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The action of hexaalkyldisilanes on enolisable ketones in an HMPT medium 
and in the presence of catalytic amounts of sodium, gives riie to, besides hydro- 
genosilanes, enoxysilanes which can be isolated under certain conditions. VVhen 
different orientations of enolisation are possible, a change in the experimental 
conditions leads to a change-in the nature of the predominant enoxysilane 
structures. Under the present conditions, the degradation and the possible iso- 
merisation reactions of the enoxysilanes proved to be without great influence 
on the observed orientations. A mechanism of this silylation reaction is proposed; 
the obtained orientations are governed by kinetic or thermodynamic control 
according to the choice of method. 

Par action d’hexaalkyldisilanes sur des &ones bnolisables, en milieu HMPT 
et en presence de quantites catalytiques de sodium, il se forme, h cbtC d’hydro- 
genosilanes, des enoxysilanes qui ont pu Gtre isoles en choisissant des condi- 
tions appropr%es. Quand differentes orientations de l’enosilation sont possibles, 
des modifications du mode op&-atoire permettent selon la variante .employee, 
de changer la nature des structures enoxysilanes predominantes. Dans les con- 
ditions r&h&es, les r&actions de degradation, et d’isom&isation eventuelle, 
des Gnoxysilanes form& se sont revelees sans influence importante sur les orien- 
tations observees. Un m&an&me de cette reactionde silylation est propose et 
les orientations obtenues r6sultent d’un contrGle cinetique ou thermodynamique 
selon la mCthode choisie. 

Dans nn article precedent [ 11 nous avions signal6 que l’action d’hexaalkyldi- 
silanes sur des alcools ou des c&ones enolisables, en milieu HMPT et en presence 
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cj&&&@ de sodiuukcomme catalys&r, entrainait Ia &&ion-de la liaison. S&Si 
avei: f kmatjon dhy.drog&n$lanes; dans .le kas des’a&ools’on jsolait-en-mtme 
~.tempS~&s &ox$+a.ues alors- &r’avec les Gtones on n’obt;enait. p&led, Qnoxy- 
si15nes~a&n&s(siice n’est daris un caS, et encore en tres faible,proportiorj;lors 
de l’a&ioti de l’hexaethyld&kne sur la cyclohexanone): comme nous l’avions 
vkifie, les enoxysilanes $e .d&$adaient,_ en effet, au tours des operations r&h&es. 

Nous verrons ici, tout d’abord, _que l’emploi de certaines conditions experi- 
m&tales n0us.a permis d’isdler ces &hers d’Qnols 5 c6t6 des hydrogkiosilanes: 

-A-C- + 3Si-Sic * 

AC? - 

H-Sic +>C=C< 
OSiG 

Nous verrons egalement que les deux modes opkkatoires retenus donnent des 
rendements globaux voisins auk bien du~pomt de vue hydrogenosilanes que du 
point de vue kroxysilanes mais qu’ils conduisent, quand ces demiers peuvent 
se presenter sous des formes isomeres, B des m&nges d’enoxysilanes tres diffe- 
rents. En ce qui conceme les orientations observees nous avons recherchg si elles 
.pouvaient %re nettement tributaires ou non des reactions de degradation et 
parfois d’isomkisation des enoxysilanes qui peuvent se manifester dans ce 
I&li~U. 

Nous terminerons en proposant un mode de propagation de la reaction de 
silylation et eti comp_arant les orientations obtenues B celles donnBes par d’autres 
methodes faisant intervenir un contrble cin6tique ou thermodynamique. 

-R&ultats 

(1) .Ob tention des &oxy&nes 
Nous avons tout d’abord cdnstatk, comme nous le pr&sons plus loin, qu’en 

trait&t des c&ones _&olisables par des disilanes en milieu HMPT, vers 90°C et 
en prkence d’un petit fragment de sodium, la formation d’enoxysilanes est 
extriZmement rapide et en particulier beaucoup plus rapide que leur degradation 
dans ce-milieu, ce qui rendait possible leur isolation h conditions d’arr%er B 
temps, .et rapidement, les r&actions post&ieures & leur formation_ Pour stopper 
l’evolution du systeme, ou tout au moins la ralentir considkablement, il suffit 
de le soustrairerapjdement 1 ia pr&ence de sodium-tout en le diluant avec un 
solvant inerte. Quand.l’qp&ation est conduiti en-Fe de la prhparation d’Qnoxy- 
silanes, .on _r&lise, d&la fin de la Gact~on, de faGon quasi simultanee la dilution 
rapide. par du pentane glace (t-out-en refoidiskmt extkieurement le milieu reac- 
tionnel) et. l’enlevement du. fragment de sodium (qui n’est pratiquement: pas 
consomme); par la suite, apres ~&mination de.l’HMPT par des lavages appropries, 
les enoxysilanes sont recueillis par distillation.. Quand l’opktion est conduite 
de faGon. s&v-r-e J’Gvolution du milieu Gactionnel, l’&hautillou pr&lev& au moyen 
d’une serixigue (done pratiquement exempt de sodium) est dilu6 dans du tolu6ne. 
qui sert, en-mkne temps, de reference pour les analyses r&h&es habituellement 
pti CPV (ou Gventuellement par RMN); ces analyses sent rendues possibles par 
le fait que la cotiposition de cessolutions. t~olu&&ues n’kolue que trik lente- 
me& en fonction du temps. 
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Deux variantes dans le mode d’addition des reactifs ont Qt.6 finalement 
retenues et entrainent, comme nous le verrons, la predominance d’isomkes 
diffkents chaque fois que diverses orientations de l’enolisation sont possibles. 

