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Summccvy. The reaction 01 dinitrogcn trioxide with sevcn hilanes containing an ethylcIii(: 
chain, lead to pseudonitrositcs. 

La rCaction de l’oxyde d’azote(II1) nvec les olkfines a intkressd de nombreux 
chercheurs [I] et surtout W i e k d  1’21, 1e premier & introduire le terme de pseudo- 
ni trosite pour dbigner les cornpods nitrosonitrds birnoldculaires, L’oxyde d’aeote( I1 I) 
est actuellement I’objet de rccherches dam notrc lahuratoirc [3 1 sur les olkfjnes thio- 
phbniqucs, sur les homologues dc l’indene, sur Ics di- et  triarylalctnes et en sQie 
styrolhique. L’un de nous 141 ayant travaiK plus particuli6rernent sur les silanes 
& chaine 4thyl6nique et A leur reaction BVCC le chkmre de nitrosyle, il nous a semble 
utile d’dtudier l’addition de l’oxyde d’azote(II1) sur ces composes. Avant nous 
Burkhuard a citd quelqucs pseudonitrosites d’allyl- ct de vin ylsilanes form& au moyen 
de monoxyde d’azote [5]. 

Levy & Scaife en 1946 1161 sont les premiers A envisager un mdcanisme ionique pour 
l’addition de N& Ingold d a/. [7J envisagent la dissociation de l’oxyde d’awte(1II) 
selon le schema 

N203 I?. NO@+- KO3 

Le rndcanisme ionique fut mis en doute par de nombreux chercheurs ct cn 1955 
Skclzter [S] suggkre un mdcanisme radicalaire pour I’addition de l’oxyde d’azote(II1) 
normalcment dissncie en NO et NOz, portcurs cliacun d’un klectron non appirie. 
Quel que wit lc m@canismc envisagh, la conclusion est la m%me qudnt au SenS de 
l’addition de N 2 0 ~  sur nos silanes. 

Levy & Scaife ont remarque quc le groupcmcnt nitro est attach6 A l’atorne dc 
carbone le plus hydrogBnC. Cctte constatation a Bti5 faite aussi dans notre lahoratoirc. 
13) et par nous meme 1.91. L‘Btude spectrale infrarouge de nos pseudonitrosites montrc 
que l’on a affaire i des dimbres. On trauvc en effct la bande &absorption relative la 
vibration d’dlongation v(N0)  dans la rkgiori 1200 -1300 cm-1 caractdristique dcs 
dimkres et non dans la rBgion 1500-~1600 crn-1 caractdristique des d8rivks nitrosCs 
monomkres [lo] [Ill. 

Les silanes A chainne 6thyldnique appartiennent h dcs types diffbrents. 11s posstdent 
les groupemcnts styryle, allyle, cinnamylc, cinnamyloxy, a-rndtbylcinnamylc, 
cL-mBthykinnamyloxy1). Les structures des pseudonitrosites groupBs dam l~ tableau 
page 1802 s’accordent avec les deux mdcanismes proposb. Pour cela, nous avons fait 
appl  aux donnkes de la littdrature donnant le srns dc la polarisation de la doublc 
liaison dans le silane h chaine dthylenique r14] i.41 191 [lS]. Ces structures ont CtPl 
confirmCes par l’obtcntion d‘une nitro-oldfine et de I’amine correspondantc l:’3]. J A  
I) 

- .--- 

Ccrtains d’cntre oux sunt deja connus [12-14]. 
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Tabletcu 

Pseudonitrositcs dimbrcs Hdt. F. YCJ Y(NO) ~s(N02)  vM(NO2 
cm-1 cm-1 cm-1 

37% 129-130" (dk.)  1195 1360 ou 1540 
1380 

21% 126-127"(d8c.) 1200 1380 1570 

32% 130-131." (tlc'c.) 1195 1385 1560 

23"/, 125-126" (d&) 1230 1380 1560 

2.5% 103-104" (ddc.) 1200 1360 ou 1560 
1380 

30% l20-12lo (de'c.) 1240 1380, 1550 

27% 103 -104" ( d k )  1240 1380 1550 

structure des pseudonitrosites de l'a-m~thylcinnamyloxytrim&hylsilane e t  dc 
I'a-mCthylcinnamyltrimethytilane n'a pu &re pr4cisCe par voie chimique. Elk a 6ti 
v&ifi& par analyse syectralc infrarouge. Les nombres d'ondc des bandes correspon 
dant aux vibrations d'klongation symbtrique ct antisymttrique des groupementr 
nitro sont diffkrents selon que ces groupements sont port& par des atomes de carbont 
primaires, sccondaires ou tertiaires. Ces nombres d'onde sont : 

NO2 prirnaire et secondaire 
v8 = 1360-1380 cm-1; vas - 1545-1565 cm-1 

NO8 tcrtiaire 
vS = 1340-1360 cm-l ; vYag 1530-1545 cm-l 
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Ides pseudonitrosites consider& pourraien t avoir deux structures possibles : 

CH, NO 

I 
KO, 

yJ4 y z  I I  
-C-CH- OU --c-C€I- 

I 
NO 

Les spectres infrarouge des deux composds prkscn tent les bandes correspondant 
aux vibration d’Clongation v8(N02) c 3380 cm-1 et vsr;(NO~) = 1550 C M - ~ .  Ceci nous 
a permis de conclure quo le groupement nitro est port6 par l’atome de cdrbonc SCcofl- 
daire et dc verifier ainsi la structure propode. 

