentylsil~nes transi- 
toires [RR'Si =CH-CH 2' Bu] ont ~t~ synth6tis6s, succes- 
sivement par Jones et Lee [4a], Auner et al. [4b], Lee et 
al. [4c], Grobe et Ziemer [4d] et nous-mSmes [4e]. 
Malgr~ I'utilisation de substituants de plus en plus 
encombrants, tous ces sii~nes sont instables h la 
temi~rature ambiante et conduisent aux 1,3-disilacyc- 
Iobutanes dim~res. 

Comme nous I'avons mentionn6 dans ia communica- 
tion pr~limaJre [2], le dim~sityln~opentylsil~ne 1 est le 
premier n~opentylsil~ne stable. Le pr~curseur de Iest  le 
dim~sitylvinylfluorosilane 4 qui n~cessite la preparation 
pr~alable du dim~sitylfluorosilane 3 par une synth~se 
"one pot" h partir du trichlorosilane et mettant en jeu 
interm~diairement le dimesitylchlorosilane 2 [5]. 4 est 
ensuite obtenu par une r~action d'hydrosilylation, ef- 
fectu~e dans le benz~ne, entre 3 et l'ac~tyl~ne, catalys~e 
par l'acide hexachloroplatinique (solution 0.25 M dans 
le THF): 

Mes2Si(F)H + HCr--CH 

3 
H 2PtCI6 

- . - - - - ,  Mes2Si(F)CH---~CH 2 
C61t6 

4 
Le rendement de cette derni~re r~,action est ~lev~ 

( > 95%). Iest  ensuite obtenu facilement et quasi quan- 
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titativement par addition d'une quantit~ ~quimolaire de 
tert-butyllithium ~t 4 dans le pentane h -78°C. 
L'~limination intramol~ulaire de fluorure de lithium a 
lieu apr~s queiques minutes d'agitation h la teml~rature 
ambiante: 

pentane rMezSi_?CHCH 2t Bu ] MeszSi(F)CH=CHz+tBuLi -7s°--'---'~ L F ~ ~Li 
4 

MezSi~_.CHCHztBu : 20~C]-LiF 

I 
Le sil~ne 1 peut ~tre isol6 sous la forme de cristaux 

jaunes par cristallisation dans le pentane h -20°C; 
malgr~ de nombreuses tentatives il n'a pas ~t~ possible 
d'obtenir des monocristaux de Ie t  d'~tudier sa structure 
par diffraction de RX. 1 a ~t6 toutefois totalement 
cara~t~tis~ par analyse de RMN, par spectrometric de 
masse et par analyse ~l~mentaire. En RMN t H on 
observe, comme attendu, le signal triplet du proton 
~thyl~nique ~ 5.52 ppm; en RMN t:C le signal 
caract&istique du carbone ~thyl~nique apparait h 110.4 
ppm tandis qu'en RMN 2~Si le signal h champ faible 
(+77.6 ppm) est en parfait accord avec un atome de 
silicium hybrid~ sp ~. On peut signaler ~galement qu'une 
solution jaune intense de dim~sityln~opentylsilEne I 
peut etre conserv~e pendant plusieurs semaines en at- 
mosphere inerte: elle peut-6tre dos~e et utilis~e avec la 
meme commodit¢ qu'un organolithien ou qu'un r6actif 
de Grignard. 

L'~tonnante stabilit¢ de I facUite I'~tude de sa 
r~activit~,. Comme la plupart des alc~nes organomctalo 
liques, le dim~sityln~opentylsil~ne prCsente une 
tCactivit~ tr~s largement su~rieure h celle des alc~nes; 
les r~actions sont g~n~ralement rapides et souvent quan- 
titatives, On peut nfsumer le comportement de I par le 
schema suivant: 

2.1. R~actions d' c~ddition 

L'eau et les aicools tels que le n-butanol s'addition- 
nement facilement au sil~ne scion un processus d~butant 
probablement par I'attaque nucl~ophile d'une paire libre 

de I'oxyg[ne sur le silicium suivie de la fixation de 
l'atome d'hydrog[ne sur le carbone. L'addition lente 
d'un demi-~quivalent d'eau h 1 conduit exclusivement 
au disiloxane 5, le silanoi fonn~ initialement r~agissant 
sur le sil~ne n'ayant pas encore r~agi: 

2 Mes2Si~----CHCH,tBu + H20 

1 

) Me2Si~CH2H2'Bu + Mes2Si---CHCH2tBu 
I 

OH 1 

(Me~zSiCH2CH 2tBu)20 5 

En RMN t H et L~C, $ pr~sente des signaux larges 
caract&istiques d'une structure de siloxane encombr6. 

L'addition d'une quantit~ ~quimolaire de n-butanol 
provoque la d~coloration rapide de 1 et conduit exclu- 
sivement au dim6sityln~ohexyln-butoxysilane 6: 

Mes2Si~CHCH2tBu +nBuOH 

1 

) Mes 2(n BuO)SiCH 2CH 2 t Bu 

6 

La nette polarit6 de la double liaison Si a+-  C a- et 
la grande affinit6 du silicium pour l'oxyg~ne peuvent 
s'expliquer la r~giosl~cificit~ de I'addition. 

Cette derni~re traction avec le n-butanol peut etre 
utilis~e pour doser les solutions de I. 

