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UNE FAMILLE NOUVELLE DE COMPOSfiS: LES CARBONATES 
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PARCEL PAUL,JACQUES DUNOGU~SRAYMOND CALAS ~~~MILE FRAINNET 

Laboratoire de Chimie Organique et Laboraroire des Compost% Organiques du Silicium et de I’Etain associP 
au C.N.R.S, Unicersit& de Bordeaux I, 33-Talence (France) 

(R-u Ie 21 novembre 1971) 

SUMMARY 

In the presence of nickel catalysts, the action of hydrosilanes on several linear 
or cyclic organic carbonates, leads with good yields to bis(triorganosilyl)carbonates 
O=C(OSi& of which we have studied a few properties. In an intermediate state a 
mixed carbonate ZC-0-CO-0-Si$ can be isolated. These two species of compounds 
seem to have not yet been described*. 

En prt-sence de catalyseurs au nickel, l’action d’hydrog&osilanes sur divers 
carbonates organiques, 1inCaires ou cycligues, conduit avec de bons rendements aux 
carbonates de triorganosilyle O=C(OSi& dont nous avons CtudiC quelques pro- 
priCtCs. Dans un stade intermidiaire on peut isoler le carbonate mixte X-O-CO-O- 
Si$. Ces deux types de composCs paraissent n’avoir jamais CtC dCcrits*. 

I. INTRODUCTION 

Frainnet, Calas et a!. ont prC&demment montrk que sous l’influence d’un 
catalyseur consituC de nickel prepare par rtduction de chlorure de nickel par HSiR3 
en p&exe de Et-$‘, l’hydrogknosilane reagissait avec les esters2*3 et les lactones4 
en conduisant & la formation d’esters silicib. Ce travail, qui constitue l’extension de 
ce type de r&actions aux carbonates organiques, nous a permis de prCparer des car- 
bonates d’organosilyle. Ces compods ont fait l’objet d’une demande de brevet”. 

II. RESULTATS ET ~1sCussI0N 

(u)_ RPsuZtats 

(i). Prkparation de carbonates symktriques 
En pr&sence de nickel pr&pa& par rkdtiction de NiC12 par Et,SiH additionn6 

* Dans une publication parue aprb le dbp6t de cette note, Yamamoto et Tarbell signalent qu’ils ont 
obtenu quelques carbonates mixtes d’allcyle et d’orgauosilyle par une voie t&s difErente. 

l * Numkro d’enregistrement national 71.28.387 (3/08/1971). 
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de Et,S (que nous appellerons Ni/J&S), le triithylsilane r&a& sur le carbonate 
d’Cthyle selon l’equation : 

O=C-t 
,OEt + 2 Et,Si-H f 2EtH (1) 

(1) 
Avec un carbonate cyclique (le carbonate d’kthyltne par exemple), nous ob- 

servons une reaction similaire : 

o-CH2 
o=c’ 1 

Ni/EtzS 

‘O-CH, 
+2 Et,SiH - (I) +EEtH (2) 

Dans les deux cas et surtout lors de la &action (l), nous avons observk la 
formation, en faible quantite, de produits secondaires: Et,SiOEt,, Et&O, COz. A 
c8tC de CZH, il se forme aussi C,H, et H,. 

Plusieurs carbonates organiques ont CtC utilists pour ces reactions: 

/ 
OEt 

4Y 
OMe 

o= 
‘OEt’ 

O- 
lOMe’ 

o_C/O-~H2 O</O-CH-Me 

\O--CH,’ ‘O-CH, 

D’autres hydrogenosilanes ont permis la preparation de carbonates siliciCs: 
ainsi avec Et,MeSiH, Pr$iH et Ph,SiH, on obtientr 

O,CIOSiMeEt 
‘OSiMeEt,Z (II), o=c:~~~:: (III), 0-c:~~~~: (Iv) . 

La preparatior?. de ces carbonates ne doit pas ttre conduite B temperature trop ClevCe 
(cf. partie exp&imentale); l’action de Ph,SiH en particulier sur le carbonate d’Cthyle 
peut conduire Zt la formation de grandes quantites de Ph,SiOEt. 

