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Le dimésitylnéopentylsilene, un siléne stable et facile a préparer
synthese et aspects de sa réactivité
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Abstract

The dimesitylneopentylsilene Mes,Si=CH-CH,'Bu 1 is obtained in almost quantitative yield by reaction of tert-butyllithium with
dimesitylvinylfluorosiiane 4; 1 is certainly one of the most easily available stable silenes. In spite of its stability, 1 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 enophilic-reagent (towards acetophenone).
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1. Introduction

L'étude des €léments du Groupe 14 (silicium, germa-
nium, étain) dans un bas degré de coordination connait
un vif intérét depuis une quinzaine d'années [1}. Dans
ce domaine, les alcénes organométalliques R, M=CR,
(M =Si, Ge, Sn) ont été tout particulitrement étudiés
sous leur aspect fondamental. Cependant ces composés,
notamment les sildnes, devraient devenir des synthons
efficaces en chimie organique et organométallique; pour
cela il est nécessaire de disposer de sildnes stables,
réactifs et faciles & préparer en bonne quantité. Le
dimésityInéopentylsiléne Mes,Si=CH-CH,'Bu 1, qui
est certainement le siléne stable le plus facile synthétiser,
présente toutes ces caractéristiques.

Dans ce mémoire nous présentons, aprés une récente
communication préliminaire [2], sa synth&se et quelques
aspects de sa réactivité.

2. Résultats et discussion

La réaction d’addition—elimination réalisée 2 partir
d’un organolithien et d'un vinylhalogénosilane constitue
certainement la voie d’accés la plus commode aux

silenes:
R,Si(X)CH=CH, +R'Li — R,Si(X)CH(Li)CH,R' :|
-LiX

R,Si=CH—CH,R
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Depuis la premiére réaction de ce type décrite par
Jones et Lim en 1977 et qui conduit, sans aucun doute,
au diméthylnéopentylsiléne instable [Me,Si=CH-
CH,'Bu) [3), plusieurs autres néopentylsilénes transi-
toires [RR'Si=CH-CH,'Bu] ont été synthétisés, succes-
sivement par Jones et Lee [4a], Auner et al. [4b], Lee et
al. [4c], Grobe et Ziemer [4d] et nous-mémes [4e].
Malgré I'utilisation de substituants de plus en plus
encombrants, tous ces sildnes sont instables 2 la
température ambiante et conduisent aux 1,3-disilacyc-
lobutanes dimeres.

Comme nous 1'avons mentionné dans la communica-
tion prélimaire [2), le dimésitylnéopentylsilne 1 est le
premier néopentylsiléne stable. Le précurseur de 1 est le
dimésitylvinylfluorosilane 4 qui nécessite la préparation
préalable du dimésitylfluorosilane 3 par une synthdse
“‘one pot’’ A partir du trichlorosilane et mettant en jeu
intermédiairement le dimesitylchlorosilane 2 [5]). 4 est
ensuite obtenu par une réaction d’hydrosilylation, ef-
fectuée dans le benzéne, entre 3 et 1’acétylene, catalysée
par I'acide hexachloroplatinique (solution 0.25 M dans
le THF):

Mes, Si(F)H + HC=CH

2228 Mes,Si(FICH=CH,

6 lb
4
Le rendement de cette dernitre réaction est élevé
(> 95%). 1 est ensuite obtenu facilement et quasi quan-
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titativement par addition d'une quantité équimolaire de
tert-butyllithium 3 4 dans le pentane a -—78°C.
L'&limination intramoléculaire de fluorure de lithium a
lieu aprés quelques minutes d’agitation 2 la température
ambiante:

pemane

Mes,SKFICH=CH, +'BuLi ——— [MeZSi—L?HCHZ'Bu]
4 F¥ Li

20°C| -LiF
Me,Si=CHCH,'Bu —-J

1

Le siléne 1 peut &tre isolé sous la forme de cristaux
jaunes par cristallisation dans le pentane 3 —20°C;
malgré de nombreuses tentatives il n’a pas été possible
d’obtenir des monocristaux de 1 et d’étudier sa structure
par diffraction de RX. 1 a été toutefois totalement
caractérisé par analyse de RMN, par spectrométrie de
masse et par analyse élémentaire. En RMN 'H on
observe, comme attendu, le signal triplet du proton
éthylénique 2 5.52 ppm; en RMN "“C le signal
caractéristique du carbone éthylénique apparait a 110.4
ppm tandis qu'en RMN ¥Si le signal 3 champ faible
(+77.6 ppm) est en parfait accord avec un atome de
silicium hybridé sp2. On peut signaler également qu’une
solution jaune intense de dimésitylnéopentylsilene 1
peut &tre conservée pendant plusieurs semaines en at-
mosphere inerte: elle peut-&tre dosée et utilisée avec la
méme commodité qu'un organolithien ou qu'un réactif
de Grignard.

