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Luboratoire de Chimie Organique et Labomtoire des Compostfs Orguniques d.u Silkbm et de IYhn 
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(Rep le4fhrier1973) 

Addition of triethylsilane to pivalophenone and benzoyltrimethylsilae catalysed 
by indium trichloride leads to the corresponding alkoxysilanes. Pivalophenone reacts about 
three times faster thau benzoy1trimethylsilane_ 

L’addition du triCthylsilane g la pivalophenone et au benzoyltrimCthylsilane en 

p&ence. de chlorure d’indium conduit aux alcoxysilanes correspondants. La pivalophinone 
tiagit environ t&s fois plus vite gue le benzoyltrim~thylsilane. 

De trk nombreux travaux ont 6tb effect&s au laboratoire concernant l’&ude de 

I’addition d’hydrogktosilane aux d&iv& carbony .*, aux &ones en particulier. II s’agit 
toujours de r6actions catalys& et le type du catalyseur & utiJiser depend, pour une c&one 

dorm&, de la nature de IThydrog&tosilane 2 additionner. 

Ainsi avec les trialkylhydroginosilanes, l’emploi de chlorures mCtaJliques (Z&la 3, 

InCIs, CaCls 4, s’est r&516 particulikrement efficace. 

Par ailleurs les aryl- et les chlorohydrog&nosilanes s’additionnent t&s facilement en 
prksence de huniike UV’ A, aux cdtones (except6 les &tones aromatiques’). Ricemment 

Watanabe et COIL’ ont montr6 que, dans ces mEmes conditions, certains de ces hydrogknno- 

silanes rkagissent avec uue &tone nklicike aromatique: le benzoyltrir&thylsilane (I)_ Ils 

obtiennent un produit de *duction du carbonyle (II) qui n’est pas celui normalement 
attendu: 

w 
hv 

‘CFO+H-Sif- 
Me&’ 
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Ils‘en expliquwt la formation de la fafon s&ante: 

Notons que dana les conditions operatoires utilistis, EtsSiH ne r&git pas. 
Pour notre part nous avons itudiC I’addition de cet hydrog&osilane sur (I) et son 

homologua carbon15, la pivalophenone, cataIys& par le cblonue d’indium. Dans cbaque cas 

nous obtenons les akoxysilanes de rdduction correspondants: 

La pivaloph&one Aagit environ trois fois plus vite que le benzoyltrbn&.bylsilae~ 

Nous avons rnis h rkgir la pivalophkone (III) avec WI large excis de trI&hyIsilane 
en p&ence dune quamite catalytique de InCla. le milieu rkactionnel itant maintenu au 
retlux 14 heums. Nous obtenons apres distillation le produit normal d’addition avec un bon 

rendement: 

ph, ~(A . 
Ph 

‘Cl 

H 

MeaC 

, C==O + H-SiEt, 
renux14h Me&’ ‘OSiEt, 

0 (Rat. 61%) 

Dsus les mEmes conditions la rQction avec le benzoyltrknQtbyl.silane (I) n’est que 
partiehe. If faut prolonger le chauffage jusqu’g 40 heures pour obtenir la disptition totale 
de (I). Comme avec (III), nous obtenons le produit normal d’addition avec un rendement 
satisfaisant: 

v M’s 
G=O f H-SiEta - 

Mea Si 
/ lenllx 40 h 

(1) (Rdt 5796) 

La methanolyse des alcoxysilanes obtenus pennet de confirmer leur structure. En 

efFet, nous obtenons, quantitativement, le mbthoxytri6thylsila et les alcools 

correspondants: 

Ph\ /* H+ 

Me Cl’\ 

- MeOSiEt3 +ph-~-CMe, 

9 0SiEta Mc0H OH 
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w. 9 II+ 

/ 
C 

Me&i 

- MeOSiEts + ph-$H-SiMes 
LosiEta MCOH 

OH 

Ces alcools sont identiquea & ceux obtenus par reduction par m 
respectivement de la pivalophknone (IlD9 et du benzoylkim&hylsiIane (I)” _ 

DISCUSSION 

Tout d’abord il faut remarquer qu’avec (I), nous n’observow pas la migration du 
groupe trimithylsilyle constat& par Watanabe ’ _ Ceci Ctait prkvisible, la formation du 
carbbne Ph-C-OSiMea &ant improbable dans nos conditions opkatoires notablement 
diff&-entes. 