La m&hode not&e “a” con&&e B faire tomber la &tone goutte B goutte dans 
le melange disilane/HMPT/Na porte vers 90°C; la reaction de la c&one. etant 
tres rapide, l’evolution du milieu reactionnel est stoppee d& Ia fin de l’addi- 
tion qui du?e environ 4 min pour 0.1 mol de &tone. 

Dans la mgthode notie “b” on Porte le m&mge cetone/disilane/HMPT vers 
90°C puis on introduit le fragment de sodium; au bout d’une minute l’evolution 
du milieu est stoppee, la r&action de formation des enoxysilanes &ant termin&e. 

Quelle que soit la methode employee on isole les Qnoxysilanes avec des rende- 
ments globaux analogues, en general de l’ordre de 40-50s; des analyses (CPV) 
du milieu reactionnel effectuees d&s la fin de la reaction ont montre que les 
operations d’isolation des enoxysilanes ne font perdre qu’environ 10% de ces 
derives sans destruction prsfkentielle d’un des isomkes form&. 

Dans les Tableaux 1 et 2 sont mention&s & la fois les rendements globaux en 
enoxysilanes isoles par distillation ainsi que les pourcentages relatifs des divers 
Qnoxysilanes isomeres obtenus lorsqu’il se forme un melange de diverses struc- 
tures &oxysiiiciees; dans les Tableaux 1 et 2 on trouve aussi les rendements en 
hydrogenosilanes (HSiR3). Dans toutes ces reactions il se forme egalement des 
disiloxanes et il reste des kidus de distillation, peu ou pas silicies, correspon- 
dant a des produits lourds dus a des condensations qui peuvent Gtre attribu&es 
vraisemblablement & l’intervention de reactions du type aldolisation-crotonisa- 
tion de la &tone initiale competitives de la formation des enoxysilanes. 

Par ailleurs, daus le cas des &tones dissymetriques du Tableau 2 (MeC(O)Et, 
MeC(O)-i-Pr, EtC(O)i-Pr, methyl-2-cyclohexanone) nous notons que le methode 
a conduit a l’isolation, de facon majoritaire, d’&oxysilanes correspondant h une 
orientation du c6te le moins substituh: avec MeC(O)Et orientation CH3 > CH2 
(essais 15a, 16a et 17a); avec MeC(O)i-Pr orientation CH, > CH (essai 20a); aver, 
EtC(O)-i-Pr et avec la methyl-2 cyclohexanone orientation CH2 > CH (essais 21a, 
22a et 23a). Finalement la regioselectivit& obtenue correspond 5 l’ordre decrois- 
sant CH3 > CH, > CH. 

Par contre avec la methode b on obtient de preference les enoxysilanes 
correspondant au depart d’un hydrogene du groupe le plus substitue en QI du 

C=O: CH* > CH3 (essai 15b); CH > CH, (essai 20b); CH > CH, (essais 21b et 
22b). La Ggio&lectivitC correspond cette fois a CH > CHa > CHS, ordre inverse 
du p&&dent. 

Du point de vue st&o&lectivite l’emploi de la methode b favor&e de faGon 
g&kale l’obtention de la forme 2 de l’enoxysilane alors qu’avec la methode a 
les resultats semblent plut6t correspondre a une leg&e predominance de la 
forme E. 

En ce qui conceme l’obtention d’hydrogkkosilanes on remarque que le tri- 
m6thylsilane, HSiMe3, volatil a la temperature de la reaction, est celui qui est 
is016 avec les meilleurs rendements (70-75s) du fait de son 6limination du 

miheu r&actionnel des sa formation; dans les autres cas on ne peut eviter que 
l’hydrogknosilane form& ne donne des reactions secondaires, mais on peut 
noter, dans les Tableaux 1 et 2 que les rendements en enoxysilanes et mEme 
les pourcentages relatifs des divers isomeres enoxysilicies ne sont guke pertur- 
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a La lettre a ou b infi_que la methode empldyie. ’ II se forme aussi des dkiloxenes et des produits lourds 
peu ou pas sili&s_ c Rdts. celcul& peg rapport g la citol;e de d&art. 