Un acide mineral tel que I'acide fluorhydrique (la 
r~action est effectu~e avec une solution 70/30 d'acide 
fluorhydrique dans la pyridine) conduit h I'adduit 7 
scion un m~canisme vraisemblablement similaire aux 
r~actions pr~c~dentes, c'est-h-dire attaque nucl~ophile 
initiale du fluor sur le silicium: 

1 HF ) Mes,Si(F)CHzCH tBu 

2.2. R~octions de cycloaddition 

Les alc~nes organomt~talliques sont connus pour don- 
ner avec de nombreux compos~s insatur~s des r~a~:tions 
de cycloaddition nucl~ophiles g~n~ralement faciles. La 
participation d'une paire fibre de l'h~t~roatome du r~actif 
dans les r~actions des sil~nes avec les isonitriles, les 
aldehydes, les c~tones et les azotures semble probable 
[ I, M ffi Si]; les produits peuvent ~tre consid&~s respec- 
tivement comme le r~sultat de cycloadditions [2 + I] 
[2 + 2] ou [2 + 3]. Piusieurs cycloadditions [2 + 4] peu- 
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Tableau I 

l Mes,~i-CHCHgmu 
. . ~,ssit,'s O-~:tCHa)Ph 

I ,~s  . L ~  . . . . . . .  ~,eoe~ 

I = / / \ ,.o,,,o..,,. • / . . o .  I 
. . . .  N I Mesa~iCHiCHItBu 

I . . . . .  . . . . . . . .  \ I .., OC(-CHa)Ph I "i~_-?-a "°'~*t-#f~'-a \, ~, 

Meos~i_CI.I=CHt,Bu 
tlluN=O OXeHsp h I~a g 

N~C -N'~tB u O- CHPh 
tB,f a ju.t,t ul~ 

vent proc~der selon des processus p~ricycliques de fa£on 
assez semblable aux hydrocarbures; la r~action de 
Diels-Alder entre un sil~:ne et un diane enest i'exemple 
ie plus repr6sentatif. 

Nous avons tent~ de r~aliser au moins un exemple de 
chaque type de cycloaddition en dtudiant la r6activitd de 
I vis h vis, successivement de I'isocyanure de tert-butyle, 
du benzaldehyde et de l'acdtoph6none, de i'azoture de 
trimdthylsilyle et du 2,3.dimethylbutadi~ne. Les tesultats 
sont consignds dans le Tableau I. 

Afin de montrer I'aptitude du dim~sityln~opentyl- 
sil~ne h donner des cycloadditions [2 + I] nous l'avons 
confrontal au tert-butylisonitrile. En fait, au lieu du 
silirane attendu 8a, nous avons observt~ la formation de 
la silazdtidine 8. Ce r~sultat, qui peut O, tre rapprochd de 
ceux de Brook et al. obtenus '~ partir d'un autre sil~ne 
[6], peut s'expliq~er de la fafon suivante: le silirane 8a 
initialement form6 subirait un rapide r~arrangement 
conduisant h la silaaziridine 8b; la formation de 8 
~suiterait ensure de I'insertion d'une deuxi~me mold- 
cule de tert-butylisonitrile darts la liaison silicium-azote 
de 8b (Tableau I). 

Une dtude th~orique r~cente concemant ie m~canisme 
de la cycioaddition r~alis~e entre les molecules modules 
H-N=C:  et H2Si=CH 2 [7] conclut que la forme 
silaaziridine poss~dant une liaison C=C exocyclique est 
la formela plus stable, ce qui est en accord avec notre 
r~sultat et d'autres observations exp~rimentales [6]. 

Par ailleurs la rdaction, procbderait par un m~canisme 
concertd mais asynchrone et conduirait initialement h la 
siliranimine; la transformation de la siliranimine en 

silaziridine plus stable aurait lieu ensuite 
l'intermddiaire d'un carbine cyclique '~ 4 cha~nons: 

~ S i = C ~  + - - N - - - C :  

I I 
~ S i ~ C ~  

I I 
IN- -C :  

/ 

par 

I I 
- - S i ~ C - - "  

\ /  
C 
II 

/ N ,  

I 
~ S i ~ C  / \ / - - - c \  

/ N ,  

8 est un compos6 tr~s sensible h l'air; son hydrolyse 
conduit "~ 9 et au dimdsitylsilanediol 10 qui ont dtd 
caractdrisds par une analyse RMN I H, L~C et 29Si (pour 
10) (cf. partie expdrimentale): 

. / C H 2 t B u  
Mes2Si-.~C--C ~ 

"t" I H 

N / / C T N N ~ B u  

'Bu / 

tBu 
• ] / C H 2 ' B u  

21i,o 'Bu ~ N~---CH ~ N ~CH--C~, , .  H__ 
+ 

9 
Mes2 Si(OH) 2 10 

L'&ude de hi rdactivitd de 1 vis ~ vis de ddrivds 
carbonyl6s teis que le benzaid6hyde ou la benzoph6none 
plesente un intdrt~t particulier en raison de la diversitd 
des r~actions possibles. C'est ainsi que le benzald6hyde 
rdagit avec 1 pour donner la cycloaddition [2 + 2] atten- 
due conduisant aux silaox&anes diast~rdoisomlh'es I la 
et l ib .  La cycioaddition [2 + 2] entre ie sil~ne et 
i'aldt~hyde n'est pas un processus I~ricyclique et de fair 
n'est pus interdite par les t~,gles de symdtrie. !! est en 
effet probable qu'il s'agisse d'un mdcanisme en deux 
dtapes ddbutant par i'attaque nucl~ophile de I'oxyg~ne 
du groupement carbonyle sur I'atome de silicium: 

.j! 
, , , "  

. 

