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Nous limiterons cet exposé¢ a quelques-uns des principaux résultats
obtenus dans notre laboratoire au cours de ces derniéres années.

Nous envisagerons, tout d’abord, des résultats récents acquis au moyen de
trialcoylsilanes, HSiR3. Au cours de travaux antérieurs nous avions noté
que le chlorure de zinc rendait possible de nombreuses réactions des tri-
alcoylsilanes avec diverses fonctions; tout en étendant le domaine de ces
réactions, nous avons surtout étudié les effets catalytiques remarquables de
catalyseurs au nickel obtenus par ’action de trialcoylsilanes sur des sels de
nickel.

Nous envisagerons ensuite des résultats récents relatifs & divers composés
organosiliciés tels que organodisilanes, alcoxysilanes, énoxysilanes et imines
siliciées, la plupart de ces travaux constituant un prolongement des recherches
que nous avions entreprises avec les triorganosilanes.

Certaines des réactions envisagées constituent un nouveau mode de passage
d’une fonction donnée a un autre type de fonction.

I—RESULTATS RECENTS OBTENUS AVEC LES
TRIALCOYLSILANES HSiR;

Introduction

Avant d’aborder cette étude, rappelons bri¢vement quelques données que
nous avions acquises antérieurement.

En opérant en présence de chlorure de zinc comme catalyseur, nous
avions pu réaliser de nombreuses réactions des trialcoylsilanes avec diverses
fonctions.

Nous observions, tout d’abord, que I’halogénation de divers silanes par
I’éther chlorométhylique était accélérée par addition de ZnCly!:

OCH3
/ S S
CH; + H—8i— — Cl—Si— + CH3—O—CHj
N N
Cl

Ces résultats nous incitaient a tenter 'action de trialcoysilanes HSiRj
sur des acétals?; parmi les divers catalyseurs essayés, ZnCly se révélait
particulicrement actif et permettait avec des acétals, non cycliques par
exemple, de réaliser des réactions de la forme suivante:
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On notait également que ZnCly catalysait 1’addition des trialcoylsilanes
sur le groupe carbonyle des cétoness.

R R

+ RO—SiR’s

AN
C—0 + HSiR"3 222 . “CH_OSiR"s
/
R/ R

Avec des nitriles tels que les nitriles aromatiques et le pivalonitrile inter-
venait une réaction d’addition conduisant & une imine N-siliciée4:

Ar—C=N + HSiR; 22, Ar CH—_N—SiR;
MesC—C=N -+ HSiR3 22%2, Me;C— CH=N—SiR,

tandis qu’avec des nitriles poss¢dant un groupe CHjz en « du groupe
—C=N une évolution plus complexe se manifestait conduisant & un
aminosilane et 4 une cyanoénamine N-siliciée4:
HSiR’3
PR— e — _— >
R—CH;—C=N ZnCly
R—CHs—CH;—NHSIiR’s 4+ R—CH;—C—NHSiR '3

R—(h]—CEN

Avec des dinitriles tels que le nitrile adipique ou le nitrile pimélique la
cyanoénamine obtenue est cyclique3: 6.

Le chlorure de zinc nous permettait également de réaliser diverses réac-
tions des trialcoylsilanes avec des fonctions variées, amides? 8, iminoétherss8,
imines8, lactones$ 9, lactamess: 10,

Dans les travaux plus récents que nous allons envisager & présent, nous
avons été amenés, parfois, a utiliser encore le chlorure de zinc comme cata-
lyseur, mais le plus souvent nous avons catalysé les réactions par des cata-
lyseurs métalliques résultant de ’action de trialcoylsilanes ou de disilanes
sur des sels métalliques; nous avons surtout étudié 'influence de catalyseurs
au nickel sur la réactivité des triorganosilanes vis-a-vis de diverses fonctions.

A—Action de HSiR; sur les cétones et les aldéhydes en presence de
catalyseurs au nickel
Quand on essaie de réaliser avec les aldéhydes la réaction d’addition:

>C=O + HSiEts—> >CH—OSiEt3

observée avec les cétones en présence de ZnClg3, on se heurte 4 de sérieuses
difficultés. Dans le cas des aldéhydes aliphatiques, il se forme 1’éther oxyde
et le siloxane correspondants!!;

2 RCHO + 2HSiEtsZ2¢ . R—CH;—O—CH;—R -+ Et3Si—O—SiEty
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Avec un aldéhyde aromatique, comme le benzaldéhyde, nous avons
notél2 que l'on pouvait réussir a isoler avec un bon rendement le produit
d’addition du triéthylsilane a I’aldéhyde, sous réserve d’opérer dans des
conditions thermiques douces:

PhCHO + HSiEts 222, phCH,OSiEts

D’autres auteurs ont également abouti aux mémes résultats!3 et appliqué
cette réaction a divers aldéhydes aromatiques.

Les difficultés rencontrées avec l’emploi du chlorure de zinc comme
catalyseur nous ont amenés a essayer de catalyser la réaction par des métaux
réduitsl4 et plus particulitrement par divers catalyseurs au nickel!2; le
nickel réduit avait d’alleurs été employé pour catalyser des réactions d’hydro-
génosilanes avec différents types de fonctions, en particulier avec les alcools,
phénols, acides carboxyliques!s—17,

Nous avons alors observé que les aldéhydes et les cétones pouvaient donner
lieu avec les trialcoylsilanes a diverses réactions suivant la structure du
dérivé carbonylé envisagé et la nature du catalyseur employé.

Les différents catalyseurs au nickel utilisés ont été symbolisés et obtenus
de la facon suivantel8-23,

Nous appelons catalyseurs: Ni/Si—H le catalyseur préparé par action sur
du chlorure de nickel d’un hydrogénosilane; Ni/Si—Si le catalyseur obtenu
par réduction de NiCly; au moyen d’un organodisilane24, par exemple le
tétraéthyldiméthyldisilane; Ni/CSp, Ni/PhSH, Ni/EtsS les catalyseurs
résultant de I’action d’un hydrogénosilane sur NiCly en présence, respective-
ment, de CSs, PhSH, EteS; Ni/NiS le catalyseur obtenu par traitement de
sulfure de nickel au moyen d’un hydrogénosilane.

1. Cétones

L’action des trialcoylsilanes sur divers types de cétones (aliphatiques,
cyclaniques, aromatiques et «-éthyléniques) a été étudiée en présence des
divers catalyseurs au nickel qui viennent d’étre mentionnés.

(a) Cétones aliphatiques et cyclanigues—Dans le cas de cétones, énolisibles,
cyclaniques ou aliphatiques, dans lesquelles le groupe carbonyle n’est pas
conjugué avec une liaison multiple ou un noyau aromatique, on observe,
essentiellement, la possibilité de formation d’un alcoxysilane (I) et d’un
énoxysilane (IT):

\ e~
. Cat au Ni | I
>C—ﬁ—+ HSR; ——— H OSiR;
\ _ /
—>c=c + Hp
0SiR,

I1 est possible d’orienter la réaction vers la formation exclusive ou quasi
exclusive de I'alcoxysilane (I) ou de I’énoxysilane (II) en choisissant la
nature du catalyseur au nickel et des conditions.

Alcoxysilanes: Pour orienter la réaction vers I'obtention & pet prés
exclusive d’alcoxysilane, il suffit d’agiter, &4 la température ambiante, un

491



EMILE FRAINNET

mélange de cétone et de trialcoylsilane en présence du catalyseur Ni/SiH
soit sous atmosphére d’azote, soit, encore mieux, sous atmosphére d’hydro-
géne; on obtient ainsi, au bout de quelques heures, ’alcoxysilane correspon-
dant généralement trés sensiblement pur. Ainsi,19, 21, 22 et 23, par exemple,
avec la cyclohexanone, la p. méthylcyclohexanone, la diéthylcétone, la
méthyléthylcétone on obtient, aprés agitation avec HSiEts, en atmosphére
d’hydrogéne (4 4 8 h), les alcoxysilanes correspondants & peine souillés
par une trace d’énoxysilane; cependant, avec I’'orthométhylcyclohexanone,
dans les mémes conditions et 5 h d’agitation, on obtient un mélange ren-
fermant 909, d’alcoxysilanes (cis-trans) et 109%, des deux énoxysilanes pos-
sibles.

Enoxysilanes: La possibilité d’avoir des énoxysilanes a particuliérement
retenu notre attention et nous a incités a rechercher les meilleures conditions
pour les obtenir18,19,21-23,

Notons tout d’abord qu’avec le catalyseur Ni/SiH, par simple chauffage
de la cyclohexanone avec HSiEts, au reflux de celui-ci, jusqu’a cessation
du dégagement d’hydrogéne, on observe la formation d’un mélange conte-
nant déja 119, d’énoxysilane pour 849, d’alcoxysilane et 59, de siloxane,
EtgSi20, ce dernier pouvant provenir d’une légére hydrolyse et dégradation.

Le catalyseur Ni/SiH étant tres actif pour catalyser I’hydrogénation des
oléfines2?5, nous avons essayé d’augmenter la teneur en énoxysilane en utili-
sant des catalyseurs peu aptes a assurer I’hydrogénation de I’énoxysilane
formé. Ainsi avec les catalyseurs Ni/Si—Si, Ni/CS, et Ni/PhSH observe-t-on
dans la fraction énoxysilane-alcoxysilane une prédominance de la structure
énoxysilane.

Mais c’est avec les catalyseurs Ni/EtsS et Ni/NiS que I’on obtient les taux
les plus élevés en énoxysilanes, Tableaux I et 2, des taux supérieurs a 909,
étant courants.

Tableau 1. Action de HSiEt3 sur des cyclanones en présence de
catalyseurs au nickel.

% chromalographique
HSiFEts
Rdt en alcoxy. énoxy siloxane
Catr
1IN/ AN / _
* o M+In+am c C=C EtgSizO
cétone A VRN /
OSiEtg OSiEts
/S @ (I1) (I11)
TN (a) 80 3 94 3
NP (b) 97 3 92 5
7
< N—o (a) 81 21 75 4
-/ (b) 88 5 95
TN (a) 83 16 74 10
=% | ® 87 7 03
~N_o | @ 98 100
/= (b) | 87 4 96

* : catalyseur (a) : Ni/Et,S ; (b) Ni/NiS.
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Lorsque dans la cétone de départ existent des atomes d’hydrogene en
position « et &', deux types d’énoxysilanes (A) et (B) vont pouvoir se former:
N
| (A) /C———C CHI
—c—C— R OSiEt,
| | ~
0 H (8) >CH—(l2:C\
QSitt.