b&s par rapport aux cas 06 iI se di5gage HSiMe,. Dans des essais t&moms nous 
avons observe .que les hydrogkosilanes, dans les pr6sentes conditions expki- 
&e&ales, ne semblent pas a&s h r6agir avec les &tones pour dormer des enoxy- 
silanes et que, par ailleurs, 2s ne paraissent pas reactifs vis 5 vis des enoxysilanes 
eux-m&me+ Ainsi un m&nge HSiEt,/EtC(O)Et/HMqT maintenu 5 90°C en 
pr&ence.dun-fragment de sodium nh pas permis d’observer la formation d’enoxy- 
silane;‘de’m~me-quand on traite-.dan$ des conditions analogues; un melange 
~&ioxysii~eS (en SiiMe&de la butanone par HSiEG il ne se forme-@ 

; +‘enoxysilane en:SiEt&et bn peut-meme observer une-degradation-tr6s 
avanc& des &kysilanes sans. que des qua&it& importarites .de triethylsilane ne -. 
soient encore conzGnm~es. : 

: 
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Remarquons aussi, dans les Tableaux 1 et 2, qu’avec Me3SiSiPh3 (essais 4a, 
9a, J2a et 17a) on n’observe aucun degagement de HSiMe,; il s’en suit que le 
s&s de la scikion de ce disihme devrait done conduire 5 la formation, comme 
hydrog&-rosilane, de HSiPh3 seulement qui n’est toutefois obtenu qu’avec des 
rendements faibles par suite de reactions secondaires entrainant finalement la 
formation du disiloxane correspondant; seuls les enoxysilanes en SiMe3 sent 
observ& conformement au sens proposC pour la scission. 

Darkles Etudes de 1’6volution du milieu r&actionnel et dans la discussion 
de l’orientation observhe dans l’obtention d’6noxysilanes nous nous sommes 
limit& au cas de I’emploi de Me3SiSiMe3 comme agent silylant qui presente 
l’avan&e de conduire ZI un hydrog&osila.ne volatil, HSiMe3, qui se soustrait du 
milieu dks sa formation et qui presente aussi l’int&-Gt de conduire a des koxy- 
sihmes en SiMe3 identiques 5 ceux obtenus par d’autres auteurs, au moyen 
d’autres m&thodes, ce qui facihte la compariason des r&ultats. 

(2) Recherche de l’influence SW les rkultats obtenus de r&actions de d&rada- 
tion et d ‘isomkrisa tion des tkoxysilanes 

Nous avons vu que lorsqu’on operait sans precautions particulieres on n’isolait 
habituellement pas d%noxysilanes par suite de leur degradation; or ici, dans les 
meilleurs conditions r&likes, les rendements sent demeures moyens. Nous avons 
done recherche si, dans ces conditions expkimentales, le rendement et la com- 
position en &roxysihmes isomer-es etaient tributaires de faGon manifeste de 
reactions de d&gradation, Gventuellement plus ou moins &lectives, et de r&ac- 
tions d’isom6risation. 

Pour r&pondre & ces questions nous avons tout d’abord suivi l’evolution du 
milieu reactionnel en op&ant selon la methode “a” avec des c&ones illustrant 
diffkents cas de competitions d’orientation de l’krolisation: Me(C)OEt (CH,/ 
CH2), MeC(O)i-Pr (CH,/CH), EtC(O)i-Pr et mithyl-2 cyclohexanone (CH,/CH). 
Les Fig. 1 et 2 resument les principaux resultats. On note que les rendements 
maximum sont obtenus peu apres la fin de l’addition de la c&one, la reaction 
&ant tr& rapide; dans les minutes qui suivent intervient une degradation non 
negligeable, mais encore peu avancee, sans modification des pourcentages 
relatifs d’Bnoxysilanes isomkes; ensuite, dans certains cas seulement (MeC(O)Et, 
methyl-2 cyclohexanone), peuvent se manifester des reactions d’isomerisation 
tar-dives. 

Par ailleurs, nous avons pu verifier, par des essais tests, que dans la zone de 
formation des enoxysilanes :es reactions de degradation, et d’eventuelle isome- 
risation, ne pouvaient pas perturber de faGon importante le rendement ni la 
composition en Bnoxysilanes isomeres durant le court laps de temps que dure 
la reaction de formation de ces d&iv&; les essais r&l%& (voir partie expki- 
mentale) ant consist6 5 suivre l’evolution du milieu en effectuant la reaction 
entre Me& et une c&one telle que la cyclohexanone ou la butanone en prkence 
d’enoxysilanes en SiMe3 de la butanone; ces demiers provenaient d’un autre 
mode de synthke et p&sentient une composition diffkente de celles que 
donnent les methodes a ou b; dans le cas de la cyclohexanone, par exemple, on 
obtient le rendement habitue1 en trimethylsiloxy-1 cyclohexke et les kroxy- 
silanes de la butanone i&rod&s initialement sont retrouves sans modification 
de leur composition en isomeres avec seulement un faible pourcentage de pertes 

