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Summary

The action of hexaalkyldisilanes on enolisable ketones in an HMPT medium
and in the presence of catalytic amounts of sodium, gives rise to, besides hydro-
genosilanes, enoxysilanes which can be isolated under certain conditions. When
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.

Résumé

Par action d’hexaalkyldisilanes sur des cétones énolisables, en milieu HMPT
et en présence de quantités catalytiques de sodium, il se forme, a c6té d’hydro-
génosilanes, des énoxysilanes qui ont pu &tre isolés en choisissant des condi-
tions appropriées. Quand différentes orientations de 1’énosilation sont possibles,

- des modifications du mode opératoire permettent selon la variante employée,
de changer la nature des structures énoxysilanes prédominantes. Dans les con-
ditions réalisées, les réactions de dégradation, et d’isomérisation éventuelle,
des énoxysilanes formés se sont révélées sans influence importante sur les orien-
tations observées. Un mécanisme de cette réaction de silylation est proposé et
les orientations obtenues résultent d’un controle cmethue ou thermodynamique
selon la methode choisie.

Dans un aiticle précédent [1] nous avions signalé que ’action d’hexaalkyldi-
silanes sur des alcools ou des cétones énolisables, en milieu HMPT et en présence



de traf,es de sodmm comme catalyseur entrmnalt la sc1ss10n de la hmson Sl—Sl
-avec I ormation: d’hydrogenosﬂaneS' dans Ié cas des’ alcools on isolait'en méme -
.temps ‘des alcoxysﬂanes alors qu’avec les’ cetones onn obtenmt pas les énoxy-
_silanes’ attendus (sicen’est dans un cas, et encore en trés fa.lble praporhon lors
de I’action de l’hexaethyldlsllane surla cyclohexanone) comme nous 1’avions
vérifié, les énoxysilanes se degrada.lent en effet, au cours des operatlons réalisées.
Nous verrons ici, tout d’abord, que I’emploi de certaines conditions expéri-
mentales nous a permls d’ oler ces éthers d’enols a cote des hydrogenosﬂanesr
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Nous verrons également que les deux modes opératoires retenus donnent des
rendements globaux-voisins aussi bien du point de vue hydrogénosilanes que du
point de vue énoxysilanes mais qu’ils conduisent, quand ces derniers peuvent
se présenter sous des formes isoméres, 4 des mélanges d’énoxysilanes tres diffe-
rents. En ce qui concerne les orientations observées nous avons recherché si elles
‘pouvaient étre nettement tributaires ou non des réactions de dégradation et
parfois d’isomérisation des enoxysﬂanes qui peuvent se mamfester dans ce
milieu.

-Nous. termmerons en proposant un mode de propagatlon de la reactlon de
sﬂyla‘lon et en comparant les orientations obtenues i celles données par d’autres
méthodes faisant intervenir un contrdle cinétigue ou thermodynamique.

-Résulfats

(1}, Obtentxon des enoxyszlanes :

Nous avons tout d’abord constaté, comme nous le précisons plus loin, qu’en .
traitant des cétones énolisables par des disilanes en milieu HMPT, vers 90°C et
en présence 4d’un petit fragment de sodium, la formation d’énoxysilanes est
extrémement rapide et en particulier beaucoup plus rapide que leur dégradation
dans ce 'milieu, ce qui rendait possible leur isolation a conditions d’arréter a
temps, et rapidement, les réactions postérieures a leur formation. Pour stopper
I’évolution du systéme, ou tout au moins la ralentir considérablement, il suffit
de le soustraire rapidement i la présence de sodiu.m tout en le diluant avec un
solvant inerte. Quand ’opération est conduite en vue de la préparation d’énoxy-
silanes, on réalise, dés la fin de la réaction, de fagon quasi simultanée la dilution
rapide par du pentane glacé (tout-en refoidissant extérieurement le milieu réac-.
tionnel) et.’enlévement du fragment de sodium (qui n’est pratiquement: pas
consdmmé),, par l_a suite, aprés élimination de 'HMPT par des lavages appropriés,
les enoxjsﬂanes sont recueillis par distillation. Quand 1’opération est conduite.
de facon-a suivre ’évolution du milieu réactionnel, I’échantillon prélevé au moyen
d’une sermgue (donc pratiquement exempt de sodium) est dilué dans du toluéne
qui sert, en' méme temps, de référence pour les analyses réalisées habituellement
par CPV (ou éventuellement par RMN); ces analyses sont rendues possibles par
le fait que la composition de ces-solutions. toluemques n’évolue que trés lente-
ment en fonction du temps. B : : :
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_ Deux variantes dans le mode d’addition des réactifs ont été finalement
retenues et enfrainent, comme nous le verrons, la prédominance d’isoméres
différents chaque fois que diverses orientations de I’énolisation sont possibles.

