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The reactivity of organosilicon amines of imidazole, 1,2,4&riazole and ben- 
zotriazole towards aldehydes and ketones has been studied. Aldehydes react 
easily and give the addition products at room temperature. With ketones, I&e 
reactions depend both on the organosilicon amine and the ketone used. With 
trimethylsilyl-1 imidazole, ketones having an enolic form stabilized by con- 
jugation, form enoxysilanes. 

La r&activiti des d&iv& organosilici& de l’imidazole, du pyrazole, du tri- 
azole-1,2,4 et du benzotriazole a CtC &udGe vis 5 vis des aldehydes et des 
&tones. 

Les aldehydes r&gissent avec des rendements quantitatifs. La &action se 
produit 5 temp&ature ambiante et est r&versible. 

Avec les &tones, les &actions dhpendent & la fois de l’organosilylazole et de 
la c&one utilis&. 

Dans le cas du trim&hylsilyl-1 imidazole les &tones ayant une forme Qnoli- 
que stabilide par conjugaison conduisent i un Gnoxysilane au lieu du prod& 
d’addition. 

* Pour pa-tie I voir ref. 1. 
** Adresse actueRe: Institute de Quimica Media, Juan de Ia Cierva 3. Madrid-6 (Espagne). 
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1, Introduction 

La r&a&iv% des organosilylazoles vis h vis des halogenures d’alkyles, des 
chlorures d’acides et des c&ones halogenees a etk examinee dans un precedent 
article [I]_ Nous allons presenter les r&ultats obtenus en faisant reagir diffe- 
rents aldehydes et &tones sur ces compo&s. 

Les travaux de Gassend et al. [ 21 sur la nZactivit.4 des organostannylazoles vis 
i vis des d&iv& carbonyl&s ont montre que la reaction obtenue dependait de 
1’hCMrocycle consider& 

Nous avons done etudie le comportement d’organosilylazoles vis a vis de dif- 
f&rents derives carbonyles. 

2. R&u.ltats et discussion 

2.1. Gas du trimdthylsilyl-1 imidazole 
Les r&ultats sont rassembles dans le Tableau 1. On s’apercoit 5 la lecture de 

ce tableau que le trimkthylsilyl-1 imidazole reagit differemment selon le derive 
carbonyle utilis& 

21.1. Benzald@hyde, ace’tald&hyde et a&tone_ Pour les deux aldehydes on 
obtient 5 peu p&s quantitativement le produit d’addition. Le rendement tombe 
5 60% pour l’acetone, mais on peut d&placer l’equilibre en ajoutant un exces 
d’acetone. 

2.1.2. Ace’tophknone, trim&hyl-1,1,3 cycloh&Sne-3-one-5 (isophorone), 
cyclohexanone et fomiate d’e’thyie. Ces r&&ifs ne reagissent pas 5 la tempera- 
ture ambiante. En fait, commela reaction de formation du produit d’addition 
est reversible et exothermique (voir plus loin 5 propos du benzotriazole et de la 
m&hylbenzylc&one), c’est-a-dire, que l’equilibre Het-SiMe, + RR’CO + Het- 
C(RR’)OSiMe, se deplace vers la droite en diminuant la temperature, il n’est 
pas exclu que l’on puisse observer par RMN les signaux correspondants au pro- 
duit d’addition, si l’on attend suffisamment pour que l’equilibre s’etablisse i 
basse temperature. 

Le manque de rr5activite ‘de ces composes carbonyles est dQ soit au fait que le 
carbonyle est conjugue, soit 5 la g&e st&rique dans le complexe titrahedrique 
(cas de la cyclohexanone), soit au deux (cas de I’isophorone). 

2.1.3. M6thylbenzylct%one, act?tylace’tone et ace’tylace’tate d’e’thyle. On ob- 
serve un faible degagement de chaleur avec precipitation de cristaux blancs 
d’imidazole. La phase liquide est composee de l’enoxysilane correspondant 5 la 
&tone de depart. Nous pouvons essayer de rationaliser l’ensemble des rZsu1tat.s 
obtenus. 