L'étonnante stabilité de 1 facilite 1'étude de sa
réactivité, Comme la plupart des alcénes organométal-
liques, le dimésitylnéopentylsiléne présente une
réactivité trés largement supérieure d celle des alctnes;
les réanctions sont généralement rapides et souvent quan-
titatives, On peut résumer le comportement de 1 par le
schéma suivant:

_é‘_t.‘:—\:‘m .(E;f.%&/ _t_j_

az b-%“ dne-réactions

ul&nV
. c{

a=bH=cH{

siline : énophile

—d—bu—

=bzef

2.1, Réactions d’ addition

L'eau et les alcools tels que le n-butanol s'addition-
nement facilement au siléne selon un processus débutant
probablement par I"attaque nucléophile d"une paire libre

de I'oxygene sur le silicium suivie de la fixation de
I’atome d’hydrogéne sur le carbone. L’addition lente
d’un demi-équivalent d’eau a 1 conduit exclusivement
au disiloxane §, le silanol formé initialement réagissant
sur le siléne n’ayant pas encore réagi:

2 Mes,Si=CHCH,'Bu + H,0
1
-_ Mez§i_CH2H2iBu + M682Si=CHCH2‘Bu

OH 1

|

(Mes,SiCH,CH,'Bu),0 §

En RMN 'H et “C, § présente des signaux larges
caractéristiques d’une structure de siloxane encombré.
L’addition d’une quantité équimolaire de n-butanol
provoque la décoloration rapide de 1 et conduit exclu-
sivement au dimésitylnéohexyln—butoxysilane 6:

Mes,Si=CHCH,'Bu +"BuOH

1
—— Mes,("BuO)SiCH,CH,'Bu

6

La nette polarité de la double liaison Si®*=C?" et
la grande affinité du silicium pour 1'oxygéne peuvent
s'expliquer la régiospécificité de 1'addition.

Cette dernidre réaction avec le n-butanol peut &tre
utilisée pour doser les solutions de 1.

Un acide minéral tel que 1'acide fluorhydrique (la
réuction est effectuée avec une solution 70/30 d'acide
fluorhydrique dans la pyridine) conduit & 1’adduit 7
selon un mécanisme vraisemblablement similaire aux
réactions précédentes, c'est-d-dire attaque nucléophile
initiale du fluor sur le silicium:

1 == Mes,Si(F)CH,CH,'Bu

7

2.2. Réactions de cycloaddition

Les alcenes organométalliques sont connus pour don-
ner avec de nombreux composés insaturés des réactions
de cycloaddition nucléophiles généralement faciles. La
participation d’une paire libre de I’'hétéroatome du réactif
dans les réactions des sildnes avec les isonitriles, les
aldéhydes, les cétones et les azotures semble probable
[1, M = Sil; les produits peuvent &tre considérés respec-
tivement comme le résultat de cycloadditions [2 + 1]
[2 + 2] ou [2 + 3]. Plusieurs cycloadditions [2 + 4] peu-
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Tableau 1
“")’;fc\"'m’m“ MesSiNy oS [1BuCHa CHN,)
MegSi NIN 18a N"N
. Mes,Si—~CHCHotBu
egSiky esai—é(cn,)mx
¢CHiaBu 138 et 1D

PACOCH3

Mesy Si—CH
§ 2 '—""’s_m%"“_' Mes,$i~CH=CH-4Bu

1 / 8 o\cn(cu,)ph
ACHO

Mes,?;gﬂgc}{,wu
H .
MosgS-<G#% Mongsi—g= <2 15 OC=CHpPh
——
-3 -N\m“ tBu &b
- Meazfi-m{=CHtBu
tBuN=C (\ 128
CHyPh ﬁ.
" CHgtBu
MeagSi—C=C<;; 2
<2 _E H Mesg§i~GHCHyBu
7N 0—-CHPh
el B8 s et b

vent procéder selon des processus péricycliques de fagon
assez semblable aux hydrocarbures; la réaction de
Diels—Alder entre un siléne et un diéne en est I'exemple
le plus représentatif.

Nous avons tenté de réaliser au moins un exemple de
chaque type de cycloaddition en étudiant la réactivité de
1 vis i vis, successivement de I'isocyanure de tert-butyle,
du benzaldehyde et de I’acétophénone, de I'azoture de
triméthylsilyle et du 2,3-dimethylbutadigne. Les résultats
sont consignés dans le Tableau 1.

Afin de montrer 1'aptitude du dimésitylnéopentyl-
siléne 2 donner des cycloadditions [2 + 1] nous 1'avons
confronté au tert-butylisonitrile. En fait, au lieu du
silirane attendu 8a, nous avons observé la formation de
la silazétidine 8. Ce résultat, qui peut &tre rapproché de
ceux de Brook et al. obtenus i partir d'un autre siléne
[6], peut s’expliquer de la fagon suivante: le silirane 8a
initialement formé subirait un rapide réarrangement
conduisant & la silaaziridine 8b; la formation de 8
résulterait ensuite de I'insertion d'une deuxi®éme molé-
cule de tert-butylisonitrile dans la liaison silicium-azote
de 8b (Tableau 1).