La méthode notée “a” consiste i faire tomber la cétone goutte i goutte dans

~le mélange disilane/HMPT/Na porté vers 90°C; la réaction de la cétone étant
trés rapide, I’évolution du milieu réactionnel est stoppée dés la fin de 1’addi-
tion qui dure environ 4 min pour 0.1 mol de cétone.

Dans la méthode notée ““b> on porte le mélange cétone/disilane/HMPT vers
90°C puis on introduit le fragment de sodium; au bout d’une minute 1’évolution
du milieu est stoppée, la réaction de formation des énoxysilanes étant terminée.

- Quelle que soit la méthode employée on isole les énoxysilanes avec des rende-
ments globaux analogues, en géneral de ’ordre de 40—50%; des analyses (CPV)
du milieu réactionnel effectuées dés la fin de la réaction ont montré que les
opérations d’isolation des énoxysilanes ne font perdre qu’environ 10% de ces
dérivés sans destruction préférentielle d’un des isoméres formés.

Dans les Tableaux 1 et 2 sont mentionnés a la fois les rendements globaux en
énoxysilanes isolés par distillation ainsi que les pourcentages relatifs des divers
énoxysilanes isoméres obtenus lorsqu’il se forme un mélange de diverses struc-
tures énoxysiliciées; dans les Tableaux 1 et 2 on trouve aussi les rendements en
hydrogénosilanes (HSiR ;). Dans toutes ces réactions il se forme également des
disiloxanes et il reste des résidus de distillation, peu ou pas siliciés, correspon-
dant a des produits lourds dus a des condensations qui peuvent étre attribuées
vraisemblablement a I’intervention de réactions du type aldolisation—crotonisa-
tion de la cétone initiale compétitives de la formation des énoxysilanes.

Par ailleurs, dans le cas des cétones dissymétriques du Tableau 2 (MeC(O)Et,
MeC(0)-i-Pr, EtC(0)i-Pr, méthyl-2-cyclohexanone) nous notons que le méthode
a conduit a I’isolation, de fagon majoritaire, d’énoxysilanes correspondant a une
orientation du coté le moins substitué: avec MeC(O)Et orientation CH; > CH,
(essais 15a, 16a et 17a); avec MeC(O)i-Pr orientation CH; > CH (essai 20a); avec
EtC(0)-i-Pr et avec la méthyl-2 cyclohexanone orientation CH, > CH (essais 21a,
22a et 23a). Finalement la régiosélectivité obtenue correspond a I’ordre décrois-
sant CH; > CH, > CH.

Par contre avec la méthode b on obtient de préférence les énoxysilanes
correspondant au départ d’un hydrogéne du groupe le plus substitué en a du
C=0: CH, > CH; (essai 15b); CH > CH; (essai 20b); CH > CH, (essais 21b et
22b). La régiosélectivité correspond cette fois a CH > CH, > CHj, ordre inverse
du précédent. '

Du point de vue stéréosélectivité ’emploi de la méthode b favorise de fagcon
générale 'obtention de la forme Z de ’énoxysilane alors qu’avec la méthode a
les résultats semblent plutot correspondre a une légére prédominance de la
forme E.

