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INTRODUCTION

Au cours de travaux antérieurs nous avons montré que le systéme Me;SiCl/Mg/HMPT,
en présence de quantités catalytiques d’halogénures métalliques tels que FeCl; et TiCly
‘permettait la C- s:lylatlon d’alcools et d’éthers de type benzylique ou allylique’ .

En particulier, 3 partir de Ialcool allylique, nous avons préparé I'allyltriméthylsilane
avec un rendement satisfaisant. Lors de 1a mise au point de cette réaction nous avons constaté,
en queue de distillation, la présence d’un dérivé disilicié: ceci nous a amenés  reprendre I’étude
3 partir des allylsilanes; le travail a par la suite été étendu a d’autres composés (vinyltriméthyl
silane, bis(triméthylsilyl)-1,2 éthyléne, phényltriméthylsilane et diverses oléfines).

RESULTATS

(1) Silylation d’allyIsilanes. En présence de quantités catalytiques de TiCl, ou FeCls, le systéme
Me, SiCl/Mg/HMPT réagit avec allyltriméthylsilane* selon le schéma:

Me3SiCYMg/HMPT
CH,=CH—CH, SiMe; =220 > Me; Si—CH, CH=CH—SiMe; + MgCl,
€TiCly ou FeCly

@ (£b.85°/760 mm) (D) (Eb. 171°/760 mm)

(ID) que nous avons obtenu avec un rendement de 58%, €tait déja connu? mais sa
préparation, en cinqg étapes,était trés difficile.

Afin de déterminer si la silylation s’effectuait par substitution d’un hydrogéne allylique
avec transposition,nous avons effectud la réaction avec le triméthylsilyl-3 buténe-1 (III) synthétisé
de 1a maniére suivante:

*L’a.llyltrimethylsﬂane peut &tre synthétisé par actlon du triméthylchlorosilane sur le chlorure d’allyle en
présence de magnésium 3 0°, soit dans Péther, soit m€me dans PHMPT avec un bon rendement.
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Me
CH;—CH=CH—CH, Cl Mg’——m——> CH, —CH—CH-SiMes + MgCl,
eiher
 cis + trans —10°20° (D) (£b. 111—112°/760mm)

En fait, cette réaction est complexe et donne (I) avec un rendement de 35% seulement
Les autres produits formés paraissent &tre essentiellement (CH,=CHCH(Me)—), et en trés faible
proportion CHy,—CH=CH—CH, SiMe {cis et trans). La formation de (III) explique pourquoi la
synthése du crotyliriméthylsilane n’a pas été effectude 3 partir du chlorure de crotyle par une
méthode directe: elle nécessite la mise en ceuvre d"un processus difficile3.

e triméthylsilyl-3 buténe-1 réagit sur le systéme Me; SiCl/Mg/HMPT seion:

Me
. |
am ~—MesSCUMeMMPE b Si— CH, —CH=C—SiMe; + MgCl,

(IV) (Fb. 81—83°/25 mm)

Si (IV), par ailleurs déjd connu?, est obtenu avec un excellent rendement par
rapport a la quantité de (JII) quia dlspa:u au cours de la réaction, le taux de transformation
de (III) est assez faible (iégérement inférieur a 30%).

(I1D) ne semblant pas s’isomériser avant réaction, il est permis de penser que la
silylation s’effectue par substitution d’hydrogéne allylique avec transposition.

11 faut noter que (IT) et (IV) possédent encore des atomes d’hydrogéne en
position allylique: la silylation peut donc encore se poursuivre. Nous continuons notre
étude afin de déterminer la nature et la structure des composés alors obtenus.

(2) Silylation du vinyltriméthylsilane. Dans des conditions de réaction assez voisines le
vinyltriméthylsilane réagit selon:

Me3SiCl/Mg/HMPT
CH,=CH—SiMe; —> Me; Si—CH=CH—SiMe;
€ TiCl, ou FeClz

trans
(V) (Eb. 146°/760 mm; Rdt. 60%)

Les bis(triméthylsilyl)éthylénes étant d&ja connus®>® et ayant été particuliérement
étudiés®®*1° 13 structurede (V) (pour lequel nous proposons une méthode de synthése
beaucoup plus rapide et plus simple que celles déja connues) a pu 8tre déterminée sans
ambiguité, en particulier par RMN. Signalons que le systeme tnméthylchlorosﬂane/ magnésium/
HMPT se comporte différemment des organomagnésiens vis-a-vis des vinylsilanes!!