(suite B la page 145) 
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9. relatif H<MeJC=C<iPrJOSiMe3 12 + El’ 

% relotif H(MeJC=C(i-Pr)OSiMe3 Cd’ 

__-c--.-__ --_ -------_-____ @ 

-? 2 3 45 50 20 50 ‘iwis 500 

t cmin) 

Fig. 1. La r&action EtC<O)i-E’r -t Me&z + eNa + HMF‘T (wee MeC(O)i-Pr. diagramm es amlogues). 
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Fig. 2. La &.&i~n mdthyl-2 cyclohexanone + Me&i2 + eNa f HMPT <avec MeCCOWt. agrammes 
analogues). 
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(5%);Ien operant avec la butanone les result&s sont compatibles avec ce qui 
’ piecede:: 

Remarquons toutefois que, contrairement aux r&ultats precedents, l’emploi 
de qua+it& massives d’&nolates alcalins entrake rapidement une forte d&p-a- 
dation--des enoxysilanes en. SiMeJ de la butanone accompagke d’isomk-isation 
et d%change du groupe MeBSi (voir partie expkimentale). Cette difference de 
comportement des Bnoxysilanes est attributable a ce que dank les essais tests 
precedents il n’y aurait 5 tout moment qu’une faible concentration en anions 
avec en pluspr&ence de disilane et de &tone qui peuvent constituer des especes 
beaucoup plus reactives que les knoxysilanes. 

En conclusion les rendements et la composition en enoxysilanes isomeres 
isol& (Tableaux 1 et 2) ne sont pas tributaires, de facon marquee, de rCactions 
de- d&gradation et d’isomkisation. 

Discussion 

(I) Mkanisme de la formation d’hzoxysilanes 
Le mkmisme rGactionne1 qui paraissait le plus vraisemblahle consistait 5 

faire intenrenir une propagation de la &action par l’interm6diaire d’anions. Dans 
des essais tests nous avons pu confirmer la validite de cette hypothese, et lever 
ainsi le doute qui subsistait h la suite de premiers essais [I], en constatant que de 
faibles quantitb d’enolates al&ins suffisent a catalyser la Gaction de la &tone 
Qnolisable sur le disilane quand on opk-e avec des solutions 05 l’on a fait bar- 
boter de l’argon juste avant reaction; pour toutes les reactions catalysees par du 
sodium et mentionnees ici nous avons opere avec des solutions ainsi trait&es. 

Nous pouvons done supposer que la r&action de la &tone sur le disilane en 
prkence d’un peu de sodium serait d&lanchee par la formation initiale de traces 
d’enolates alcalins a partir de la c&one et du sodium. Dans I’HMPT la rGactivit6 
[2] (et finalement la durete) de ce type d’anions serait suffisamment accrue pour 
permettre une attaque facile du disilane ce qui lib&remit un sihmion: 

/ >C=C!, _ + >Si-Sis + >C=C< + +Si- (A) 
0 O-Sic 

Le silanion ainsi form6 rkgirait ensuite tres vite sur une autre molecule de 
c&one avec formation d’hydrogknosilane et d’un nouvel anion Qnolate qui 
assurerait la propagation de la reaction szns nouvelle consommation de sodium: 

&i- + >yT- + H-Sic +>C=c/ 

HO 
‘0- 

II semblerait normal que 1’6tape la plus difficile, la plus lente, soit la scission 
(A), du silane par l’anion enolate. Cela pourrait expliquer, pour une gmnde 
part, le taux quasi nul de transformation de la methyl benzyl &tone (essai 13a); 
on sait, eneffet, qu’avec cette &one 1’6nolate qui se fait essentiellement, mGme 
sous controle cinetique (voir par ex. 3), est l’anion le plus conjug&, PhCH=C- 
(O-)CH3 (2 + E); la conjugaison avec le noyau phenyle serait suffisamment forte 
pour diminuer sa duret6 au point de rendre negligeable sa r&a&kit6 vis & vis du 

(B) 
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d$ilane;~de m&ne-d&t&,le c&s de~l’ac&oph&rone (es.%iil4h),-o&-lk&on forme -: 
e.%t fortement Con&g&, les rendements en-bnoxysilanc sent tr& faibles. .- 

_ : :-- ._;. _- -I. -I _.- 
&) Orientati’on dan.$ la-- fokzti~n des +&y&pe~. : :: : 1 : 

N&s:tivons vu que-de la zone de formation des 6noxysilanes les &actions 
de.d~~t~~n-et~d’i~~~~ti~n-de ces derives n’intervierinent quc peu ou pas, 
de sorte que les orientations et les rendements obtenussont attribtibles, de 
facon quasi excltiive, aux transformations subies par l&s anions $nolates. 