En ce qui concerne ’obtention d’hydrogénosilanes on remarque que le tri-
méthylsilane, HSiMe,, volatil & la température de la réaction, est celui qui est
isolé avec les meilleurs rendements (70—75%) du fait de son élimination du
milieu réactionnel dés sa formation; dans les autres cas on ne peut éviter que
I’hydrogénosilane formé ne donne des réactions secondaires, mais on peut
noter, dans les Tableaux 1 et 2 que les rendements en énoxysilanes et méme
les pourcentages relatifs des divers isoméres énoxysiliciés ne sont guére pertur-



_ Enoxysilane

“RAt. (%) €

' MesSiSiMes . M

-

a HSiMe3 .. . 73 . HyC=C(Me)OSiMe3 35
‘ib - - Me3SleMe3> N HSiMe3 75 . H,C=C(Me)0SiMes 35
~2a>- i (MeEtgSi)z T “ HSiEt;Me - 63 ° * CHp=C(Me)OSiEt;Me . 38
8a. - Et3SiSiEt3 - ) . . HSiEtz- 37 CH;=C(Me)OSiEt3 - 40

HSiMe3 - 0. _ . ,

; s - MeC{O)Mi . : =C(Me)OSiMe 37
Aac 5 MesSiSiFhs . MeG(OMe  Lasiens 14 CoMe)osiMes
Ba- . -Me3SiSiMes’ < MeC(O)t-Bu - HSiMez 68 | CH,=C(t-Bu)OSiMe3 32
5b - 7. Me3SiSiMe3 .. MeC(O)t-Bu : HSiMes £ .. CH2=C(t-Bu)OSiMe3 37
6a EtsSiSifty . MeC(O)-Bu HSiEt3 - CH,=C(t-Bu)OSiEt3 37
- 7a . MeéS{iSiMeaA ’ E>,=o : 'HSiMes : - Q_’osmes a2
7b | Me,SiSiMe, I:>:O - HSiMe, 72 O-OSiMe3 a5
8a. . Et,SiSiEt, O:o HSIEt, 34 Q—OSiEtg as

. MeSiSiPh, - o HSiMe; o osiMe
Sa e35iSiPhy HSiPh, 18 s *
10a . Me,SiSiMe; . 7©=o : HSiMe; 64 Q—OSiMez 43
10b . Me;SiSiMes <:>:o HSiMes 65 Q—OS&Me:, as
110 Et,SiSiEty C>=o' HSiEts 37 Q—OSiEt; 51
12 Me,SiSiPh, <:>=o v HSiMes o OSsiMe, a1
‘ HSiPhy 12

13c Me,SiSiMe, Me C(O)CHPh HSiMes 8 <:>—osw.e3 o
140 Me;SiSiMe, MeC(O)Ph HSiMe, 8 H,C=C(Ph)OSiMe3 12

< Jalettre a ou b mdxque 12 méthode employee. L4 11 se forme aussi des dxsiloxa.ues et des prodmts lourds
peu ou pas silicés. € Rdts. calculés par rapport i la cétone de départ. °

bés par rapport aux cas ou il se dégage HSiMea'. Dans des essais témoins nous
avons observé que les hydrogenosﬂanes, dans les présentes conditions expen—
mentales ‘ne semblent pas aptes i réagir avec les cétones pour donner des énoxy-
'sﬂanes et que, par ailleurs, ils ne paraissent pas réactifs vis a vis des énoxysilanes
'Veux-memes. Ainsi un mélange HSiEt;/EtC(O)Et/HMPT maintenu a 90°C en
présence. d’un fragment de sodium n°a pas permis d’observer la formation d’énoxy-
silane; de’'méme.quand on traite, dans des conditions analogues; un mélange -
o i enoxysﬂanes (en SiMe;) de la butanone par HSiEt; il ne se forme pas
Ad’enoxysﬂane en SiEts, et on peut- méme observer une dégradation trés
‘avancée des enoxysﬂanes sans:que des q antltes mpurtantes de triéthylsxlane ne
soxent encore consommees. ,
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, Remarquons aussi, dans les Tableaux 1 et 2, qu’avec Me;SiSiPh; (essais 4a,
9a, 12a et 17a) on n’observe aucun dégagement de HSlMe3, il s’en suit que le
sens de la scission de ce disilane devrait donc conduire i la formation, comme
‘hydrogénosilane, de HSiPhj; seulement qui n’est toutefois obtenu qu’avec des
rendements faibles par suite de réactions secondaires entrainant finalement la
formation du disiloxane correspondant; seuls les énoxysilanes en qlMe3 sont
observés conformement au sens proposé pour la scission.

