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Summary. The reaction of dinitrogen trioxide with seven silanes containing an ethylenic
chain, lead to pseudonitrosites.

La réaction de 'oxyde d’azote(IIl) avec les oléfines a intéressé de nombreux
chercheurs [1] et surtout Wieland 2], le premier 4 introduire le terme de pseudo-
nitrosite pour désigner les composés nitrosonitrés bimoléculaires, L'oxyde d’azote(111)
est actuellement 'objet de recherches dans notre laberatoire [3] sur les oléfines thio-
phéniques, sur les homologues de I'indene, sur les di- et triarylalcénes et cn série
styrolénique. L'un de nous |4] ayant travaillé plus particuliérement sur les silanes
a chaine éthylénique et 4 leur réaction avec le chlorure de nitrosyle, il nous a semblé
utile d’étudier l'addition de I'oxyde d’azote(IIl) sur ces composés. Avant nous
Burkhard a cité¢ quelques pseudonitrosites d’allyl- et de vinylsilanes formés au moyen
de monoxyde d’azote [5].

Levy & Scaife en 1946 [6] sont les premiers A envisager un mécanisme ionique pour
I'addition de NoOjz. Ingold et al. [7) envisagent la dissociation de Poxyde d’azote(I1I)
selon le schéma

N3Oz & =* NO® 4+ NO°

Le mécanisme ionique fut mis en doute par de nombreux chercheurs et en 1955
Shechter [B) suggere un mécanisme radicalaire pour I'addition de l'oxyde d’azote(I1I)
normalement dissocié en NO et NOg, porteurs chacun d’un électron non apparié.
Quel que soit le mécanisme envisagé, la conclusion est la méme quant au sens de
Vaddition de N2Qjs sur nos silanes.

Levy & Scaife ont remarqué que le groupement nitro est attaché i I'atome de
carbone le plus hydrogéné. Cette constatation a été faite aussi dans notre laboratoire
[3] et par nous méme |9]. L'étude spectrale infrarouge de nos pseudonitrosites montre
que 'on a affaire & des diméres. On trouve en effct ]a bande d’absorption relative & la
vibration d’élongation »(NO) dans la région 1200-1300 cm-! caractéristique des
diméres et non dans la région 1500-1600 cm-! caractéristique des dérivés nitrosés
monomeéres {107 [11].

Les silanes A chafne éthylénique appartiennent 4 des types différents. 1ls possédent
les groupements styryle, allyle, cinnamyle, cinnamyloxy, «-méthylcinnamyle,
«-méthylcinnamyloxyl). Les structures des psendonitrosites groupés dans le tableau
page 1802 s’accordent avec les deux mécanismes proposés. Pour cela, nous avons fait
appel aux données de Ja littérature donnant le sens de la polarisation de la double
liaison dans le silane & chaine éthylénique 14] (4] (9] [15]. Ces structures ont ¢té
confirmées par l'obtention d'une nitro-oléfine et de I'amine correspondante [9]. J.a

1) Certains d’cntre cux sont déja connus [12-14].
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Tableau
Pseudonitrosites diméres Rdt. F.([°C] #(NO) 98(NOg) va(NO3
cm~l  ¢cm™} cm—1
G
((CH3)3Si-CH—CH—NO)g 379, 129-130° (déc.) 1195 1360 ou 1540
IIq o 1380
Ja
CHpNO,
((CHp)sSi-CH ([JH NO) 21%, 126-127° (déc.) 1200 1380 1570
g)gSi-CHg—CH— 2
CHgNOg
| 329 130-131° (déc) 1195 1385 1560
((CeHs—CHy) (CH3)gSi-CHy—CH—NO)a
NOg—CH—CgHj
((CH) SiCH é'H NO) 239, 125-126° (déc.) 1230 1380 1560
3)35i-CHe—CH— 2
CHg
)
((CHa)gSi-CHz—C—-NO)g 25% 103-104° (déc) 1200 1360ou 1560
NOz—CH-—Cglis 1380
CaHjp
]
((CH3)3Si-O—CHy—CH—CH—NO), 309 120-121° (déc.) 1240 1380, 1550
|
NOg
CHg
1
((CHa)aSi-O—CHg-—C—N O)e 27%, 103 -104" (déc.) 1240 1380 1550
NOs—CH—CgHs

structure des pseudonitrosites de V'a-méthylcinnamyloxytriméthylsilane et d¢
'a-méthylcinnamyltriméthylsilane n'a pu étre précisée par voie chimique. Elle a ét¢
vérifiée par analyse spectrale infrarouge. Les nombres d'ondc des bandes correspon-
dant aux vibrations d'élongation symétrique ct antisymétrique des groupement:
nitro sont différents selon que ces groupements sont portés par des atomes de carbone
primaires, secondaires ou tertiaires. Ces nombres d’onde sont:

NOg primaire et secondaire

v = 1360-1380 cm1;

NO; tertiaire

vg = 1340-1360 cm~1;

Vag = 1545-1565 cm—!