Si l’on fait d’abord abstraction du .demier cas ( 3 2.1.3), on peut considerer 
que Ie trimethylsilyl-1 imidazole reagit sur un derive carbonyle pour donner de 
facon reversible le produit d’addition selon l’equation 1. 

0 
/ “\ f s 

i 

0 
/ Y (1) 

SiMe, 
i 

R--i-OSiMe3 
R’ 



TABLEAU 1 

COMPORTEMENT D’ORGANOSILYLAZOLES VIS A VIS DE DIbt1VJi.S CARBONYLdS 

Rioctions 
Conditions Renderrent Produit 

l rDirimentdes 1%) Obte”” 

‘i,/ 
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3 ,aurs h 20-C 60 I 

c!+-c-os~Me, 
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3 *our5 h 20-c DOS de rioction 

a II se folme &alement du produit d’addition 
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Cette rkwrsibiliti a Qt6 gtablie dans le cas de I’acktone car la distillation du 
melange Gactionnel conduit aux produits de d&part. 

Examinons maintenant le cas des &tones (8 2.1.3) qui ont don& comme 
produits de reaction I’irnidazole et l%noxysilane. Une premi&e remarque s’im- 
pose: to&es ces c&ones ont une forme kolique stabilisee par conjugaison. 

11 y a deux m&anismes possibles: prenons pour exemple le cas de la mC%hyl- 
benzylktone: (a) soit une addition+limination; (b) soit une 0-silylation 
directe du compos6 carbony@ sous sa forme cgtonique ou knolique (Schema 1). 
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11 est difficile de trancher entre les deux m6canismes. En effet, d’un ci5tB le 
trim6thylsilyL1 imidazole peut servir A silyler les fonctions-OH des sucres [3], 
et pour notre part nous avons trir&thylsilylB le pinacol avec un rendement de 
90%. 

D’un autre cat&, il est aussi normal d’envisager une r&action d’addition- 
klimination puisque nous avons montr6 qu’il y avait addition dans le cas 
d’autres d&iv& carbony&; d’ailleurs dans le spectre RMN du melange tri- 
m&hylsilyl-l imidazole et m&hylbenzyl&tone on trouve, en plus des signaux 
de l’&oxysilane, ceux correspondant au produit d’addition. 

De plus il convient de noter que si l’on chauffe cet koxysilane en pr&ence 
d’imidazole et que l’on distille, on recueille & nouveau les produits de d&art_ 
Done, 1; encore, la reaction est rkersible. 

On peut d’ailleurs rapprocher la formation de cet enoxysilane de la forma- 
tion d’un Gnoxy&in con&at&e par Pommier et Roubineau [4] Iors de I’Qtude 
de la r&activiG des amines stanniques R,SnNR’, avec les d&iv& carbonylk. 
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2.2. Gas du trime’thylsilyl-1 pymzole, du trime’thylsilyl-1,2,4 triazole et du tri- 
mkthylsilyl-1 benzotriuzole 

Etant donne les resultats obtenus avec le trin&hylsilyl-1 imidazole, nous 
avons Btudie la reactkit des autres organosilylazoles vis-a-vis de trois derives 
carbonyles types: Ze benzaldehyde parce qu’il donnait le produit d’addition 
avec un rendement quantitatif; la m6thylbenzylcetone parce qu’elle conduisait 
B la formation d’un enoxysilane; et 1’acetophCnone parce qu’elle ne donnait lieu 
a aucune r6action. 

22.1. Gas du benzaldghyde. Le melange des react& est exothermique et on 
peut suivre en RMN la formation du produit d’addition. Au bout de trois jours 
la reaction est terminee et il ne reste plus de produits de depart. Dans le cas du 
triazole et du benzotriazole, on obtient exclusivement des isomeres substitues 
en position 1 de l’heterocycle. 

2.2.2. Ca.s de Z’ace’toph&zone. M6me au bout d’une semaine la RMN montre 
qu’il n’y a pas de reaction ce qui est confirm6 par spectromkie infra-rouge. 

