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SUMMARY 

The trimethylchlorosil~e/magnesium/hexarnethylphosphoric triamide (HMPT) 
system reacts with some functional polycblorinated compounds (chloral, hexachloro- 

acetone, acetone chloroform) affording a partial reduction accompanied by silylation and 

leads to new functional silylated derivatives. 

These reactions exhibit reductive properties of magnesium, in HMF’T, towards the 

C-Cl bond. 

INTRODUCTION 

Au tours de travaux antkieurs’ y2 nous avons montrk que la silylation partielle 
dire&e de d&iv& gem-polycblor& s’effectuait avec des rendements satisfaisants et dans de 

bonnes conditions de tempdrature (40-60”), par le syst&me MesSiCl/Mg/HMPT. 
Nous pouvions alors nous demander quelle serait la rkactivite de composk gem- 

polychlor& fonctionnels vis-&vis de ce systeme. En effet la silylation pouvait avoir lieu soit 
au niveau du groupement fonctionnel, soit au niveau de I’haiogkne, ce qui nous a amends 2 

effectuer quelques reactions 9 park du chloral, de l’hexachioroac&one et de l’acktone 
chloroforme. 

GSULTATS 

Silylation du chloral 

Lk syst&e Me3 SiCI/Mg/HMF’T rkagit sur le cbloral se& le schema kactionnel 

suivant : 



(I, Rdt. 60_70%) .- : -(II, Rdt, 5%) -. 
.. 

C’ OSiMes -. .~ ‘. 
\c=c< : 

*‘: -y-H 
+ Mei Si-CXkSiMes + MgCl, - 2I?IM.I7 

(III, Rdt, 4%). (IV, Rdt.. < 5%) (Rdt. quantitatif) 

I& enoxysilanes, 1, II et III n’etaient pas connus jusqu’ici. La silylation-duchloral- 
constitue done un excellent moyen de preparation de I, facile a isoler par distillation, qui 
est l’enoxysilane derive de MesSiCHCl-CHO. 

I et III presentent la possibilite d’une isomerie Z/E. Par RMN* nous avons Btabli 
qie III possede la structure 2 (ici forme cis). Pour tenter de determiner celle de I nous 
avons trait61 par MgfHMIT et effectue la reaction: 

Mg/HMPT 
.MesSi 

1 

/OSiMe, 

H 
>-, 

H 

V ayant Bgalement la forme 2, si l’on admet que la reduction s’effectue sans 
modification de structure, on peut retenir pour I.la forme E: 

Me, Si , ,CX3Mes 

Cl 
Hc=X 

H 

L’hydrolyse de I conduit au monochloroacetaldehyde; il est done possible 
d’effectuer une r&hclction partielle du chloral Par voie organosiliciquer 

.. Cli C-CHO 
(1) Silylation 

(2) Hydrolyi en 
> CICH, CHO 

milieu homogkne WI) 

VI a I& iclentifie par sa dinltro-2,4 ph6nylhydrazone3 (F. 158O). 

SiCylation de 27zexachbroacttone 

._. ;- L’hexachloroacetone subit aussi une reduction accompagnee de 0-silylatrun: 

.“r -‘l ous es speitres RhfN ont 66 effect& en utilisant Ccl, comme sohrant et le t~tra&hylsiline 
commk r6fkrenie inteme. 
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Me, SiCI/Mg/HMlT 
,osiMe, .. 

CI&-co-ccl~ > &=c\. + cl,c-co-ckl~ -+ 

CHCh 

&I, Rdt. 50%) (VII& Rdt:‘l5%) 

: 
Cla CH-CO-CHCla + Me,& 0 + MgCIa - 2kIMPT 

(IX; faible quantite issue de l’hydrolyse de VII) (quantitatif) 

VII est l%noxysil&re correspondant B.IX; VIII pourrait Ctre un intermediaire 
riactionnel qui donnerait VII par &duction &vie de O-silylation: en effet I’hexachloro- 

acetone traitee par Mg/I-IMPT donne le produit de reduction VIII difficile a separer du 
milieu. 