Dans les études de ’évolution du milieu réactionnel et dans la discussion
de Porientation observée dans I’obtention d’énoxysilanes nous nous sommes
limités au cas de ’emploi de Me;SiSiMe; comme agent silylant qui présente
Pavantage de conduire a un hydrogénosilane volatil, HSiMej;, qui se soustrait du
milieu dés sa formation et qui présente aussi I’intérét de conduire & des énoxy-
silanes en SiMe; identiques a ceux obtenus par d’autres auteurs, au moyen
d’autres méthodes, ce qui facilite 1a compariason des résultats.

(2) Recherche de linfluence sur les résultats obtenus de réactions de dégrada-
tion et d’isomérisation des énoxysilanes

Nous avons vu que lorsqu’on opérait sans précautions particuliéres on n’isolait
habituellement pas d’énoxysilanes par suite de leur dégradation; or ici, dans les
meilleurs conditions réalisées, les rendements sont demeurés mcyens. Nous avons
donc recherché si, dans ces conditions expérimentales, le rendement et la com-
position en énoxysilanes isomeéres étaient tributaires de facon manifeste de
réactions de dégradation, éventuelloament plus ou moins sélectives, et de réac-
tions d’isomérisation.

Pour répondre a ces questions nous avons tout d’abord suivi P’evolution du
milieu réactionnel en opérant selon la méthode “a’’ avec des cétones illustrant
différents cas de compétitions d’orientation de l’enolisation: Me(C)OEL (CHs/
CH,), MeC(0)i-Pr (CH3/CH), EtC(O)i-Pr et méthyl-2 cyclohexanone (CH,/CH).
Les Fig. 1 et 2 résument les principaux résultats. On note que les rendements
maximum sont obtenus peu aprés la fin de P’addition de la cétone, la réaction
étant trés rapide; dans les minutes qui suivent intervient une dégradation non
négligeable, mais encore peu avancée, sans modification des pourcentages
relatifs d’énoxysilanes isoméres; ensuite, dans certains cas seulement (MeC(O)Et,
méthyl-2 cyclohexanone), peuvent se manifester des réactions d’isomérisation
tardives.

Par ailleurs, nous avons pu vérifier, par des essais tests, que dans la zone de
formation des énoxysilanes les réactions de dégradation, et d’éventuelle isomé-
risation, ne pouvaient pas perturber de fagcon importante le rendement ni la
composition en énoxysilanes isomeéres durant le court laps de temps que dure
la réaction de formation de ces dérivés; les essais réalisés (voir partie expéri-
mentale) ont consisté a suivre I’évolution du milieu en effectuant la réaction
entre MesSi, et une cétone telle que la eyelohexanone ou la butanone en présence
d’énoxysilanes en SiMe; de la butanone; ces demiers provenaient d’un autre
mode de synthése et présentaient une composition différente de celles que
donnent les méthodes a ou b; dans le cas de la cyclohexanone, par exemple, on
obtient le rendement habituel en triméthylsiloxy-1 cyclohexéne et les énoxy-
silanes de la butanone introduits initialement sont retrouvés sans modification
de leur composition en isoméres avec seulement un faible pourcentage de pertes

(suite a la page 145)
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Fig. 1. La réaction EtC(0)i-Pr + MegSiz + eNa + HMPT (avec MeC(O)i-Pr, diagrammes analogues).
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Fig. 2. La réaction methy1-2 cyclohexanone + Me5$12 + eNa + HMPT (avec MeC(O)Et dxagrammes
- ana.logues).
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» (5%), en operant avec Ia butanone leb resultats sont compatlbles avec ce qui
" précéde.: -

Remarquons toutefms que, contran:ement aux résultats précédents, I’emploi
de quantités massives d’énolates alcalins entraine rapldement une forte dégra-
‘dation’des énoxysilanes en SiMe; de la butanone accompagnée d’isomérisation
et d’echanae du groupe Me;Si (voir partie expenmentale) Cette différence de
comportement des énoxysilanes est attributable a ce que dans les essais tests
précédents il n’y aurait a tout moment qu’une faible concentration en anions
‘avec en plus présence de disilane et de cétone qui peuvent constituer des espéces
beaucoup plus réactives que les énoxysilanes.

En conclusion les rendements et la composition en énoxysilanes isoméres
isolés (Tableaux 1 et 2) ne sont pas tributaires, de fagon marquée, de réactions
de dégradation et d’isomérisation.

