
133 

Jowmal of Organometaliic Chemistry. 185 (1980) 183-197 
@ Elsevier Sequoia S-A., hsxum e - Printed in The Netherlands 

SUB, L’OBTEWCION HAUTEMENT REGIO- ET STEREOSELECTLVE 
D’ENOXYSILANES PAR AmON DU BIS(TRIMETEiYLSILYL) 
ACETAMIDE EN MILIEU 33MPT SUR LES DERIVES CARBONYLBS 
ENOLISABLBS 

JAMES DEDIER, PIERRE GERVAL et EMILE FRAINNET 

hbomtoire de Chimie Organique et Laboratoire associe’ au CNRS No. 35, Uniuersitk 
de Bordeaux I. 351. cows de la Lib&ration. 33405 Taience (France) 

(Rep le 15 mars 1979) 

The authors describe a new and general method for the preparation of enoxy- 
silanes by silylation of enolizable aldehydes and ketones by use of bis(trimethyl- 
silyl)acetamide in HMPT, in the presence of very small quantities of sodium me- 
tal (or another basic agent) as catalyst. This method was found to proceed 
rapidly, with good yields, and is highly regio- and stereo-selective (giving the 2 
isomer, orientation resulting from kinetic control). A mechanism for this reac- 
tion and an interpretation of the observed regio- and stereo-selectivities are pro- 
posed. 

Les auteurs proposent une methode nouvelle et g&&ale de preparation d’inox- 
ysilanes par silylation d’aldehydes ou de &tones enolisables au moyen de bis- 
(timethylsilyl) a&tamide en milieu HMPT et en presence de tres faibles quan- 
tit& de sodium (ou d’autre agent basique) comme catalyseur; la methode pr& 
sente l’int&& d’etre rapide, de donner de bons rendements et d’&re fortement 
voire totalement r&o- et sGrBosc5lective (orientation sous contr6le cinetique; 
isom&e 2). Un m&anisme de cette r&action est propod ainsi qu’une interpr&a- 
tion des r&io- et st&eos&ctivit& observees_ 

Parmi les nombreuses etudes relatives 2 diverses methodes de pr&paration 
d%noxysilanes peu de travaux ont fait intervenir la silylation de d&iv& carbon- 
yles Gnolisables au moyen du bisftrimethylsilyl) ac&_unide (BSA). -4 notre 
connaissance deux groupes de chercheurs seulement ont utilise le BSA 2 cette 
fin; tout d’abord Klebe et al. [I] ont employ6 le BSA pour la silylation des 



enols de @Ii&tones ou de p-c&o esters; puis Chambaz et al. [2-41, au tours 
d’&udes sur l’analyse par CPV d’honnones st&oYdes, ont &Ii& et recherche 
diverses methodes de silylation des fonctions alcools et &tones; ik ont ainsi ob- 
tenu la transformation en enoxysilanes de certaines c&ones stkoi’des au moyen 
de BSA ou de BSTFA (bis(trim~thyisilyl)trifluoro acetamide) en presence de 
qua&t& tres &levees d’un acetate alcalin comme catalyseur; mais la r&action 
est lente et cette methode semble surtout convenir lorsque le groupe carbonyle 
est activC par la presence en (Y d’un groupe OH ou d’une double liaison &hylrki- 
que. 

Nous presentons ici une methode nouvelle et gin&ale de preparation d’koxy- 
silanes par silylation, dans des conditions particulirkes, d’aldehydes ou de 
&tones Cnolisables au moyen de BSA; cette methode presente l’int&Gt d’gtre 
rapide, de donner de bons rendements et quand plusieurs enoxysilanes peuvent 
se former d’gtre en g&-r&al hautement voire totalement regio- et stireoselective; 
& divers egards elle se revele complementaire des autres methodes connues jus- 
qu’a present. 

En effet, dans !e present travail nous montrons que le BSA en presence d’hexa- 
methylphosphorotriamide (HMPT) et d’une trace de sodium permet de transfor- 
mer les aldehydes et les c&ones Cnolisables en Qnoxysilanes de faGon rapide et 
quasi quantitative, mdme avec des derives carbonyles assez fortement encombrks; 
les rendements finarur en Qnoxysilanes isol& sont essentiellement tributaires des 
pertes occasion&es par leur extraction du milieu rGactionne1: 

I 0SiMe3 
H-C-C- i- 

/ 

CH3-c\N*iMe 
HMPT \ / 

ENa / C=C\OS;Me + 
a -c/a 3 \ 

3 3 NHSiMq 

Dans le cas des &tones substituees en 01 du CO par un ou des groupes hydro- 
carbon& saturk, lorsque deux orientations differentes de l’enolisation sont possi- 
bles on observe le plus souvent une forte ou m&me une totale r&ioseJectiviti 
correspondant 5 la formation des enoxysiianes les moins substitues (contr6le 
cin&ique) meme dans des conditions exp&imentales qui auraient pu 6tre favor- 
ables a un contr6le thermodynamique par intervention d’un Cquilibre entre les 
anions enolates intermfXiaires. 

Quand les enoxysilanes form& peuvent presenter l’isomkrie g&om&ique Z,E 
on constate que la reaction se r&ele en g&&al totalement st&&os+lective avec 
les c&ones et fortement st&eoselective avec les aldhhydes, l’isomere 2 &ant dans 
tous les cas privilCgi& 

1. B.&.lltat.s 

(1) Ob ten tion des knoxysilanes 
Les etucles d’evolution du milieu reactionnel nous ont montre qu’en presence 

d’HMPT eL d’une trace de sodium le BSA (pris en Gger exces) entrake la forma- 
tion, habituellement tres rapide, des kroxysilanes et qu’ensuite, dans ce milieu, 
certains &roxysilanes s’isomkisent et que tous se degradent plus ou mains vite; 
il en rkulte que pour la preparation des enoxysilanes il y a souvent int6rGt & 
stopper l’&olution du milieu reactionnel (cf. partie expf3imentale) peu apres la 
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fin de leur formation qui s’est r&&?e g&Gralement 5 peu pres quantitative; les 
rendements finaux en &roxysilanes isoles, meilleurs a partir d’une c&one que 
d’un aIdehyde, dependent done essentiellement des perks occasion&es parles 
operations d’extraction; quand il se forme des &roxysihmes isomZres nous avons 
v&ifi&, par CPV et RMN, que leurs pourcentages relatifs sont pratiquement les 
mgmes avant et apres extraction. 