Tablecu 2. Action de HSiEts sur des cétones aliphatiques, ou de type aliphatique, en présence
de catalyseurs au nickel.

% chromatographique
HSiEt3 —_
alcoxysilane énoxysilane
Rdt en H
Cat' | (I) + (II) NS AN /7
% C C=C
cétone * / AN
OSiEts OSiEts
ey) (IL)
Et—C—Me (a) 74 6 94
Il (b) 80 2 98
(0]
Et—C—Et (a) 70 26 74
I} (b) 82 2 98
(@)
Pr—C—FEt (@) 93 10 90
1 (b) 71 10 90
{Bu—C—Me () 91 o 100
I (b) 89 100
(0]
{Bu—C—Et (a) 82 5 95
If (b) 86 100
0]
Ph—CHy—C—Me (a) 80 3 | 97
i (b) 70 13 87
o
Ph—CH,—C—Et (a) 91 17 83
Il (b) 81 8 92
(@)

* : catalyseur (a) : Ni/Et,S ; (b) : Ni/NiS.
chacun de ces types d’énoxysilanes pouvant étre constitué, éventuellement,
par un mélange d’isomeéres géométriques (cis-trans) :

" R\Czc/CHz-'R’ R\C:C/osnzt3
<7 Sosiet; KT CHAR
HSiEt,

R—CH,—C—CH,~R’

o=

R-CH, R’ R-CH H

~ v AN Ve
(B) /C:C\ /C:C\

L Et3Si0 H Et3Si0 R’
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Le dosage des différents isomeres a été effectué par R.M.N. Pour établir
seulement le pourcentage relatif des deux groupes d’isoméres (A) et (B),
un appareil Varian A 60 suffit; par contre, pour doser les pourcentages
relatifs d’isomeéres géométriques d’un groupe (A) ou (B), il a fallu recourir,
dans différents cas, 4 un appareil a plus haute résolution tel que le Varian
HA 100.

Il ressort de cette étude que la formation d’énoxysilanes fait intervenir
dans la cétone initiale, le départ, trés nettement préférentiel, parfois méme
exclusif, de ’atome d’hydrogene porté par I'atome de C « le plus substitué.
Ceci correspond & une orientation a rapprocher de celle de I'orientation
Zaitsev dans les réactions d’élimination: la structure éthylénique qui se
forme de préférence est celle qui est la plus stabilisée par résonance. Dans
le cas de la phényl-1 propanone-2, Ph—CHy—CO-—CHs, la présence du
noyau benzénique renforce effet d’orientation au point que I’on a trouvé
seulement la formation du groupe d’isoméres géométriques correspondant
a Ph—CH==C(Me)OSiEt; ou la double liaison est conjugée avec le cycle
et 'on n’a pas décelé la présence de l'autre type de structure possible,
PhCH,(Et3Si0)C=CH,.

(b) Cétones aromatiques—Les cétones aromatiques telles que (I), (II) et
(IIT) manifestent, contrairement aux cétones envisagées jusqu’ici, une faible
tendance a donner, avec HSiEts, un énoxysilane2!s 22, 23; avec Ni/Et2S
ou Ni/NiS, le mélange alcoxysilane-énoxysilane n’a pas dépassé une teneur
de 649, en énoxysilane, avec (I) ou (III).

©
Oie OO B

é) 0 0

(n n! (1)

En choisissant le catalyseur et les conditions on peut orienter la réaction
vers la formation exclusive de I’alcoxysilane d0i & une addition de HSiEts sur
le groupe carbonyle Ainsi avec I’acétophénone et HSiEt3 en présence d’un
catalyseur Ni/SiH, exempt de EtzSiCl dd 4 la réduction de NiClz par HSiEts,
on obtient, en opérant & 60-80°, I’alcoxysilane correspondant, (Rdt 70%,)
exempt d’énoxysilane21-23,

Dans d’autres conditions apparait, avec (I) ou (II), une évolution nouvelle,
non rencontrée avec les cétones aliphatiques ou cyclaniques, consistant en
Pintervention d’une réaction avec duplication. Ainsi, avec 1’acétophénone
et HSiEts, obtient-on le dérivé disiloxylé (IV) (formes thréo et érythro);
en opérant avec le catalyseur Ni/EtgS le rendement en (IV) est de ’ordre

Ph—C(Me)—C(Me)—Ph
(Iv)
OSiEtg OSiEts

de 85%,. La formation de ce dérivé disilicié est analogue a celle que nous
aurons I’occasion d’envisager dans le cas du benzaldéhyde.
(¢) Célones a-éthyléniques—On sait que par catalyse avec du platine, les
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trialcoylsilanes s’additionnent en 1-4 aux dérivés carbonylés «-éthyléni-
ques26-30,

4 3 2 1 -
>czc_0=o 1 HSiR, _,~->>c—czcﬁosnz3
P |

Nous avons souvent été amenés, pour préparer des énoxysilanes de réfé-
rence, a utiliser cette réaction, ce qui nous a permis de constater que, le
plus souvent, elle s’installe seule.

Avec les différents catalyseurs au nickel signalés précédemment nous
avons, au contraire, observé une beaucoup plus grande diversité d’évolutions
dont certaines d’entre elles vont pouvoir prédominer suivant la structure
de la cétone a-éthylénique et la nature du catalyseur.

On peut résumer, schématiquement, les principaux types d’évolutions
de la facon suivante: d’une fagon générale, les réactions vont pouvoir
s’orienter, soit vers la formation de dérivés monosiliciés, soit vers la formation
de dérivés disiliciés diis a ine duplication.

Dérivés monosiliciés: Les principales origines des dérivés monosiliciés
formés sont attribuables a ’intervention de réactions d’addition de HSiRs
ou d’énolisation.

(i) Addition: De facon générale s’installe une addition 1-4 de HSiRj
sur le systtme conjugué et on n’a décelé que trés rarement la possibilité
d’une faible intervention d’addition 1-2:

~Nh o2 HSiRs ~ _ _ N .
/C—C—C—O m /C—C—C—OSIR3 (/C——C—C—OSIR:;)
| Lol )
H H
ad" 1-4 ad" 1-2

6)) (1)

(i1) Enolisation: Dans le cas de structures oli I’énolisation est possible,
elle va intervenir. Dans des structures telles que (III), par exemple, I’énoxy-
silane formé pourra résulter du départ d’'un H en « ou en y du CO:

I HSiR3 I .
~—C=C—C=0 —C=C—C—0SiR;
| H _] ’ (-Hen«l | N Il (V)
P PRSI
(TIT)
LU W,
(-Heny) ﬁ C_(I: "3 )
NN
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Dérivés de duplication disiliciés: En principe, deux possibilités, soit
duplication au niveau de I’atome 2, soit duplication au niveau de ’atome 4:

|
C=C—C—0SiR
\ [ (v1)
/c=ci:—-<l:— OSiR,
4 3 2 1
Neo=c— =
/C—Cl cl: 0 cat™ au Ni
| |
m >C-—C=C—0$1Ra
{] Vi)
C—C=C—0SiR,

En général, dans le cas des cétones envisagées, nous avons essentiellement
observé le second type de duplication conduisant aux dérivés (VII) dont
P’éthanolyse engendre les dicétones correspondantes.

Enfin, des réactions secondaires peuvent s’installer parmi lesquelles
notons, plus particuliérement, des hydrogénations partielles surtout dans
le cas de la catalyse par Ni/Si—H et & un degré moindre par catalyse
Ni/Si—Si; par ailleurs, on peut ne pas isoler (IV) et (V) du fait d’une
transformation de ces dérivés (exemple de la carvone oil nous verrons qu’une
aromatisation intervient).

Voyons. 4 présent, avec des exemples, quelques-uns des résultats les plus
marquants, les cétones étudiées étant, principalement, la carvone (VIII)
et la pulégone (IX) mais aussi la benzalacétone (X), la benzalacétophénone
(XI), Poxyde de mésityle (XII):

0
HC,
Ph—CH=CH—C—CH, Ph—CH=CH—C—Ph  C=C—C—CH,
x 4 I nge I
Wi (1X) (X) (XD) (XI1)

Avec le catalyseur NifSi—Si, on observe, en général, la formation prati-
quement exclusive de dérivés monosiliciés renfermant une forte teneur en
énoxysilanes (II) dbis & une addition 1-4; le taux en énoxysilane (IT) est
respectivement de 71%, avec (VIII), 879, avec (IX) et plus de 809, avec
(XII).

Avec les autres catalyseurs ot la formation de dérivés monosiliciés peut
étre concurrencée par celle de dérivés lourds, tels que les dérivés de duplica-
tion, on retrouve cependant encore la prédominance, parfois trés importante,
du dérivé d’addition 1-4 dans les produits monosiliciés.

Nous avons signalé par ailleurs la possibilité d’observer la présence, dans
les produits monosiliciés, de dérivés dis 4 la formation d’énoxysilanes
résultant du départ d’un H en « ou y du CO. Deux exemples particuliére-
ment intéressants & ce point de vue nous sont donnés par la pulégone et la
carvone.
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Dans le cas de la pulégone (IX), ces deux types de réactions conduisent
aux énoxysilanes (XIII) et (XIV):

{=H enx) (XTI
OSiEts
HSiR3
(o]
CH,—H
2 (XIV)
(IX) (-Heny). OSiEt3

~

avec prédominance, quelque soit le catalyseur utilisé, de (XIV) par rapport
a (XIII) ce qui correspond au départ plus facile d’'un H en vy que d’'un H
en «; avec Ni/EteS par exemple, on trouve, dans la fraction intitulée
“‘dérivés monosiliciés”, a coté de 449, de (II), 38%, de (XIV) contre seule-
ment 189, de (XIII).

Ces énoxysilanes (XIII) et (XIV) ont des structures diéniques. Dans le
cas de la carvone (VIII) ces réactions conduiraient aux triénes (XV) et

(XVI),

0 OSiEt; OSiEt3 OSiEt,

A X X

(Vi) L@V (XVI) Jxvi

que P'on ne trouve pas dans les produits finals; par contre on trouve, dans
la fraction “‘dérivés monosiliciés” du dérivé aromatique (XVII) (8 a4 139
suivant le catalyseur employé) dont nous avons attribué origine, pour une
grande part, si ce n’est exclusivement, a ’aromatisation des triénes (XV) et
(XVI).

En ce qui concerne la formation de dérivés disiliciés diis & une duplication,
on peut noter que le rendement en ces dérivés dépend beaucoup a la fois
de la structure de la cétone de départ et du catalyseur utilisé.