M",~-q~CmtB. 

u ~ % g  J.1L5 

Comme attendu ies deux diastdrdoisombres sont 
obtenus: 1 la  est ddfavoris6 par la g~ne stdrique due ,i hi 
position ¢is du phdnyle et du n6opentyle et de ce fair 
l i b  est le diast~r~oisom~re majoritaire (65%). I la  et 
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l i b  sont diff~renci~s en ~articulier en RMN tH par les 
constantes de couplage "J(HH) des protons juxtacy- 
cliques: 3J(HH) cis ~ 0 Hz (l la)  et 3J(HH) trans = 7.7 
Hz (lib). 

A cSt~ de la cycloaddition [2 + 2] (75%), 1 donne 
aussi avec le benzald~hyde une ~ne-r~action (25%) 
conduisant ~t 12; 1 pr~sente en effet l'originalit~ de 
poss&ler un carbone fonctionnel peu encombr~ et deux 
hydrog~nes allyliques lui conf&ant de bonnes propri~t~s 
de ~ne. Cette ~ne-r~action conduit aux deux vinyl- 
alkoxysilanes isom~res 12a et 12b; I'isom~re E (12b) 
est majoritaire ( ~ 95%) ce qui peut l~t-aussi s'expliquer 
par des considerations st~riques, les groupements tert- 
butyle et Mes2Si adoptant p~f&entiellement une posi- 
tion anti darts l'~tat de transition: 

x,y~,<.mu 
x . , ~  ~-. 

%c"K 
ph d "'H 

Tableau 2 

N ,I,,", I, ,°' 

La cycloaddition [2 + 4] r~alis~e entre 1 et le 2,3-di- 
methylbutadi~ne conduit au 4-silacyclohex~ne 17 at- 
tendu par une r~action classique de type Diels-AIder et 
n'appelle pas de commentaire particulier (cf. Tableau 
1). 

2.3. Conclusion 

La r~action de I avec l'ac~toph~none apparait quelque 
peu diff&ente de celle d&rite avec le benzald~hyde 
puisque outre la cycloaddition [2 + 2] (formation de 13a 
et 13b) et I'One.r~action dam laqueile ie sil~ne joue 
comme pr~c~demment le role de ~ne (formation de 
E-14) une One-r~action nucl~ophile dans laquelle le 
sil~ne joue le r~ie d'~nophile (formation de I$) est 
~galement observ~e (Tableau l). 

Cett~ demi0m r~action est Ih-aussi vraisemblable- 
ment initi~e par une attaque r,tcl~ophile de i'oxyg~ne 
sur I'mome de silicium sp ~ du silOne mais elle peut 
aussi ~tre formulae comme une r~action p~ricyclique: 

,,,, +c P 
m",ip,'°'p.. , 
x~c C,u. 

,111 --Cllit, Bu, 

l~s azotums sent parmi les dipSies ! -3  les plus 
utilis~s; ccpendant l'addition de I'azotum de trimethylsi- 
lyle au dimesityln~opentylsil~ne ne conduit pas au cy- 
cloadduit 16a attendu mais au silat~trazole 16. Ce 
r~sultat n'est pas surprenant quand on connait la faible 
stabilit~ de structures analogues t 16a qui ont ~t~ 
largement ¢[tudi~s par Wib~rg et al. [8]. 

La formation de 16 peat ~tr~ expliqu~e par la d~com- 
position de 16a qui conduirait au n~opcntyldiazom~thane 
et h la N-(trin~thylsilyl)dim~sitylsilanimine 16b: 16b 
pourrait ensuite suivre l'une des 3 voles (a, bou  c) 
mentionn~s dans le Tableau 2. La voie c semble la plus 
probable, 16b r~agissant, dos sa formation, avec une 
deuxiOrne mole d'azoture de trim~thylsilyle pour con- 
duire ~l 16 par une cycloaddition [2 + 3]: 

Le dim~sityin~opentylsil~ne 1 est, parmi les sil~nes 
stables, I'un des plus faciles '~ preparer en grande 
quantit~ et sans difficult6 partieuli~re. Malgr~ sa remar- 
quable stabilit~ il offre, '~ l'image des sil~nes moins 
encombr~s, une large palette de r~actions classiques de 
la chimie des alc~nes organom6talliques: additions, ey- 
cloadditions et ~ne-r~actions. Parmi routes les r~actions, 
on peut faire ressortir son comportement original vis-il- 
vis des d~riv~s carbonyl6s, ave¢ lesquels il pr6sente un 
~tonnante versatilit6: en effet ~ cOtJ de cycloadditions 
[2 + 2] classiques, il donne des ~ne-r~actions dans 
lesquelles il peut jouer le rSle d'0ne ou d'~nophile 
suivant la nature du r~actif carbonyl~, ~ne avec un 
aldehyde non ¢~nolisable tel que ie benzald6hyde, h la 
fois One et ~nophile avec une cdtone ~nolisable comme 
I'ac~toph~none. 

En raison de la commodit~ de sa synth~se, de sa 
stabilit~ et de sa haute r~activit¢~, le dim~sityln~opentyl- 
sil0ne pr~sente un tr~s fort potentiel synth~tique en 
chimie organique et organom~tallique. 