IX forme quantitativement par hydrolyse de VII a et6 identifie sans ambiguite par 

comparaison avec un Cchantillon de reference. Cela nous a per&s de retenir pour IX la 
,OSiMes 

formule: Cla CH-$-CHCl, et non Cls C-$-CHs Cl et, par suite, Cl* C=C\ pour 

0 CHCls 

VII et non: ClCH=C 

,OSiMes 
0 

‘cc13 

SiZyZation de I ‘a&tone ch Zoroforme 

L’action du systeme Mes SiCl/Mg/HMIT Fur Sac&one chloroforme conduit B 

l’obtention de plusieurs derives issus d’une silylation et dune reduction partielles: 

I- Me3SiCClz -CMe2 -OSiMe3 (X, Rdt. 40%) 

t Me3 SiCCls -CMe2 OH (XIII, Rdt. 5%) 

XII est l’alcoxysilane derive de l’acetone chloroforme et XIII correspond & 

l’hydrolyse partielle de X. 
Remarpe: dam les trois cas, la silylation partielle a, comme pour les d&iv&gem- 

polychlores precedemment Studies, et6 effectuee en coulant l’HMPT, avec agitation, sur le 
m&mge des reactifs. 
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&TERPR~TATION Dsx R&~LTATQ 
_: .. 

D&x aspects sent 5 considerer pour interpreter les resultats obtenus: la 
substitution de certains atomes de &lore par un groupe SiMe,. ou un atonie d’hydrogke, 

.d’une part; la silylation de la f&ction carbonyle (chloral, hexachloroacitone) ou alcool 
(a&one chloroforxne), eautrc part. 

(a) En ce.quiconcerne le premier point.on sait que les magn6sien.s carbon& se 
forment dans l%MPT“ *’ dans lequel ils ont un comportement radicalaire6-’ _ l+Jous 
admettrons done la formation d’un radical &oluant, compte-tenu du fait que le magnesium 
cede des electrons dans l’HMPT, vers un anion qui_subit la silylation . 

La propriete que possede lWMPT d’etre donneur de protons” ,11 &’ per-met 

d’expliquer la reduction de liaisons C-Cl en C-H: 
(b) Le pouvoir fortement dnolisant de l’HM~y’3 et l’aptitude 2 ia silylation des 

enolates formds’4 permettent d’interpreter la sgylation de la fonction. Avw le cbloral et 
l’hexacbloroacetone l’enolisation est &vidernment pr&CdCe de la reduction dune liaison 
C-Cl alors qu’avec Pa&one chloroforme la silylation de la fonction OH ezt trbs rapide en 
prksence de MeaSiCl/Mg/I-TMPT comme cela a deja Cte montre avec d’autrcs alcools meme 
steriquement encombresr5 _ 

Un autre m&nisme, avec le shloral et l’hexachloroacetone, peut btre propose 
pour expliquer la formation de la fonction Cnoxysilane: disilylation du carbonyle deja 
connuele A suivie d’&mination de MeBSiC1: 

cl&=O -4 
ClBC 

>c; 
0SiMe3 

-Me, SC1 
,0SiMe3 

) Cl,C==C 
SiMe, 

\ 

L’obtention des produits fmals s’interpreterait ensuite selon un des processus 

precedents (silylation ou simple reduction d’une liaison C-Cl) intervenant avant ou aprbs la 

silylation du groupe carbonyle. 
Quoiqu’il en soit le mCcanisme de ces reactions base sur la formation d’ions- 

radicaux permet de les rattacher a l’ensemble des resultats precedemment obtenus au 
Laboratoire, concernant la silylation au moyen du systeme cblorosilane/magn&ium/HMPT. 

Ceci nous an&e a preciser ici encore que, bien que l’interpretation au moyen 
d’ions-radicaux ait et6 retenue, l’hypothbse d’un magnesien silicie de comportement 
radicalaire ne peut Qtre rejetee puisqu’elle conduit aux mBmes rkultats, comme nous 
l’avons precedemment indiqu618. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

T_es opkations ont &tC effect&es au moyen d’un ballon de Grignard 2 3 ;ubulures 

muni d’un agitateur mkmique, dune ampoule B brome, dune gaine thermometrique et 

d’un refrig&.nt ascendant r&e $ une colonne B chlorure de calcium. 
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SiZyh.z& du chlorul 
(a) Rkacrion de siIylation*. Nous introduisons dans Ie ballon 19.4 g (0.8 at-g.) de 

magntkium en poudre, 90 g (0.8 M) de Me, Sic1 et 30 g (0.2 M) de &oral anhydre. Nous 
ajoutons goutte a goutte avec agitation et sous atmosphere d’azote 290 g (- 1.6 M) d’HMpT_ 
La r&action est t& cxothennique et l’addition de 1’HMFT est r&gEe de fagon 5 ne pas 

depasser une temperature de 55’ dans Ie milieu. Apres la fm de l’addition cette temperature 
est m&ntenue 12 h supplementaires. Le milieu est alors dike dans du pentane anhydre pour 

prkipiter MgCla - ZHMPT que I’on elimine par filtration. Apres distillation sous vide 
(30-50 mm) des produits’legers, le milieu dilui a nouveau dans du pentane est lentement 

vers& sur de l’dau glacde tres Mgerement acide (pH 4). La phase organique est ensuite lavee a 

I’eau gIac6e jusqu’8 neutralite et sechee sur Naa SOa. L’hydrolyse doit btre conduite 
rapidement pour limiter la transformation de l’knoxysikne en ald6hyde correspondant. Par 
distJlation sous pression reduite nous recueillons 22 g (Rdt. 50%) de I; Eb% 114°C. 