2.2.3. Gas de la m&hylbenzylc&one. Dans aucun des trois cas nous n’avons 
observe la formation d%noxysihme; ceci pourrait Gtre dG au fait que ces h&t&o- 
cycles sont moms nucleophiles que l’imidazole, ce qui dkfavoriserait la seconde 
Ctape du micanisme (a) du &h&ma 1. 

2% CH2-CO-CH3 2.1 a 
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1 

Fig. 1. Spectre RMN du melange rkctionnel t&n&hykilyl-1 benzotriazole et m6thylbenzyk&ane partie 
comprise entre 2 ppm et 4 ppm. 



314 

Dans le cas du trim&hylsilyl-1 pyrazole la r&action est t&s Idgkement exo- 
thermique et l’equilibre est atteint au bout de trois jours conduisant i la forma- 
tion de 40% de prod& d’addition (m&nge ~quimolkculaire 2 temp&rature am- 
biante). Le spectre RMN produit d’addition (voir partie expkrimentale) montre 
un systime AB pour le CH, qui se trouve en Q du centre chiral. 

Avec le trimCthylsilyl-1 triazdle-1,2,4, dans les mEmes conditions, on obtient 
60% de produit d’addition qui est un d&iv& l-sub&it& du triazole-1,2,4 (non 
equivalence des protons H(3) et H(5 j en RMN). 

Dans le cas du trin&hylsilyl-1 benzotriazole, un examen de la partie com- 
prise entre 2 et 4 ppm (voir Fig. 1) montre la prkence de trois produits qui 
correspondent 5 la m&hylbenzyl&tone et 1 deux produits d’addition. Le com- 
portement des organostannylazoles avec la m~thylbenzylcktone suggke de faire 
une etude en fonction de la tempkature [2,5]. 

Les signaux i 2.01 ppm (CH,) et 3.61 ppm (CH,) (mew& par rapport au 
CH,C& puk ramen& au TMS) augmentent lorsque l’on chauffe de -15°C 5 
65” C, ils appartiennent dont & la m&hjrlbenzyl&one libre. 

En ce qui conceme les signaux correspondants aux deux produits d’addition, 
le plus intense (~80%) (CH, B 2.18 ppm et systime AB 5 3.30 et 3.42 ppm, 
JAB 13 Hz) appartient au d&iv6 N( l)-substitue du benzotriazole car les protons 
aromatiques de la partie benzotriazolique donnent lieu 5 un syst&me ABCD, 
comme lc methyl-1 benzotriazole [S], l’autre (CH, 5 2.06 ppm et sys&me AB G 
3.85 et 3.93 ppm, Ju 12.6 Hz) doit We attribuG h l’isomke -N(2)-sub&t&. 

Les isomkes 2-substituk du benzotriazole ne sont g&%lement pas observk 
dans des conditions d%quilibre [ 71. On peut supposer dans ce cas que sa pr& 
sence est due & la d&tabilisation par effet stk-ique de l’isomke 1-substituk 

2_3_ Conclusion 
De cette etude de la rkactivi% des organosilylazoles vis-&is des rhactifs car- 

bony&, on peut dkgager les points suivants: Les ald&hydes Gagissent trk bien 
et donnent le produit d’addition correspondant, avec des rendements quantita- 
tifs & tempkature ambiante; cette reaction est rkersible et si l’on chauffe, on 
r&up&e les produits de dGpart; les rkactions avec les &tones sont plus varGes 
et dependent G la fois de l’organosilylazole et de la &tone utiiis8e. 

Dans le cas du trim&thylsilyl-1 imidazole Ies c&ones dont la forme gnolique 
est stabiIi&e par conjugaison, donnent un &oxysilane, dont le mkanisme de 
formation n’est pas r&olu car il n’ti pas 61% possible de tkcher entre: une addi- 
tion-Xmination (voie a) et une reaction directe (voie b). 