3. Partle exl~rimentale 

Toutes les r~actions ont ~t6 effectu~es sous rampe h 
vide, en utilisant des solvants d~gazc~s et fra'~chement 
distill~s sur sodium/bcnzopth6none. 

Los spectms de RMN H ont ~t~ enregistr~s sur 
spectrom~tre Broker AC 80 ~ 80.13 MHz, ainsi que les 
spectres du tgF '~ 75.47 MHz. Le spectre de RMN t H 
du compos~ I a ~t~ enregistr~ sur spectrom~tre Broker 
AC 200 .~ 200.13 MHz. Les spectres de RMN '3C et 
29Si ont ~t~ effectu~s sur spectrom~tr¢ Broker AC 200 
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avec une fr~quence respective de 50.32 et 39.76 MHz. 
Le solvant deut&i6 utilis~ pour tous les spectres de 
RMN est CDC! 3. Les spectres de masse ont &~ r~alis~s 
sur spectrom~tre Hewlett Packard MS 5989 coupl~ it un 
chromatographe GC 5890 sous impact 61ectronique h 70 
eV. L'analyse chromatographique en phase vapeur a &~ 
r~alis~e sur le chromatographe Hewlett Packard 5890. 
Les points de fusion ont &~ mesur~s ~ raide d'un 
microscope h platine chauffante Leitz Biomed. Les 
spectres IR ont dt~ enregistds sur spectrom~tre Perkin- 
Elmer 1600 h transform6e de Fourier. Les analyses 
~l/~mentaires ont &/~ faites par le service de microana- 
iyse de l'Ecole Nationale Sul~fieure de Chimie de 
Toulouse (France). 

3.1. Synth~se du dim&itylchlorosilane 2 [51 

Une solution de bromure de m~sitylmagn6sium 
(pr~par~e h partir de 100 g (502 mmol) de bromure de 
m~sityle, de 18,3 g de toumure de magn6sium et 150 ml 
de THF sec) est ajout6e h une solution de trichlorosilane 
(237 mmol) dans 50 ml d'&her. L'addition du bromure 
de m~sitylmagn~sium &ant exothermique, elle est 
r~alis~e h 0°C sous agitation magn&ique. Lorsque l'ad- 
dition est termin~e, 200 ml de THF sent rajout~s h la 
solution qui est port~e au reflux des solvants pendant 1 
h 30 rain. Les solvants sent alors ~vapor~s sous pression 
r~duite. Le solide obtenu est repris au pentane. Deux 
phases apparaissent: la phase solide des sels de 
magnesium et la phase organique surnageante contenant 
I0 dim~sitylchlorosilane 2 dent une fraction est analys~[e 
apr~s ~vaporation du solvant, 

2. RMN ~H: 2.30 (s, 61-1, p-Me, Mes), 2.45 (s, 12H+ 
o-Me, Mos), 6.16 (s, IH, Si-H), 6,85 (s, 4H, H=m ., 
Mos), 

RMN ~'~C: 21.5 (p-Me, Mes), 23,4 (o-Me, Mes), 
128.5 (i-C, Mes), 129.8 (m-C, Mes), 140.9 (p-C, Mes), 
144.6 (o-12, Mes). 

RMN ~Si: - 18.9. 
Spectre de masse: 302 (M +. 42), 287 (M-Me, 66), 

267 (Mes,SiH, 16), 182 (MesSiCI, 66), 120 (MesH, 
95), 119 (Mes, 1130). 

IR: v Si-H = 2191.3 cm- ~. 

3.2. Synth~se du dim#sitylfluorosilane 3 

RMN 13C: 21.3 (s, p-Me, Mes), 22.6 (d, 4Jc_ F = 2.1 
Hz, o-Me, Mes), 128.3 (d, 2 J c _  F ----- 14,2 Hz, i-C, Mes), 
129.1 (s, m-C, Mes), i 40.8 (s, p-C, Mes), 144.6 (s, o-C, 
Mes). 

RMN 29Si" - 10.1 (d, IJsi  F -~ 288  HZ). 
RMN t9 F" - 93.1 (d, 2J F_a - 54 Hz). 
Spectre de masse: 286 (M+; 25); 166 (M-MesH, 

30); 120 (MesH, 100); 105 (MesH-Me, 63). 
Anal. Tr.: C, 75.70; H, 8.18; F, 6.45. CmH23FSi 

Calc.: C, 75.47; H, 8.09; F, 6.64. 

3.3. Synthbse du dim#sitylvinylfluorosilane 4 

4 g (14 mmol) de dim~sitylfluorosilane 3 sent solu- 
bilis~s dans 10 ml de benz~ne sec et introduits dans un 
autoclave dans lequel i'acetyl~ne, en large execs ( --- 200 
mmol), est ensuite pi~g~ h - 178°C; i'acide hexachloro- 
platinique (0,25 M dans le THF) est ajout~ en quantit~ 
catalytique (0.5 ml), L'autoclave est port~ h 75°C pen- 
dant 18 h. Apr~s l'avoir laiss6 revenir h la temperature 
ambiante, la solution obtenue est filtr~e et le benzine 
est 61imin6 sous pression ~duite. Le dim~sitylvinyl- 
fluorosilane recristallise dans un minimum de pentane h 
-20°C.  II se pr~sente sous la forrne de cristaux jaune- 
clair (4.2 g, Rdt: 97%); PF: 58°C. 