Le fait~que les rendements en &oxysilanes soient seulement mOyens provient 
done de reactio.ns concurrentielles dorm&es par les anions krolates, leur silyla- 
tior&tant concurrencee par d’autres Sactions ayant sans doute pour origine 
une aldolisation; da&s le cas de MeC(O)Et on a d’ailleurs pu identifier par 
spectrographic de masse la presence, dans les sous-prod&s form&s, d’un d&iv& 
silici& de c&ol. 

En ce qui conceme les orientations, la methode a donne une r&ios&ctivite 
comparable & celle observee par House et al. [3] quand ils op&ent sous coniSle 
cin&que (CH, > CH2 > CH), alors qu’avec la mgthode b la &lectivit& est inver- 
see (CH > CH2 > CHJ) comme le trouvent House et al. [ 31 quand intervient un 
controle thermodynamique. 

L’extension B notre cas des etudes et considerations sur la formation et la 
reactkit des anions enolates developpees en particulier. par Caine [ 41, House 
[3,5-7] et Fauvarque 181 permettent de retrouver dans notre cas, en faisant 
abstraction des reactions concurrentielles, la regios6lectivite et mEme la s&&o- 
s&lectivite relative aux isomkes 2 et E [ 9]_ 

En tenant compte de l’intervention des reactions concurrentielles ici presen- 
tes cela nous conduit aux conclusions suivantes. 

Dans Ie cas de la methode b, 06 l’on retrouve des orientations analogues 5 
celles donnees par d’autres methodes de silylation 06 intervient la participation 
de 1’6quilibre entre anions &oh&es, on est amen6 a admettre que, dans nos condi- 
tions, 1’6quilibre d’isom&isation des anions enolates (milieu HMPT,- 5 chaud) 
s’installerait beaucoup plus vite que n’interviendrait la consommation de ces 
anions et que les orientations observks pour la silylation seraient gouvemees par 
la &a&iv&, du point de vue Clectronique, de ces anions, les plus substitu& 6tant 
les plus r&a&ifs (CH > Cl-I2 > CHJ) car les facteurs steriques ne seraient pas 
d&ernGnants du fait que la silylation est .ime O+ubstitution. 

Dans le. cas de la methode a le parall~lisme des orientatiotis observQes ici avec 
celles que House et al_ [3] obtiennent sous contr6le cinetique, et qui respectent 
la s6IectivS de formation des anions enolates (CHs > CHZ > CH) [S], est attri- 
buable, B la fois, b ce que la participation de 1’6qirilibre entre anions enolates se 
trouve limit&et 2 ce que les vitesses des r&actions concurrentielles de la silyla- 
tion de ces anions ne perturbent pas, du mains qualitativement, la tendance a 
donner les enoxysilanes les moins substitues. 

Par-tie expikimentale 

Analyses physicochimiques 
l$ous avons effectue l’analyse des m&+nge& r6actionnek par CPV B l’tide 

des appareils Hewlett-Packard-5750 et Intersmat IGC 15 equip& de colonnes 
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de 2 m remplies soit de Carbowax 20 M a 10% sur Chromosorb W soit de sili- 
cones.SE 3O.a 10% sur Chromosorb W, detecteur catharometre, gaz vecteur 
hklium. Certains isomkes d’&oxysilanes n’ont pu Ctre obtenus purs que par 
CPV preparative en employant un appareil Carlo-Erba Fractovap P muni de 
colonnes des types p&&dents. 

Les spectres infrarouges ont ete enregistres au moyen d’un instrument h 
rCseaux Perkin-Elmer 457. Les spectres RMN ont &% r&lids sur des appareils 
Varian A60 et Per-kin-Elmer R12. 

Les analyses ont ete effectuees par le Service Central de Microanalyse du 
C.N.R.S. et sont en bon accord avec les valeurs thgoriques. 

Pruduits chimiques utitistfs 
Les d&iv& carbony& commerciaux ont &ttg s&h& sur tamis moleculaire 

3 A et distilles avant emploi. 
L’HMPT a &% distille sur hydrure de calcium avant utilisation. 
L’hexamethyldisilane et le dimethyl- ,2 tetraethyldisilane ont ete prepares 

en faisant rkgir respectivement le bromure de m~thylmagn~sium ou le bromure 
d’ethylmag&sium sur le melange de methylchlorodisilanes Zndustriels. L’hexa- 
Qthyldisilane a 6th synthetise par action d’un exces de sodium sur le triethyl- 
chlorosilane. De msme le trimethyl-l,l,l triphenyldisilane (F. 108°C) est syn- 
thetise par action du sodium finement granulB (3/5 at. g) sur un n-klange de 
trim~thylchlorosilane (3/5 mol) et de triphenylchlorosilane (l/5 mol) en solu- 
tion dans le tol&ne (500 ml). 

Mode op&atoire typiquer exemple de l’action de l’hexame’thyldisilane SW- une 
&tone 

Dans tous les cas on fait barboter pendant quelques minutes de l’argon dans 
les reactifs et le solvant avant la reaction, celle-ci etant elle-m&-ne effect&e en 
atmosphere d’argon. 