Nous noterons surtout que, si les dew &ones homologues em&&es darts ce 
travail ont un comportement identique quant au rkultat de leur rdaction avec le triithyl- 
silane, il n’cn est pas de meme en ce qui conceme leur rkactivitk En effet, la pivalophdnone 
(HI) reaglt environ trois fois plus vite que le benzoyltrimdthylsilae (I). 

IndBpendamment de l’effet stdrlque et sans n&liger la possibilite’ d’une interaction 

en&e le carbonyle et les orbitales 3d vaccantes du sihcium’lG’” b, il semble que l’effet 
inductif t&s important de Slel(+I(Siie3) * + I(CMea)i’ “) permette d’expliquer ici la 

difference de comportement de ces deux composCs. 

Les spectres IR ont 8te enregisttis & partir de films liquides entre deux plaques de 
chlorure de sodium, et & l’aide d’un apparell Perkin-Elmer, modele 457. L,es spectres RMN 
ont 6tC effectuQ avec un spectromktre Varian A-60, le produit 6tant en solution dans Ccl,, 

et le t&ambthylsilane servant de rbfkrence inteme. La puretil de nos produits a et& 

contilb par chromatographie analytique en phase gazeuse h l’aide d’un chromatographe F 
et M, modi?le 5750, Cquipi de colonnes de 1 metre de longueur remplies de silicones DC 410 
B 2096 sur chromosorb P, I’hClium dtaut le gaz vecteur. 

Ia pivaloph&none (HI) a 66 prkparb se1011 r&f. 12. 
Nous avons utili& le chlorure d’lndium anhydre livn5 par la Sociktte Flw. .. 

(Fhrka AG, Buchs (Saint-Gall), SW). 
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Le benzoyltrhnCthylsiIane (I) est obtenu par une metbode originale” que nous 
‘avons mis au point au laboratoire. Elle cons&e B faire rkagir un benioate d’alkyle .sur le 
syst&me trim(thylchlorosilane/magn69ium/hex~~~ylpho~ho~~~de (HMPT) et P 

hydrolyser l’adtal rnixte obtenu: 

Ph Ph 
\c=o * + 

RO’ RO’ ‘OSiMea 6 

(I) 

A titre d’exemple nous prkiserons la ptiparation de (I) a partir du benzoate 

d’tthyle. 
Une suspension de 7.2 g (0.3 atomeg) de magnisium en poudre dans 87 g 

(0.8 mole) de trimithylchlorosilane et 108 g (0.6 mole) d’HMPT est introduite dans un 
ballon 6quipb d’un agitateur mtcanique, d’un rdfrigirant surmontC dune colonne a chlorure 
de calcium, et d’une ampoule de coul6e. 

Nous ajoutons, goutte B goutte, 30 g (0.2 mole) de benzoate d’bthyle. Une 

r&action exothermique se produit et I’addition est r&Me pour maintenir le milieu 
rbctionnel & 50” environ. Pour terminer la rkaction nous chauffons pendant une nuit a 
l’aide d’un bain d’huile a 80°. 

Aprtis refroidissement nous versons le contenu du ballon dans un b&her contenant 
environ 200 g de glace piI&, 200 cm3 d’ether et 10 cm3 d’HCI concentrk Aprts separation 
de la phase organique, lavage deux fois a I’eau aciduk puis 2 l’eau jusqu’a neutraliti, 
s&&age et &aporation de P&her et des produits legera (essentiellement MeeSis 0 formi par 

hydrolyse du MeaSiCI en exces), nous recueihons un risidu (essentiellement le benzoate qui 
n’a pas reagi et l’ac6tal mixte) que nous dissolvons dans I00 cm3 d’Cther ordinaire. Nous 

ajoutons 1 goutte d’HC1 concentrd et mettons 1 reflux pendant 3 heures. Apr&s lavage avec 
un peu d’une solution diIu&z de bicarbonate de sodium, sdchage et evaporation de P&her et 

de l’CthoxytrimCthylsilane form& nous recueillons par distillation 23.7 g de benzoyltri- 

mdthylsilane (Rdt. 6696), fib 73”/0.9 mm (liita 68”/0.5 mm). 

R&cTions d’addilion 
Elles sont effectuies g l’abri de la lurni&re. 