1e composé (V) peut subir 4 son tour une double silylation par addition de deux
grounes SiMe; 4 la double liaison:

Me,Si SiMe;
Me3SiCl/Mg/HMPT
;;a’l P CH—CH
€TiCi4 on FeCly

Messi” ™ siMe,

(VI) (Rdt. 30%)
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{¥1) semble n'avoir jamais €t décrit et se caractérise par un point de fusion trés
élevé (F. 206°).

{3) Silylation du phényltriméthylsilane. Dans les mémes conditions, le phéayltrimdthylsilane
conduit au composé de formule: Me, SiC, H, SiMe, {(VII {F. 93° %, Bien gue ceite réaction
nécessite une mise au point {Je taux de transformation du phényltriméthylsilane dtant
relativement faibie: 20 a 30%), elle constitue une méthode nouvelle de création de la liaison
Si—Cy, 4 partir de €5, —H et Si—Ct sans modification du reste de ia molécule.

(VII) a éi€ isolé aprés hydrolyse acide. Il n’est pas exclu, dans ce cas, que la réaction
débute par une addition suivie d’aromatisation.

(4) Silylation @’oléfines non préalablement siliciées. Les oléfines telles que ’hexéne-1, Pocténe-1
ou le décéne-1 réagissent lentement en présence de TiCl, ou FeCl; avec Ie systéme

Me; SiCl/Mg/HMPT. Lorsque la réaction est effectuée avec 0.1 at-g de magnésium pour 0.1 mole
d’olédfine et 0.2 4 6.3 mole de triméthylchlorosilane, le magnésium disparait au bout de

24 3 36 heures. Toutefois, outre une grande quantité d’oléfine n’ayant pas réagi, nous

séparons de ’hexaméthyldisilane, de ’hexaméthyldisiloxane et une certaine quantité
(rendement 15 % environ) d’oléfine monosiliciée pour laquelle trois formules peuvent

8tre proposées (4 partir des résultats de microanalyse et de la spectrométrie de masse):

R—CH-CH=CH, R—CH,—C=CH;  R—CH,—CH=CH-SiMe,
SiMC3 SiMe 3
(EV) (B) ©

D’aprés les spectres RMN, il semblerait que Pon puisse rejeter la structure (A),
ou du moins si (A) se forme il n’existe qw’en quantité relativemnent faible.

Cetie réaction demande une mise au point pour améliorer le taux de transformation
de Poléfine et pour préciser la nature et les proportions des différents produits formés
au cours de la réaction.

Remarque. Comme en série allylique, il est possible, avec les vinylsilanes, les
phénylsilanes et les oléfines, que Pon puisse fixer plusieurs groupes triméthylsilyles.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les différentes opérations ont été effectudes en utilisant un ballon 4 3 tubulures,
muni d’une gatne thermométrique, d’un agitateur mécanique et d’un réfrigérant a reflux
relié 3 une colonne a chlorure de calcium.

Dans tous Ies cas (in€me pour la silylation du vinyltriméthylsilane) nous avons
opéré avec 0.1 at-g de magnésium en poudre, 0.3 mole (exces) de triméthylchlorosilane pour
0.1 mole de composé devant subir la silylation, 0.2—0.3 g de TiCl, cu FeCl;, et

80 4 100 ml 'HMPT.
Le ballon est placé dans un bain 4 100—110° avec agitation pendant 30 heures

environ, Dansla glupart des cas_ le magndsium a alors entidrement dispars, Aprds
*Pour les modes de préparation et les propriétds voir Ia réf. 12.
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refroidissement le milieu réactionnel partiellement solidifi¢ (formation de MgCl, , 2 HMPT)
est hydrolysé par de ’eau glacée, traité par de I’éther puis on lave la phase éthérée jusqu’a
neutralité; aprés séchage sur Na, SO, et élimination de I’éther, les composés sont isolés par
distiilation.

Les différents composés obtenus ont €té identifiés par IR, RMN, microanalyse et
spectrométrie de masse.

CONCLUSION

Les résultats déja obtenus et la poursuite d’un tel travail devraient nous permettre
d’accéder, selon une méthode nouvelle de silylation, & diverses familles de composés simples
(en particulier des oléfines mono- ou disiliciées), inconnus ou d’accés difficile par une
autre voie..
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