Discussion

(1) Mécanisme de la formation d’énoxysilanes
Le mécanisme réactionnel qui paraissait le plus vraisemblable consistait a
faire intervenir une propagation de la réaction par ’'intermédiaire d’anions. Dans
des essais tests nous avons pu confirmer la validité de cette hypothése, et lever
ainsi le doute qui subsistait i la suite de premiers essais [1], en constatant que de
faibles quantités d’énolates alcalins suffisent a catalyser la réaction de la cétone
énolisable sur le disilane quand on opére avec des solutions ou ’on a fait bar-
boter de 1’argon juste avant réaction; pour toutes les réactions catalysées par du
sodium et mentionnées ici nous avons opéré avec des solutions ainsi traitées.
Nous pouvons donc supposer que la réaction de la cétone sur le disilane en
présence d’un peu de sodium serait déclanchée par la formation initiale de traces
d’énolates alealins a partir de la cétone et du sodium. Dans I"HMPT la réactivité
[2] (et finalement la dureté) de ce type d’anions serait suffisamment accrue pour
permettre une attaque facile du disilane ce qui libérerait un silanion:
>c=c< +38i—8i< » >c=c{
(O O0—Si<
Le silanion ainsi formé réagirait ensuite trés vite sur une autre molécule de
cétone avec formation d’hydrogénosilane et d’un nouvel anion énolate qui
assurerait la propagation de la réaction sans nouvelle consommation de sodium:

+ =8i" (A)

=sim+ S0—C— > H-8i< +>0=c (B)
H O o

11 semblerait normal que 1’étape la plus difficile, la plus lente, soit 1a scission
(A), du silane par ’anion énolate. Cela pourrait expliquer, pour une grande
part, le taux quasi nul de transformation de la méthyl benzyl cétone (essai 13a);
on sait, en_effet, qu’avec cette cétone I’énolate qui se fait essentiellement, méme
- sous controle cinétique (voir par ex. 3), est ’anion le plus conjugué, PhCH=C-
(O7)CH; (Z + E); la conjugaison avec le noyau phényle serait suffisamment forte
pour diminuer sa dureté au point de rendre négligeable sa réactivité vis a vis du



'(’i:i:sﬂéhe"’de' "méihé:aéﬁsrié é}a.s'aél cetophenone (essa1 14a), oti ’anion forme 7
est fortement conjugue les rendements en enoxysﬂane sont tres fmbles. S

»,(2) Orzentatzon dcms Ia formatlon des enoxystlanes '.' . e

" - Nous-avons vu que dans la zone de formation des enoxysﬂanes les reactlons
de degradatlon et d’isomérisation- de ces denves r’interviennent que peu ou pas,
‘de sorte que les onentatlons et les rendements obtenus. sont attnbuables, de-
fagon ¢ qua51 exclusive, aux transformatlons subies par les anions énolates.

Le fait'que les rendements en énoxysilanes soient seulement moyens provient
donc de réactions concurrentielles données par les anions énolates, leur silyla- -
tion étant concurrencée par d’aufres réactions ayant sans doute pour origine
une aldolisation; dans le cas de MeC(O)Et on a d’ailleurs pu identifier par
spectrographie de masse la présence, dans les sous-produits formés, d’un dérivé
silicié de cétol.

En ce qui concerne les orientations, la méthode a donne une régiosélectivité
comparable i celle observée par House et al. [3] quand ils opérent sous contrdle
cmetxque (CH; > CH, > CH), alors qu’avec la méthode b la sélectivité est inver-
sée (CH > CH, > CH;3) comme le trouvent House et al. [ 3] quand intervient un
controle thermodyna.mlque.

L’extension a notre cas des études et considérationssur la formation et la
réactivité des anions e_nolates développées en particulier par Caine [4], House
[3,5—7] et Fauvarque [8] permettent de retrouver dans notre cas, en faisant
abstraction des réactions concurrentlelles, la régiosélectivité et méme la stéréo-
sélectivité relative aux isoméres Z et £ [9].

En tenant compte de I’intervention des réactions concurrentxelles ici présen-
tes cela nous conduit aux conclusions suivantes.