[I) sur In pivalophttnone [If..). Dans un ballon de 100 cm3 nous introduisons 8 g 
(l/20 mole) de &tone, 20 g (exck) de Et3SiH et 0.1 g de InC13 _ Nous I’adaptons Q un 
refrigerant g reflux surmonti d’une colonne de chlorure de calcium, et chauffons g I’aide 
d’un bain d’huile a 130”. Au bout de 14 h, le specke IR effect& sur une prise d’essai ne 

pr&sentant plus d’absorption g 1680 cm-’ (I$-) de (III)), nous tranavasons le contenu 
du ballon dans celui d’un appareiI5 distiller. 

Nous @paTons aiusi par distihation 8.6 g de I’alcoxysilane d’addition: 
(Ed. lOSo/ rum; ng 1.4305; Rdt 62%). RMN: g(CMe3) 0.725 ppm; g(SiEt,) 
0.1-1.1 ppm; 6(C-El) 4.15 ppm; 6(Ph) 7.05 ppm 
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(2) SW le benzoyL&ne [I)..9 g (l/20 mole) de (I) sent traitis dans les m-es 

conditions. Mais au bout de 14 h de chauffage, la couleur jaune du milieu.due-& (I) indique 
que la rkaction n’est pas termink, ce que con&me un spectre IR effectuC sur une prise 

d’essai (P(W) de (I) & 1618 cm-l). Nous prolongaons le chauffage pendant 26 heures 
pour avoir la disparition totale de la &one. 

Comme prk6demment nous dparons par distillation 8.9 g de l’alcoxysilane 

d’addition: @b. 1 lO”/l.S mm; ng 1.4854; Rdt. 57%). RMNr G(SiMe3) -0.07 ppm; 

G(SiEts) 0.1-1.1 ppm; g(C-I-I) 4.40 ppm; S(Ph) 7.05 ppm 

Mthmrolyses 
Les m&hanolyses des dew slcoxysilanes obtenus prkc~demment sont effectubs 

dam des conditions identiques. 

Dans un ballon de 100 cm’ surrnontt d’un rdfrigerant & reflux, nous introduisons 

0.05 mole d’alcoxysilane, 20 cm3 de mCthano1 et deux gouttes d’acide chlorhydrique 
concenkk Nous portons ce mdlsnge au pflux et I’y maintenons 1 heure. La methanol est 
chasse par distillation sous vide (30 mm Hg); le residu est lavd avec une solution de 

bicarbonate de sodium B 1046; la partie organique est extraite g l’ether, s&h& sur sulfate de 

sodium anhydre et soumise a la distillation. 
Aprks le mCthoxytri&hylsilsne (fib. 142O/760 mm Hg) obtenu avec un rendement 

s_upirieur S 8545, nous recueillons l’alcool attendu. {I) l?&C,HOH-Q/Mea (6.7 g; 

Eb. 75-80”/1 mm; F 45”; Rdt 82%). (2) Ph-CHOH-SiMe3 (7.8 g; Eb. 80-85”/1 mm; 

nz 1.5134; Rdt. 87%) 

Recoupement de structure 
Afin de compliter I’identification de ces aicoois, nous les avons identiflds a ceux 

obtenus par riduction tiecte par LiA& des c&ones correspondants III’ et I”. 
Dans un ballon de Grignsrd &quip6 d’une agitation mkanique, dune ampoule de 

co&e et d’un rdfrigerant ascendant smmonte dune colonne g chlorure de calcium, nous 
introduisons 6 g de LiAIH4 (excbs) et 50 cm3 d’&ther a&y&e. Nous ajoutons, goutte & 

goutte, 0.05 mole de &tone et rkglons Taddition de faGon g maintenir un leger reflux. 

Apr& la fm de l’addition nous maintenons le milieu rCactionne1 au reflux pendant 1 heure. 
Puis nous ajoutons, goutte & goutte, en refroidissant, la quantitd nkessaire Sac&ate 

d’bthyle pour ditruire l’excb de LiAlI&. Apri% hydrolyse en milieu acide, extraction de la 

phase organique & l%ther, neutralisation et sikhage sur sulfate de sodium anhydre. nous 

recueillons l’alcool par distillation. /I) Ph-CHOH-CMe3 (7 g; Eb. 76-80”/1 mm; F 45”; 

Rdt 85%) (2) Ph-CHOH-S&We3 (7.1 g; gb. 82-84”/1 mm; ng 1.5137; Rdt. 79%) 

CONCLUSION 

Le benzoyltrim&hylsiiane, conune la pivalophCnone additionne le triethylsilane en 
pr&ence de chiorure d’tidium, mais la nkction est plus difkiie. Ceci est probablemerit dii- 
au caracttre particulier de l’atome de silk&n qui diminue la polarisation du carbony&_ 
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