Contrairement au cas de la silylation des &tones en milieu HMPT au moyen 
de disilanes [ 51 le mode d’addition des r&act& n’a pas ici d’influence decisive, 
la r&action restant toujours sous contr6le cinetique; ainsi parmi les trois modes 
operatoires utili&s (cf. partie expkimentale), la methode “2” (addition du sodi- 
um au melange “dkive carbonyle/BSA/HMPT”), bien qu’elle soit la plus favor- 
able 5 la partkipation de l’equilibre entre les anions enolates intermediares, 
entrazne, habituellement, la formation des 6noxysilanes correspondant 2 une 
r&gios&ctivit& sous contrble cin&ique avec faible, voire sans, participation de 
cet equilibre; toutefois dans le cas particulier de la m&hylbenzylcetone, peu 
favorable B la formation de l’&roxysilane le moms sub&it&, on am&ore un 
peu l’obtention de cet isomere (essai 21 bis, Tableau 2) en utilisant la methode 
“3” la plus favorable au controle cinetique de la reaction (addition goutte 5 
goutte de la &one au melange “RSA/HMPT/sodium”). 

Dans les Tableaux 1 et 2 sont consign& quelques uns des essais r&h&s 
En ce qui conceme les rendements globaux en enoxysilanes, apres extraction, 

nous remarquerons que, d’une facon g&&ale, ils sont, en moyenne, analogues & 
ceux donnes par la plupart des autres methodes [6-141 encore que dans certains 
cas on puisse noter des differences significatives en faveur de l’une ou l’autre des 
methodes; par exemple dans le cas particulier du camphre la m&hode de 
Simchen et al. [ 131 est preferable; quand on part de c&ones la m&hode de 
Nakamura [14] permet dans certains cas d’obtenir les &noxysilanes avec des ren- 
dements plus ou mains superieurs 5 ceux donn& ici par le BSA mais elle ne con- 
cent pas pour les aldehydes, l’agent de silylation utilid, le trim&hylsilylac&ate 
d’ethyle, donnsnt un adduit avec ce type de derive carbonyle [ 14-151; par 
ailleurs dans le cas de 1’Gnoxysilane que nous avons obtenu B partir de l’ethanal 
(Tableau 1, essai No. 1’) une methode particuliere permet de le preparer G partir 
du t6trahydrohydrofuranne [ 16 ] avec un rendement bien sup&-ieur (83%). 

Dans le cas des c&ones dissym&riques du Tableau 2 nous noterons que du 
point de vue r&gio&lectiviti, en dehors des cas oti l’un des C en 01 du CO est sub- 
stitue par au moms un groupe phenyle (essais No. 21,21 bis, et 24), les enoxy- 
silanes majoritaires sont ceux dans lesquels la double liaison C=C s’est formee du 
~6% le moms substitm? ou le moms encomb&. Avec les c&tones du type 
MeCOCHJ oti X = Me, Et, i-Pr, i-Bu (essais No. 17 h 20), l’orientation CH3 > 
CH2 est plus accusee quand le groupe X est sncombrant (IX = i-Pr, i-Bu (es&s 
No. 19 et 20)); lorsque ZZ = Ph (es&s No. 21 et 21 bis) le sens de l’orientation 
est inve& (CH2 > CH,) mais remarquons que l’on peut arriver quand m&me B 
obtenir un pourcentage relatif de 25% (et mEme plus) de l’enoxysilane le moins 
substitu8 alors que la methode d&crite psr aiheurs [6] (action, successivement 
dans le DME de i-PrzNLi puis de Me,SiC.) habituellement tres efficace pour obte- 
nir les 6noxysilanes les moins substitu& (contr8le cin&ique) ne semble pas con- 
duire dans ce cas 5 des qua&it& d&elab:!es de cet isomere; toutefois selon 1141 
on peut arriver a un rapport 52/38 en faveur de l’isom&e le moins substitu& 
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TABLEAU 1 

ACTION DU BSA SUR DES DERIVES CARBONYLES OU UN SEUL TYPE D’ORIENTATION DE 
L’RNOLISATION EST POSSIBLE 

NO. 
essai 

D&iv&. csrbonyle Mkthode = EIloxysilanes Z(%) E(s) Rdt. <W 

la H2C=CHOSiMe3 
la Me+=CHOSiMeg 
la HyZ=C(Me)OSiMeg 
la H2C=C(t-Bu)OSiMe3 
lb Me2C=C(i-Pr)OSiMeg 

6 

MeCHO 
i-PrCHO 
MeCOMe 
MeCO-t-Bu 
i-PrCO-i-R 

0= 
0 10 OSiM+, 

55 b 
645 

73= 
s2b 
SO= 

WC 

7 o= 0 

6 MeCOPh 

10 

10 

o- \ OSiMel 66’ 

H&=C(Ph)OSiM+ 81C 

OSiMq 
Q h 0 

2b 4e 

10 bfeCH2CHO la MeCH=CHOSiMes 100 0 42c 

11 BtCH2CHO la EtCH=CHOSiMe3 79 21 57= 

11 bis RtCHzCHO 2a EtCH=CHOSiiej 70 30 57= 

12 GPrCH2CHO 2a i-PrCH=CHOSiMeg 82 18 32 b 
13 t-BuCHZCHO la t-BuCH=CHOSiMe3 67 33 27 b 
14 MeCH2COEt 2.a MeCH=C(Rt)OSiieg 100 0 So b 
15 MeCHyZO-t-Bu la MeCH=C<t-Bu)OSiMej 100 0 70 b 
16 MeCH2COPh la MeCH=C<Ph)OSiMe3 so 10 33= 

o MGthodes: (1) Addition progressive “c&one + BSA” d “HXPT f Na”: (2) “Na” ajouti au m&age 
‘*c&one + HMPT f BSA”; (3) addition goutte P goutte de la c&one au mtige “BSA f HMPT f Na”; <a) 
tempkattue smbiite: (b) 40-5O”C. b Rendement ceIcuId apr& dparation des 8noxysilaneyz. c Rendement 
csIcu.Ie psx CPV avec le m&nge bnat obtenu apr& Iavage et apr&s &mination dc solvsnt. 