Lorsque :e milieu rtactionnel est port6 2 une temperature de I’ordre de 70-80” 
nous obtenons outre I en quantitk pr&pond&ante, II, III et IV form& vtaisemblablement 

dans tous les cas, mais mis en Evidence ici px voie physico-chimique. 

(b) Hydrobse de I et caract&imtion de VI_ L’hydrolyse est realis&? par agitation 
pendant quelques minutes dune solution hydroalcoolique de I (OS g de I, 1.5 ml d’hthanol, 
2 ml d’eau). 

Le chloroacetaldkhyde forme est isold sous forme de dinitro-2,4 phenylhydrazone 

&on Ia mdthode suivante: 2 un melange de 0.4 g de dinitro-2,4 phenylhydrazine dans 10 ml 

d’ethanol, nous ajoutons, goutte B goutte, de l’acide sulfurique concentre jusqu’8 
dissohrtion complete de I’hydrazine. Cette solution est alors addition&e B la solution hydro- 

alcoolique de I. On observe la formation d’un ?recipitC qui est essorb: F 1 5S” (ethanol). 

(c)ldentij%atioR des produits obtenus. (I). Eba 114O. IR: v(C-H) (H Cthylenique) 
3000; yfC=C) 1615; dC-0) 1175 cm-’ ; i 1255-850-755 cm-’ des bandes d’absorption 

caractdristiques du groupe SiMes _ RMN: singulets a 0.15, 0.23 et 6.41 ppm. L’intigration 

dorme un rapport de 9/9/l. Microanalyse: Trouve: C, 42.96; H, 8.5 1; Cl, 15.52; Si, 24.83. 

CsHrgC1OSiz caIc.: C, 43.15; H, 8.54; Cl, 15.95; Si, 25.17; 0,7.2%. Spectrometrie de masse: 
on observe notamment Ie pit mokulaire pour une masse M 222. Voie chimique: en 
traitant I par ;Mg/HMI?I sous atmosphere d’azote, avec agitation pendant 15 h & 70”, ROUS 

avons observe la formation de V (isomke 2, voir plus loinj qui n’a pas Ctb s&pare du milieu 
reactionnel, mais identifie par RMN. Si la reduction s’est effectuee sans modification de 

structure, I esr de forme E_ 
L’hydrolyse de I conduit au monochloroac6taldihyde VI (voir plus loin). 

(II) n’a pas bte is016 a l’etat pur mds a et6 identifie par IR: on observe notamment 
une bande d’absorption v(C=C) a 1560 cm-r ; par RMN: smgulets B 6.7,0.23 et 0.19 ppm; 

rapport d’integration l/27; et par spectromkie de masse: pit molCculaire M 260. 

(HI). IR: v(C-II’) (H 6thylenique) 3090; dC=C) 1635; v(C-0) 1175 cm-‘. RMN: 

le spectre des H 6thylbniques se presente sous la forme de deux doublets cent& Q 5.19 et 

6.43 ppm (.i 4 cps). 

*L’addition doit &e constamment serveilk il ̂ faut s’assurer qu’ii n’y ait pas accumulation d’HMFT 
sans ichauffement du milieu atin de pouvoir tcujours conserver Ie contrBIe de la r&action. 
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La’constante de tiouplage est t&s faible, ce qui nqus a conduits h attribuer ?I III-la 
.-structure 2. Spectrtimktrie de masse: pit molCculaire: M 150. III et IV ont &te recbeillis 
~xis&nble pai distillation .Ebw 45-50”. 

(IV) a et6 ider$ifi6 par comparaison avec un Cchantillon de rCft?rence (spectre IR; 
RMN, c&omatographie en phast: gazeuse) et par spectromezie de masse, (pii: molkulaire 

M 170). 
‘. (VI n’a pas CtG isolC .du milieu r8actionnel. 11 a cependant &tB identifi6 par RMN: le 

spectre des H 6thyleniques se pr&ente sous la forme de deux doublets cenkks B 5.19 et 
.6.47 ppm (. 4 cps). La con&ante de couplage 6tant faible, nous avons attribue B V la 
structure.i. 