Vag — 1530-1545 cm—L
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Les pseudonitrosites considérés pourraient avoir deux structures possibles:

CH; NO, (‘.'.H, 1‘\10
| )
~C———CH— ou _(]:——CH—
| !
NO NO,

Les spectres infrarouge des deux composés présentent les bandes correspondant
aux vibration d’élongation v5(NOg) = 1380 cm™! et va4(NOg) = 1550 cm~1. Ceci nous
a permis de conclure que le groupement nitro est porté par 'atome de carbone secon-
daire et de vérifier ainsi la structure proposée.

Les essais de conversion en oximes de quelques pseudonitrosites par chauffage
dans I'éthanol selon [2] n’ont donné que des huiles qui n’ont pu étre identifices. Tous
les composés d'addition de V'oxyde d’azote(III) sur nos silancs a chaine éthylénique
ont été en outre soumis A l'action de la potasse caustique méthanolique suivie d'un
entrainement i la vapeur selon [2)] en vuc d’obtenir, comme Wieland, des nitro-
oléfines. Dans ces oléfines nitrées, le groupement nitro occupe la méme place que dans
le pseudonitrosite. Ce type de réaction nous a intéressés tout particulierement, car
I'étude de la nitrooléfine éventuellement forméc nous permettait de vérifier la
structure du pseudonitrosite. Un seul dérivé nitré éthylénique a été obtenu dans le
cas du pseudonitrosite de I'w-styryltriméthylsilanc

CeH,
i KOMH

I g iy e
(CHy)sSi—CH—CH—NO)z .~ . » OuN—CH=CH—CeHs
CH30II
NOy

Cette nitrooléfine a confirmé la structure attribuée au pseudonitrosite. Plusicurs
tentatives de formation de nitrooléfines par chauffage des composés nitrosonitrés
avec la cyclohexylamine dans le benzéne n’ont conduit qu’a des huiles que 'on n’a pas
réussi 4 caractériser. 11 faut noter que par cristallisation du pseudonitrosite de Y'e-
styryltriméthylsilane dans 'éthanol on obtient ausi I'w-nitrostyrolénc. Les résidus
des préparations de pseudonitrosites se décomposent violemment par distillation.
Par contre, en distillant les produits provenant de 'entrainement 2 la vapeur de ces
résidus dans le cas des silanes & chaine styrolénique on a obtenu dans tous les cas du
benzaldéhyde et de I'acide benzoique. La présence de ces deux composés peut s’expli-
quer par une coupure oxydante de la double liaison au cours de I'addition de N2Qs.

Partie expérimentale

Les spectres IR. ont ¢été enregistrés a l'aide d’un appareil Beckman IR. 9. Les points de fusion
non corrigés ont été pris cn tube capillaire. Pour préparer les pscudonitrosites nous avons mis
en ceuvre diverses méthodes: a) celle de Wieland (2] b) celle de Klamann et al. (16] c) celle de
Bonetts [17] d) cellc de Burkhard [5] utilisant le monoxydc d'azote contenant 29, en poids au
maximum de dioxyde d’'azote. La méthode utilisée de préférence st celle de Klamann consistant
4 faire arriver simultanément NO et de l'air enrichi ¢n oxygéne dans le mélange de silanc, d’éther
anhydre et d’hexane; la température étant comprisc entre -- 60° et + 20°. Les meilleurs rende-
ments sont obtenus lorsque 1'on opére au voisinage de la température ordinaire. Les dosages du
silicium ont été fait cn oxydant la matire & doser par 1'acide sulfurique concentré en présence
d’une goutte de mercure. [.cs analyses (C, 1, N) ont été faites au C.N.R.S. Thiais.
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Les pseudonitrosites sont difficiles 4 isoler A V'état pur. Ils ne peuvent étre cristallisés dans
un solvant, Certains d’entre enx s’altérent A la température ordinaire.

a) Pseudonitrosite de Uallyltvimethylsilane [9].

CeHuN:0s8i  Cale. ©37,89 E 7,36 N14,73 Sil4,73%
(190) Tr. ,, 37,94 ,, 7,42 , 1485 ,, 14,90%

b) Pseudonitrosite de I'allylbenzyldimethylsilane [18].

CigH1aN20381  Cale, € 54,13 H 6,76 N 10,52 $i10,529,
(266) Tr. ,, 34,23 ,, 668 ,, 10,74 ,,-10,59%

¢) DPseudonitrosite du cinnamyltrimethylsilane [18).

CiglliaNgO38i  Cale. € 54,13 H6,76 N10,52 $il10,529,
(266) Te. ,, 5390 ,, 661 , 949 , 10,26%

d) Pseudonilrosite du cinnamyloxytrimelhylsilane [18].

Ciall1gNgOgSi  Cale. C51,06 H6,38 N 9,93 Si9,93%
(282) Tr. ,, 51,75 ., 6,55 ,, 10,18 ,, 9,61%

Nous avons réussi & isoler aussi les pseudonitrosites de U'w-styryltriméthylsilane, de I'g-méthyl-
cinnamyltriméthylsilane et de I'a-méthylcinnamyloxytriméthylsilane légérement souillés d’im-
purctés.
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