Dans le cas de la méthode b, o1 1’on retrouve des orientations analogues a
celles données par d’autres méthodes de s:lylatlon ot intervient la participation
de I’équilibre entre anions énolates, on est amené a admettre que, dans nos condi-
tions, I’équilibre d’isomérisation des anions énolates (milieu HMPT, a chaud)
s’installerait beaucoup plus vite que n’interviendrait la consommation de ces
anions et que les orientations observées pour la silylation seraient gouvernées par
la réactivité, du point de vue électronique, de ces anions, les plus substitués étant
les plus réactifs (CH > CH, > CH,) car les facteurs stériques ne seraient pas
déterminants du fait que la silylation est une O-substitution.

Dans le cas de la méthode a le parallélisme des orientations observées ici avec
celles que House et al. [3] obtiennent sous controle cinétique, et qui respectent
la sélectivité de formation des anions énolates (CH3; > CH, > CH) [8], est attri-
buable, 3 la fois, 4 ce que la participation de ’équilibre entre anions énolates se
trouve limitée et i ce que les vitesses des réactions concurrentielles de la sﬂyla-

tion de ces anions ne periurbent pas, du moins qualitativement, la tendance a
donner les énoxysilanes les moins substitués. :

Partie expériméntale
Analyses physzcochzmlques

Nous avons effectué 1 a.nalyse des mélanges réactionnels par CPV a 1’a1de
des appareils Hewlett—Packard 5750 et Intersmat IGC 15 équipés 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 304 10% sur Chromosorb W, détecteur catharométre, gaz vecteur
-hélium. Certains isoméres d’énoxysilanes n’ont pu étre obtenus purs que par
"CPV préparative en employant un appareil Carlo—Erba Fractovap P muni de
colonnes des types précédents. ,

Les spectres infrarouges ont été enregistrés au moyen d’un instrument a
réseaux Perkin—Elmer 457. Les spectres RMN ont &été réalisés sur des appareils
Varian A60 et Perkin—Elmer R12.

Les analyses ont été effectuées par le Service Central de Microanalyse du
C.N.R.S. et sont en bon accord avec les valeurs théoriques.

Produits chimiques utilisés )

Les dérivés carbonylés commerciaux ont été séchés sur tamis moléculaire
3 A et distillés avant emploi.

I’HMPT a été distillé sur hydrure de calcium avant utilisation.

I’hexaméthyldisilane et le diméthyl-1,2 tétraéthyldisilane ont été préparés
en faisant réagir respectivement le bromure de méthylmagnésium ou le bromure
d’éthylmagnésium sur le mélange de méthylchlorodisilanes industriels. L’hexa-
éthyldisilane a été synthétisé par action d’un excés de sodium sur le triéthyl-
chlorosilane. De méme le triméthyl-1,1,1 triphényldisilane (F. 108°C) est syn-
thétisé par action du sodium finement granulé (3/5 at. g) sur un mélange de
triméthylchlorosilane (3/5 mol) et de triphénylchlorosilane (1/5 mol) en solu-
tion dans le toluéne (500 ml).

Mode opératoire typique: exemple de ’action de ’hexaméthyldisilane sur une
cétone

Dans tous les cas on fait barboter pendant quelques minutes de ’argon dans
les réactifs et le solvant avant la réaction, celle-ci étant elle-méme effectuée en
atmosphére d’argon.

La détermination de la nature des divers énoxysilanes isoméres obtenus a été
faite par RMN. En particulier la différenciation des isoméres Z et E a pu étre
réalisée en considérant que le proton éthylénique en position cis par rapport a
P’oxygéne se trouve a champ plus faible que le proton trans (3 et 5a).

Méthode a. On additionne rapidement (entre 3 et 5 min) 0.1 M de cétone
diluée dans 5 g ’HMPT au mélange porté 4 80—90°C de 0.2’ M d’hexaméthyldi-
silane et de 10 g ’HMPT en présence d’un petit fragment de sodium fraichement
coupé (0.1 g environ ou moins). La réaction est immédiate et assez exother-
mique pour maintenir le mélange réactionnel 2 80—90°C durant 1’addition de la
cétone sans chauffage complémentaire. Le triméthylsilane, gazeux a cette tempé-
rature, est recueilli sur la cuve i eau.