Une étude théorique récente concernant le mécanisme
de la cycloaddition réalisée entre les molécules modeles
H-N=C: et H,Si=CH, [7] conclut que la forme
silaaziridine possédant une liaison C=C exocyclique est
la forme la plus stable, ce qui est en accord avec notre
résultat et d’autres observations expérimentales [6].

Par ailleurs la réaction, procéderait par un mécanisme
concerté mais asynchrone et conduirait initialement 3 la
siliranimine; la transformation de la siliranimine en

silaziridine plus stable aurait lieu ensuite par
I'intermédiaire d’un carbéne cyclique 2 4 chainons:

N . P
Si=C_+ —N=C: — —Si\-—C—‘

|| I

—_s —Si—C— —— —SI_C——C
| \N/
IN—C: ,
) -

8 est un composé trés sensible & 1'air; son hydrolyse
conduit & 9 et au dlmesnylsnlanednol 10 qun ont été
caractérisés par une analyse RMN 'H, "*C et ¥’Si (pour
10) (cf. partie expérimentale):

CH 'Bu
Mes,Si4-C= C
pat
V
/N/ 8 “Bu
‘Bu
‘Bu
-)”,() ' CH Bu
]
Bu—N=CH—N—CH= C
+ ~H

Mes,Si(OH), 10

L'étude de Ia réactivité de 1 vis A vis de dérivés
carbonylés tels que le benzaldéhyde ou la benzophénone
présente un intérét particulier en raison de la diversité
des réactions possibles. C’est ainsi que le benzaldéhyde
réugit avec 1 pour donner la cycloaddition [2 + 2] atten-
due conduisant aux silaoxétanes diastéréoisomeres 11a
et 11b. La cycloaddition [2 + 2] entre le sildne et
1'aldéhyde n'est pas un processus péricyclique et de fait
n'est pas interdite par les régles de symétrie. Il est en
effet probable qu'il s’agisse d’'un mécanisme en deux
étapes débutant par I'attaque nucléophile de I'oxygeéne
du groupement carbonyle sur I'atome de silicium:

.H
% MGlgS!-C'\CH’mu Us
e wH
- —c
ZJ $_>s ‘%( \ph +
¢ Q=<
Cc o
M"ﬂ“"’,\cx{,mu
0-C +Ph
S

Comme attendu les deux diastéréoisomeres sont
obtenus; 11a est défavorisé par la géne stérique due 2 la
position cis du phényle et du néopentyle et de ce fait
11b est le diastéréoisomere majoritaire (65%). 11a et
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11b sont différenciés en particulier en RMN "H par les
constantes de couplage *J(HH) des protons juxtacy-
cliques: *J(HH) cis = 0 Hz (11a) et *J(HH) trans = 7.7
Hz (11b).

A cdté de la cycloaddition [2 + 2] (75%), 1 donne
aussi avec le benzaldéhyde une &ne-réaction (25%)
conduisant 2 12; 1 présente en effet l'originalité de
posséder un carbone fonctionnel peu encombré et deux
hydrogenes allyliques lui conférant de bonnes propriétés
de 2ne. Cette &ne-réaction conduit aux deux vinyl-
alkoxysilanes isomeres 12a et 12b; I'isomére E (12b)
est majoritaire (~ 95%) ce qui peut la-aussi s’expliquer
par des considérations stériques, les groupements tert-
butyle et Mes,Si adoptant préférennellement une posi-
tion anti dans 1'état de transition:

H tBu
Mes,Si H
Q
C..
Phl H

La réaction de 1 avec 1'acétophénone apparait quelque
peu différente de celle décrite avec le benzaldéhyde
puisque outre la cycloaddition [2 + 2] (formation de 13a
et 13b) et I'eéne-réaction dans laquelle le siléne joue
comme précédemment le rdle de ene (formation de
E-14) une &ne-réaction nucléophile dans laquelle le
siltne joue le rBle d'énophile (formation de 18) est
également observée (Tableau 1).

Cette dernitre réaction est Ih-aussi vraisemblable-
ment initiée par une attaque rucléophile de 1'oxygeéne
sur I'astome de silicium sp® du sildne mais elle peut
aussi étre formulée comme une réaction péricyclique:

g‘ E" Phy /0\
b 4
n
5 ca.mu

Les azotures sont parmi les dipdles 1-3 les plus
utilisés; cependant 1'addition de 1'azoture de trimethylsi-
lyle au dimesitylnéopentylsiltne ne conduit pas au cy-
cloadduit 16a attendu mais au silatétrazole 16. Ce
résultat n’est pas surprenant quand on connait la faible
stabilité de structures analogues & 16a qui ont éé
largement étudiées par Wiberg et al. [8).