Avec EtCQCH,CH(Me)Et (essai No. 22) oti il y a cette fois competition d’orien- 
tation entre deux CH, substitues par des groupes d’encombrements t&s differ- 
ents la reaction se pork exclusivement du c5te le moms encombre; il en est de 
miSme lors de la competition CH3/CH dans le cas de MeCOCHMe2 (es&s No. 23 
h 23ter) alors qu’aucune autre m&hode n’a permis d’obtenir d’aussi bons resul- 
tats; par contre avec MeCOCHPh, (essai No. 24) du fait de la presence des 
groupes phenyles c’est l’enoxysilane le 21~s substitue qui se forme essentielle- 
;nent. Lors de competitions CH,/CH l’orientation p&dominante se fait encore 
du cGt& le moins substitue comme on peut le vkifier avec la methyl-2 cyclohexa- 
none (essai No. 26) et encore mieux avec EtCO-i-Fr (essai No. 25) oti la reaction 
a lieu seulement du c&t& CH,; si dans le cas de la mkhyl-2 cyclohexanone la 
r&io&lectivit& est moins bonne que celle don&e par [6] (plus de 98% confirm& 
en [17]), on retrouve que pour EtCO-i-Fr comme pour MeCO-i-Pr la r6gio&lec- 
tivit& est ici exceptionnelle. 

Finalement quand il n’y a aucun groupe phenyle sur les atomes de carbone 
situ& en u du CO on observe une SgiosGlectiviti CHJ > CH, > CH du type de 
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TABLEAU 2 

ACTION DU BSA SUR DES CETONES OU DEUX TYPES D’ORIENTATION DE L’ENOLISATION 
SONT POSSIBLES 

NO. 
essei 

c&one M&b- EnoxYsiIaues Isa- 2<%6) Rdt. 
ode = m&e <w 

<%) 

17 

17 his 

17 ter 

I8 

19 

20 

21 

21 his 

22 

23 

23 his 

23ter 

24 

25 

26 

MeCOCHzMe 

MeCOCH2Me 

MeCOCH2Me 

MeCOCH2Et 

MeCOCH&Fr 

MeCOCH+Bu 

MeCOCH2Ph 

MeCOCHzPh 

EtCOCH$H- 

W?)Bt 

MeCOCHMe2 

NeCOCHMe2 

MeCOkHMe2 

MeCOCHPhz 

EtCO-i-Pr 

le 

2s. 

3 

2a 

la 

2a 

2a 

3 

2b 

la 

2a 

3 

2b 

2a 

20 j Me 

c, 

~-$=C<n-Pr)OSiMeg 
EtCH=<Me)OSibIe3 

eCH=C[CH$H<Me)EtlOSiMe3 

e2C=C<Me)OSibfe3 

eCH=C<i-Pr)OSiMeg 
e2C=C<Et)OSiMe3 

lwoSiMe3 

Id- \ OSiFr,ea 

55 
45 
58 
42 

53 
47 
60 
40 
79 
21 
90 
10 
15 
85 
25 
75 

100 
0 

100 
0 

75 

25 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

98 
(2ZE) 
lO0 

78’= 

77 5 

73 h 

68 5 

745 
6 

71 b 

73 b 

655 

70 5 

87 b 

67 5 

62 b 

20 b 

77 5 

sob 

o.5. C Voir Iggendes Tableau 1. 

celle observ6e par House et al. [6] lorsqu’ils opkent sous contrdle cir&tique. 
Du point de vue de la st&~os6lectivitG relative a I’isomkie 2 et E nous remar- 

querons dans le cas des aldehydes (Tableau 1) une tres forte pr&dominance de 
l’isom&e 2 alors qu’avec Ies &ones (TabIeaux 1 et 2) il s’agit, habituellement, 
d’une totale stMo&lectivit& en faveur de !a forme 2, ce qui n’a pas lieu en 
g&&al avec les autres m&hodes dont nous connaissions Ia sti&oselectivitG [5 a 
14]* qui conduisent toujours i des m&nges d’isom&res 2 et E sauf avec la 

* Dans le brevet [7] les r&io- et stGr~%s~%eetivI*Gs ne sont pas a~on%es mais. d’apr& POS synth&ee 
s&on cette methode. e&s correspondent 1 une orientation type thermodynamique avec formation 
de m@Iange Z * E- 



188 

m6thode citie en [ 141 oh, avec les c&ones, la st&~os&ctivit6 est analogue & 
celle que nous observons ici. Dans les exemples nombreux 06 avec la prksente 
mkhode il ne se forme pas d’isomke E il est possible d’isoler 1’6noxysilane de 
structure 2 soit directement (dam divers cas) soit aprh &mination par CPV 
prhparative de l%noxysihme isomke de chafne dti 5 l’orientation concurren- 
tielle de 1’6nolisation; cela nous a aide, comrne nous le verrons ultkrieurement, 
5 pnkiser diverses prop&t& physicochimiques de ces isomkes 2 et E dont la 
separation par CPV est soit difficle (pour les d&iv& d’aldehydes) soit des plus 
probl6matiques (dans le cas de la plupart des d&iv& des &tones). 

(2) R&actions post&ewes a’ la formation des hoxysilanes 
Quand on lake 6voluer le milieu rGactionne1, aprk la fin de formation des 

enoxysilanes, on observe avec certains d-entre eux tout d’alord une isomerisa- 
tion, qui peut presenter de l’int&t comme nous le verrons, et dans tous les cas 
finalement une disparition plus ou moins lente des Cnoxysilanes par suite de 
degradations qui s’accompagnent de la formation d’hexan&hyldisiloxane et de 
rkidus organiques plus ou moins condensis. 

Cette isomkisation intervient uniquement Gans le cas des Cnoxysilanes ob- 
tenus B partir de c&ones aliphatiques de la forme MeCOCH,R (R = Me, Et, i-Bu) 
(cornp6tition d’Qnolisation CH3/CH7) ou i partir de la methyl-2 cyclohexanone; 
cette isomkisation entrake ia passage de la forme la moins substitke a la for-me 
la plus substit&e qui arrive $ pr6domiuer t&s largement sans perte, pratique- 
ment, d%noxysilane; lorsqu’on part des c&ones aliphatiqJes pr&&dentes il y a 
ainsi passage de l’enoxysilane 5 double liaison en bout de chake (form6 sous 
contr6le cin&ique), CH2=C(OSiMe,)CH,R A l’isomere Me(Me,SiO)C=CHR (cor- 
respondant au contr6le thermodynamique) qui se r&Gle encore uniquement de 

loo- 

9% 

SO- 

01 1 10 100 min 

Fig. i. --I- Rdt. (5%) global des 6noxysilanes par rapport S la butanone initiale; ---a---- Rdt. (56,) en txi- 
mEthylsiloxy-2 but&w-1 (A) par rapport B la butanone initiale ; - --- . --- - Rdt. (76) en trimEthykiloxy-2 but- 
dne_2(B)parrapportPlabutanoneinitiale:---a---%relatifdeBI(AtB);---~---%debutanone 
restartte. 
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forme 2; dans de tels cas il est done possible d’obtenir avec de bons rendements 
l’isomere le plus sub&it& sous forme 2 uniquement alors que les autres m&hodes 
donnent toujours des m&nges 2 + E. 