La determination de la nature des divers enoxysilanes isomeres .obtenus a et& 
faite par RMN. En particulier la diffkenciation des isomeres 2 et E a pu Gtre 
rkliske en considkant que le proton gthylgnique en position cis par rapport 2 
l’oxygene se trouve a champ plus faible que le proton trans (3 et 5a). 

Me’thode a. On additionne rapidement (entre 3 et 5 min) 0.1 ii2 de &tone 
diluee dans 5 g d’HMPT au melange port6 a 80-90°C de 0.2.M d’hexamethyldi- 
silane et de 10 g d’HMPT en prkence d’un petit fragment de sodium frakhement 
coupe (0.1 g environ ou moins). La reaction est immediate et assez exother- 
mique pour maintenir le m&nge rkactionnel5 SO-90°C durant l’addition de la 
c&one sans chauffage complementaire. Le trimethylsilane, gazeux a cette tempe- 
rature, est recueilli sur la cuve h eau. 

Apr& l’addition on refroidit brutalement le milieu reactionnel en plongeant 
le ballon dans un bain d’eau glac8, on verse aussitct dans le milieu 100 ml de 
pentane refoidi prealablement B 0°C et on retire immediatement le sodium appa- 
remment. intact. Aprk refroidissement, ?I OOC, du milieu, on &nine 1’HMPT en 
lavant la solution successivement par 50 ml d’eau glacee, 10 ml d’une solution 
aqueuse B 6°C d’acide chlorhydrique 5 5% puis de nouveau avec de l’eau glacke 
jusqu’g pH 6-7. Les opkations sont conduites le plus rapidement possible_ 
Aprbs sechage de la solution organique sur sulfate de sodium, le pentane est 



-c@@$ ti<:rnoyei d’un.&ap&teur.rotati.k et--1e Xsidu est distill& : : 
-’ O&&&lle. tout-&&c& &&$&ge_ d?h&am&hyldisiloxz& (Eb. lOO”C/ 

ikd%$H&&~ d$@&&~~~~~~_~ exti&de@$re (Eb. llZ-Ik3~C/760. mtiHg). 
Oti:o;btierit e&&e, selon les temj$katur& d’ebmtion respectives, soit un 
m&@ge. c&i d&&e et_des &oxysikuies (exi bka.non& per&none-2 ;;.) soit-les 
&~oxysila&es puks (ek ~cyc@hex+ionk) soit un-m&nge .des Qnoxysilanes et de 
pr&$s non sili&&; ces-.deux premikes fractions Sent analysees par CP.V avec 
du tol&n&-comme rgfkence inteme. Enfin on recueille des queues de distilla- 
tion con&it&es d’ti $&ge gkkalement compkxe (d’aprk CPV) de com- 
PO&S non~sikib (ex. butanone: une diziane de pits CPV; par contre avec la 
cyclohexanonk obtention seulement de cyclohexylid&ne-cyclohexanone). 
Quant aG kidus de distilktion ils demeurent toujours faibles (qbelques 
dkimmes)_ Du point de vue des bilaus: on r&cup&e en moyenne 0.11 mol de 
disilane et il se forme en moyenne 0.03 mol de siloxane. Ce siloxane doit avoir 
pltieurs origines; pourune part, plut6t faible, il provient de l’hydrolyse in&i- 
table d’un peu d%noxysilanes au tours des lavages, mais la majeure partie semble 
rksulte~, finalenient, de l’intervention de reactions concurrentielles de l’&olisa- 
tion, t-elks qu’aldolisation-crotonisation; dans certains cas d’ailleurs nous avons 
pu &ablir, par spectrographic de masse, la prkence, avant hydrolyse, d’un 
d&i& silicid de &to1 (ex, butanone: I’un des constituants des produiti lourds 
est Et(Me)C=C(Me)C(OSiMe,)=C!H,). En ce qui conceme le bilan en groupes 
S&le, il est obtenu avec moins de 5% de perks, ces groupes se trouvant rbpartis 
entre le d&lane exckdentaire, HSiMes, les Qnoxysilanes et le siloxane. Quant 
aux produits lourds non silici& ils prkentent une masse ?I peu pr& complkmen- 
take de celle de la c&one qui a engendre les fkoxysilanes (ex. 5 g pour la cyclo- 
hexanone et 5.5 g pour la m&hyl-2 cyclohexanone); toutefois, %ant don& que 
la sifylation a lieu vers 80-90°C, il peut intervenir quelques pertes de c&one 
quz&d celle-ci est trop volatile. 

M&hode b. On pork le m&mge de 0.2 M d’hexam~thyldisilane, 0.1 M de 
&tone et 10 g d’HMPT B 80-90°C puis on introduit un fragment de sodium. 