Le nickel obtenu par reduction de NiCl, par un disilane, tel que Me&,, selon 
la mCthode de Calas et af.’ (que nous appellerons Ni/Si-Si), permet aussi d’effectuer 
ces reactions. On 6vite ainsi l’usage de Et,!3 et les carbonates pr&par& ont alors une 
odeur assez a&able. 

(ii)_ Pr&purution d’un carbonate mixte 
Si la reaction est effectuCe avec un gros exds de carbonate d’Cthyle par rap- 

port au trikthylsilane engag&, ii se forme alors le carbonate mixte selon : 

/OEt 
O=C,OEt + Et,SiH Ni/EtzS O=C;~~tEts , + EtH 

(V) 
Cornme pour la r6action (1) nous isolons &s produits secondaires 

(iii). Propri&& des carbonates obtenus 
Outre la prop&G que posside (V) de se transformer en (I) par action de 

Et&H en pr&sence de Ni/Et,S, nous avons CtudiC la stabilitC thermique, l’hydrolyse 
des carbonates p&par& ainsi que l’action de (I) sur les organomagnCsiens. 

J. Organometal. Chem., 38 (1972j 
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StabiZite thermique. Vers 150” les carbonates d’organosilyle se dkomposent 
lentement en COz et siloxaue ; la decomposition est rapide & 200O. Si (I), (II), (III) et 
(IV) paraissent tres stables B temperature ambiante, (V) parait Cvoluer avec le temps. 

Hydrolyse. En milieu acide, l’hydrolyse est rapide, alors qu’a pH 7 elle s’effectue 
lentement. (IV) est beaucoup plus Gsistant 5 l’hydrolyse. 

0,CaSiEt3 +H 0 S CO 
‘OSiEt, 2 2 

+ 2 Et 
3 

Sigh 

Action de (I) sur Zes organomugn.4siens. Nous avons effectuk la reaction sui- 
vante : 

(1) 
(1) PhhlgBrlEtzO 

l PhCOOH+Et,SiOH 
(2) Hzo 

De m&me EtMgBr conduit & EtCOOH: (I) parait done &re un excellent 
donneur de C02. 

ib) 0.’ iscussion 

Les rcsultats obtenus lors de la synthbe des carbonates d’organosiiyle sont 
A rapprocher de ceux precedemment obtenus avec les esters en utilisant le mCme 
catalyseur’: 

Ni/EtrS 

-COOR+EtsSiH - -COOSiEt3+R~+u,+R~_n,+Ht 

L’attaque simultance des deux fonctions -OR du carbonate organique etant 
peu probable (reaction trimolcculaire), il est normal d’envisager qu’il se forme dans 
un stade intermcdiaire Ie carbonate mixte; c’est ce que nous avons vcrifie dans le cas 
de faction de Et,SiH sur O=C(OEt), ou les deux stades de la synthcse de (I) ont pu 
etre effectues separement : 

,oEt Et&H 

o=C,OEt 
/OSiEt, E*aSiH, o=c 

- o=C,OEt 
/OSiEt, 
YOSiEt, 

04 (1) 
La formation d’alcoxysilane et de siloxane (ici Et,SiOEt et Et,Si,O) s’explique 

par la decomposition thermique des carbonates form&, [ici (V) et (I)], et s’accompa- 
gne d’un dkgagement de CO,. 

La miZme Cvolution pourrait s’appliquer au cas de l’action des hydrogenosilanes 
sur les carbonates cycliques. Par exemple avec le carbonate d’ethylene: 

,O‘-CH, 
o=c [ 

Et3SiH 

‘0:CH, 
+Et,SiH - (V) - (I) + EtH 

En ce qui concerne l’action de (I) sur les organomagnesiens, le resultat est A 
rapprocher du travail dIvanoff effectue avec les carbonates organiques : 

O=C(OEt),+RMgX - RCOOEt +EtOMgX 

O=C(OSiBt,), + PhMgBr - PhCOOSiEt, + Et,SiOMgBr 

1 Hz0 
PhCOOH 

J. Organometaf. Chem, 38 (1972) 
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III. PARTIE MPkUbiENTALE 

(i). Prkparation des catalyseyrs 
.Elle se fait a partir de NiCl, desseche par chauffage du produit commercial 

& 250’ durant 3 h. 