La formation de 16 peut &tre expliquée par la décom-
position de 16a qui conduirait au néopentyldinzométhane
et dla N-(tnmé\hylsnIyl)dnmésntylsnlammme 16b; 16b
pourrait ensuite suivre I'une des 3 voies (a, b ou ¢)
mentionnées dans le Tableau 2. La voie ¢ semble la plus
probable, 16b réagissant, dds sa formation, avec une
deuxidme mole d'azoture de triméthylsilyle pour con-
duire 2 16 par une cycloaddition [2 + 3);

Tableau 2

MencGi=QU-CHiBu - BuCH,CHNY [ Mon,Si=N—SiMe; ]

Mes,sli—llq's“" Monsic Mo

Me uﬁ/i-N\'SMG’
" “SMe,
Me,S’“-S'M"" Ns s

MQ;S)‘\N’“ 16

La cycloaddition [2 + 4] réalisée entre 1 et le 2,3-di-
methylbutadigne conduit au 4-silacyclohexene 17 at-
tendu par une réaction classique de type Diels—Alder et
n'appelle pas de commentaire particulier (cf. Tableau
1).

2.3. Conclusion

Le dimésitylnéopentylsiléne 1 est, parmi les silenes
stables, I’'un des plus faciles 3 préparer en grande
quantité et sans difficulté particuliére. Malgré sa remar-
quable stabilité il offre, & I'image des silénes moins
encombrés, une large palette de réactions classiques de
la chimie des alcénes organométalliques: additions, cy-
cloadditions et &ne-réactions. Parmi toutes les réactions,
on peut faire ressortir son comportement original vis-2-
vis des dérivés carbonylés, avec lesquels il présente un
dtonnante versatilité; en effet d cOté de cycloadditions
[2 + 2] classiques, il donne des &ne-réactions dans
lesquelles il peut jouer le rble d'dne ou d'énophile
suivant la nature du réactif carbonylé, ene avec un
aldéhyde non énolisable tel que le benzaldéhyde, & la
fois &ne et énophile avec une cétone énolisable comme
I’acétophénone.

En raison de la commodité de sa synthése, de sa
stabilité et de sa haute réactivité, le dimésitylnéopentyl-
silkne présente un trés fort potentiel synthétique en
chimie organique et organométallique.

3. Partie expérimentale

Toutes les réactions ont été effectuées sous rampe 2
vide, en utilisant des solvants dégazés et fraichement
distillés sur sodium/ benzophénone

Les spectres de RMN 'H ont & enreglstrés sur
apectrométre Bruker AC 80 & 80.13 MHz, ainsi que les
spectres du °F } 75.47 MHz. Le spectre de RMN 'H
du composé 1 a été enregistré sur spectromitre Bruker
AC 200 2 200.13 MHz. Les spectres de RMN “C et
Si ont été effectués sur spectrométre Bruker AC 200
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avec une fréquence respective de 50.32 et 39.76 MHz.
Le solvant deutérié utilis€é pour tous les spectres de
RMN est CDCl;. Les spectres de masse ont été réalisés
sur spectrométre Hewlett Packard MS 5989 couplé 3 un
chromatographe GC 5890 sous impact électronique i 70
eV. L’analyse chromatographique en phase vapeur a été
réalisée sur le chromatographe Hewlett Packard 5890.
Les points de fusion ont été mesurés a 1'aide d'un
microscope a platine chauffante Leitz Biomed. Les
spectres IR ont été enregistrés sur spectrométre Perkin-
Elmer 1600 2 transformée de Fourier. Les analyses
€lémentaires ont été faites par le service de microana-
lyse de I’Ecole Nationale Supérieure de Chimie de
Toulouse (France).

3.1. Synthése du dimésitylchlorosilane 2 [5]

Une solution de bromure de mésitylmagnésium
(préparée 3 partir de 100 g (502 mmol) de bromure de
mésityle, de 18,3 g de tournure de magnésium et 150 ml
de THF sec) est ajoutée 2 une solution de trichlorosilane
(237 mmol) dans 50 ml d’éther. L’addition du bromure
de mésitylmagnésium étant exothermique, elle est
réalisée A 0°C sous agitation magnétique. Lorsque 1’ad-
dition est terminée, 200 ml de THF sont rajoutés 2 la
solution qui est portée au reflux des solvants pendant 1
h 30 min. Les solvants sont alors évaporés sous pression
réduite. Le solide obtenu est repris au pentane. Deux
phases apparaissent: la phase solide des sels de
magnésium et la phase organique surnageante contenant
le dimésitylchlorosilane 2 dont une fraction est analysée
apres évaporanon du solvant.

2. RMN 'H: 2.30 (s, 6H, p-Me, Mes), 2.45 (s, 12H,
o-Mc)e. Mes), 6.16 (s, 1H, Si-H), 6.85 (s, 4H, H,,,..
Mes).

RMN “C: 21.5 (p-Me, Mes), 23.4 (0-Me, Mes),
128.5 (i-C, Mes), 129.8 (m-C, Mes), 140.9 (p-C, Mes),
144.6 (0-C, Mes).

RMN #si: —189.

Spectre de masse: 302 (M*, 42), 287 (M-Me, 66),
267 (Mes,SiH, 16), 182 (MesSiCl, 66), 120 (MesH,
95), 119 (Mes, 100).

IR: v Si-H=2191.3 cm™".