La carvone (VIII) et, de fagon encore plus nette, la pulégone ont peu
d’aptitude & donner des dérivés de duplication. Par contre la benzalacétone
(X) et encore plus la benzalacétophénone (XI) donnent aistment des
dérivés de duplication. Ainsi, par action de HSiEt3 sur la benzalacéto-
phénone (XI), en présence du catalyseur Ni/EteS, on n’obtient plus,
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pratiquement, de dérivés monosiliciés, mais, essentiellement, une fraction
contenant un mélange des formes érythro et thréo du dérivé (XVIII):

Ph—CH—CH=C—Ph Ph—CH—CH;—CO—Ph
.I |
‘OSiEtg Ph—CH—CHy;—CO—Ph
Ph—CH—CH=C—Ph

1
OSiEts
(XVIII) - (XIX)

dont I’éthanolyse conduit aux formes érythro et thréo de la dicétone (XIX).

2. Aldéhydes

(a) Aldéhydes aromatiques—Nous avons vu, précédemment, que, contraire-
ment au cas des cétones, le chlorure de zinc ne convient guére pour réaliser
l’addition des trialcoylsilanes, HSiR3, au groupe carbonyle des aldéhydes!?,
sauf toutefois dans le cas d’aldéhydes aromatiques oll ’on peut obtenir
l'alcoxysilane correspondant & condition d’operer dans des conditions
suffisamment ménagées!2. 13,

Divers métaux réduit, parmi lesquels ’argent4 et surtout le platine3l,
ont permis de réaliser, avec un succés plus ou moins limité, ’addition des
trialcoylsilanes au groupe carbonyle. Notons qu’avec ’aldéhyde benzoique
et le triéthylsilane nous avons facilement obtenu 1’alcoxysilane correspondant
(Rdt 899%,) en catalysant la réaction par du charbon palladié & 109, (1 g
par mole):

Ph—CHO -+ HSiEt; £YC . Ph—CH,—OSiEt3
(I) (IT)

Nous avons recherché comment pouvait évoluer ’action des trialcoylsilanes
sur les aldéhydes en présence des divers catalyseurs au nickel dont nous
disposions.

Nous avons tout d’abord observél? qu’avec le benzaldéhyde et HSiEtg
intervenaient cette fois deux réactions concurrentielles conduisant I'une 2
Palcoxysilane (II), ’autre au dérivé de duplication (III):

Ph—CH»—OSiEt;3

A
HSiEts
Ph_CHOcat“‘—auNl< Ph—CH—CH—Ph + H2
N\
0] Et3S:10 OSiEt3

(I11)

Avec le catalyseur Ni/SiH, la réaction évolue surtout vers (II) (Rdt 729,),
(IIT) se formant en faible quantité (Rdt 269%,). D’autres auteursl3, avec
un catalyseur analogue a celui que nous avons employé, ont observé aussi
la formation des dérivés (II) et (IIT) mais avec des rendements trés différents

des nétres (respectivement 23,49, de (II) pour 58,2% de (III) avec des
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proportions équimoléculaires des réactifs de départ). En opérant avec le
catalyseur Ni/SiH et en présence de benzéne comme solvant, nous avons
méme pu obtenir 84%, de (II) pour 5%, seulement de (III).

En présence du catalyseur Ni/EtS, nous avons constaté12, 32, 33 un bascule-
ment de la réaction vers la seconde évolution: on n’obtient plus que 16Y%,
de I'alcoxysilane (II) alors que le dérivé de duplication (III) est isolé avec
un rendement de 75%,.

Le dérivé (III) est un mélange des formes érythro et thréo en proportions
peu différentes (559, et 45%,). Ce dosage, effectué par spectrométrie infra-
rougel? (et confirmé par la suite® par R.M.N.) a nécessité la synthése
des deux diastéréoisomeéres purs a4 partir des hydrobenzoines correspon-
dantes!2, 33,

Avec le catalyseur Ni/NiS, les résultats sont intermédiaires entre ceux
que donnent les catalyses par Ni/SiH et Ni/Et,S.

Les divers résultats que nous venons de mentionner sont résumés dans le

Tableau 3.

Tableau 3. Action de HSiEts sur PhRCHO

Catalyseurs Conditions ‘ Ph—CH:—OSiEts | Ph—CH—CH—Ph
} EtsSiO OSiEts
| % Yo
ZnCle t < 110° | 73
Pd/C 110-120° i 89
Ni/SiH benzene ! 84 5
80° |
Ni/SiH 110-120° 72 26
Ni/NiS 110-120° 48 50
Ni/EtaS 110-120° 16 75

Cette étude a été étendued?, 33 & divers autres aldéhydes aromatiques.
On trouvera dans le Tableau 4 quelques résultats afférant  ce travail.

Remarquons que dans les cas ol le noyau benzénique est substitué par
un groupe OCH3 ou par Cl des précautions ont été prises pour obtenir les
résultats précédents. De fagon & éviter qu’intervienne une action de ’hydro-
génosilane sur le groupe alcoxy3? ou sur I’atome d’halogéne?’ uni au noyau
aromatique, le triéthylsilane, employé en quantité stoechiométrique, est
ajouté progressivement dans le milieu réactionnel contenant I’aldéhyde.

Si on traite au contraire, par exemple, I’aldéhyde anisique par deux fois
sa quantité molaire de triéthylsilane, en présence du catalyseur Ni/SiH, on
obtient (Rdt 83%,) le dérivé disiloxylé correspondant avec dégagement de
méthane:

. Ni/SiH ) }
CH30-@—CHO+2HSfEt3 R Et3S|O—@—CH2—OS|Et3+CH4
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Tableau 4. Action de HSiEts sur divers aldéhydes aromatiques

HSiEt; _— Ar—CH—CH—Ar

- méthode* Ar—CHzOSiEts |
/ EtsSi0  OSiEts
Ar—CHO % o
70 ‘ 80 8
CHS'\(_)}CHO E?} , £ 79
AN o 78 £
CHs0 \9> CHO Ei‘,’) 17 74
76 77 7
Cl 0 O >—CHO E‘gg £* 90
NN
= 78 11
N >cH—0 »—CHO ga b i
€
- ~CH, I E—
=~ 85 8
{0 —aHo &) b 87
OCH3 |
/—5 77 17
(O —cHO Ei)) 17 76
/*<C1 (a) 79 16
a
(9 —cHo (b) £ 88
CH;O
~ 58 36
<9 »>—CHO Eg)) £* 90

* méthode (a) catr Ni/SiH; solvant: benzéne; t°; 80°
— Ni/Et,S; sans solvant; t°: 120 130°,
£*: faible pourcentage

(b) Aldéhydes aliphatiques—Avec les aldéhydes aliphatiques 32 33, du type
de ceux mentionnés dans le Tableau 5, on n’observe plus, contrairement au
cas des aldéhydes aromatiques, la formation de dérivés disiloxylés dis a
une duplication.

Quand on opere sans solvant, en présence du catalyseur Ni/SiH, on
obtient, & c6té du dérivé d’addition, des pourcentages plus ou moins im-
portants de I’éther oxyde et du siloxane correspondants; ces derniers com-
posés peuvent devenir les seuls produits de la réaction lorsque celle-ci est
conduite sans ménagement (les résultats sont alors analogues a ceux donnés
par la catalyse au moyen de ZnCly11).

R—cHO B HSiFts _)l: R—CH,—OSiEt3

Ni/SiH + R—CH;—O—CH;—R + Et3Si—O—=SiEt3

Lorsque la réaction est effectuée, avec précaution, dans un solvant tel
que le benzéne, ou éventuellement le toluéne, on évite 4 peu pres totalement
les réactions de dégradation conduisant a4 1’éther oxyde et au siloxane
précedents et on obtient ’alcoxysilane avec un rendement élevé.
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Dans le cas d’aldéhydes possedant au moins un hydrogéne en o du groupe
carbonyle, et en opérant avec le catalyseur Ni/SiH, on isole alors, avec des
rendements élevés (80 a 909,), un mélange constitué essentiellement par
P’alcoxysilane et de faibles quantités d’énoxysilane.

L’emploi du catalyseur Ni/EteS rend au contraire prédominante la for-

mation de I’énoxysilane:

Ni/SiH [R—CH:0SiEts

—

Solvant
R---CHgo--CHO + HSIiEt3

—>

Ni/EtsS

(+ R—CH=CH—OSiEts |- Hs)

(R——CH:CH—OSiEts + H,

(+ R—CHs—OSiEts)

Dans le cas d’aldéhyde n’ayant pas d’hydrogéne en « du groupe carbonyle
tel que le pivaldéhyde, Me3sC—CHO, il se forme uniquement, avec des
rendements élevés, I’alcoxysilane correspondant:

MegC—CHO -+ HSiEts -

Solvant; Ni/SiH
(ou NiJEt2S)

- Me3sC—CH3OSiEtg

Tableau 5. Action de HSiEts sur des aldéhydes aliphatiques ou de type aliphatique.

HSiEts ) Rdt (%, % chromatographique-R.M.N.
méthode* @ + /i')I)

P ( RCH;OSiEt;  |R — CH=CH—OSiEt;
s RCH:CHO ! (II)
Propanal a | 84 84 16

b 78 15 85
Butanal a 81 o 84 16

b 84 36 64
Isobutanal B a 87 92 8

b 79 13 87
Pentanal a 84 73 27

b i 82 37 63
Heptanal a 87 83 17

b 80 28 72
Octanal a 84 87 13

b 77 32 68
Ph—CH>—CHO a 83 82 18

b 81 11 89
Ph

a 89 78 22

CH—CHO b 92 24 76

Me
MesC—CHO a 82 100

b — 100

|

* méthode: a: catr Ni/SiH
b: catr Ni/Et,S
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(¢) Aldéhydes a-éithyléniques3® 33—On retrouve la possibilité de faire
prédominer, suivant le catalyseur au nickel employé, soit la formation de
dérivés monosiliciés, soit la formation de dérivés disiliciés diis 2 une duplica-
tion.

Par action du crotonaldéhyde (I) sur une solution benzénique de HSiEt3.
en présence du catalyseur Ni/SiH, on isole les dérivés monosiliciés avec un
rendement trés élevé, la tendance & la duplication se révélant ici extréme-
ment réduite.