4. RMN 'H: 2.28 (s, 6H, p-Me, Mes), 2.33 (d, 12H, 
5Ja_~- 2.2 Hz, o-Me, Mes), 5.86 (ddd, 2Jl t_  H - 4 . 3  
Hz, "JH_HdS = 14.7 Hz, 4Ja_ F = 0.8 Hz, H,,i+, CH2), 
6.08 (ddd, :'JH_H=4.3 Hz, 3JH_Htrans--20.7 Hz, 
4Jlt. F --'-- 0.8 HZ, H,,as, C H 2 ) ,  6.64 (ddd, " ~J". H trans = 

' "+J = 4.3 Hz, 20.7 Hz, "Ja.Hczs= 14.7 Hz, H+i: 
CH =CH~), 6.82 (s, 4H, H,,o,,, Mes), 

I:t . I RMN +C, 2 .2 (s, p-Me, Mes), 23.6 (d, +Jc-F 2.7 
Hz, o-Me, Mes), 129.1 (s, m-C, Mes), 129.2 (s, i-C, 
Mes), 133.9 (d, ~Jc.m+=4,5 Hz, =CHz),  137.0 (d, 
2Jc. F = 16.8 Hz, HC--), 140.1 (s, p-C, Mes+), 144.3 (s, 
o-C, Mes). 

RMN 29Si: - 3.1 (d, IJm+ v ~ 280.8 Hz). 
RMN W9F: - 80.0. 
Spectre de masse: 312 (M +, 23), 297 (M-CH~, 28), 

192 (M-MesH, 100), 177 (192-CH.~, 81), 120 (MesH, 
80). 

Anal. Tr.: C, 76.97; H, 8.19; F, 5.99. C20H2sFSi 
Caic.: C, 76.87; 1-I, 8.06; F, 6.08. 

La phase pentanique de dim,~sitylchlorosilane 2 
obtenue pr~c~demment est trait~e par !0 ml d'acide 
fluorhydrique (40% darts l'eau). La phase organique est 
ensure extraite it l'6ther (trois lois) et s~ch~e sur sulfate 
de sodium. Les solvants sent ~vapor~s sous pression 
dduite. Le dim6sitylfuorosilane 3 est recristallis6 dans 
I'&her h - 20°C. I! se pr~sente sous la forme de cristaux 
blancs (49.8 g, Rdt: 67%); PF: 131-132°C. 

3. RMN IH: 2.31 (s, 6H, p-Me, Mes), 2.41 (d, 12H, 
sJ, .  F = 1.9 Hz, o-Me, Mes), 6.06 (d, IH, 2JH_ F - 5 4  
Hz, Si-H), 6.87 (s, 4H, Harem, Mes). 

3.4. Synth~se du dim~sityln~opentylsil~ne ! 

0.5 g (!.6 retool) de dim~sitylfluorovinylsilane sent 
dissous dans 10 ml de pentane sec et d~gaz~ sous 
atmosphere inerte. La solution est refroidie h -78°C et 
la quantit~ stoechiom&rique de tert-butyilithium (!,5 M 
dans le pentane) est additionn~e goutte h goutte. La 
coloration ~volue du jaune pale au roux en iaissant le 
m~lange r~actionnei revenir h la temperature ambiante. 
L'agitation magn&ique est maintenue jusqu'h apparition 
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du ~ipi t~,  de fluomre de lithium (environ 15 min). 
Al~s filtration de ce pr~cipit~, la solution est aban- 
donn~ h - 20°C pendant un jour; ia solution est s~par~ 

l'aide d'une canule et les cristaux jaune fonc~ sont 
s~ch~s sous vide (PF: 152°C). 

1. RMN t H: 2.69 (d, 2H, 3Ja_ a = 9.8 Hz, CH2), 
2.74 (s, 3H, p-Me, Mes), 2.84 (s, 3H, p~Me, Mes'), 3.01 
(s, 12H, o-Me, Mes, Mes'), 5.53 (t, J a - a - 9 . 8  Hz, 
=CH), 7.25 et 7.31 (s, 4H, Ham m, Mes, Mes'). 

RMN t3C: 21.1 et 22.1 (p-CH 3, Mes, Mes'), 24.0 et 
25.0 (o-CH 3, Mes, IVies'), 29.0 (CH3, *Bu), 32.2 (C, 
tBu), 44.5 (CH2), 110.4 (=CH), 129.5 et 129.7 (m-C, 
Mes, Mes'), 136.6 et 136.9 (ipso-C, Mes, Mes'), 139.5 
et i 39.8 (~C, Mes, Mes'), 144.3 (o-C, Mes, Mes'). 

RMN Si: 77.6. 
Spectre de masse: 350 (M+: 17), 293 (M-tBu, I), 

266 (M-[CH-CH2-tBu], 18), 230 (M-MesH, 52), 215 
(M-MesH-Me, 5), 173 (M-MesH-tBu, 51), 160 (M- 
Mes-CH2tBu, 100), 146 (MesSi-H, 44), 119 (Mes, 
12). 

Anal. Tr.: C, 82.47; H, 9.88. C24H34Si Calc.: C, 
82.21; H, 9.77; Si, 8.09. 