3.2. Synthése du dimésitylfluorosilane 3

La phase pentanique de dimésitylchlorosilane 2
obtenue précédemment est traitée par 10 ml d’acide
fluorhydrique (40% dans 1’eau). La phase organique est
ensuite extraite 3 1'éther (trois fois) et séchée sur suifate
de sodium. Les solvants sont évaporés sous pression
réduite. Le dimésitylfuorosilane 3 est recristallisé dans
I'éther & —20°C. Il se présente sous la forme de cristaux
blancs (498 g, Rdt: 67%); PF: 131-132°C.

3. RMN 'H: 2.31 (5, 6H, p-Me, Mes), 241 (d, 12H,
3Jy.p =19 Hz, 0-Me, Mes), 6.06 (d, 1H, 2J,,_. = 54
Hz, Si-H), 6.87 (s, 4H, H,, ., Mes).

RMN “C: 21.3 (s, p-Me, Mes), 22.6 (d, J_ = 2.1
Hz, 0-Me, Mes), 128.3 (d, *J._; = 14,2 Hz, i-C, Mes),
129.1 (s, m-C, Mes), 140.8 (s, p-C, Mes), 144.6 (s, o-C,
Mes).

RMN 2Si: —10.1 (4, Js, = 288 Hz).

RMN ®F: —93.1 (d, J_y, = 54 Ha).

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. C,4H,,FSi
Calc.: C, 75.47; H, 8.09; F, 6.64.

3.3. Synthése du dimésitylvinylfluorosilane 4

4 g (14 mmol) de dimésitylfluorosilane 3 sont solu-
bilisés dans 10 ml de benzéne sec et introduits dans un
autoclave dans lequel I’acetyléne, en large exces (= 200
mmol), est ensuite piégé & — 178°C; I’acide hexachloro-
platinique (0,25 M dans le THF) est ajouté en quantité
catalytique (0.5 ml), L’autoclave est porté & 75°C pen-
dant 18 h. Apres I'avoir laissé revenir 2 la température
ambiante, la solution obtenue est filtrée et le benzéne
est €liminé sous pression réduite. Le dimésitylvinyl-
fluorosilane recristallise dans un minimum de pentane &
—20°C. Il se présente sous la forme 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,
5Jy_p=2.2 Hz, 0-Me, Mes), 5.86 (ddd, Jyn=43
Hz, °J,_ neis=147 He, U r=08 Hz, H_,,, CH,),
608 (ddd, ¥Jy,_y=43 Hz, *J,_ Htrans—207 Hz.
Un.g=08 Hz, H,,,,,» CH, ), 6.64 (ddd Jy-ntrans =
20.7 Hz, .I“ pcis = 147 Hz, *J,.; = 43 Hz
CH =CH,‘) 6.82 (s, 4H, H,,,,,, Mes).

RMN "C: 21.2 (s, p-Me, Mes), 23.6 (d, *Jo_; = 2.7
Hz, 0-Me, Mes), 1291 (s, m-C, Mes), 129.2 (s, i-C,
Mes) 1339 (d, YJe.p =45 Hz, =CH,), 137.0 (d,
2Jo.i = 16.8 Hz, HC =), 140.1 (s, p-C, Mes) 144.3 (s,

o-C, Mes).

RMN Zsi: =3.1 (d, 'Jg,_; = 280.8 Ha).

RMN "F. -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. C,H,sFSi
Calc.: C, 76.87; H, 8.06; F, 6.08.

3.4. Syntheése du dimésitylnéopentylsilene 1

0.5 g (1.6 mmol) de dimésitylfluorovinylsilane sont
dissous dans 10 ml de pentane sec et dégazé sous
atmosphire inerte. La solution est refroidie 3 —78°C et
la quantité stoechiométrique de tert-butyllithium (1,5 M
dans le pentane) est additionnée goutte 4 goutte. La
coloration évolue du Jaune pile au roux en laissant le
mélange réactionnel revenir 2 la température ambiante.
L’agitation magnétique est maintenue jusqu’a apparition
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du précipité de fluorure de lithium (environ 15 min).
Apres filtration de ce précipité, la solution est aban-
donnée 3 —20°C pendant un jour; la solution est séparée
2 I'aide d’une canule et les cristaux jaune foncé sont
séchés sous vide (PF: 152°C).

1. RMN 'H: 2.69 (d, 2H, °J,,_, =9.8 Hz, CH,),
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,_,y =98 Hz,
=CH), 7.25 et 7.31 (s, 4H, H_,,,. Mes, Mes').

RMN "C: 21.1 et 22.1 (p-CH;, Mes, Mes'), 24.0 et
25.0 (0-CH,, Mes, Mes'), 29.0 (CH;, 'Bu), 32.2 (C,
'Bu), 44.5 (CH,), 110.4 (=CH), 129.5 et 129.7 (m-C,
Mes, Mes'), 136.6 et 136.9 (ipso-C, Mes, Mes'), 139.5
et 139.8 (zg-C. Mes, Mes'), 144.3 (0-C, Mes, Mes').

RMN “Si: 77.6.

Spectre de masse: 350 (M*;, 17), 293 (M-'Bu, 1),
266 (M-[CH-CH,-'Bu], 18), 230 (M-MesH, 52), 215
(M-MesH-Me, 5), 173 (M-MesH-'Bu, 51), 160 (M-
Mes-CH,'Bu, 100), 146 (MesSi-H, 44), 119 (Mes,
12).