Les dérivésmonosiliciés formés sont constitués, a cotede traces de BuOSiEtg
essentiellement par le dérivé (II) d’addition 1-4 (80%) o prédomine
nettement la forme frans, et par le dérivé (IIT) d’addition 1-2 (20%,):

- o= ‘ 80%
A -6 |y NOSiEt,
an
. Et OSiEt
4 3 2 1 HsiEt, 80 % \c=c/ ’ 20°f,
CH;—CH=CH—CHO — —— VAN )
CgHg 3 Ni/SiH H H
n
(0 Ad" 12 | Me M
(1) =c
200 H CH, OSiEt,
\

Quand on opére en présence du catalyseur Ni/EteS la formation des
dérivés monosiliciés est nettement concurrencée par la formation de dérivés
disiliciés diis & une duplication. Le mélange de ces dérivés disiliciés est
complexe; des premiéres données recueillies (chromatographie, R.M.N.)
il semble que la duplication se fasse surtout par le sommet 4 et & un degré
moindre par le sommet 2, ces résultats se trouvant compliqués par I'inter-
vention d’isoméries cis-trans.

Pour le cinnamaldéhyde (IV) la tendance a la duplication est beaucoup
plus marquée. Ainsi, méme avec le catalyseur Ni/SiH, on n’obtient les
dérivés monosiliciés qu’avec un rendement peu elévé, environ 309, et
’on isole des quantités déja importantes (60%,) de dérivés disiliciés dus & une
duplication; or ces derniers dérivés se forment avec dégagement d’hydro-
getne; comme le catalyseur Ni/SiH est un bon catalyseur d’hydrogénation,
des réductions interviennent. Ceci explique que I’on obtienne de I’alcoxy-
silane (VII) a coté des produits d’addition (V) et (VI).

En ce qui concerne les produits disiliciés das & une duplication il semble
que prédomine la duplication par le sommet 2; & c6té des dérivés (VIII)
et (IX) peuvent intervenir, dans une proportion non encore précisée, des
produits d’hydrogénation de ces dérivés.

En présence du catalyseur Ni/EtsS il ne se forme plus que trés peu de
dérivés monosiliciés (89%,) et on obtient essentiellement les dérivés disiliciés
dis a une duplication.
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4 3 2 1
Ph—CH=CH—CHO (IV)
| HSiEts; Ni/SiH
l CeHe
Ph—CH=CH—CH;OS8iEt; + Ph—CHy—CH=CH-—OSiEtz +
V) (VD)
ad” 1-2 (traces) ad® 1-4 (48%,) (trans 60%,; cis 40%)
-4+ Ph—CHy—CH;—CHy—OSiEt;
(VII)
(52 %)

Ph—CH=CH—CH—OSiEt3 Ph—CH—CH=CH—OSiEt3

- +
Ph—CH—CH—CH—OSiEts  Ph—CH—CH=CH—OSiEts
(VIII) (IX)

B—Hydrogénations catalytiques avec un catalyseur au nickel
préparé au moyen de HSiR;

Orlov et collab. ont utilisé16 des catalyseurs au nickel, obtenus par traite-
ment de sels de nickel par des triorganosilanes, pour catalyser I’action d’acides
organiques sur des triorganosilanes:

R’COOH + HSiR3— R'COOSiR3 + Hs

Ces auteurs observerent égalementl? que, dans le cas d’acides éthyléniques,
intervenait une hydrogénation de la double liaison éthylénique par I’hydro-
gene formé au cours de la réaction de la fonction acide sur le triorganosilane.
Quand la réaction d’un acide organique sur un triorganosilane est réalisée
en présence d’hexéne-1 celui-ci est partiellement réduit.

En ce qui nous concerne, nous avons utilisé le catalyseur Ni/SiH pour
réaliser, au moyen d’hydrogéne moléculaire, I’hydrogénation de structures
non saturées?. Divers modes de préparation et d’utilisation du catalyseur
ont été envisagés.

Le catalyseur Ni/SiH s’est révéle beaucoup plus actif que le nickel de

2H2

Ni/SiH

H2
Ni Raney
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Raney obtenu a partir d’alliage nickel-aluminium 50/50 ou d’alliage nickel
aluminium/cobalt 50/48/2. C’est ainsi, par exemple, que ’on hydrogéne
aisément les deux doubles liaisons du limonéne, alors qu’avec le nickel de
Raney, il est difficile de dépasser la stade carvomenthéne.

D’une facon générale, on a pu réaliser, avec le catalyseur Ni/SiH, ’hydro-
génation d’oléfines, de groupes carbonyles, de noyaux benzéniques . . . avec
des vitesses de réactions particulirement élevées et, pour les structures
difficiles & hydrogéner, dans des conditions beaucoup plus douces qu’avec
les autres catalyseurs employés habituellement. Dans le cas de I’alcool
benzylique on a méme obtenu I’alcool hexahydrobenzylique avec un rende-
ment (719;,) nettement supérieur & celui qui avait été noté (20%,) pour
I’hydrogénation effectuée en présence de nickel de Raney platinisé3s.

La grande activité du catalyseur Ni/SiH est a rapprocher des observations
faites par ailleurs3? sur la trés grande activité catalytique de catalyseurs
au Pt, Pd, Ru, Rh, etc. .. obtenus par action de triorganosilanes sur des
sels de ces métaux précieux37 38,

C—Action de HSiRj sur les esters

L’action d’hydrogénosilanes sur les esters d’acides carboxyliques, avait
fait objet de peu de travaux39.

1. Catalyse par ZnCls

Nous avons tout d’abord observéé: 9. 10 que le triéthylsilane réagit, en
présence de ZnCly, avec les v et 6 lactones (I) en conduisant & un dérivé
disiloxylé (II) selon le schéma réactionnel suivant:

=0 e __CH,—O0SiEty
r | +2HSiEy e L
(H (1)
CH,
Pk’
L = —(CH,),— (avec n=3 oud); CH; @[
~
CH— CH—
CH,
(p valérolactone) (phtalide)}

Nous avons ensuite envisagé le comportement d’esters d’acides carboxy-
liques aliphatiques ou aromatiques40; 41.

Nous n’avons utilisé que des esters dont nous avions vérifié la stabilité
en présence de chlorure de zinc. Dans ces conditions, par chauffage au
reflux d’un mélange d’ester et de trialcoylsilane, en présence de ZnCls, on a,
en général, essentiellement 1’évolution (A) qui entraine la réduction de la
fonction ester avec formation de deux alcoxysilanes:

(A) RCOOR’ + 2HSiR”5 22 . RCH,08iR"3 - R'OSiR "3
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Cette évolution est analogue a celle que nous avions observée dans le
cas des lactones; dans le Tableau 6 sont consignés quelques-unsd es résultats
obtenus:

Tableau 6. Action de trialcoylsilanes sur des esters en présence de ZnCla.

RCOOR’ HSiR"”s | RCHOSiR” Rdt | R’OSiR"3 Rdt
- Yo | 7%

CH3COO0CsHs HSiEts | CsHsOSiEts 83 | CeHsOSiE1s 83

CH3;CH:COOC:Hs | HSiEts | C3H70SiEts 76,5 CeHsOSiEts 73

PhCOOCH3 HSiEt; | [PhCHOSiEts] CH3OSiEts 72

PhCOOCH; HSiPrs | [PhCH2OSiPrs] CH30SiPrs 80

CH;3COOPh HSiEts | CoHsOSiEts 7 | PhOSiEts 88,5

|

Par chauffage trop fort ou trop prolongé, en présence de ZnCly, les alcoxy-
silanes formés peuvent subir une dégradation plus ou moins avancée en
éther oxyde et siloxane42.

2R”’-—O—SiR”3—>R’”—'*O—R’“ —!—R”;’jsi—OhSiRus

Dans les cas ot I'on attend PhCHOSiR'’3 celui-ci n’est pas isolé (mais
seulement décelé en faible proportion par chromatographie en phase vapeur);
cela est attribuable a sa dégradation, soit selon I’équation précédente, soit
par condensation de Friedel et Crafts conduisant & des résines.

L’évolution (A}, suivie ou non de la dégradation des alcoxysilanes formés,
n’est cependant pas toujours la seule & intervenir. Elle est, parfois, concur-
rencée par I’évolution (B) qui peut devenir, dans certains cas, prépondérante:

(B) RCOOR’ -+ HSiR"a ZQ_CJg_} R'—COOSIR”:; _‘_ R'H

Tableau 7. Action de trialcoylsilanes sur des esters en présence de ZnCls.

RCOOR’ HSiR"’3 RCOOSIR"'3 Rdt R'H Rdt
% %
PhCOOCH3 HSiEts3 PhCOOSiEt3 17 CHay 7,1
PhCOOCH:Ph i HSiEts PhCOOSiEts 65 PhCH3s 59
PhCOOCH:Ph (— HSiPrs PhCOOSiPr3 70 PhCH; 65

Il peut aussi intervenir la réaction secondaire (C) entre ’ester initial et
I'un des alcoxysilanes formés au cours de P'évolution (A):

(G R—COOR’ + R'’OSiR"'3— RCOOR"’ + R'OSiR"’3

Ainsi, par exemple, dans le cas de I’action de HSiEtg sur CH3COO—Ph,
on trouve bien, conformément & ’évolution (A), des quantités importantes
de PhOSiEt; (Rdt 88,5%,), par contre on n’isole que peu de I'autre alcoxy-
silane qui doit se former, EtOSiEts (Rdt 7%,) mais on obtient de I’acétate
d’éthyle (Rdt 809,) attribuable & une réaction du type (C). Nous avons
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d’ailleurs vérifié rue EtOSiEts réagit sur CHzCOOPh selon I’équation:

CH3;COOPh + EtOSiEts 222, CH;COOEt + PhOSiEts

Nous verrons, ultérieurement, Pextension de ce type de réaction 4 d’autres
couples d’esters et d’alcoxysilanes et plus particulierement au cas des lactones.

Dans une publication récente?? I. I. Lapkin et T. N. Povarnitsina signalent
que par action, en présence de ZnCls, de HSiRj3 sur des esters de la forme
R’'—COOCH2R" ils obtiennent, & c6té de l’alcoxysilane R'CHzOSiR3 et
de ses produits de décomposition (R‘CH;OCH'R’ et RgSi20), de 1’aldéhyde
R"”CHO:

0 O—SiRs
Vs
R'—C + HSiR3—> R'—CH
N AN
O—CH,R" O—CH,R"”
O—SiR; o)
/ . 7
R'—CH —+ R'—CHy;—O—SiR3 + R"'—C
. AN
O— CHR" H

C’est ainsi, par exemple, qu’avec le propionate d’éthyle est obtenu de
Péthanal.