La Fig. 1 rkume les principaux rkultats obtenus lors de l’etude de l’&olu- 
tion du milieu reactionnel dans le cas de la butanone (methode 2a); on remarque 
tout d’abord la formation t&s rapide des dnoxysilanes (environ en 1.5 mm) puis 
aprk un court palier (3-4 min), l’isomkisation qui entra?ne la disparition du 
trim&hylsiloxy-2 but&e-l (A) au profit du trhkthylsiloxy-2 but&e-2 (B) (tou- 
jours Z), pratiquement sans diminution du rendement global en &oxysilanes. 
Dans d’autres cas l’isom&isation et la d&gradation se r&Glent beaucoup plus len- 
tes (ex. methyl-2 cyclohexanone, partie expkimentale). 

Notons que nous avons v&-ifie par des essais t&moins (par-tie expkimentale, 
5 G et H) que durant la p&ode de formation des enoxysilanes il n’intervient pas 
de faGon apprkiable, de r&action d’isom&isation (ni de d&gradation d’ailleurs), 
tout au moms quand on &ite d’opker h chaud, de sorte que les rendements en 
Bnoxysilanes isomkes trouv& en fin de zone de formation ( 8 I(1)) correspond- 
ent bien Zi la r&io&lectivit& de la reaction de silylation. 

Par ailleurs, avec les enoxysilanes d&iv& de &tones il ne semble pas intervenir 
habituellement, a temp&ature ordinaire, dans nos conditions expkimentales 
usuelles, d’isomkisation de type 2, E; toutefois si l’isomkisation est r&h&e 5 
chaud il se forme de l’isom&e E (ex. pen&none-3, partie experimentale). Avec 
les &roxysilanes d’aldehydes rien de significatif n’a gti obtenu, a temperature 
ordinaire, du point dc vue isomerisation 2, E; cependant. dans le cas du propanal 
lorsque l’enoxysilane a etk prepare dans des conditions qui engendrent seule- 
merit l’isomere 2 on constate qu’h tempkature ambiante cet enoxysilane se 
degrade lentement dans ce milieu sans s’isomeriser (mais & chaud il apparaft de 
la for-me E). 

(3) Influence de divers facfeurs sur la formation des hoxysilanes 
En dehors de l’hrfluence du sens de l’addition, deja envisagee, nous avons 

recherch6 l’influence eventuelle des facteurs suivants; qua&it& d’HMPT et de 
BSA, temperature, nature du solvant, quantitk et nature du catalyseur. Le plus 
souvent les essais t&moms ont et& r&lis& avec la butanone. 

Dans des etudes d%volution du milieu reactionnel effect&es suivant la m&h- 
ode 2a nous avons constati qu’en prkence, t&s sensiblement, des memes quanti- 
t&s de &tone, de BSA et de sodium, l’augmentation du rapport HMPT/butanone 
avait deux types d’effets: augmentation des vitesses des reactions et particulik- 
ment des vitesses d’isomkisation et de dggradation, et croissance, avec les fortes 
teneurs en HMPT, du pourcentage relatif de l’isomere (A) (on est ark& ainsi B 
66% de (A) pour un rapport HMPT/butanone de 2.97 au lieu de 55% quand ce 
rapport est de 0.26). 

En ce qui conceme l’influence de la teneur du milieu en BSA, on peut tout 
d’abord remarquer qu’un leger exces (environ 10%) suffit pour que la reaction de 
formation des koxysilanes soit rapidement totale. L’emploi de fortes quantit& 
de BSA, par exemple le double de la quantit& thdorique, a surtout pour effet de 
ralentir la vitesse d’isom&isation des Cnoxysilanes. 

Par ailleurs, en ce qui conceme l’influence de la tempkature, il ressort d’essais 
comparatifs r&lis& avec la butanone, entre 0 et 5O”C, qu’en dehors de la modifi- 
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cation z&endue des vitesses des diverses reactions mises en jeu, le principal fait 
notable est l’apparition 5 chaud de l’isomere E pour l’kroxysihme (B) (des 
teneurs de 10 & 25% en cet isomere ont 6ti rep&&es 5 5O-52°C apr& plUS OU 
mains d’isom&isation (de A en B) qui se r&Gle extremement rapide a ces tern- 
pkatures) . 

Du point de vue influence de la nature du solvant nous noterons que, jusqu’h 
p&sent, c’est 1’HMPT qui a permis d’obtenir les meilleurs resultats; en presence 
de solvants tels que PhH, Et& THF, DMSO, DMF, TMU * la r&action ne se fait 
pas, et avec des m&mges d’HMPT et de l’un des solvants p&&dents les r&hats 
sont moins bons qu’avec HMPT seul. 

Si le choix du solvant demeure limit&, des essais preliminaires ont fait appar- 
a?tre beaucoup plus de possibihtk du point de vue de la nature du catalyseur, 
encore que le sodium s’avere particuli&ement efficace mi%me i des doses extrGm- 
ement faibles (habituellement nous avons utilis& environ 10 mg de Na pour 0.1 
mol de c&one; avec la butanone nous avons e-core observe la formation des 
enoxysilanes puis leur isomkisation avec 1 mg de sodium seulement. 

En milieu HMPT la silylation de la cetone par le BSA est si facile que, dans le 
cas de la butanone, nous avons mZme pu observer, en absence de catalyseur, la 
formation d’un peu d’kroxysilane:; (20 & 30%, avec les proportions habituelles 
d’isomeres A/B (2) 60/40), mais Ir rendement global ne s’accroft que lentement 
en fonction du temps; avec un rapport HMPT/butanone 2.7 il passe par un maxi- 
mum d’environ 50% au bout de phs de 6 h; h 50°C le rendement maximum 
(d’environ 55%) est atteint en 4 h; ensuite la degradation l’emporte et le rende- 
ment global diminue mais, fait remarquable, sans que se manifeste d’isomkisa- 
tion. 