(VI) tr& COMU a notamment et6 identifid par sa dinitro-2,4 phQnylhydrazone dkjja 
d&rite (F: 158”)j _ 

Silylation de I’hexachloroac&one 

fa) R&action de silyla&on. Le mode optratoire est analogue 1 celui utilise pour la 
silylation du chloral. La duree de la reaction est identique mais nous avons opdr$ 2 plus 

basse temperature: 30 g 35O et utilisi pour 26.5 g (0.1. M) d’hexachloroacktone, 65 g(0.6 M) 
de Me%SiCl, 72 g (O-4 M) d’HMPT, 9.6 g (0.4 at--g.) de Mg. Aprk extraction des TrGuits 
organiques (comme dans le cas du chloral) et distillation nous avons isole un melange de 

VIII et IX fEb% 80-85O) puis VII (Ebz 75”). 
Lors de certains essais, le faible pourcentage (25 5 30%) de VII recueilli pur 

s’expiique par le fait que ce produit s’hydrolyse trb facilement pour donner IX et MesSizO. 
lb) Identijication des produits obtenus. VII. Eb? 75”. IR: on observe notamment 

une bande d’absorption v(C=C) B 1610 cm-’ . RMN: singulets 2 6.76 et 0.36 ppm; rapport 
d’integration l/9. Spectrom&rie de masse: pit molkulaire M 266. Voie chimique: 

l’hydrolyse de VII, effectuee en milieu homogke, conduit B la formation de IX et MeeSiz 0. 
(VIII) Le spectre RMN de VIII presente un singulet B 6.76 ppm. 
(IX) a CtC identifk? par comparaison avec un khantillon de r&f&ence_ En RMN on 

observe un singulet 5 6.45 ppm. 

Silylation de l’ac&tone chlorofonne 

/a) R&action de silylation. La silyhtion de I’acCtone chloroforme s’effectue selon 
le mode opkatoire prCcCdemment d6crit rlis g une temperature de 45” et en utilisant pour 

35 g (0.2 M) d’acgtone chloroforme, 1OOg (0.9 M) de Me,SiCl, 7.2 g (0.3 at.-g.) de Mg et 
108 g (0.6 M) d’HMPT. 

[b) Identification des produits obtenus. (X). Ebzs 125”; ce compose a 6tC identifie 
par IR: -z$C-0-Si) 1040 cm -I et par RMN: singulets B O-15,0.29 et 1.52 ppm dam un 

rapport d’int&ation de 9/9/6. Microanalyse: TrouvC C, 42.07; H, 8.33; Cl, 24.82;Si, 18.94. 
C10H24C120Siz talc.: C, 41-81; H, 8.36; Cl, 24~74; Si, .19.5 1; 0,5.57%. Spectrom&ie de 
masse: on observe M i 15 = 2’7 1 ce qui est normal avec les composk contenant le groupe 
Me3 SiO. 
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(Xi). Ebzs 83--84*. RMN: singulets 2 0.15, 1.43 et 5.5 ppm. Le rapport 
d’int@ration est 9/6/l. SpectromCtrie de .masse: on observe un pit correspondant $ M - 15 
19s. 

(Xii). RMN: singulets 0.2 et 1.64 ppm. Rapport d’intt$ration 9/6. Spectrokh-ie 
demasse:M- 15=233_ 

XII et XIII n’ont pas BtC isolds purs. Ils ont &k recueillis dans une meme fraction 
de distillation. 

(XIII)_ RMN: singuiets 5 0.33, 1.46 et 2.16 ppm. Rapport d’integration: 9j6/1. 
SpectromCtrie de masse: M - 15 = 199. 

CONCLUSION 

Le sysdme Me3 SiCl/Mg/HMPT , comme nous Savions prtWdemment monk? s2, 

se r&Gle un bon agent de silylation parti :lie alors que le systsme Me, SiCi/Li/THF conduit 
5 la silylation totale si la r&action n’est pas conduite A trk basse temperature. 

Ce travail nous a permis de mettre en 6vidence une fois de plus le pouvoir 

reducteur du magnksium dans I’J!IMPT. II est ainsi possible d’effectuer une reduction 
partielle de composds poIychlor& fonctionnels. 

Enfm, les composk form&, nouveaux pour la plupart, prckntent plusieurs sites 

fonctionnels et peuvent B ce titre, &re consid&& comme intermgdiaires de synth8se. 
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