2. Catalyseurs au nickel

En présence du catalyseur Ni/SiH, le triéthylsilane réagit avec des esters
d’acides aromatiques tels que ceux du Tableau 8 essentiellement selon, 1’équa-
tion (D):41, 43,

(D) ArCOOR + HSiEtg—> ArCOOSiEt; + RH

Tableau 8. Action de HSiEtg sur des esters d’acides aromatiques
en présence du catalyseur Ni/SiH

HSIE ta !
/” ArCOOSiEt; Rdt | RH Rdt
- ArCOOR | % %
PR |
PhCOOCH; PhCOOSiEts 81 | CH, ~100
PhCOOCH;Ph PhCOOSiEt 70 | PhCH, 70
COOC:zHj5; COOSiEtg
Ph (©.) Ph ©) 62 | CuHs 64
AN AN .
COOG,H; COOSiEts

Les esters d’acides aliphatiques se révélent assez peu réactifs en présence
du catalyseur Ni/SiH. Cependant I'acétated’ éthyle réagit avec le triéthyl-
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silane4!: 44; il se forme d’abord, par réaction d’addition (E), un acétal mixte
qui est ensuite scindé par HSiEts (F):

OSiEts

(E) CH3;—COOEt 4 HSiEt3— CH3—CH
AN
OEt

OSiEts EtOSiEts
/
(F) CH3;—CH -+ HSiEts— | +Et—O—Et + EtgSisO
AN
OEt

On a pu isoler acétal mixte, établir sa structure par synthese et vérifier
son comportement vis-a-vis de HSiEtg (la réaction (F) se fait surtout dans
le sens de la formation de EtOSiEts, Rdt 70%,).

L’utilisation d’un catalyseur Ni/EtsS nous a permis d’étendre le type d’évo-
lution (D) a certains esters RCOOR’ qui s’avéraient peu réactifs en présence
du catalyseur Ni/SiH. Toutefois on peut trouver alorsi! 4 coté de I’hydro-
carbure R'H, de hydrogéne et un hydrocarbure éthylénique, Tableau 9.

Tableau 9. Action de HSiEtg sur des esters en présence du catalyseur Nif/EtaS.

HSiEts — |
/ RCOOSiEts Rdt |R'H Rdt | Hs | GCyHan Rdt
— RCOOR’ % % % %o
PhCOOMe PhCOOSiEts 90 |cH, 93

PhCOOEt | PhCOOSiEts 85 | CoHs 73 | 84 | CsHy 84
nPrCOOnBu nPrCOOSiEt; 85 inc‘le 37 | 43 CiHs 43

Ce type de réaction (D) a été étendu aux lactones? en opérant en présence
du catalyseur Ni/EtsS:

0
It

,€=0 JC—O0—SiEt,
2\ + HSIiEt, _— p

Z=-{CH,); avec n = 2,3,4: CH, 3 CH, —
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il intervient donc avec ce catalyseur une évolution trés différente de celle
que ’on observait avec ZnCls.

D-—Action de HSiR3 sur les halogénures et anhydrides d’acides
carboxyliques

Il a été signalé4s que des halogénures d’acides aromatiques, ArCOX,
peuvent étre réduits en aldéhydes ArCHO par des trialcoylsilanes, HSiRg3,
soit en ’absence, soit en présence, suivant les cas, de chlorure d’aluminium
comme catalyseur.

Toutefois, les rendements en aldéhyde sont faibles comme on I’a souligné
par ailleurs??.

Nous avons, pour notre part, étudié 'action de trialcoylsilanes sur des
halogénures et anhydrides d’acides, soit en présence de ZnClz soit en présence
de catalyseurs au nickel.

1. Halogénures d’acides aromatiques

(a) Catalyse par ZnCl%8: 49: 50—Les halogénures de benzoyle, PhCOX
(I), réagissent sur HSiR3 (II), au reflux de celui-ci, en conduisant principale-
ment & XSiRg (III) et & PhCOyS8iR3 (IV). La formation du benzoate de
trialcoylsilyle, PhCOsSiRg (IV), qui renferme un atome d’oxygéne de plus
que ’halogénure d’acide de départ, PhCOX (I) est compensée par I’appari-
tion de dérivés correspondant a4 une réduction du groupe C=0 de (I);
on trouve en effet, dans les produits de la réaction PhCHz (V), PhCH2Cl
(V1) ainsi que, d’autre part, PhCOOCH:Ph (VII) dans des proportions
variables dépendant de la nature des produits de départ (I) et (II) et des
conditions; ainsi, par exemple, dans le cas ou ’on opere avec HSiEts, on
n’obtient plus les dérivés (VI) et (VII) lorsqu’on prolonge suffisamment la
durée de la réaction; parallélement, il y a élévation des rendements en (IV)
et (V) et formation de quelques résidus de polycondensation:

PhCOX %&“U» XSiR3 + PhCOsSiR3

M ©am (Iv)
+ PhCHj; <+ PhCH3X + PhCOOCH2Ph
V) (VD (VII)

Quant & Pinterprétation des résultats observés, elle est rendue délicate par
la multiplicité des réactions qui peuvent se développer dans le milieu
réactionnel.

Nous remarquerons tout d’abord qu’on ne peut faire appel dans un pre-
mier stade de I’évolution qu’a deux possibilités??: soit: 1°) une substitution
entre PhCOX et HSiR3 conduisant 4 ’aldéhyde PhCHO et a4 XSiR3; soit:
2°) une addition de HSiRj3 sur le group >C=O0O de PhCOX conduisant
au dérivé PhCHX(OSiR3). Bien qu’a partir de ce dérivé d’addition, il soit
ensuite possible de faire intervenir?® une série de réactions vraisemblables
entrainant la formation de tous les produits observés, il nous semble que la
premiére évolution débutant par la formation d’aldéhyde est plus probable;
c’est celle-ci que nous retiendrons. Nous avons vu, en effet, que certains
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auteurs?® avaient pu obtenir, mais en faible quantité, il est vrai, des aldéhydes
ArCHO par action de ArCOX sur HSiR3 en Pabsence ou en présence de
AlCl3; on sait par ailleursSl 52 que par action d’hydrures de triorganoétain
sur des halogénures d’acides on obtient, entre autres, les aldéhydes corres-
pondants. Pour notre part, nous avons montré que l’on pouvait préparer
avec des rendements atteignant parfois 709, des aldéhydes ArCHO par
action de HSiEt3 sur les halogénures d’acides correspondants, ArCOX,
en opérant en présence d’hexaméthylphosphotriamide (H.M.P.T.):

Arcox HSiBts

TMPT Ar—CHO

En ce qui concerne I’action des trialcoylsilanes sur les halogénures d’acides
aromatiques en présence de ZnCly on peut donc envisager qu’intervient
d’abord la formation d’aldéhyde selon I’équation (A):

(A) PhCOX -+ HSiRs-> XSiR3 + PhCHO

L’aldéhyde peut ensuite donner lieu, en principe, & deux séries de réac-
tions suivant qu’il réagit avec PhCOX ou avec HSiR3. Dans le premiére
hypothése, diverses réactions peuvent intervenir dont les principales sont
représentées par les équations (B) a (E):

(B) PhCHO + PhCOX-> PhACOOCHXPh

(C,) PhACOOCH,Ph + XSiR3
(C) PhCOOCHXPh - HSiR;3->

(Cy) PhCOOSIR3 + PhCH,X
(D) PhCOOCH,Ph + HSiR3-> PhCOOSiR; + PhCH;

(E) PhCH,X ™R3 XSiR, + PhCH3

ZnCl .
s BN polycondensations

Nous avons vérifié la validité de toutes les réactions précédentes quand
on opére en présence de ZnCly: la réaction (B) est extrémement rapide et la
réaction (C) trés facile; par contre les réactions (D) et (E) sont plus lentes
et Pimportance de leur intervention sera accrue par prolongation de la
durée de réaction ou par élévation de la température du milieu réactionnel.
On s’explique ainsi, par exemple, que dans le cas o1 X = Cl et R = Et
par prolongation de la durée de réaction, on ne trouve plus dans les produits
finals ni PhCHsX (VI) ni PhCO.CHyPh (VII) et que dans le cas ou
X = Cl et R = Pr on n’isole pas, habituellement, en opérant au reflux
de HSiPr3, ni (VI), ni (VII).

On peut aussi envisager une autre série d’évolutions consécutives a
une éventuelle réaction entre PhCHO et HSiEt; en présence de ZnClg;
parmi les diverses réactions qui peuvent intervenir, on peut citer des réactions
telles que celles que schématisent les équations (F) a (]):

(F)  PhCHO + HSiR3—> PhCH,OSiR3
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(G) 2PhCH20SiR3— RgSisO + PhCH,—O—CH,Ph
— RgSisO + HsO -+ résines.

(H) PhCH,OSiR3 + PhCOX-> XSiR3 + PhCOOCH,Ph
(I PhCH,—O--CHzPh + PhCOX— PhCOOCH:Ph + PhCH,X
q)) R35i—0—SiR3 + PhCOX — PhCOOSiR3 4+ XSiR3

A ces réactions, il faudrait adjoindre entre autres, des réactions telles
que (D) et (E). Des traces de siloxane ou d’acide décelées en fin d’opération
pourraient étre dues a cette évolution. Toutefois, la nature des produits
finals observés aprés des temps de réactions peu prolongés ne met pas en
évidence que I’évolution débutant par la réaction (F) ait une réelle impor-
tance.

(b) Catalyseurs au nickel—En présence des catalyseurs au nickel, les
résultats sont sensiblement différents de ceux obtenus avec ZnCls.

D’une facon générale, par action d’halogénures d’acides ArCOX sur
HSiEts en présence de catalyseurs Ni/SiH, Ni/EtS et Ni/NiS, on n’a pas
obtenu, méme aprés des durées de réaction peu prolongées, ni ArCHsX
ni ArCOOCH:2Ar; nous verrons qu’il y a deux causes possibles.

Dans le cas de la catalyse par Ni/SiH, on observe, a partir de ArCOX
et HSiR3, la formation de ArCOsSiEts et ArCHg; ici, ’absence de ArCH,X
et de ArCOOGH AT est peut-étre attribuable & ce que ces dérivés réagissent,
comme nous ’avons vérifié, avec HSiR3, en présence du catalyseur Ni/SiH.
On note par ailleurs dans la réaction de ArCOX sur HSiR3 en présence de
Ni/SiH, une trés faible décarbonylation conduisant 4 un peu d’oxyde de
carbone et & I’hydrocarbure ArH.

En ce qui concerne les catalyseurs empoisonnés par du soufre, les essais
ont surtout porté jusqu’a présent sur la catalyse par Ni/EtsS. Il s’est avéré
que deux cas étaient a considérer suivant que le catalyseur était préparé
en présence de faibles ou en présence de fortes quantités de EtsS.