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

3.5. Réactivité du dimésitylnéopentylsiléne 1

Toutes les manipulations sont effectuées sous atmos-
phere rigourcusement inerte. A une solution de siléne 1
dans 10 ml d’éther sec et dégazé est ajouté, goutte d
goutte et i la température ambiante, le réactif en solu-
tion dans 5 ml du méme solvant. Lorsque la réaction est
terminée, le précipité de fluorure de lithium est éliminé
par filtration et les solvants sont évaporés sous pression
réduite (Tableau 3).

Tous les rendements de ces réuctions sont quasi
quantitatifs, Cependant, certains produits (6, 7, 8, 17) se
présentent sous la forme d’huiles impossibles 2
cristalliser, malgré leur pureté; d’autres produits (11a,
11b, 12a, 12b et 13a, 13b, 14, 15) obtenus duns des
mélanges d'isomeres n'ont pu &tre isolés rigoureuse-

ment purs. Tous ces produits dont les points de fusion
n’ont donc pu étre rapportés ont €€ analysés par spec-
trométrie.

5. RMN 'H: 0.64 (large singulet, 18H, ‘Bu), 1.27
(large multiplet, 8H, CH,—CH,), 1.84 (large singulet,
6H, 0-Me, Mes'), 1.93 (large singulet, 6H, o-Me, Mes),
2.19 (large singulet, 8H, Mes, Mes'), 6.55 (large sin-
gulet, 4H, H_, .. Mes).

RMN “C: 14.2 (CH,-Si), 21.0 (p-Me, Mes), 25.1
(0-Me, Mes), 29.0 (CH;, 'Bu), 29.8 (C, ‘Bu), 31.1
(CH,-'Bu), 129.7 (large singulet, m-C, Mes), 1349
(large singulet, i-C, Mes), 137.4 (large singulet, p-C,
Mes), 143.7 (large singulet, o-C, Mes).

RMN *si: —7.2.

IR: »Si-O-S8i: 1027.3.

PF: 197-199°C.

6. RMN 'H: 0.98 A 1.67 (m, 7H, CH,CH,CH,),
1.00 (s, 9H, 'Bu), 2.35 (s, 6H, p-Me, Mes), 2.47 (s, 12H
0-Mes, Mes), 3.62 (t, 2H, *J,,_,, =59 Hz, O-CH,),
6.88 (s, H,,,,,» Mes).

RMN "“C: 141 (CH,), 148 (CH,-Si), 19.6
(CH,CH,), 21.2 (p-Me, Mes), 23.9 (0-Me, Mes), 29.1
(CH,, 'Bu), 31.2 (C, 'Bu), 35.0 (0-CH,-CH,), 37.7
(CH,'Bu), 62.2 (O-CH,), 129.3 (m-C, Mes), 132.5
(i-C, Mes), 138.6 (p-C, Mes), 144.8 (0-C, Mes).

RMN Zsi: 1.3,

7. RMN 'H: 0.85 (s, 18H, 'Bu), 1.29 (large singulet,
4H, CH,CH,), 2.25 (s, 6H, p-Me, Mes), 2.33 (d, 12H,
STy = 2.25 Hz, 0-Me, Mes), 6.78 (s, 4H, H . Mes).

RMN "“C: 15.3 (CH,-Si), 21.1 (p-Me, Mes), 23.3
(d, Yep = 2.2 Hz, 0-Me, Mes), 28.8 (CH,, 'Bu), 29.8
(C,'Bu), 36.6 (CH,'Bu), 129.2 (m-C, Mes), 131.7 (i-C,
Mes), 139.7 (p-C, Mes), 143.3 (0-C, Mes).

RMN “F; =798,

Spectre de masse: 370 (M*, 29), 355 (M-Me, 24),
285 (Mes, SiF, 100), 267 (Mes,Si + H, 25), 250 (M-
Me, 53), 194 (MesSi(F)CH,CH,, 51), 166 (MesSiF,
49), 165 (MesSiF-H, 84), 120 (MesH, 61), 57 (‘Bu,
22).

8. RMN 'H: 091 (s, 9H, 'Bu-CH,), 1.07 (s, 9H,

Tableau 3
1(0.50 g, 1.43 mmol) Réactif 70 Temps de réaction (min) Produits
(2 (mmol)
Eau 0.013 o7 20 instantané §
n-Butanol 0.106 1.43 2 instantané 6
Acide fluorhydrigue 0.027 1.43 20 instantané 7
tert-Butylisonitrile 0.237 2.86 60 120 8
Benzaldéhyde 0.15) 1.43 20 60 11a, 11b, 124, 12b
Acétophénone 0171 1.43 20 120 13a, 13b, 14, 1§
Azoture de 0.164 1.43 30 30 16
triméthylsilyle
2,3-Diméthylbutadidne 0.117 1.43 20 60 17
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'Bu-N <), 1.51 (s, 9H, 'Bu-N=), 2.17 (d, 2H, J,y, =
6.5 Hz, CH)), 2.27 (s, 6H p-Me, Mes), 2.37 (s, 12H,
o-Me, Mes), 451 @, 1H, .IHH = 6.5 Hz, =CH), 6.81 (s,
4H, Harons Mes).