3. Partie exp&imentale 

Dans cette partie nous allons d&-ire les spectres RMN les plus significatifs 
des prodnits d’addition. Les spectres ont 6th enregistrks d&s le Ccl, 5160 MHz 
sur un appareil Varian EM 360 sauf celui du m&.nge trin&thylsilyl-1 benzo- 
tiazole et mgthylbenzyl&tone qui a Qt15 enregistri & 90 MHz sur un appareil 
Perkin-Elmer R32. Les dGplacements chimiques sont exprink en ppm ?i partir 
du TMS et les constantes de couplage en Hz. Pour la multiplicit& des signaux 
nous utiliserons les abr&iations stivantes: s (singulet), d (doublet), t (triplet), 
q (quadruplet), m (multiplet ou massif complexe). 
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3.1. Gas du trime’thylsilyl-1 imidazole 
3-1.1. Benzaldkhyde. 7-5 ppm, s, 1 H (H(2)); 7.2 ppm, s, 5 H (phenyle), 6.9 

ppm, m, 2 H (H(4) et H(5)); 6.7 ppm, s, 1 H (CH); 0.1 ppm, s, 9 H (OSiMe,). 
3.1.2. Acbtaldkhyde. 7.4 ppm, s, 1 H (H,); 6.9 et 6.8 ppm (d), 2 H (H(4) et 

H(5)); 5.7 ppm, q, 1 H (CH); 1.5 ppm, d, 3 H (CH,); 0.1 ppm, s, 9 H (OSiMe,). 
3.1.3. Me’thylbenzylce’tone. 7 ppm, m, 8 H (H(2), H(4), ph&yle); 3.1 ppm, 

s, 2 H (CH,); 1.7 ppm, s, 3 H (CH,); 0.1 ppm, s, 9 H (OSiMe,). 

3.2. Gas du trime’thylsilyl-1 pyrazole 
3.2.2. BenzaZd&hyde. 7.4-7.6 ppm, m, 2 H (H(3) et H(5)); 7.1 ppm, m, 5 H 

QWnyle); 6.8 ppm, s, 1 H (CH); 6.2 ppm, m, 1 H (H(4)); 0.1 ppm, m, 9 H 
(OSiMe,). 

3.2.2. Me’thylbenzylce’tone. 6.8-7.5 ppm, m, 7 H (H(3), H(5), phinyle); 6.2 
ppm, m, 1 H (H(4)); 3.3 et 3.3 ppm (sysGme AB, 2 H, JAB 13 Hz) (CH,); 1.75 
ppm, s, 3 H (CH,); 0.1 ppm, s, 9 H (OSiMe,). 

3.3. Cas du trime’thylsilyl-1 triazole-1,2,4 
3.3-f. Benzaldkhyde. 7.75 et 8.0 ppm, s, 2 H (H(3) et H(5)); 7.15 ppm, s, 

5 H (phknyle); 6.9 ppm, s, 1 H (CH); 0.1 ppm, s, 9 H (OSiMe,). 
3.3.2. M&thylbenzyZce’tone. 7.7 et 7.9 ppm, s, 2 H (H(3) et H(5)); 7 ppm, m, 

5 H (phhyle); 3.2 ppm, s, 2 H (CH,); 1.75 ppm, s, 3 H (CH,); 0.1 ppm, s, 9 H 
(OSiMe,)_ 

3.4. Cas du trime’thylsilyl-1 benzotriazole 
3.4.1. Benzaldkhyde. 6.8-8.0 ppm, m, 10 H (sys%me ABCD, phgnyle et 

CH); 0.1 ppm, s, 9 H (OSiMe,). 
3.4.2. M&hylbenzylce’tone (solvant: CH,C&). Isomke N(l)-sub&it&: 7-8 

ppm, m, 9 H (systime ABCD et phCnyle); 3.30 et 3.42 ppm, (syst&me AB, 2 H, 
JAB 13 Hz) (CH,); 2.18 ppm, s, 3 H (CH,); 0.1 ppm, s, 9 H (OSiMe,). 

Isomke N(2)-substitu&: 7-7.5 ppm, m, 9 H (systGpe AA’BB’ et ph&yIe); 
3.85 et 3.93 ppm (systime AB, 2 H, JAB 12.6 Hz) (CH,); 2.06 ppm, s, 3 H 
(CH,); 0.1 ppm, s, 9 H (OSiMe,). 
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