Du point de vue infkence de la nature du catalyseur on peut noter, tout 
d’abord, que si l’on remplace le sodium par du potassium la formation des enoxy- 
silanes est egalement rapide et les resultats analogues bien que le rendement glo- 
bal en enoxysilanes isoles ait tendance B %re un peu inferieur (ainsi avec la pen- 
tanone- on obtient encore uniquement l’isomere 2 mais avec un rendement de 
65% au lieu de 75%). Le lithium, au contraire, manifeste une activitk catalytique 
beaucoup plus faible et le calcium ou le magrksium n’en ont aucune. 

Par contre des agents basiques vari& semblent pouvoir catalyser ces reactions. 
Bien que ce problkme soit en tours d’etude, notons, d&s a present, qu’ii convient 
d%viter !es bases trop fortes, comme la soude caustique ou les alcoolates et 
enolates de sodium qui entrakent des degradations beaucoup trap rapides; avec 
des bases beaucoup plus faibles, comme par exemple les a&tates de sodium ou 
de potassium, le cyanure et le sulfocyanure de sodium, la catalyse de la forma- 
tion des enoxysilanes est encore efficace dans le cas de &ones suffisamment 
reactives; ainsi avec la butanone et de faiblzs quantitis d’a&tate de potassium 
comme catiyseur, on obtient rapidement la transformation en &roxysilanes A 
et B (Z), toujours dans le rapport A/B (2) 60/40, mais, fait remarquable, sans 
que -me manifeste cette fois d’isomkisation, ni guere de d&gradation, aprk plus 
de 2 h de sejour des enoxysilanes dans ce milieu; par contre avec les &tones peu 
reactives telles que la diisopropylcetone et le camphre ce catalyseur ne convient 
plus. 

* TMU = titramithyl ur6e. 
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II. Discussion 

(1) M&unisme de la formation dVnoxysilanes 
La reaction de la &tone sur le BSA pouvant &re catalysee, en milieu EWPT, 

par de faibles qua&t& de base, on en d&Et que lorsqu’on opere en presence 
d’un peu de sodium ce demier (pratiquement non consomme en fin de forma- 
tion des Cnoxysilanes) serait & l’origine de la formation de traces d’anions Qnolates 
par suite d’une donation d’&ctrons B la &tone (eq. 1) puis l’anion knolate declan- 

\ 
CH-C 

/ 

cherait la propagation en chaine par l’intervention d’anions (reactions 2 et 3) 
sans nouvelle consommation de sodium si ce n’est, de temps h autre, par suite de 
la capture par une molecule de c&one d’un electron provenant du sodium (eq. 1). 

(BSA) (I) cnion rkonnant 

(III (MSA)_ 

(III) (MSAI- tm, (IpI (MSA) 

Nous avons verifie que l’ac&amide monosilicie (MSA) formi ne reagit pas 
dans les conditions de la reaction; quant au symbole utilise pour l’anion (II) 
(MSA)- il traduit & la fois les possibilitk de delocalisation klectronique et de 
liaison partielle eventuelle du silicium avec l’oxygene et l’azote. 

(2) R&$o- et st~~~os~lectivite’ dans la formation des kzoxysilanes 
Du point de vue regios&ctivit& nous avons vu que mQme lorsqu’on op&e dam 

des conditions favorables $ 1’Ctablissement de I’equihbre entre anions enolates 
l’orientation est tout de mGme de type cinetique. Or on sait (par ex. 18) que la 
formation des enolates alcalins correspond B l’orientation CH3 > CH2 > CH 
aussi bien sous contrijle cinetique que thermodynamique (sauf cas particuliers, 
telle la methyl-2 cyclohexanone oti l’orientation B l’equilibre est CH > CH2); par 
contre la silylation des enolates alcalins sous contr8le thermodynamique con- 
duit [6] preferentiellement, et de facon g&&ale, aux Cnoxysilanes les plus su.b- 
&it&s ce qui traduit, pour cette O-substitution, une reactiviti en sens inverse du 
p&&dent correspondant 5 l’orientation, cette fois, CH > CH, > CH,. On est 
ainsi conduit 5 estimer que, dans notre cas, la silylation des anions enolates par 
le BSA, agent de silylation puissant, est si rapide que mgme les anions les moins 
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reactifs (les moins substitu&s) reagissent si vite que l’equilibre entre anions 
Bnolates ne joue plus (ou guere) mGme daus des conditions qui auraient pu Etre 
favorables 5 son intervention; la forte voire la totale r&ios&ctiviti, observGe 
est done attribuable B ce que, dans la propagation de la r&action, l’etape “3”, 
qui fzt intervenir l’arrachement d’un proton de la c&tone par l’anion (MSA)-, 
est hautement r&ios&ctive sans doute pour des raisons essentiellement s&i- 
ques. 

Du point de vue st&eoselectivite la formation quasi exclusive de la structure 
(2) semble egalement attribuable a des facteurs st&iques si l’on admet que, 
pour des raisons electroniques, dans l’&at de transition la liaison C-H attaquee 
par la base B- = (MSA)- doit tendre 5 Otre orthogonale au plan des liaisons (T du 
groupe carbonyle de faGon a favoriser au mieux l’&ablissement du caractere de 
double liaison C=C de l’anion Bnolate. Si nous prenons par exemple le cas d’une 
c&one de la forme RCH&OCH, on peut, en effet, se rendre compte, au moyen 
de modeles mol&&ires, que, des quatre conformations oii une liaison C-H du 
groupe CH, est orthogonale au plan contenant le grocpe >C=O, seules les deux 
conformations (Fig. 2, A et B) conduisant & l’isom&e (2) ne font pas intervenir 
de tensions stiriques entre R et CH3 alors que les deux autres (Fig. 2, C et D) 
qui conduiraient 5 l’isomere (E) entra?neraient de nettes interactions st&riques. 

B-_d_!* 3_F,2_B- B--H2+#y1 H;#+rHl_B- 
H,C H CH3 H,C R 3 

(Al (8) (Cl (0) 

Fig. 2. 