RMN “C: 24.4 (p-Me, Mes), 29.5 (0-Me, Mes), 30.0
((CH,),C-CH,), 303 ((CH,),C-N <), 31.2
((CH,),C-N= ) 31.6 ((CH,),C-CH,), 46.8 (CH,),
552 ((CH,),C-N <), ST.I ((CH,).C-N=), 1013
(C=CH), 129.2 (m-C, Mes), 130.7 (i-C, Mes), 139.6
(p-C, Mes), 144.4 (0-C, Mes), 147.4 (C=CH), 162.8
(C=N).

RMN 29Si: -127.

9. RMN 'H: 0.92 (s, 9H, ‘Bu-CH,), 0.99 (s, 9H,
‘Bu-N), 1.77 (s, 9H, 'Bu-N"‘) 1.96 (large singulet, 2H,
CH,), 6.20 (t, 1H, *J,,, = 6.6 Hz, CH=CH-N), 7.35
(s, 1H, CH=CH-N), 7.79 (s, IH, CH=N).

RMN “C: 30.0 ((CH,),C-CH,), 30.2 ((CH;),C~
N-), 31.3 ((CH,),C-N=), 40.0 [(CH,),C~CH,], 44.2
(CH,), 535 ((CH,),C-N-), 565 ((CH,),C-N=),
1292 (CH=CH-N), 1445 (CH=CH-N), 151.8
(CH=N).

Spectre de masse: 252 (M*, 12), 195 (M-'Bu, 23),
181 (M-'Bu-N, 12), 168 (M-'Bu-N-CH, 10), 139
(‘Bu-CH,~CH=CH-N-CH + H, 43), 125 ('Bu-
CH,~CH=N, 12), 112 (‘Bu~-CH,~-CH=CH + H, 19),
83 (‘Bu-CH,-CH-H, 100).

RMN PSi: ~ 13,5 Mes, Si(OH),.

11a. RMN 'H: 097 s, OH, 'Bu) 2.28 (s, 6H, p-Me,
Mes) 2.31 (s, 12H, 0-Me, Mes), 5.39 (systtme AB, 2H,
3Jy_u~ 0 Hz, O-CH-CH), 6.83 (s, 4H, H,,,, Mes),
7. 30 h 7. 50 (m, 5H, Ph).

RMN "C: 22.8 et 23.3 (p-Me, Mes, Mes'), 24.2
(0-Me, Mes, Mes'), 29.9 (CH,, 'Bu), 31.0 (C, 'Bu),
41.4 (Si~CH), 45.1 (CH,), 69.1 (0-CH), 128.3 et 128.7
(m-C, Mes, Mey'), 1323 (i-C, Mes, Mes'), 139.8 et
139.9 (p-C, Mes, Mes'), 1442 et 144.4 (0-C, Mes,
Mes').

11b. RMN 'H: 0.75 (s, 9H, 'Bu), 2.32 (s, 6H, p-Me,
Mes) 2.49 (s, 12H, o-Me, Mes), 5.28 (systéme AB, 2H,
31y = 1.7 Hz, O-CH-CH), 6.83 (s, 4H, H,,,,, Mes),
7.30 h 7.50 (m, SH, Ph).

RMN “C: 208 et 21.1 (p-Me, Mes, Mes'), 23.1
(0-Me, Mes, Mes'), 29.6 (CH,, 'Bu), 31.0 (C, 'Bu),
36.8 (Si-CH), 38.1 (CH,), 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, 'Bu), 2.54 (s, 6H, p-Me,
Mes), 2.60 (s, 12H, o-Me, Mes), 4.69 (s, 2H, O-CH,),
5.99 (systéme AB, 2H, *J.,_,, = 2.9 Hz, CH=CH), 678
(5, 4H, Hyp), 7.3 2 7.5 (m, SH, Ph).

12a. RMN "C: 21.2 (p-Me, Mes), 24.2 (0-Me, Mes),
28.8 (CH,, 'Bu), 31.2 (C, 'Bu), 66.8 (OCH,), 121.9
(Si~CH=), 128.5 (m-C, Mes), 131.7 (i-C, Meb) 138.9
(p-C, Mes), l432(o-C Mes), 158.0 (= CH-'Bu).

12b. RMN “C: 21.2 (p-Me, Mes), 24.2 (0-Me, Mes),

28.8 (CH,, 'Bu), 31.2 (C, 'Bu), 66.1 (O-CH,), 1226
(Si-CH=), 128.5 (m-C, Mes), 131.7 (i-C, Mes) 138.9
(p-C, Mes), 1432 (0-C, Mes), 159.1 (=CH-'Bu).

© 13a. RMN "H: (8 CH et CH, indéterminés), 0.95 (s,
9H, 'Bu), (CH; indéterminés), 2.13-2.78 (m, 18H,
Mes, Mes) 6.85 (large singulet, 4H, H,,,,,, Mes, Mes').