La r&a&ion est immediate et dure environ 1 min. On recueille HSiMe3 com- 
me pr&demment. La reaction terminee on refroidit rapidement le milieu reac- 
tionnel en plongeant Ie ballon dans un bain d’eau gla&e puis on dilue avec 100 
ml de pentane & 0°C et on retire le fragment de sodium. 

Les opkations ultkieures sent identiques B celles de la m&hode a, et les 
bilans sont voisins, se-uls les pourcentages relatifs des &oxysilanes isomkes 
diffkent- net&men& 

Etude de b’e’volution de la composition du me’lange r&acLionnel au tours du 
fem_vs 

Prenons comxne exemple l’action de la methyl-2 cyclohexanone sur l’hexa- 
m~thyldisilane. 2.8067 g (25.06 mk2) de &one, dilu& dans 2.1677 g d’HMPT, 
sont addition&s au melange port$ B 90°C de .7.3X37 g (49.99 mkf) de disilane 
et de 3.0984 g d’HhJPT en prkence d’un fragment de sodium. 

La dur&e de l’addition est de 3 + 30 set, La r&action se fait sous argon dans 
un ballon B trois tubulures dont l’une d’elles est munie d’uu septum & travers 
lequel sont.effectu&s les prklkements pour l’analyse par CPV. Au bout de 30 
set h 1 min on effectue le ler prf%vement qu’on injecte.rapidement dans 
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l’appzu& be CPV, I%~~zfIyse CPV durznk 3 mk~ en$re &aque tije&ion on f& 
des pr&Svements toutes les minutes durant les 16 prem&es mkuW; l”analyse 
porte & chaque fois sur 100 a 200 mg du melange reactionnel que l’on pese 
rapidement au l_JlO de mg et auxquds 0x1 ajoute we qua&it& exactement 
connue de tolukre (30 mg environ) servant de reference inteme. Ces preleve- 
merits sent anaIys& avec un retard qui peut aller de I min 5 1 li parfois ce qui 
n’entra~ne pas de perturbations importantes dans la composition du melange 
except6 dans la zone d’isomkisation, en effet celle-ci s’ach&e mGme en absence 
de sodium lorsqu’elle est commencee. Certains prelevements ont ete egalement 
analyds par RMN ce qui nous a permis de confirmer les r&&tats de CPV et 
pour certains dosages d’isomeres de Ies completer. Les resultats ainsi obtenus 
sont report& sur les Fig. 1 et 2. 

A&ion be Ia cye~ohexano;?e sur S’hexame’thyldisilane en presence de trime’thyl- 
siloxy-2 buttkes-1 et 2 

La reaction est effect&e suivant un protocole insipre de la methode a. On 
additionne, en 2 min 45 set, 2.4255 g (24.75 m&Q de cyclohexanone dilues dans 
1.6970 g d’HMPT d une solution, port&e 5 90°C (en presence d’un fragment de 
sodium), contenant 7.2679 g (49.64 m.M) de disilane, 3.1124 g d’HMPT et 
1.2020 g (8.33 m&f) du melange de trimethylsiloxy-2 but&e-l (50%) et but&e-2 
(50%) ce demier etant SQUS forme 2 uniquement (ce melange d’enoxysilanes 
provenait d’une autre methode de synthese). 

A la fin de l’addition on trouve 2.0232 g de trim&hylsiloxy-1 cyclohexene 
(rdt. 48% equivalent h ceZui traw5 dans la r&&ion habituelle). On retrowe 
1.1616 g (8.05 mM) d’enoxysilanes de la butanone (perte <4%) dans la pro- 
portion A/B 49/51 (done pratiquement sans modification de la composition 
initiale j . 

Par la suite intervient la degradation des Bnoxysilanes et l’isomerisation des 
butenoxysilanes qui donnent finalement le mGme pourcentage d’isomeres 
qu’avec la methode b (A/B,# 20/80). 

Action de la butanone sur i’hexame’thyldisilane en prkence de trimdthylsiloxy-2 
butkzes-1 et -2 

M&hode de type a. On additionne 1.7885 g (24.84 ml/l) de butanone diluee 
dans 1.8991 g d’HMPT b une solution, maintenue a 85°C (en presence d’un 
fragment de sodium), contenant 7.3205 g (50.00 m.M) de disilane, 2.9786 g 
d’HMPT et 1.6234 g (11.25 m&f) du melange de trimethylsiloxy-2 but&e-l 
(50%) et but&e-2 (50%) ce demier se trouvant sous forme 2 uniquement. La 
duke de l’addition est de 3 min et on suit l’evolution de la reaction par CPV 
selon la technique vue precedemment. 

Les dosages indiquent au bout de: 2 min 3.5127 g (24134 mM) d’enoxysilaues 
(55.5% de trim&hylsiloxy-2 but&e-l (A), 44.5% de trimethylsiloxy-2 but&e-2 
(B)); 3 min 3.2977 g (22.85 m.M) d’koxysilanes (A/B 55/45); 5 min 3.2618 g 
(22.60 mM) d’knoxysilanes (A/B 53/47); 90 min 1.8280 g (12.67 m.M) d’enoxy- 
silaues (A/B_ 20/80). 