Le fait que la st&eoselectivite en faveur de la structure (2) soit ici t&s superi- 
cure 5 celle don&e par la plupart des auties methodes [5-131 semble attribu- 
able $ ce que dam notre cas, la propagation de la reaction se fait par l’intermedi- 
aire d’anions knolates exempts de cations antagonistes de sorte que la difference 
de tensions steriques entre les formes (2) et (IT) est maximum, alors que, par 
exenple, quand on passe par 1’interuGdiaire d’enolates alcalins 16,191, daus 
l%nolate en tours de formation ou form4 l’oxygene est plus ou moins associe 5 
un antagoniste m&llique avec cage de solvatation ce qui fait intervenir de nou- 
veaux types de tensions st&iques plus fortes cette fois [ 191 pour ia forme (2) 
que pour la forme (E); il parart alors normal que la forme (2) soit moins favori- 
see. 

Par ailleurs l’apparition d’un peu de forme (E) pour peu que l’on chauffe indi- 
que que les differences de contraintes pour aboutir a l’un ou l’autre isomgre sent 
tout de mtme relativement faibles. 

Partie exp&imentale 

A. Analyses physicochimiques 
Les analyses par CPV ont Bti effect&es avec des appareils Hewlett-Packard 
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“5750” et Intersmat “IGC 15” &quip& de colonnes de 2 m remplies de Carbowax 
20 M, ou de silicones SE 30,g 10% sur Chromosorb W, dCtecteur catharombtre, 
gaz vecteur: helium. Certains isomkes d’&roxysilanes n’ont pu dtre obtenus 
purs que par CPV preparative (appareil Carlo-Erba “Practovap P” muni de 
colonnes des types p&&dents). 

Les spectres infrarouges ont eti enregistrck au moyen d’un instrument a 
rkeaux Perkin-Elmer “457”. Les spectres RMN ont et6 r&h&s sur des appareils 
Varian “A60A” el Perkin-Elmer “R12” et R24B”. 

La d&termination de la nature des differents &oxysilanes isomeres obtenus a 
et& faite essentiellement par RMN; en particulier la differentiation des isomeres 
2 et E est baske, dans le cas des d&iv& d’aldehydes, sur les differences de cou- 
plages Cthyleniques 3J et, dans le cas des d&iv& de &tones, sur les valeurs des 
d&placements chimiques des protons Qthyleniques en consid&ant [6,20] que le 
proton en position cis par rapport au groupe OSiMe, se trouve habituellement 1 
champ plus faible que le proton trans. 

Les analyses ont &ti effect&es par le Service de Microanalyse du CNRS et 
sont en bon accord avec les valeurs theoriques. 

B. Produits chimiques ufilisb 
L’HMPT a et& distill& sur hydrure de calcium avant utilisation. 
Les d&iv& carbonyles commerciaux ont et& s&h& sur tamis moleculaire 3A 

et distill& avant emploi. 
Le t-butylacetaldehyde a ete prepare par oxydation du dimithyl-3,3 butanol-1 

obtenu par hydroboration du dimethyl-3,3 but&e-l [ 211. 
Le bis(trim&hylsilyl)ac&amide (BSA) a &k obtenu par action du trim&hyl- 

chlorosilane sur l’ackunide dans la tri&hylamine f 11. 

C_ Modes opt?ratoires pour la formation et l’isolation des bzoxysilanes 
(1) Formation des &zoxysilanes 
(a) Mkthode 1. Dans un ballon, contenant, sous argon, 1’HMPT et un fragment 

de sodium frakhement coup6 (10 mg environ), on verse, & temp&ature ambiante 
(methode la), par petites fractions, en 5 min environ, le melange du d&iv& car- 
bony14 (0.1 mol) et de BSA. La reaction est immkdiate et legkement exothermi- 
que surtout avec les aldehydes. Cette &action a aussi & effect&e suivant le 
mGme protocole a une tempkature de 40-50°C (methode lb). 

(b) Mkthode 2. Dans un ballon on melange successivement, sous argon et B 
tempk-ature ambiante (m&thode 2a), L’HMPT, le derive carbonyle (0.1 mol) et 
le BSA puis on introduit le fragment de sodium. La formation, parfois un peu 
exothermique, des enoxysilanes est le pIus souvent tres rapide; elle dure de moins 
d’une minute Zi quelques minutes (4-5 min); toutefois dans le cas de &tones 
peu r&actives (par ex. diisopropylcetone et camphre) on a et& amen& 2 chauffer 
vers 40-50°C (mkthode 2b). 

(c) Mkthode 3. On additionne goutte 5 goutte, & temperature ambiante, le 
d&h& carbonyle au m&.nge HMPT/BSA/eNa. La transformation de la c&one 
&tant en g&&al tr& rapide, l’addition dure environ 5 min pour 0.1 mol de cet- 
one (des d&es d’addition beaucoup plus lentes sont plutot nuisibles du fait des 
possibilitks d’isomkisation puis de d&gradation des inoxysilanes form&). 

Avec les modes d’addition progressive des mkthodes 1 et 3 le milieu reactionnel 



s’kchauffe tres peu ce qui presente de ;%nt&!t surtout dans le cas des aldehydes 
dont les enoxysilanes sent relativement fragiles dans ce milieu. 

(2) Isolation des e’noxysilanes 
Dans les operations conduites en vue de la preparation des enoxysilanes on 

stoppe l’evolution du milieu reactionnel d& la fin de leur formation; pour cela 
on enleve le catalyseur (ici Na) apparemment intact et on pro&de aussitbt aux 
operations permettant de les isoler; habituellement on dilue le milieu reactionnel 
avec 100 cm3 de per&me puis on refroidit B 0°C avant de laver successivement 
avec 50 cm3 d’eau, 20 cm3 d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique i 5% 
puis avec de l’eau jusqu’a pH 6-7. Toutes les solutions de lavages sont refroidies 
5 0°C avant emploi et les operations sont conduites le plus rapidement possible_ 
Apres sechage de la solution pentanique sur sulfate de sodium, le solvant est eli- 
mine par Gvaporation, et l’enoxysilano est isole par distillation. L’ensemble de 
ce mode d’extraction sera not& par la suite “a”_ Remarquons que dans le cas de 
l’ac&tone la distillation finale est remplacee par une CPV preparative car le point 
d’Qbullition de l’knoxysilane de cette c&one est voisin de celui de l’hexamethyl- 
disiloxane (provenant essentiellement de l’hydrolyse de MeCONHSiMe, forme 
au tours de la silylation). 