Quand on opere avec un catalyseur Ni/EteS préparé en présence de faibles
quantités de EtS (0,3 g pour 1 g de NiCly), une nouvelle évolution de la
reaction se manifeste conduisant aux dérivés de duplication de la forme:

Ar—CH—CH—Ar
L
R3SiO  OSiRs

dont le rendement peut atteindre 709%,. La formation d’un tel composé,
jointe & ce que nous avons vu dans le cas des aldéhydes aromatiques, est
un argument favorable a la formation de ArCHO & partir de ArCOX.
Concurremment s’installe, en proportion encore peu élevée en général,
une réaction de décarbonylation conduisant 4 de ’oxyde de carbone et a
Ihydrocarbure ArH. Parallélement on trouve, parfois encore ici, mais a
un degré en général moindre qu’avec le catalyseur Ni/SiH, un peu de
I’évolution conduisant a la fois & ArCOsSiR3 et & ArCHjs.

Avec un catalyseur Ni/EtsS préparé en présence de fortes quantités de
EtsS, (2 42,5 g pour 1 g de NiCly), seule subsiste la réaction de décarbonyla-
tion entrainant la formation de ArH et CO (Rdt 80 & 909,).
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ArCOX + HSiR3g— ArH + CO + XSiRj

Avec le catalyseur Ni/NiS, peu d’essais ont été réalisés pour l'instant;
les premiers résultats sont peu éloignés de ceux observés avec le premier
type de catalyseur Ni/EtsS.

2. Chlorures d’acides aliphatiques

Jusqu’a présent, seul le catalyseur Ni/SiH a été employé. Deux groupes
de résultats se dégagent.

Tout d’abord des résultats simples quand on opére dans des conditions
thermiques douces (chauffage entre 80 et 100° durant 2 & 3 h). Dans ces
conditions, & partir de RCOCI et HSiEt3 (avec R = Me, Et, Pr, iPr) on
isole avec des rendements trés élevés Cl1SiEtg et RCO2CHyR selon I’équation:

2RCOCI + 2HSiEt3—> RCO.CHsR + 2CISiEts

Le mécanisme de cette réaction pouvant faire intervenir certaines des
évolutions envisagées précédemment, par exemple (Cy).

Par contre, quand on opere dans des conditions plus énergiques (fort
reflux de HSiEt3) et de fagon nettement plus prolongée, on n’isole plus
Pester RCO2CHzR et les résultats sont plus complexes; on obtient, & coté
de XSiEts toujours recueilli de facon quasi quantitative, RCO3SiEts et
RCH3OSiEt; ainsi qu’en faibles proportions EtgSisO et des produits de
décarbonylation (oxyde de carbone, hydrocarbures saturés, non saturés et
hydrogene). La formation de I’alcoxysilane RCH;OSiEt3 parait attribuable,
au moins en partie, a une réaction de HSiEt3 avec ’ester RCOOCHR
du genre de celle que nous avons vue antérieurement dans le cas de ’acétate
d’éthyle. Les faibles pourcentages de EtgSieO peuvent provenir d’une
décomposition de I’alcoxysilane et les faibles proportions d’oxyde de carbone
a des réactions de décarbonylation du type envisagé précédemment;
quant aux faibles quantités de carbures saturés, non saturés et d’hydrogeéne
elles peuvent résulter d’une part de la scission de RCOOCHR par HSiEt;,
d’autre part des réactions de décarbonylation, de RCOCI par exemple,
avec ou sans dégradation du reste de la chaine carbonée.

Du point de vue pratique on aura donc intérét, si I’on désire transformer
RCOCI en RCOOCH:R, a opérer dans des conditions ménagées.

3. Anhydrides d’acides?8, 49, 53

(a) Catalyse par ZnCls—Avec les anhydrides d’acides aliphatiques,
(RCO)20, on obtient avec de trés bons rendements, la transformation en
esters:

2(RCO)20 + 2HSiR'3— RCO2CH2R + 2RCO.SiR '3
R = Me, Et, nPr R’ = Et, nPr

Il en est de méme avec (PhCO)s0 et HSiEt3. Par contre, avec cet an-
hydride et HSiPrs3, en opérant au reflux de ce silane, donc a une température
nettement plus élevée qu’avec HSiEts, on n’obtient plus, (aprés 2 h) d’ester
PhCOy,CH,Ph; la quantité de PhCO3SiR3 est accrue et il s’est formé du
toluéne, PhCH3, par suite de la scission de l’ester par HSiPr3 comme nous
P’avons déja vu.
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(b) Catalyseurs au nickel—Avec les divers catalyseurs au nickel employés,
on retrouve des résultats qui rappellent ceux que donnent les halogénures
d’acides, avec cependant certaines différences.

Ainsi, avec (PhCO)20 on retrouve, en particulier, la tendance a donner
le dérivé de duplication PhCH(OSiR3) CH(OSiR 3)Ph dont le rendement est
accru par emploi de catalyseurs empoisonnés par du soufre; toutefois, on
n’observe pas une tendance notable a la décarbonylation avec ces catalyseurs.

Avec les anhydrides d’acides aliphatiques et Ni/SiH en présence de HSiEtg
a fort reflux de celui-ci, on observe a nouveau, a c6té de la formation de
RCO,SiEt; et RCH2OSiEt; un peu de décarbonylation et d’hydrocarbures
saturés et non saturés.

4. Anhydrides de diacidest®. 49, 53
(a) Anhydrides de diacides aliphatigues—Catalyse par ZnClz: Les anhydrides
de diacides aliphatiques (I) réagissent sur HSiR3 en conduisant a c6té¢ d’un

peu de RgSisO aux dérivés (II) et (I1I):

co COOSiR;
N a
(@ O R (CH)y
“co “CHy—OSiRs
(D (1I)
COOSIR,
+ (CHz)n
CHy—O—CO—(CHy)y—COOSiR3
n=2;3 R =Et;Pr (IIT)

La méthanolyse, en présence d’un acide minéral, ou la pyrolyse en
présence de ZnClg, de (II) conduit a la lactone correspondante (IV) et a
du siloxane RgSixO. La méthanolyse de (III) permet d’obtenir les diacides
esters (V):

L0 /COOH
(CHy)n O (CHy)n
CH/ ;' \CHy—O—CO—(CH,)y—COOH
Iv) V)

Par chauffage du dérivé (IT) avec de I’anhydride (I), en présence de ZnCl,
on obtient du composé (VII) avec un rendement (30 & 35%,) amoindri
du fait de la pyrolyse de (II) en RgSi2O et lactone correspondants. Or,
quand on fait réagir ’anhydride (I) sur HSiRg3, 'intervention d'une telle
pyrolyse devrait faire apparaitre dans les produits finals le dérivé disilicié
R3SiO—CHo—(CHz),—CH>OS8iR 3 résultant de l'action de HSiRj3 sur
la lactone (IV); jusqu’ici, on n’a pas décelé la présence de tels dérivés,
I1 semble donc que pour expliquer la formation de (III) on puisse considérer
qu’il ne suffit pas de faire appel a I’action de ’anhydride (I) sur le dérivé
(I1) et que l’on doive faire intervenir une autre cause.
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Dans la mesure ol il serait encore possible avec les anhydrides, comme
avec les chlorures d’acides d’envisager que la premiére étape de la réaction
avec HSiRj; entrainerait la création d’une fonction aldéhyde, on pourrait
interpréter la formation des dérivés (II) et (IIT) de la fagon suivante:

co CHO CH,0SiR,
: ~ HSiR,
(CHZ )n 0 + HS|R3 _— (CHZ ) n — (CHZ )n
~co T CO0SIR, COOSIR,
(I (In
co co
N 7N
(CH,) 0. (CH,),
"N ~cw”
_0C0_ . __CH7—0— CO (CH,), COOSIR,
/CH\ /(CHz)n ——32» (CHy)n
(CHy)p oca TCO0SiR;
COOSiR;

(I11)

Catalyseur au nickel: En présence du catalyseur Ni/SiH on n’isole pas du
dérivé (III). On obtient essentiellement le composé (II) (Rdt 70 & 75%,);
la réaction est accompagnée d’un peu de décarbonylation (10 a 159,)
conduisant & de faibles quantités d’oxyde de carbone et de H—(CHg)p—
COgSiR3 (VI):

CON
(CHg)n O + HSiRg— CO + H—(CH,),—COOSiR3
\CO”

ey (VI)

Il se forme également de trés faibles quantités (2 & 7%,) de Pester CHzg—
(CHz)n—COsSiR3 (VII) dont la présence, en méme temps que celle
d’un peu de RgSi;O, peut étre attribuée & une pyrolyse du dérivé (II) en
lactone suivie de la réaction de cette lactone sur HSiRj3 conduisant a
(VII) conformément a I’évolution vue précédemment a propos des lactones
en présence de Ni/SiH:

/CO,SIiR 3 t° ) CO N
n —> RgSi;0 + (CHz)n O

(IT) (IV)

. COOSiR;
(av) HSiRs (CHg)n/
Ni/SiH \NCH

(CHg)

3
(VII)
513



EMILE FRAINNET

(6) Anhydride phtalique—Comme anhydride de diacide aromatique, nous
avons seulement utilisé jusqu’ici, 'anhydride phtalique.

Avec ZnCly comme catalyseur, il ne semble pas se faire de quantités
notables de dérivé du type (III) de sorte que cette fois avec les deux modes
de catalyse précédents, catalyse par ZnCls et catalyse par Ni/SiH, la réaction
peut étre schématisée par ’équation:

CO\ COOSIR;
co

CH, 0SiR,

(vir) (IX)

Quand on opére en présence de ZnCly, les rendements en (IX) sont
seulement de ordre de 55 4 609, du fait d’une pyrolyse partielle en phtalide
et RgSiyO; avec le catalyseur Ni/SiH, les rendements en (IX) sont supé-
rieurs (75%,).

L’absence de dérivé du type (III) dans les réactions de P’anhydride
phtalique avec HSiRg en présence de ZnClp parait attribuable 4 une moindre
réactivité des anhydrides aromatiques.

II-RESULTATS RECENTS RELATIFS A DIVERS COMPOSES
ORGANOSILICIES

A—Organodisilanes

Nous envisagerons avec les organodisilanes, deux types de réactions, les
unes relatives a la scission de la liaison Si—=>i les autres faisant intervenir la
scission de liaison Si—C.

1. Scisson de la liaison Si—Si

On connaissait un nombre assez restreint de réactions entrainant la
scisson de la liaison Si—Si. Nous avons montré24 34,55, 56, 57 que les
disianes peuvent donner lieu 4 une scission de cette liaison sous I'influence de
réactifs variés: sels ou oxydes métalliques et certains dérivés organiques
comme le- N-bromosuccinimide.