Les essais de conversion en oxinies de quclques pscudonitrosites par chauffage 
dans l’dthanol selvn [Z] n’ont donne que des huiles qui n’ont pu &tre identifi6es. Tous 
les composks d’addition de l’oxydc d’azote(II1) sur nos silancs B chaine dthyldnique 
ont Bt6 en outre soumis A l’action dc la potasse caustique mdthanoliquc suivic: d’un 
entrainement A la vapeur selon 121 en vuc d’obtcnir, tomme Wielulzd, dcs nitro- 
oldfines. Dans ces ol6fines nitrCes, le groupement nitro occuyc la mEmc place quc dans 
lc pssudonitrosite. Ce type de reaction nous a int6ress6s tout particulibrement, car 
l’dtude de la nitrooldfinc Cventuellement forme:: nous ycrmettait dc verifier la 
structure du pseudonitrosite. Un seul &rive nitrC 6thyMnique a BtB obtenu d a m  IC 
cas du pseudonitrosite de l’u~-styryltrirnCtbylsilaIlc 

Cette nitroolkfine a confirm6 la structurc attribuCe au pseudonitrosite. Plusicurs 
tentatives de formation de nitroolCfines par chauffagct des composes nitrosonitrbs 
avec la cyclohexylarnine dans le benzbne n’ont condiiit qu’8 des huiles que l’on n’a pas 
rCussi A caractdliser. I1 faut notcr que par cristallisntion du pseudonitrositc dc 1’01- 
StyryltrimCthylsilane dans l’dthanol on obtierit ausi I’co-nitrostyrolknc. Lcs r4sidns 
des preparations de pseudonitrosites se d6composen t vinlemment par distillation. 
Par contre, en distillant les produits provenant de I’entrafnement ii la vapeur de ces 
rdsidus dam le cas des silanes L chatne styrolhique on a obtcnu dans tous lcs cas du 
benzaldBhyde et dc l’acide benzoiquc. La prCsencr: de ces deux coniposis pcut s’expli- 
quer par une coupure oxydante de la double liaison i1U cours de l’addition dc N&. 

Partie exphimentale 

Les spectrcs IK. ont et6 cnregistrks a l’aide d’un appsreil Beckman IR. 9. Lcs points clc fusion 
non corrigds ont Btb pris cn tube cipillaire. T’our preparer Ics pseudonitrosites nous avom mis 
en euvre diverscs mdthodcs: a) cellc de Wialand 121 1)) cclle dc Klamann et at. (161 c) cellc dc 
Ronefti [17] d) cellc rle Hrvkhrrvd [5] utilisant le nionoxydc d’azote contenant 2% cn poicls a11 

maximum dc dioxyde d’azote. La rn6thode utilisdc de pr6IBrcnce ost cclle de Klamanll consistant 
k fairc arriver sirnultan6ment NO et de I’air enrichi cn oxygknt: dans le mdlange dc silnnc, d’dther 
anhydre et d’hcxanc; la tcmpbrature Ctant comprise cntrc -- 60“ ct  + 20”. Les mcilleurs rcnde- 
nients sont obtcnus lorsquo l’on cp8rc au voisinngc do la. tcmp6raturc ordinairc. Lcs dosages tlu 
silicium ont Btd fait cn oxydant la rnatihrc A doscr par l‘ncicle sulfuriquc conccntrd cn presence 
tl’une goutte dc mercurc. I-cs analyses (C, 11, N) ont 6t& faitcs au C.N.R.S. Z’haaas. 
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Lcs pseudonitrositcs scmt difficiles B imlcr A l'dt;tt pur. 11s ne peuvcnt &ire cristallisds dam 

a) Pseudonitrosite de I'allyltrimethylsile [9]. 

un solvant. Ccrtains d'cntrc eux s'altkcnt A la torny8raturc ordinaire. 

CeHr4NnC)sSi Calc. C, 37,89 Fl 7,315 N 14,73 Si 14,73% 
(190) Tr. ,, 37,94 ,, 7,42 ,, 14,85 ,, 14,90% 

b) .Pseudonituosite de I'allylbenzyldiPnethylsilrrlza LlS]. 
C~zHdzCJas i  C a k  C; 54,13 EI 6,76 N 10,52 Si 10,52% 

(266) 'fr. ,, 54,23 ,, 6,GS ,, 10,74 ,,-10,590/, 

c) Psezrdonitrosile du cinnamylkimethylsi~ane [Is]. 
Cl~lIlaNgO&i C:alc. C 54,13 13 6,76 N 10,52 Si 10,520/: 

(266) l't. ,, 5330 ,, 6,61 ,, $41) ,, 10,260/, 
(1) Pseudolciirosite du cinnamylaxytrimelhyylsi2ane ria]. 

C~zlIj~&Jso&i Calc. C 51,015 H 6,38 N 9,93 Si 9,93% 
(284 Tr. ,, 51.75 ,, 6,5.5 ,, 1OJ8 ,, 9,GlO/,  

Nous avons r6ussi k isolor aussi les pseudonitrositcs dc I'm-styryltrirndthylsilanc, rle l'a-rndthyl- 
cinnamyltrimdthylsilanc ct de l'or-mkthyIcinn.zmyloxytriniBthylsilane 18gkremcnt souill&s d'im- 
purct8s. 
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