Parfois des variantes ont et& apport&es dans le mode d&traction: lavage a tem- 
perature ambiante en milieu acide (mode ,6) ou en milieu neutre (mode 7); dis- 
tihation dire&e sous vide des produits de la rkactiwr sans lavage pklable (mode 
8). 

Dans la liste r&apitulative suivante on donne successivement le No. de l’essai, 
le mode d’extraction et les rapports molaires HMPT/d&ive carbonyle et BSA/ 
derive carbonyle. 1; 6; 0.28; 1.01. 2; 6; 0.07; 1.01. 3; (Y; 0.27; 1.06. 4; cy; 0.28; 
1.23. 5; ar; 0.31; 1.13.6; p; 0.18; 1.33. 7; ar; 0.28; 1.23.8; 7; 0.28; 1.12. 9; cy; 
0.56; 1.06. 10; a; 0.28; 1.47.11; a; 0.27; 1.18. 11 bis; CK; 0.28; 1.23.12; (Y; 1.12; 
1.49.13; (Y; 0.28; 1.06.14; cr; 0.39; l-18.15; cr; 0.28; 1.06. 16;p; 0.43; 1.36. 17; 
a; 0.28; 1.48. 17 bis; a; 1.06; 1.22. 17 ter; 4~; 0.51; 1.21. 18; ar; 1.07; 1.10.19; 
6; 0.28; 1.48. 20; rr; 1.11; 1.08. 21; a; 0.97; 1.12. 21 bis; ar; 1.02; 1.21. 22; a; 
1.12; 1.08. 23; 6; 0.07; 1.01. 23 bis; cr; 0.87; 1.21. 23 ter; ar; 1.12; 1.08. 24; cr; 
1.34; 1.06. 25; a; 0.28; 1.47. 26; 6; 0.43; 1.18. 

D. Exemples d’e’tudes de i’tfvolution du milieu r&actionneL 
(-7) Butanone 
L’appareil utilise consiste en un ballon H deux tubulures dont l’une est munie 

d’une thermomGtre plongeant dans le milieu reactionnel l’autre &ant equipee d’un 
septum B travers lequel sont effectues les prelevements pour analyses. 

Dans l’exemple ilhrstre par la Fig. 1 on a m&mge dans le ballon, sous argon 
et h temperature ambiante, 1.7999 g (25.0 mmol) de c&one, 10.5983 g (52.21 
mmol) de BSA et 10.3219 g (57.60 mmol) d’HMPT; apres une prise d’&hantillon 
de ce melange en vue d’analyse, on introckit le sodium; la reaction dgmarre instan- 
tanement; le miheu s’echauffe d’une dizaine de degres en 1 minute puis se refroidit 
progressivement durant environ 10 min avec retour h peu pres 1 la temperature 
ambiante; ensuite un nouvel accroissement de temperature intervient mais il est 
beaucoup moins marq& que le premier (il atteint 4 Q 5 degres en 20 min environ) 
et il correspond h la phase de decomposition de l’&oxysilane avec disparition du 
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catalyseur. En vue d'analyses CPV, durant l’experience on effectue, au moyen 
d’une seringue, de frequents pr&vements de 100 h 200 mg du melange reac- 
tionnel, que l’on p&se t&s exactement, et auxquels on ajoute une quantiti 
connue de tol&ne (de l’ordre de 30 mg) qui sert de reference pour l’int&ration 
des pies chromatographiques; du fait que les analyses CPV imposent une cadence 
d’injection ne pouvant descendre au dessous de 3 mm, les echantillons preleves 
sont analysCs avec un retard qui peut aller de 1 minute B quelques heures, ce qui 
n’ent&ne pas de perturbations importantes dans les resultats, comme nous 
l’avons v&ifie; cependant, au tours de la periode d’isomkrisation les analyses 
doivent etre effectuees assez rapidement car nous avons constate que cette trans- 
formation se poursuit malgre I’absence du sodium et la dilution par du toluene; 
toutefois, dans ces conditions, la vitesse de l’isomkisation est suffisamment 
ralentie pour permettre de realiser l’analyse avec peu de perturbation. Certains 
prelevements ont Bte analyses egalement par RMN, particulikement lors de la 
determination des pourcentages d’isomeres 2 et E en g&&al non dosables par 
CPV; chaque fois ont et& confirm& les resultats chromatographiques relatifs aux 
isomeres dosables par CPV; notons que nous avons pu parfois ivaluer par RMN 
les quantitk d%noxysilanes form& en utilisant comme reference les satellites 
dus aux 13C du HMPT. 

(2) Methyl-2 cyclohexanone 
Le mode operatoire est identique au p&&dent a park de 2.7398 g (25 mmol) 

de c&one, 8.5280 g (42 mmol) de BSA et 5.0185 g (28 mmol) d’HMPT. 
La reaction dure 5 min environ et donne un rapport 75/75 en faveur de I’&- 

oxysilane le moins substitue; puis, apres 36 min, une lente isomerisation se mani- 
feste qui dure environ 4 h l/2; en fin d’isomerisation on a un rapport de 96/4 en 

faveur cette fois de l’isomere le plus substitue. 

(3) Me’thylisopropylce’tone 
On opere dans les mgmes conditions que precedemment a partir de 2.1155 g 

(24.56 mmol) de &tone, 7.5478 g (37.15 mmol) de BSA et 9.0422 g (50.46 
mmol) d’HMPT; la reaction est terminee en environ 3 min; il se forme unique- 
ment le methyl-3 trimethylsiloxy-2 but&e-l; apres abandon du milieu reac- 
tionnel pendant 3 jours a la temperature ambiante on ne note pas d’isomerisa- 
tion et seulement une faible degradation. 

(4) Ethylisopropylce’tone 
Dans des conditions analogues aux precedentes on a utilise 2.5055 g (25.02 

mmol) de c&one, 8.2429 g (40.56 mmol) de BSA et 4.9965 (27.88 mmol) 
d*HMPT; la formation de l%noxysilane est termike au bout de 2 mm environ; 
il s’agit du methyl-4 trimethylsiloxy-3 pentine-2 (2) qui dans les mtmes condi- 
tions que prkedemment n’a pas subi d’isomerisation au bout de 2 jours. 