Aprés I’addition on refroidit brutalement le milieu réactionnel en plongeant
le ballon dans un bain d’eau glacé, on verse aussitot dans le milieu 100 ml de
pentane refoidi préalablement a 0°C et on retire immédiatement le sodium appa-
remment intact. Aprés refroidissement, a 0°C, du milieu, on élimine PHMPT en
lavant la solution successivement par 50 mi d’eau glacée, 10 ml d’une solution
aqueuse a 0°C d’acide chlorhydrique 3 5% puis de nouveau avec de 1’eau glacée
jusqu’a pH 6—7. Les opérations sont conduites le plus rapidement possible.
Apreés séchage de la solution organique sur sulfate de sodium, le pentane est
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»chasse au moyen d’un evaporateur rotatzf et le résidu est d15t111e. s : '
, On recueﬂle tout ‘d’abord un melange d’hexamethyldlslloxane (Eb. 100°C/
77 60- mmHg) et d’hexamethyldlsxlane excédentaire (Eb. 112—113°C/760 mmHg).
On obtlent ensmte selon les temperatures d’ébullition respectives, soitun. -
melange du d1s11ane et des énoxysilanes (ex. butanone pentanone-2 ...) soit les
énoxysilanes purs (ex. cyclohexanone) ‘soit un mélange des énoxysilanes et de
- prodmts non siliciés; ces deux premiéres fractions sont analysées par CPV avec
"du toluéne comme référence interne. Enfin on recueille des queues de distilla-
tion g.onstltuees d’un r_nelange généralement complexe (d’aprés.CPV) de com-
- posés non siliciés (ex. butanone: une diziane de pics CPV; par contre avec la
cyclohexanone obtention seulement de cyclohexylidéne—cyclohexanone).
Quant aux résidus de distillation ils demeurent tou_]ours faibles (quelques
décigrammes). Du point de vue des bilans: on récupére en moyenne 0.11 mol de
disilane et il se forme en moyenne 0.03 mol de siloxane. Ce siloxane doit avoir
plusieurs origines; pour une part, plutdt faible, il provient de ’hydrolyse inévi-
table d’un peu d’énoxysilanes au cours des lavages, mais la majeure partie semble
résulter, finalement, de I’intervention de réactions concurrentielles de I’énolisa-
tion, telles qu’aldolisation—crotonisation; dans certains cas d’ailleurs nous avons
pu établir, par spectrographie de masse, la présence, avant hydrolyse, d’un
dérivé silicié de cétol (ex. butanone: I’'un des constituants des produits lourds
est Et(Me)C—C(Me)C(OS1Me3) CH_). En ce qui concerne le bilan en groupes .
SiMe:; il est obtenu avec moins de 5% de pertes, ces groupes se trouvant répartis
entre le disilane excédentaire, HSiMe;, les énoxysilanes et le siloxane. Quant
aux produits lourds non siliciés ils présentent une masse a peu prés complémen-
taire de celle de la cétone qui a engendré les énoxysilanes (ex. 5 g pour la cyclo-
hexanone et 5.5 g pour la méthyl-2 cyclohexanone); toutefois, étant donné que
la silylatlon a lieu vers 80—90°C, il peut intervenir quelques pertes de cétone
quand celle-ci est trop volatile.

Meéthode b. On porte le mélange de 0.2 M d’hexaméthyldisilane, 0.1 M de
cétone et 10 g A’HMPT a 80—90°C puis on introduit un fragment de sodium.

La réaction est immédiate et dure enviren 1 min. On recueille HSiMe; com-
me précédemment. La réaction terminée on refroidit rapidement le milieu réac-
tionnel en plongeant le ballon dans un bain d’eau glacée puis on dilue avec 100
ml de pentane a 0°C et on retire le fragment de sodium.

Les opérations ultérieures sont identiques a celles de la méthode a, et les
bilans sont voisins, seuls les pourcentages relatifs des énoxysilanes isomeéres
différent nettement.