3.5. R~activit~ du dim#sityln~opentylsil~ne ! 

'routes les manipulations sont effectu~es sous atmos- 
phi~re rigoureusement inene. A une solution de sil~ne 1 
dans l0 ml d'~ther sec et d~gaz6 est ajout~, goutte h 
goutte et h la teml~rature ambiante, le r~actif en solu- 
tion dans 5 ml du mSme solvant. Lorsque la r~action est 
termin6e, le pr~cipit6 de fluorure de lithium est ~limin~ 
par filtration et les solv~J~ts sont ~vapor~s sous pression 
r~duite (Tableau 3). 

Tous les rendements de ces r~actions sont quasi 
quantitatifs. Cependtmt, certains produits (6, 7, 8, 17) se 
prchentent sous la forrne d'huiles impossibles h 
¢ristalliser, malgt~ leur puret~: d'autres produits (lla, 
I lb, 12a, 12b et 13a, 13b, 14, I$)obtenus dans des 
mcJlanges d'isom~res n'ont pu ~tre isol~.s rigoureuse- 

ment puts. Tous ces produits dont les points de fusion 
n'ont donc pu ~.tre rapport~s ont ~t~ analys6s par spec- 
trom~trie. 

5. RMN tH: 0.64 (large singulet, 18H, tBu), 1.27 
(large multiplet, 8H, CH2-CH2), 1.84 (large singulet, 
6H, o-Me, Mes'), 1.93 (large singulet, 6H, o-Me, Mes), 
2.19 (large singulet, 8H, Mes, Mes'), 6.55 (large sin- 
gulet, 4H, Harom, Mes)- 

RMN t3C: 14.2 (CH2-Si), 21.0 (p-Me, Mes), 25.1 
(o-Me, Mes), 29.0 (CH 3, tBu), 29.8 (C, tBu), 31.1 
(CH2-tBu), 129.7 (large singulet, m-C, Mes), 134.9 
(large singulet, i-C, Mes), 137.4 (large singulet, p-C, 
Mes), 143.7 (large singulet, o-C, Mes). 

RMN 29Si: - 7.2. 
IR: vSi-O-Si: 1027.3. 
PF: 197- ! 99°C. 
6. RMN IH: 0.98 '~ 1.67 (m, 7H, CH2CH2CH3), 

1.00 (s, 9H, t Bu), 2.35 (s, 6H, p-Me, Mes), 2.47 (s, 12H 
o-Mes, Mes), 3.62 (t, 2H, 3Ja_ H = 5,9 Hz, O-CH2), 
6.88 (S, Harom, Mes). 

RMN I'~C: 14.1 (CH3), 14.8 (CH2-Si), 19.6 
(CH2CH~), 21.2 (p-Me, Mes), 23.9 (o-Me, Mes), 29.1 
(CH~, 'B'u), 31.2 (C, ~Bu), 35.0 (O-CH2-CH2), 37.7 
(CH'2'Bu), 62.2 (O-CH2), 129.3 (m-C, Mes), 132.5 
(i-C, Mes), 138,6 (p-C, Mes), 144.8 (o-C, Mes). 

RMN 29Si: 1.3. 
7. RMN IH: 0.85 (s, 18H, *Bu), !.29 (large singulet, 

4H, CH,CH2), 2.25 (s, 6H, p-Me, Mes), 2.33 (d, 12H, 
sJuF - 2.25 Hz, o-Me, Mes), 6.78 (s, 4H, Ha,ore, Mes). 

RMN I'~C: 15.3 (CH2-Si), 21.1 (p-Me, Mes), 23.3 
(d, 4JcF ~ 2.2 Hz, o-Me, Mes), 28.8 (CH~, tBu), 29.8 
(C, tBu), 36.6 (CH2*Bu), 129.2 (m-C, Mes), 131,7 (i-C, 

139.7 143.3 Mes), t9 (p-C, Mes), (o-C, Mes). 
RMN F: -79.8. 
Spectre de masse: 370 (M+; 29), 355 (M-Me, 24), 

285 (Me%SiF, !00), 267 (Mes2Si + H, 25), 250 (M- 
Me, 53), 194 (MesSi(F)CH2CH 2, 51), 166 (MesSiF, 
49), 165 (MesSiF-H, 84), 120 (MesH, 61), 57 (tBu, 
22). 

8. RMN JH: 0.91 (s, 9H, tBu-CH2), 1.07 (s, 9H, 

Tableau 3 
I (0,50 g. 1,43 mmol) R~actif 7' (°C) 

(g) (mmol) 

Temps de ~action (min) Produits 

Eau 0,013 9,71 20 
n.Butanol 0,106 1,43 20 
Aetde fluorhydrique 0,027 1,43 20 
tert-Butylisonltrile 0.237 2.86 
Ikntald~hyde 0. I $ I 1,43 20 
Ac~toph~none 0.171 1.43 20 
Azoture de O, 164 1,43 30 

~m('thyhilyle 
2,3~Dimthhylbuladi~ne O. I 17 1,43 20 

instaman~ $ 
instantan~ 6 
instantan~ ? 
120 8 
60 fla. llb, I ~ ,  12b 

120 13a. 13b. 14, 15 
30 16 

60 17 
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~Bu-N <), 1.51 (s, 9H, ~Bu-N=), 2.17 (d, 2H, 3Jnn -- 
6.5 Hz, CH2), 2.27 (s, 6H, p-Me, Mes), 2.37 (s, 12H, 
o-Me, Mes), 4.51 (t, IH, 3Jan = 6.5 Hz, =CH), 6.81 (s, 
41-I, Harem, Mes). 