Divers organodisililanes de la forme (I) ont été envisagés:

S0 6-nSiz (1)

les substituants 3 ou >’ étant des groupes alcoyles, aryles ou alcoxyles.

Ces disilanes réduisent en général un grand nombre de sels métalliques
en conduisant, suivant le cas, soit au métal correspondant, soit & un sel
du métal & un degré d’oxydation inférieur.

C’est ainsi qu'un alcoxydisilane tel que (II) libére facilement du cuivre
a partir de chlorure cuivrique:

CuCly 4+ Me(MeO):Si—Si(OMe)oMe—> Cu + 2Me(MeO)2SiCl
(IT) (III)

Avec des hexaalcoyldisilanes tels que, par exemple, ’hexaméthyldisilane
(IV), la réaction permet d’aboutir aisément au chlorure cuivreux (qu’il
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était difficile d’isoler dans le cas précédent):

2CuCls + MesSi—SiMes— 2CuCl + 2Me3SiCl
Iv)

La différence de pouvoir réducteur entre des alcoxydisilanes tels que
(II) et les hexaalcoyldisilanes semble pouvoir étre attribuée a des facteurs
électroniques, les groupes alcoxyles, attracteurs d’électrons, favorisant une
attaque nucléophile des atomes de silicium.

Avec les autres sels métalliques envisagés (sels mercuriques, d’argent, de
nickel, de platine), on obtient les métaux correspondants. En particulier,
le traitement de NiCly par le diméthyl-1,2 tétraéthyl-1,1,2,2 disilane,
MeEt2Si—SiEtsMe, permet d’obtenir le catalyseur au nickel noté Ni/Si—Si
dont nous avons vu précédemment I'utilisation pour diverses réactions.

Des oxydes métalliques comme, par exemple, V2Os sont réduits par les
organodisilanes avec formation de siloxanes.

Le N-bromosuccinimide scinde d’autre part, aisément, MeEt;Si—SiEtsMe
en conduisant, avec des rendements élevés, au bromosilane, MeEt,SiBr, et
au succinimide silicié correspondants. Des résultats analogues ont été
publiés par la suite%8 avec divers organodisilanes.

En dehors de la mise en évidence de propriétés réductrices nettes des
organodisilanes vis-a-vis de nombreux composés, ces réactions présentent
un double intérét: elles peuvent permettre, parfois, la synthése facile de
certains dérivés monosiliciés tels que par exemple Me(MeO)2SiCl (III)
dont la préparation par d’autres voies s’avére bien plus délicate; elles
peuvent aussi permettre d’établir56. 57, la structure d’alcoylchlorodisilanes
obtenus par exemple au cours de la synthese directe des chlorosilanes par la
méthode de Rochowaprés leur transformation enorganodisilanes du type (I).

2. Scission de liaisons Si—C

Par action de chlorures ou d’anhydrides d’acides carboxyliques sur des
organodisilanes, en présence de quantités au moins stoechiométriques de
chlorure d’aluminium, on observe la formation de cétones?4 55, 59, 60;

R—CO—5 -+ R'3Si—SiR’s A% R CO—R’ + S—S8i(R’>)—SiR’3
I (I1) (III) 1v)
> = halogéne ou —O—COR

La cétone formée étant complexée avec le chlorure d’aluminium, on la
libere par hydrolyse du complexe; dans les cas ou (I) est un chlorure
d’acide, RCOCI, le dérivé (IV) est alors un chlorodisilane que I'on peut
isoler par distillation du produit brut de la réaction avant hydrolyse.

Dans des publications parues ultérieurement$l, 62, 63, ce type de réaction
a été utilisé pour obtenir des monochloro- et polychloro di et trisilanes a
partir des polysilanes perméthylés correspondants, ’emploi d’un excés
d’halogénure d’acide permettant de réaliser des désalcoylations avancées.

L’hexaméthyl et I’hexaéthyldisilane, MegSi—SiMes, EtsSi—SiEts, per-
mettant d’obtenir les méthyl ou éthyl cétones avec des rendements intéres-
sants, nous avons étudié P’action de chlorures ou anhydrides d’acides sur le
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diméthyl-1,2 tétraéthyl-1,1,2,2 disilane, MeEt;Si-SiEtsMe; on observe

alors une compétition des scissions d’un groupe méthyle et d’un groupe
éthyle, ce qui conduit finalement 4 un mélange des méthyl et éthyl cétones
attendues. De la comparaison des résultats, il ressort que la méthylcétone
se forme plus facilement, ceci étant le plus net dans le cas des anhydrides
d’acides aliphatiques.

Il semble que la scission plus facile d’'un groupe méthyle puisse &tre
attribuée a des facteurs stériques; on peut, en effet, envisager que la scission
de la liaison Si—C fait intervenir une attaque de I'atome de carbone par une
particule antagoniste électrophile, a la limite le carbocation R—CO+;
cette attaque parait devoir étre la plus facile dans le cas du groupe méthyle,
puisque ’atome de carbone attaqué est alors le moins géné stériquement.

Quand on emploie comme disilane le triméthyl-1,1,1triphényl-2,2,2 disil-
ane, Me3Si—SiPhs, on constate par contre, cette fois, que le groupe scindé
est un groupe phényle ce qui entraine la formation d’une phénylcétone:

R—CO—3 + MesSi—SiPhg 2% R CO—Ph 4 Me3Si—SiPh,3

Ici, on peut attribuer, trés vraisemblablement au caractére trés électro-
négatif du noyau benzénique, la scission a ce niveau.

B—Alcoxysilanes

1. Alcoylation de noyaux aromatiques

Dans certaines des réactions que nous avons vues précédemment, cata-
lysées par ZnClg, nous avons noté que lorsqu’il doit se former un alcoxy-
silane tel que PhCH;OSiRg3, on n’isole pas ce dérivé. D’autres auteurs ont
montréll, 42 que les alcoxysilanes, en présence de chlorure de zinc, ont
tendance a donner un éther oxyde et un siloxane. Nous avons vérifié que
PhCH,OSiEt3 n’était pas stable en présence de ZnClg; toutefois, la forma-
tion de résines nous a suggéré qu’il pouvait intervenir des réactions de
Friedel et Crafts.

L’expérience nous a confirmé!?, 64 qu’a partir de certains alcoxysilanes, on
peut réaliser, par catalyse avec ZnCls, P’alcoylation du noyau aromatique:

R—OSiEts(IT) _
ArH 7nCla - Ar—R

(D (1LI)

R = Ph—CHg—, MCQCH—; Megc; Ar = —CGH5; —CGH4CH3;
—CgH4sOCH3

ArH est toujours pris en grand excés par rapport a l’alcoxysilane. Les
rendements varient en fonction de la nature de R et de Ar, les meilleurs
résultats étant obtenus avec R = PhCHy— ou MesCH— (Rdt 65 a 859
suivant Ar), dans le cas ot R = Me3C—, le rendement est abaissé (379,)
par la formation concurrentielle de carbure éthylénique. Ces résultats sont
a rapprocher d’un exemple d’alcoylation du benzéne en présence de chlorure
d’aluminium, par Si(OEt); qui a permis & d’autres auteurs$3 d’obtenir
de I'éthylbenzéne (Rdt 129,). Dans notre cas toutefois, dans les conditions
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ot nous avons opéré (ZnCly; Ar = CgHjs; 9 h & 200°) aucune réaction
d’alcoylation n’est intervenue avec Si{OEt)s; non plus qu’avec les alcoxy-
silanes (II) ot R = Me, Et, nPr.

Nous remarquons que les alcoylations que nous avons pu réaliser mettent
en oeuvre des alcoxysilanes tels que PhCH3OSiEts, Me;CHOSIEt,
Me3zCOSiEt3 qui sont particulierement aptes a libérer un carbocation sus-
ceptible d’assurer I’alcoylation du noyau aromatique.

On peut toutefois se demander si la réaction d’alcoylation observée n’est
pas due a d’autres causes. Dans les conditions énergiques ol l'on opére
(t = 170-200°) on doit en effet, se demander si la réaction d’alcoylation
n’est pas assurée, en réalité, par des produits de transformation de l’alcoxy-
silane plutét que par I’alcoxysilane lui-méme.

C’est ainsi, par exemple, que la moindre trace d’humidité va libérer, &
partir de Palcoxysilane ROSiEts de 1’alcool ROH et du silanol Et3SiOH
qui en se transformant en siloxane, EtgSipO, régénére de Ueau; quant a
I’'alcool ROH, il va pouvoir alcoyler le composé aromatique ArH en libérant
également de I’eau. Notons que de 'eau se forme aussi dans le cas ou la
réaction serait déclanchée par une véritable réaction de Friedel et Crafts
a partir de I’alcoxysilane:

2ArH + 2R—OSiEtg3— 2Ar—R - RgSi.O + H,O

Il est donc inévitable que de ’alcoxysilane ROSiEtg soit hydrolysé en
alcool ROH, de sorte qu’au moins une partie de la réaction est due a une
alcoylation du noyau benzénique par 1’alcool. Des expériences comparatives
d’alcoylation du benzéne par ROH et ROSiEt; ont été réalisées; les rende-
ments en dérivé d’alcoylation ArR ont toujours été nettement inférieurs
quand on emploie I’alcool ROH; dans le cas ot R = MeysCH, Me3C on
obtient des quantités de carbures éthyléniques trés nettement supérieures
a celles que l'on isole en opérant avec ROSiEts.

D’autre part, dans le cas ou il se forme du propéne (R = MesCH) nous
avons comparé les résultats & ceux de l’alcoylation du benzéne par du
propéne dans les conditions analogues a celles employées avec MeaCHOSIE .
L’alcoylation avec le propéne se fait difficilement et conduit & du cuméne
avec de faibles rendements (359%,).

De Pensemble des essais réalisés, il ressort que I’alcoylation peut étre
assurée, partiellement du moins, par des produits de transformation de
I'alcoxysilane; cependant, ces réactions ne paraissent pas devoir assurer a
elles seules I’alcoylation observée, Il semble que la réaction puisse étre
déclanchée puis assurée, en partie, par 'intervention d’un mécanisme de
Friedel-Crafts a partir de ’alcoxysilane.

2. Action sur des esters et lactonesi0: 41, 66__Nous avons vu que 1’étude de
Paction de HSiEts sur sur CH3COOPh nous avait conduit & supposer qu’in-
tervenait la réaction suivante, que nous avons d’ailleurs réalisée:

CH3COOPh + EtOSiEts 22¢k CH3COOEt + PhOSiEt;

Nous avons ensuite étendu cette réaction & d’autres couples d’esters et
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d’alcoxvsilanes:

R—COOR' + R'"OSiR"'3 ZnCl . RCOOR'” + R'OSiR"3

Au cours des réactions effectuées, I’ester RCOOR''' était éliminé au fur
5
et & mesure de sa formation.