(a). Ni/Et,S 
Dans un ballon surmonte d’un refrigerant a reflux relit a une colonne a CaCl,, 

on introduit 1 g de NiC12, 10 g de HSiR3 et 0.2 g de Et&S. L’ensemble est alors chauffe 
avec agitation (agitateur mecanique), durant 20 h au reflux au moyen d’un bain d’huile 
Apres refroidissement le nickel resultant de la reduction se depose. Si l’on veut utiliser 
pour la reaction un hydrogenosilane different de celui ayant servi a la reduction, le 
nickel peut Gtre &pare du milieu reactionnel par decantation et lavage plusieurs fois 
avec du cyclohexane anhydre. 

(b). Ni/Si-Si 
Dans un appareillage identique au precedent, Ni/Si-Si est prepare par chauf- 

fage au reflux d’un melange de 1 g de NiCl, et 10 g de Me,Si, durant 72 h. 11 est 
&pare du milieu reactionnel selon un processus identique a celui utilise pour s&parer 
Ni/Et,S. 

(ii). Prkparation de (I) 

A partir de O=C(OEt), 
Au milieu reactionnel resultant de la preparation de Ni/Et,S, nous ajoutons 

11.8 g (0.1 mole) de carbonate d’ethyle et 23.2 g (0.2 mole) de Et,SiH. Le degagement 
gazeux cesse apres chauffage & 125” (temperatur? du bain d’huile)‘avec agitation, 
durant 16 h; il est alors de 4120 cm3 (pour sa composition voir le Tableau 1). Apres 
refroidissement du melange, le catalyseur est separe par decantation. Nous isolons 
alors, par distillation 6.4 g de Et,SiOEt, 4.2 g de Et&O et 16.8 g de (I) (Rdt. 58%). 

.,/O-CH, 
A partir de O=C(OMe),, O=C 1 

/O-CH-Me 

-‘O-CH, O” o=c\O_LH2 

Divers essais ont Cte effectues soit avec Ni/Et,S, soit avec Ni/Si-Si comme 
catalyseur ; ils sont rassembles dans le Tableau 1. 

A partir de (V) 
Au catalyseur Ni/Et,S prepare selon la methode habituelle (a*partirde 10 g 

de Et,SiH) nous ajoutons 4.8 g de (V). Apres 4 h de reaction (avec agitation et 
chauffage du bain d’huile & 1300), le degagement gazeux cesse (volume recueilli 500 
cm3 constitue essentiellement d’ethane souille de CO1). En operant par la suite 
comme pour la preparation de (I) nous recueillons 5.3 g (Rdt. 80”/,) de (I). 

(iii). Priparation de (II), (III) et (IV) 
Les reactions ont Cte effectuees & partir du carbonate d’ethylene qui donne 

les meillenrs r&ultats. Lorsque l’on utilise Ph,SiH, le catalyseur est prepare & partir 

J. Organometd. Chem., 38 (1972) 
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de Et,SiH puis s&part comme indiqut pr&%demment. Avec Ph,SiH et le carbonate 
d’ethylene la reaction a etC effect&e au reflux du cyclohexane comme solvant jusqu’a 
ce que cesse le degagement gazeux. Les rendements obtenus sont consign&s dans le 
Tableau 2. 

(iu). Iwparation de (V) 
Au milieu rhctionnel rhhnt de la preparation de Ni/Et,S on ajoute 5 g 

de Et$iH et 65 g de O=C(OEt), puis chauffe l’ensemble avec agitation, a 120” 
(temperature du bain d’huile) durant 6 h. Selon la methode habituelle on isole ensuite, 
par distillation, 7.3 g (Rdt. 35%) de carbonate mixte. 

(u). Identijication des produits obtenus 
Les composes solides ou liquides obtenus, autres que les carbonates ont CtC 

identifies par comparaison en IR, RMN et chromatographie en phase’ gazeuse, 5 
des Cchantillons de reference. Les spectres II2 ont CtC enregistres en film entre deux 
plaques de NaCl sur un appareil Perkin-Elmer 457, les spectres RMN ont ete effec- 
tues, sur un appareil Varian A 60, en solution dans Ccl, et avec le tetramethylsilane 
comme reference inteme. 