Notons que dans les conditions de la reaction habituelle faite selon la methode 
a, la butanone avait don& les r&&tats suivants (on donne dans l’ordre la duree 
en minutes, Ie rendement en enoxysilanes et la composition A/B de ceux-ci: 



d’&@P.T;.7-3162 g (~997~.r&f). de .disilane et de 1.6399 g.(ll_30 ni.M) du melange 
~de~tiim~tfiylsiloxy-2 b&&e-l (A) (50%) et tiim6&hyl$loxy-2 but&e-2 (B) 
r (59%). sous fckni~ 2 uniqueme& 

Au bout d’une;minute la r&tc.tion est tennin&e et B pa&k’ des rikultats de-CPV 
-1e &l+l-indique la presence dans le milieu de 3.4052 g diknoxysi$.nes, A/B 35/65. 
Dans les &onditions~ habituelles de b &action &lon la m&hode b;la butanone 
avait don& un r&d&ient de .45%, A/B 19/M. D’apr& ces rfkultats on con- 
state sue la synth&e.dea rkuveaux Qnoxysilanes doit, ici egalement, se faire 
-avec des rendementset des-proportions des divers isomkes analogues h ceux 
trouvb pr&&demment pour la reaction habituelle faite selon la methode b. 

Action.,de q&n fiti& m&.&s d ‘&late de sodium de la cyclohexanone SW des 
&ioxy&an~.$e la butanqze- .. 

3__5!&6 g-(10.58 _rnM)-de trim~thylsiloxy-2 but&e-l (50% jet but&e-2 (50%) 
so& d&.&s dans 5.8895 g d:HMPT et port& h 30°C. D&S que cette temperature 
est atteinteon ajoutel.1973 g (9.98 mkf) de cyclohexenolate de sodium_ Au 
bout d'une m&&e ok refroidit rapidement Je milieu en plongeant le ballon dans 
un bain d’eau glace et on le dilue avec 50 ml de pentane. On dose ensuite les 
&Gxysilanes par CPV. en ne retrouve plus que 10% (l-.1- m.M) des 6noxysilanes 
de la-butanone de-depart dans la p&portion 40% de A pour 60% de B; on 
trouve &galement O-7 m&f de trimethylsiloxy-1 cyclohexene dfi h une rGaction 
d’&hange_ 

Action du ~trit!thylsilane suk la pentanone-2 en miiieu -HMPT 
0~ additionne_un petit fragment de sodiumau melange de 11.6 g (011 M) de 

triethyl&ne~et de 4.8 g (0.06 J4) de pentanone-2 et de 5.2 g d’HMPT port6 h 
90°C. 

Ai?,bout de 5 rr& on n’observe pars, par CPV, la formation d’enoxysilanes. 
Les dosages .effectu& font_apprhitre_ la disparition- progressive de la &one et 
uni$ &&nytion; de-l’ordre.de lO%de la &&ite de HSiEt3. Aprks 1 h on refroi- 
dit le~m&Iege rea&@on.nel 6 $C .et- on& dilue .p& 196 ml de pentane puis on 
tra.%e la sbhkion selon le pro&de habitueI_ 

On recuei& un melange .&b._: ~$W-~OS”_C/760. +g de 1X.2 g co&nant 
d’apres le dosage -p&‘eV, 10.2 g de tri~thylsilaue et :I.0 g de .pentanone-2; il 
reste 2;8 g de produi& lourds non _sili&s~- _- : . . 

-- 
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A&bn.~du t+Zthj&ilane SW les knoxysilanes (en SiMe3) de la bufankme 
_.La r&&ion est effe&uee en presence d’une petite quantite de butanone (0.5% 

‘de la qua&t6 totale des enoxysilanes) et d’un fragment de sodium. 1.16 g (9.98 
m#) de t&%h$silane est addition& a 1.28 g (8.89 m&Z) de trimethylsiloxy-2 
but&e-l (50%$et but&e;2 (50%) (2) a 90°C en presence de 2 g d’l&!IPT. La 
reaction est suivie par CPV. 

Au bout de 3 min, 0.4% des enoxysilanes a disparu et l’on-retrouve la quantite 
de depart de triethylsilane. 

Apres 2 h on ne trouve plus que 5% des 6noxysilanes de depart (dans la pro- 
portion: 20% de trimethylsiloxy-2 but&e-l pour 80% de l’autre isomere) le 
restz de ces d&ives.s’&nt degrade en siloxane et produits lourds; on retrouve 
d’autre part 1.05 g (9.01 mM) de triethylsilane et on n’observe jamais au tours 
de l’kolution la formation d’6noxysilane en SiEts. 
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