RMN'T3C: 24.4 (p-Me, Mes), 29.5 (o-Me, Mes), 30.0 
((CH3)3C-CH2), 30.3 ((CH3)3C-N <) ,  31.2 
((CH3)3C-N=), 31.6 ((CH3)3C-CH2), 46.8 (CH2), 
55.2 ((CH3)3C-N<), 57.1 ((CH3)3C-N=), 101.3 
(C=CH), 129.2 (m-C, Mes), 130.7 (i-C, IVies), 139.6 
(p-C, Mes), 144.4 (o-C, Mes), 147.4 (C=CH), 162.8 
(C=N). 

RMN 29Si: - 12.7. 
9. RMN I H: 0.92 (s, 9H, tBu-CH2),  0.99 (s, 9H, 

tBu-N), 1.77 (s, 9H, tBu-N=), !.96 (large singulet, 2H, 
CHz), 6.20 (t, 1H, 3JHn--6.6 Hz, CH=CH-N),  7.35 
(s, IH, CH=CH-N), 7.79 (s, IH, CH=N). 

RMN 13C: 30.0 ((CH3).~C-CH2), 30.2 ((CH3)3C- 
N-), 31.3 ((CH3)3C-N=), 40.0 [(CH3)3C-CH2], 44.2 
(CH2), 53.5 ((CH3)3C-N-), 56.5 ((CH3)3C-N=), 
129.2 (CH=CH-N), 144.5 (CLI=CH-N), 151.8 
(CH=N). 

Spectre de masse: 252 (M +, 12), 195 (M -t Bu, 23), 
181 (M-tBu-N, 12), 168 (M-tBu-N-CH, 10), 139 
(tBu-CH2-CH=CH-N-CH + H, 43), 125 (tBu- 
CH 2-CH= N, 12), i 12 (I Bu-CH 2-CH = CH + H, 19), 
83 (tBu-CH2-CH-H, 100). 

RMN zgsi: - 13,5 Mes2Si(0H) 2. 
lla. RMN 'H: 0.97 (s, 9H, 'Bu), 2.28 (s, 6H, p-Me, 

Mes), 2.31 (s, 12H, o-Me, Mes), 5.39 (syst~me AB, 2H, 
3JFl_tl '~ 0 HZ, O-CH-CH), 6.83 (s, 4H, Harem, Mes), 
7.30 h 7.50 (m, 5H, Ph). 

RMN t3C: 22.8 et 23.3 (p-Me, Mes, Mes'), 24,2 
Co-Me, Mes, Mes'), 29.9 (CH 3, tBu), 31.0 (C, tBu), 
41,4 (Si-CH), 45,1 (CH2), 69.1 (o-CH), 128.3 et 128.7 
(m-C, Mes, Mes'), 132.3 (i-C, Mes, Mes'), 139.8 et 
139.9 (p-C, Mes, Mes'), 144,2 et 144.4 (o-C, Mes, 
Mes'). 

l ib. RMN IH: 0.75 (s, 9H, *Bu), 2.32 (s, 6H, p-Me, 
Mes), 2.49 (s, 12H, o-Me, Mes), 5.28 (syst~me AB, 2H, 
"~JH-, -- 7.7 Hz, O-CH-CH), 6.83 (s, 4H, Ha,ore, Mes), 
7.30 h 7,50 (m, 5H, Ph). 

RMN 13C: 20.8 et 21.1 (p-Me, Mes, Mes'), 23.1 
(o-Me, Mes, Mes'), 29.6 (CH 3, *Bu), 31.0 (C, *Bu), 
36.8 (Si-CH), 38.1 (CH2), 83.6 (O-CH), 128.9 et 
129.1 (m-C, Mes, Mes'), 136.2 (i-C, Mes, Mes'), 141.3 
et 141.4 (p-C, Mes, Mes'), 145.3 et 145.6 (o-C, Mes, 
Mes'). 

12b. RMN ~H: 0.76 (s, 9H, IBu), 9..54 (s, 6H, p-Me, 
Mes), 2.60 (s, 12H, o-Me, Mes), 4.69 (s, 2H, O-CH 2), 
5.99 (syst~me AB, 2H, 3j = n-~ 2.9 Hz, CH=CH), 6.78 
(s, 4H, Harem), 7.3 h 7.5 (m, 5H, Ph). 

12a. RMN ~3C: 21.2 (p-Me, Mes), 24.2 (o-Me, Mes), 
28.8 (CH 3, tBu), 31.2 (C, *Bu), 66.8 (OCH2), 121.9 
(Si-CB=), 128.5 (m-C, Mes), 131.7 (i-C, Mes), 138.9 
(p-C, Mes), 143.2 (o-C, Mes), 158.0 (=CH-*Bu). 

12b. RMN t3C: 21.2 (p-Me, Mes), 24.2 (o-Me, Mes), 

28.8 (CH 3, tBu), 31.2 (C, tBu), 66.1 (O-CHz) ,  122.6 
(Si-CH=), 128.5 (m-C, Mes), 131.7 (i-C, Mes), 138.9 
(p-C, Mes), 143.2 (o-C, Mes), 159.1 (=CH-tBu). 

13a. RMN t H: (8 CH et CH 2 ind$terminSs), 0.95 (s, 
9H, tBu), (CH3 ind~termin~.s), 2.13-2.78 (m, 18H, 
Mes, IVies'), 6.85 (large singulet, 4H, H~rom, Mes, Mes'). 