RMN "C: (signaux caractéristiques): 87.8 (0—C).

Spectre de masse: 470 (M*; 85), 350 (M~PhCOCH ,,
17), 293 (Mes,SiCHCH,, 11), 283 (Mes,SiO + H, 10),
265 (Mes,Si—H, 100), 189 (Ph(CH,)C=CHCH,'Bu,
4), 120 (PhCOCH ,, 26), 105 (PhCO, 65), 57 (‘Bu, 45).

13b. RMN 'H: (CH et CH, indéterminés), 0.89 (s,
9H, 'Bu), 1.38 (d, */,;y = 1.1 Hz, 3H, CH,), 2.13-2.78
(m, 18H, Mes, Mes'), 6.86 (large singulet, 4H, H
Mes, Mes'), 7.18-7.80 (m, 5H, Ph).

RMN "“C: (signaux caractéristiques): 87.0 (0-C).

Spectre de masse: 470 (M*, 2), 350 (M-PhCOCH,,
21), 293 (Mes,SiCHCH,, 25), 283 (Mes,SiO + H, 4),
189 (Ph(CH,)C=CHCH, Bu + H, 52), 120 (PhCOCH,,
36), 105 (PhCO 100), 57 (‘Bu, 6).

14. RMN 'H: 0.90 (s, 9H, 'Bu), 1.51 (4, *J,y,, = 6.3
Hz, 3H, CH,), 2.13-2.78 (m, 18H, Mes), 481 {y,
Ty =63 Hz, OCH), 5.67 et 5.96 (systtme AB, *J,,,
= 18.6 Hz, 2H, CH=CH), 6.86 (large singulet, 4H, H
arom, Mes) 7.18-7.80 (m, 5H, Ph).

RMN "C: (signaux caracténanues) 72.7 (OCH),
117.7 (Si-CH=), 157.5 (= CH-'Bu).

Spectre de masse: 349 (Mes,SiCH=CH'Bu, 100),
267 (Mes,Si+H, 33), 173 (MesSiCH=CH, 8), 121
(OCH(Ph)CH,, 3), 119 (Mes, 11), 105 {PhCO, 7), 57
(‘Bu, 34).

15. RMN 'H: 0.78 (t, JH,,=47 Hz, 2H, Si-CH,),
0.82 (s, 9H, 'Bu), 215 (&, Jy = 47 Hz, 2H, CH, 'Bu),
2.13-2.78 (m, 18H, Mes), 4.32 (d, 2/, = 1.7 Hz 1H,
=CH), 4.70 (d, *J,,, = 1.7 Hz, 1H, =CH), 6.86 (large
singulet, 4H H,om» Mes), 7.18-7.80 (m, 5H, Ph).

RMN "C: (signaux caractéristiques): 92.5 (=CH,),
156.7 (O-C=).

Spectre de masse: 470 (M*, 85) 385 (M-
CH,CH,'Bu, 58), 351 (Mes,SiCH,CH,'Bu, 7), 265
(Mes, Si-H, 100) 119 (PhCOCH,, 39) 105 (PhCO,
65), 85 (CH%CH 'Bu, 2), 57 ('Bu, 45).

16. RMN "H: 0.13 (large singulet, 18H, CH, SiMe,),
2.24 (s, 6H, p-Me, Mes), 2,32 (large singulet, 12H,
o-Me, Mes), 6.78 (s, 4H, H g, Mes).

RMN "C: 5.1 (large singulet, CH,Si), 21.1 (p-Me,
Mes), 24,6 (large singulet, o-Me, Mes) 1319 (i-C,
Mes), 139.7 (p-Me, Mes), 144.2 (0-Me, Mes).

Spectre de masse: 468 (M*, 1), 353 (Mes,Si=N-
SiMe,, 20), 338 (Mes,Si=N-SiMe,-Me, 19), 305
(M-MesH-Me-N,-H, 100), 120 (MesH, 11), 73
(SiMe,, 34).

PF: 120-122°C.

17. RMN 'H: 0.91 (s, 9H, 'Bu), 1.38 et 1.81 (s, 6H,
H,C-C=C-CH,), 2.29 (s, 12H, o-Me, Mes), 2.38 (s,
6H, p-Me, Mes), 6.78 (s, 4H, H_,,,, Mes).

arom*
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RMN “C, 20.0 et 21.1 (H;C-C=C-CH,), 21.2 et
21.7 (p-Me, Mes, Mes'), 24.5 et 24.6 (o-Me, Mes,
Mes’), 263 (CH,-Si), 28.9 (CH), 30.4 (CH,, 'Bu),
32.1 (C, 'Bu), 40.8 (CH,), 45.8 (CH,'Bu), 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 (0-C, Mes, Mes').

RMN ”Si: —8.2.

Spectre de masse: 432 (M*, 4), 312 (M—-MesH, 54),
293 (Mes,SiCHCH,, 26), 267 (Mes,Si + H, 100), 228
(M-MesH-CHCH, Bu, 11).
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