L’analyse des gaz a ttC effectuee au moyen d’un appareil d’Orsat et d’un 
chromatographe en phase gazeuse Perkin-Elmer 154 D muni indiffcremment de 
colonnes de silica-gel ou de tetraisobutylbne. 

Les carbonates (I) B (V) ont Cte identifies par microanalyse, IR, RMN et pour 
le compose (I) par spectrometrie de masse egalement. Nous observons un pit de 
masse M-29 correspondant a la perte dun groupe Cthyle ce qui est frequent en 
chimie organosilicique (7) (spectrometre de masse utilise: appareil AEI, modele MS 
12). Ces composes ont aussi CtC identifies par voie chimique. 

Microanalyse 
Cj: Tableau 2. 

IR 
(I), (II) et (III) presentent deux bandes d’absorption intenses dans la region 

v (GO), la bande la plus intense Ctant celle de plus basse frequence ; (V), qui ne possede 
qu’un atome de silicium, presente aussi deux bandes d’absorption mais de frtquences 
plus Cltvees, (IV) par contre ne possede qu’une seule bande d’absorption (1756 cm- l) 
dans cette rigion ; cf: Tableau 2. 

RMN 
Nous avons pu. par exemple, confirmer la structure de (I) et determiner sa 

masse moleculaire en effectuant le spectre dun melange de composition connue 
d’o-dichlorobenzcne et de (I). 

Les caracteristiques des 5 carbonates prepares sont resumees darts le Ta- 
bleau 2. 

Voie chimique 
LAS prod&s obtenus ont CtC aussi CtudiCs par voie chimique, les essais ayant 

port& surtout sur (I). 

J. Organomeral. Chem, 38 (1972) 
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oDPcomposition thermique. Le chauffage durant 24 h de (I) Q 180° le dkompose 
B peu pres totalement en CO, qui se dggage et Et,Si,O. 

“Hydrolyse. En milieu homog&e (a&tone) et g pH 7, (I) s’hydrolyse en quel- 
ques heures B tempkrature ambiante et donne quantitativement Et,SiOH. 

OAction du bromure de ph&zylmagnt%ium.‘Dans un ballon & 3 tubulures muni 
d’une agitation mkanique, d’une ampoule ti brome et d’un rkfrigtkant ascendant 
relik ?t une colonne h CaCl, nous additionnons, goute & goutte, PhMgBr (prkpark 
ti partir de 1.2 g de Mg, 8 g de PhBr et 60 cm3 d’kther) ti 14.5 g de (I). L’addition, 
exothermique, dure environ l+ h. 

L’addition terminee, le mtlange est agitC $ h sans chauffer puis il est port6 
au reflux durant 1 h. Aprks refroidissement, le milieu rkactionnel est hydrolysk par 
une solution de H,SO, g 5%. Aprks extraction & l’kther, la phase &h&e, lav6e 
jusqu’8 neutralitt et stchCe sur Na,SO, donne, par distillation, 11.7 g (Rdt. 87%) 
de Et,SiOH. La phase aqueuse renferme 4.5 g (Rdt. I%~%) de PhCOOH qui peut 
&re recristallisk dans l’eau (F. 122”). 

Le traitement de (I) par EtMgBr conduit Cgalement g l’acide attendu EtCOOH. 

IV. CONCLUSION 

Ces reactions illustrent les proprikds spkiales des deux catalyseurs empToyb, 
mis au point au laboratoire. Le catalyseur Ni/Et,S, en particulier, qui avait prCcCdem- 
ment permis de s’arr&er au stade Cnoxysilane lors de l’ktude de l’action des hydro- 
gknosilanes sur les derives carbonylks’ est suff%amment puissant pour provoquer 
l’action des hydrogknosilanes sur les carbonates organiques tout en permettant une 
rkaction mCnagee_ 

Nous avons pu ainsi, par une mCthode simple, acdder dans de bonnes con- 
ditions 6 une strie nouvelle de composks siliciks: les carbonates d’organosilyle qui 
paraissent $tre d’excellents agents de carbonatation. 
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