RMN 13C" (signaux caractSristiques): 87.8 (O-C). 
Spectre de masse: 470 (M+; 85), 350 (M-PhCOCH 3, 

17), 293 (Mes2SiCHCH 2, 11), 283 (Mes2SiO + H, 10), 
265 (Mes2Si-H, 100), 189 (Ph(CH3)C=CHCH2tBu, 
4), 120 (PhCOCH 3, 26), 105 (PhCO, 65), 57 (tBu, 45). 

13b. RMN ~H: (CH et CH 2 ind~terminSs), 0.89 (s, 
9H, tBu), 1.38 (d, 4Jan --- 1.1 Hz, 3H, CH3), 2.13-2.78 
(m, 18H, Mes, Mes'), 6.86 (large singulet, 4H, Ha, ore, 
Mes, Mes'), 7.18-7.80 (m, 5H, Ph). 

RMN 13C: (signaux caract~ristiques): 87.0 (O-C). 
Spectre de masse: 470 (M+; 2), 350 (M-PhCOCH 3, 

21), 293 (Mes2SiCHCH2t, 25), 283 (MeszSiO + H, 4), 
189 (Ph(CH 3)C=CHCH 2 Bu + H, 52), 120 (PhCOCH 3, 
36), 105 (PhCO, 1,00), 57 (tBu, 6). 

14. RMN IH: 0.90 (s, 9H, tBu), 1.51 (d, 3JHH = 6.3 
Hz, 3H, CH~), 2.13-2.78 (m, 18H, Mes), 4.813 (q, 
3JHH = 6.3 HZ, OCH), 5.67 et 5.96 (syst~me AB, "Jm~ 
- 18.6 Hz, 2H, CH=CH), 6.86 (large singulet, 4H, H 
arom, Mes), 7.18-7.80 (m, 5H, Ph). 

RMN 13C" (signaux caract~ristiques): 72.7 (OCH), 
117.7 (Si-CH=), 157.5 (=CH-~Bu). 

Spectre de masse: 349 (Mes2SiCH=CWBu, 100), 
267 (Mes2Si +H, 33), 173 (MesSiCH=CH, 8), 121 
(OCH(Ph)CH 3, 3), 119 (Mes, !1), 105 (PhCO, 7), 57 
(IBu, 341. 

15. RMN IH: 0.78 (t, 3JHH m 4.7 Hz, 2H, Si-CH2), 
0.82 (s, 9H, *Bu), 2.15 (t, "Jtul ~ 4.7 Hz, 2H, CH21Bu), 
2.13-2.78 (m, 18H, Mes), 4.32 (d, 2JHH ~ 1.7 Hz, IH0 
=CH), 4.70 (d, 2Ji," ffi 1.7 Hz, IH, =CH), 6.86 (large 
singulet, 4H, Harem, Mes), 7.18-7.80 (m, 5H, Ph). 

RMN I'~C: (signaux caract~ristiques): 92,5 (=CH2), 
156.7 (O-C=). 

Spectre de masse: 470 (M+; 85), 385 (M~ 
CH2CH21Bu, 58), 351 (Mes2SiCH2CHztBu, 7), 265 
(Mes2Si-H, 100), 119 (PhCOCH z, 39), 105 (PhCO, 
65), 85 (CH~CH2tBu, 2), 57 (IBu, 45). 

16. RMN'H: 0.13 (large singulet, 18H, CH 3, SiMe3), 
2.24 (s, 6H, p-Me, Mes), 2,32 (large singulet, 12H, 
o-Me, Mes), 6,78 (s, 4H, Harem, Mes). 

RMN t'~C: 5.1 (large singulet, CH3Si), 21.1 (p-Me, 
Mes), 24,6 (large singulet, o-Me, Mes), 131.9 (i-C, 
Mes), 139.7 (p-Me, Mes), 144.2 (o-Me, Mes). 

Spectre de masse: 468 (M +, 1), 353 (Mes2Si=N- 
SiMe 3, 20), 338 (Mes2Si=N-SiMe3-Me, 19), 305 
(M-MesH-Me-N2-H, !00), 120 (MesH, 11), 73 
(SiMe 3, 34). 

PF: ! 20-122°C. 
17. RMN IH: 0.91 (s, 9H, IBu), 1.38 et 1.81 (s, 6H, 

H3C-C=C-CH3), 2.29 (s, 12H, o-Me, Mes), 2.38 (s, 
6H, p-Me, Mes), 6.78 (s, 4H, H=om, Mes). 
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RMN t3C, 20.0 et 21.1 (H3C-C-C-CH3),  21.2 et 
21,7 (p-Me, Mes, Mes'), 24.5 et 24.6 (o-Me, Mes, 
Mes'), 26.3 (CH2-Si), 28.9 (CH), 30.4 (CH 3, tBu), 
32.1 (C, tBu), 40.8 (CH2), 45.8 (CH2tBu), 128.0 et 
128.1 (C=C), 129.1 et 129.3 (m-C, Mes, Mes'), 134.9 
et 135.1 (i-C, Mes, Mes'), 137.9 et 138.2 (p-C, Mes, 
Mes'), 143.3 et 143.4 (o-C, Mes, Mes'). 

RMN 2*Si: - 8.2. 
Spectre de masse: 432 (M+; 4), 312 (M-MesH, 54), 

293 (Mes2SiCHCH 2, 26), 267 (Mes2Si + H, 100), 228 
( M - M e s H - C H C H  21Bu, i 1). 
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