Tableau 10. Action d’alcoxysilanes sur des esters en présence de ZnCls.

RCOOR’ + R”’OSiR"’3 ZnClp_, RCOOR’” 4+ R’OSiR”3

RCOOR’ R’“OSiR"3 RCOOR” Rdt | R'OSiR”;  Rdt
% %
MeCOOPHh MeOSiEts MeCOOMe 70 PhOSIiEts 82,5
MeCOOPh EtOSiEts MeCOOEt 83 | PhOSiEtz 90
EtCOOPh E{OSiEts EtCOOEL 85 | PhOSiEt; 95
MeCOO.Bu | MeOSiEs MeCOOMe 80 | nBuOSiEts 76

On observe une réaction analogue avec un ester d’énol tel que I’acétoxy-2
cyclohexene-1 et MeOSiEts:

MeCOO—-@ + MeOSiEt, “%e MeCOOMe + Q—osust3

Ce type de réaction a été étendu aux lactones; par exemple, avec la
y-butyrolactone on a:

——C/0 —_COOMe
>0+ MOSiBt 7l |
—CH, | CH,—OSiEts

Nous avons établi, par voie chimique et par R.M.N., que le produit
d’addition obtenu posséde bien la structure mentionnée et non point la
structure isomere:

COOSiEt;

i\ CHy;—OMe

C —Enoxysilanes

Nous avons vu que certaines réactions nous conduisaient a4 des énoxy-
silanes; ceci nous a incité a étudier le comportement de ces dérivés vis-a-
vis de divers réactifs.

C’est ainsi que par action du N-bromosuccinimide (N.B.S.) sur le tri-

éthylsiloxy-1 cyclohexéne-1 (I), énoxysilane dérivé de la cyclohexanone,
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on observeS? ’halogénation sur le sommet 6, c’est-a-dire en o du groupe
OSiEts:

Br

C\O C\O
C>*OSiEt3 + [/NBr — OSiEty + |:/NH
Cco co

{n 1) {111) (1v)

Pour établir la structure de (III), nous avons traité ce dérivé par le
bromure de méthylmagnésium ce qui permet d’obtenir (V) avec un bon
rendement.

La méthanolyse de 1’énoxysilane (V) conduit ensuite aisément & une
méthylcétone qui s’est révélée étre uniquement de P’orthométhylcyclo-
hexanone (VI):

Br Me Me

MeM .
0SiEt; ——9Bf 0SiEt, Mo, 0

(TI) (V) (VI)

L’orientation de I’halogénation de 1’énoxysilane (I) par le N.B.S. est
identique & celle qu’avaient observée certains auteurs®® dans le cas de 'ester
acétique de la cyclohexanone.

On sait89 qu’avec des énoxysilanes de la forme (VII) le chlorure de ben-
zoyle conduit, sans doute a la faveur d’un transfert cyclique, aux dérivés

(VILL):
Me
-9
R—CO—CHZ. S SiMe, —r R=CO—CH—CO—CH; + ClSiMey
(vi1) \v /‘ CO~—Ph
Ph—g—cl
0
(R=Me: OEt)

(VILID)

Dans notre cas, avec des énoxysilanes de la forme (IX) une telle réaction
devrait conduire & une @-dicétone que nous n’avons pas observée. Avec les
divers halogénures d’acides employés la réaction qui s’installe?® conduit &
un ester d’énol (X):

Q—OSiR3+ R'—CO—Cl — O—O—CO—R’+ClSiR3

(IX) (X)
(R=Me, Et; R’=Me, nPr; Ph).

Parmi diverses autres réactions réalisées, notons I’action du méthoxy-1
cyclohexéne-1 (XI), en présence de ZnClp, sur Pénoxysilane (XII), qui

519



EMILE FRAINNET

conduit & l'alcoxysilane (XIII) et & une composé cétonique qui parait
essentiellement constitué par le dérivé (XIV)70:

0—Me 0—SiMes

© + © %2, MeOSiMe, + +
d

X1 (X11) (X111 (XIV) (XV)

Cette réaction fait I’objet de recherches en cours pour en préciser I’évo-
lution.

0

D—Imines Siliciées

Nous avons vu que dans le cas de nitriles ne renfermant pas de liaison
C—H en a du groupe —CN, tels les nitriles aromatiques Ar—CN ou
MegC—CN, les trialcoylsilanes, HSiR3, s’additionnent, en présence de
ZnCly, au groupe CN en conduisant & des aldimines siliciées?:

Ar—CN -+ HSiR3 28%% . Ar  CH—N—SiR;
MesC—CN -+ HSiR3 22¢% . Me; C—CH—N—SiR;

Quand il existe un groupe méthylene, CHg, en o du groupe CN, la réaction
est trés différented.

Dans le cas de nitriles ou n’existe qu’une seule liaison C—H en « du
groupe CN diverses évolutions peuvent se manifester parmi lesquelles la
formation d’imines; toutefois, avec des nitriles tels que, par exemple,
Pr,CH—CN, le choix de la nature du produit formé parait pouvoir étre
limité & des structures imine, PrgCH—CH=N—SiR3, et é&ne-amine,
PryC=CH—NH—SiR3; a la suite de premiers résultats, nous avons,
provisoirement, envisagé l'intervention d’une structure imine N-siliciée?2, 74,
mais ce probléme est toujours en cours d’étude actuellement.

En ce qui concerne les cétimines siliciées, on sait qu’on peut en obtenir?!
par action de NaN(SiMeg)s sur des cétones non énolisables.

Nous avons observé?2 que 'on peut aussi réaliser la syntheése de certaines
cétimines siliciées & partir de nitriles:

R—CN RCletNa  ppicN—MBRS | RR'C—N—SiR"s
ou R'MgX

R et R" = Ph ou tBu : (M = Na ou MgX)

C’est ainsi, par exemple, qu’en ajoutant un mélange de cyanobenzéne,
Ph—CN, et de chlorobenzéne PhCl & du sodium mis en suspension dans
I’éther, il se forme™ le dérivée sodé d’une cétimine, PhyC=NNa, qui donne
avec MesSiCl la cétimine siliciée correspondante, PhyC=N-—SiMej
(Rdt 70%,).

Par une voie analogue, & partir de PhCN et {BuCl, on obtient PhiBuC==
N—=SiMes (Rdt 65%,).

L’alcoolyse de ces cétimines siliciées conduit aux cétimines PheC=NH
et PhtBuC=NH.

La synthése par voie magnésienne présente moins d’intérét; réalisée a

520



LA REACTIVITE DE DERIVES ORGANOSILICIES

partir de PhCN et PhMgBr elle a nécessité dans la derniére étape, lors de
Paction de Me3SiCl sur PhyC=NMgBr des conditions plus énergiques que
pour la synthése précédente, et les rendements sont inférieurs (50%).

Par une méthode voisine des précédentes on peut aussi obtenir des ami-
dines siliciées. Par exemple? en traitant PhCN par NaNHy puis le dérivé
sodé ainsi formé par un chlorosilane on obtient une amidine siliciée a
laquelle peuvent correspondre, a priori, deux formes tautomeéres dont
I’étude fera I’objet de travaux ultérieurs:

! /NH; /NH
Ph—CN ;) 2eHe . pp( — Ph—C
JCISiMes \\N—SiMes \NH—SiMes

Nous avons d’autre part envisagé l'action des chlorures d’acides sur les
imines silciées?™ ce qui nous a permis d’obtenir, en particulier, des dérivés
acylés d’aldimines, encore non connus semble-t-il.

Ainsi, par action sur MegCG—CH==N—S8iR3 de chlorures d’acides, peut-
on obtenir les dérivés acylés d’aldimines correspondants:

Me3C—CH=N—SiR3 + R'COCl-—+> Me3C—CH=N—CO—R' +
CISiR;

Les rendements en dérivés acylés sont variables suivant ’halogénure
d’acide employé; avec PhCOCI (et R = Et) ils sont particuliérement
élevés (Rdt 879,).

Quand on traite le produit de la réaction de HSiEts sur ProCH—CN
par un chlorure d’acide tel que, par exemple, CgH;1;COCI, on obtient, a
coté de CISiEts, un dérivé dont les caractéristiques, et en particulier les
spectres I.LR. et R.M.N. correspondent bien a la structure dérivé N-acylée
d’éne-amine (I) et non pas a la structure acylimine (IT):

CeH;1:COC1

ProCH—CH=N—SiEt; [ProC=CH—NH—SiEt3]——  CISiEt3

4+ PryC—=CH—NH—CO—CgH;; [PrsCH—CH=N—CO—Cg¢Hi;]

(1) (1)

Nous avons noté par ailleurs que le triéthylsilane s’additionne, en pré-
sence de ZnClg, au dérivé N-acylé d’aldimine MesC—CH=N—CO—Ph;
il semble que ’on puisse proposer pour ce dérivé une structure amide
N-siliciée (II1) (ou éventuellement imino-éther IV); ce probléeme de struc-
ture n’est pas résolu & ’heure actuelle et fait partie de recherches en cours:

MesC—CH=N—C—Ph %SlcEl‘é» Me3C—CH,—N—CO—Ph

I e
O SliEts
(I1T)

(MﬁG~CHg—N=C—Ph)

SiEtg3
(Iv)

521



EMILE FRAINNET

Par alcoolyse de ce dérivé silicié, on obtient I’'amide Me3C—CHo—NH—
COPh.

Une partie des travaux que j’ai eu [’ honneur de vous exposer a été réalisée en collabora-
tton avec Monsieur le Doyen R. Calas & qui je me permets d’exprimer mon respectueux
et amical hommage. Parmi les chercheurs du Laboratoire de Chimie Organique de la
Faculté des Sciences de Bordeaux qui ont participé & ces recherches, nous citerons fout
d’abord Mmes les Docteurs Moulines et Martel-Steg fried, Melle le Dociewr Brousse,
MM. les Docteurs Bazouin, Berthault, Bonastre, Caussé, Dentone, Dunogués,
Esclamadon, Fritsch, ainsi que Mme Duboudin et MM. Bourhis, Cazeau, Dédier,
Gerval, Llonch, Paul.

Certains de ces travaux ont été effectuds en collaboration avec le Centre de Recherche
des Carriéres de la Maison Rhéne-Poulenc, & Saint-Fons.
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