E. Influence des rapports molaires HMPTld&iv& carbonyle’ et BSAid&ive’ car- 
bonyle’ 

Les differents essais ont ete &al%& avec la butanone selon la methode 2a. 
Nous donnons ci-apr&, respectivement, les quantites en g de butanone, de BSA 
et d’EZMPT, puis les rapports molaires BSA/butanone et HMPT/butanone, ensuite 



ie rapport %-de trim&hylsiloxy-2 but&e-l (A)/trim&hylsiloxy-2 but&e-2 (B) 
avant isomerisation et enfin le temps en minutes d’apparition du point d’infle- 
xion de la courbe d’isomerisation obtenue en tra~ant, en fonction du temps, les 
variations du pourcentage relatif de (B) par rapport B la quantit& totale d’ino- 
xysilanes (A) f(B). 

(2) Influence des rapports molaires HMPT!butanone 
0.5039; 1.6920; 3.7288; 1.19; 2.97; 63137; 0.8. 0.5076; l-6961; 2.4837; 1.18; 

L.97; 62/38; 1. 0.5016; 1.6935; 1.8704; 1.19; 1.50; 55/45; 2.5. 0.5058; 1.6908; 
1.2414; 1.18; 0.99; 55/45; 4. 0.5006; 1.6932; 0.3230; 1.20; 0.26; 50/50; 8. 

(2) Influence des rapports molaires BSA!bu tanone 
0.5012; 1.6927; 0.3218; 1.20; 0.26; 53147; 8.0.5054; 2.5055; 0.3118; 1.757; 

0.248; 50/50; 12.1.7932; 5.2804; 10.2845; 1.04; 2.73; 60/40; 2.1.7999; 
10.5983; 10.3219; 2.09; 2.73; 60/40; 16.5. 

F. Exemples de formaticn d Znoxysilanes de structure (E). 
(1) C&s du propanai 
(a) Methode 2a. Nous avons utihse 1.45 g (25 mol) d’aidehyde, 5.6 g (27.5 

mmol) de BSA et 4.5 g (25.1 mmol) d’HMPT (rapports mokires: HMPT/aldehyde 
1.0; BSA/aldehyde 1.1); la reaction est exothermique; le m&nge d’enoxysilanes 
form& contient 75% de forme 2 et 25% de derive E. Apres avoir laiss~ le milieu 
rc~actionnel19 h a temperature ambiante on trouve toujours les mGmes propor- 
tions d’isomeres mais il ne reste plus que 60% environ d%noxysilanes. 

(k) Autres methodes. En operant selon ia methode 2b (5 50°C) nous avons 
con&at& que l’knoxysilane se ddgradait rapidement et nous n’avons pas pu l’iso- 
ler du milieu reactionnel. 

En employant la mkhode 2a et en utilisant 1.45 g (25 mmol) d’aldehyde, 
5.6 g (27.5 mmol) de BSA et 1.3 g (7.7 mmol) d’HMPT (rapports molaires: 
HMPT/aidehyde 0.28; BSA/aldehyde 1.1) nous avons obtenu CH,CH=CHOSiMe, 
sous la forme 2 uniquement (Rdt.: 90%). 

Apres formation de l’enoxysilane, le milieu reactionnel est port6 G 5O’C. 
ApGs 1 min de chauffage il ne reste plus que 50% d’enoxysilane (rapport Z/E 
80/20) et au bout de 2 min seulement 20% mais le rapport Z/E est inchange 
@O/20). 

(2) Gzs de la pentanone-3 
En operant egalement selon la methode 2a avec 2.15 g (25 mmol) de &tone, 

5.6 g de BSA et 4.5 g d’HMPT on constate que la reaction, moins exothermique 
clue la pr&Gdente, est stireospecifique (isomere 2 seulement); au bout de 20 h 
d’abandon du milieu reactionnel B la temperature ambiante il reste encore 80% 
d’&roxysilane toujours uniquement de structure 2; mais si on chauffe alors le 
milieu a 100°C il ne reste plus apres 5 min que 40% d%noxysilanes contenant 
40% de E et 60% de 2. 

(3) Gas de la butanone 
_ On chauffe tout d’abord separement, B 58”C, d’une part 0.9 g (12.5 mmoi) 
de cetone‘et d’autre part un mklange de 2.6 g de BSA et 1.0 g d’HMPT; puis on 
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r&nit, lees prod& dans le ballon plong6 dans le thermostat e-t on ajoute le cata- 
lyseur (ENa); la reaction est tr& vive; apr& environ 1 minute on fait un dosage 
RMN; les Qnoxysilanes form& (Rdt. global: 80%) contiennentlO% detrimkhyl- 

siloxy-2 but&e-l, 15% de trim&hylsiloxy-2 but&e-2 (E) et 75% de trim&hylsil- 
oxy-2 but&w-2 (2). 

G. R&&ion a‘ partir de Ia butanone en pr&ence de trime’thylsiloxy-2 but&ze-1 (A) 
On a op& selon la m&hode 2a en prkence, d&s le dkpart, de l’knoxysilane 

j-4); on a utilis& 0.9 g (12.5 mmol) de c&one, 2.7 g de BSA, 3.0 g d’HMPT et 
1.8 g (12.47 mmol) de 1’Gnoxysilane; l’&olution de la r&action a 6ti suivie par 
CPV. 

Aprk moins de 2 minutes la &action de formation des 6noxysilanes est termi- 
n&e; on trouve 80% de Et(Me$iO)C=CH, (A) pour 20% de MeCH=C(Me)OSiMe, 
(2) (B); l’isomk-isation est d&elGe h partii du temps t = 5 min (environ); au 
temps t = 30 min on rep&-e 12% de (A) pour 88% de (B). 

H R&action tipartir de Id cycbhexanone en prksence de trimdthylsiloxy-2 
but&e-l (A) 

Dans un essai analogue au pr&Cdent on est parti de 1.2 g (12 mmol) de cyclo- 
hexanone, 2.7 g de BSA, 3.0 g d’HMPT et 1.8 g (12.47 mmol) d’&noxysilane (A). 

Aprk environ 2 minutes la formation de trimkthylsiloxy-1 cyclohexke (C) 
est termin6e; les proportions de (C) et (A) sont sensiblement 50/50; (A) comm- 
ence B s’isomkiser vers le temps t 15 minutes; cette isomfkisation est termin6e 
vers le tern@ t 30 minutes et on a aiors les proportions relatives suivantes: 50% 
de (C), 7% de (A), 43% de (B). 
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