Etude de I’évolution de la composition du mélange réactionnel au cours du
temps : : :

Prenons comme exemple ’action de la méthyl-2 cyclohexanone sur ’hexa-
méthyldisilane. 2.8067 g (25.06 mM) de cétone, dilués dans 2.1677 g ’HMPT,
sont additionnés au meélange porte a 90°C de 7.3187 g (49.99 mM) de dlsﬂane
et de 3.0984 g A’HMPT en présence d’un fragment de sodium. -

La durée de I’addition est de 3 min 30 sec. La réaction se fait sous argon dans
un ballon 3 trois tubulures dont I'une d’elles est munie d’un septum a travers
lequel sont effectués les prélévements pour 1’analyse par CPV. Au bout de 30 .
sec 4 1 min on effectue le ler prélévement qu’on injecte rapidement dans
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~ Pappareil de CPV, 'analyse CPV durant 3 min enire chagque injection on fait

des prélévements toutes les minutes durant les 10 premiéres minutes; P’analyse
porte 3 chaque fois sur 100 4 200 mg du mélange réactionnel que I’on pése
rapidement, au 1/10 de mg et auxquels on ajoute une guantité exactement _
connue de toluéne (30 mg environ) servant de référence interne. Ces préléve-
ments sont analysés avec un retard qui peut aller de 1 min a 1 h parfois ce qui
n’entraine pas de perturbations importantes dans la composition du mélange
excepté dans la zone d’isomérisation, en effet celle-ci s’achéve méme en absence
de sodium lorsqu’elle est commencée. Certains prélévements ont été également
analysés par RMN ce qui nous a permis de confirmer les résultats de CPV et
pour certains dosages d’isoméres de les compléter. Les résultats ainsi obtenus
sont reportés sur les Fig. 1 et 2.

Action de la cyclohexanone sur i'hexaméthyldisilane en présence de triméthyl-
siloxy-2 buténes-1 et 2

La réaction est effectuée suivant un protocole insipré de la méthode a. On
additionne, en 2 min 45 sec, 2.4255 g (24.75 mM) de cyclohexanone dilués dans
1.6970 g ’HMPT i une solution, portée a 90°C (en présence d’un fragment de
sodium), contenant 7.2679 g (49.64 mM) de disilane, 3.1124 g ¢’ HMPT et
1.2020 g (8.33 mM) du mélange de triméthylsiloxy-2 buténe-1 (50%) et buténe-2
(50%) ce dernier étant spus forme Z uniquement (ce mélange d’énoxysilanes
provenait d’une autre méthode de synthése).

A la fin de ’addition on trouve 2.0232 g de triméthylsiloxy-1 cyclohexéne
(rdt. 48% équivalent. 3 celui trouvé dans la réaction habituelle). On retrouve
1.1616 g (8.05 mM) d’énoxysilanes de la butanone (perte <4%) dans la pro-
portion A/B 49/51 (donc pratiquement sans modification de la composition
initiale).

Par la suite intervient la dégradation des énoxysilanes et I’isomérisation des
buténoxysilanes qui donnent finalement le méme pourcentage d’isomeéres
qu’avec la méthode b (A/B.# 20/80).

Action de la butanone sur ’hexeaméthyldisilane en présence de trzmethylszloxy-2
butenes-1 et -2

Méthode de type a. On additionne 1.7885 g (24.84 mM) de butanone diluée
dans 1.8991 g A’HMPT 2 une solution, maintenue a 85°C (en présence d’un
fragment de sodium), contenant 7.3205 g (50.00 mM) de disilane, 2.9786 g
A’HMPT et 1.6234 g (11.25 mM) du mélange de triméthylsiloxy-2 bhuténe-1
(50%) et buténe-2 (50%) ce dernier se trouvant sous forme Z uniquement. La
durée de I’addition est de 3 min et on suit I’évolution de la reactlon par CPV
selon la technique vue précédemment.

Les dosages indiquent au bout de: 2 min 8.5127 g (24.34 mM) d’énoxysilanes
(55.5% de triméthylsiloxy-2 buténe-1 (A), 44.5% de triméthylsiloxy-2 buténe-2
(B)); 8 min 3.2977 g (22.85 mM) d’énoxysilanes (A/B 55/45); 5 min 3.2618 g
(22.60 mM) d’énoxysilanes (A/B 53/47); 90 min 1.8280 g (12.67 mM) d’enoxy-
silanes (A/B 20/80).

Notons que dans les conditions de la réaction habituelle faite selon la méthode
a, la butanone avait donné les résultats suivants (on donne dans I’ordre la durée
en minutes, le rendement en énoxysilanes et la composition A/B de ceux-ci:



ns la réaction. habltuelle prolongee de fagon comparable (A/B # 20/80)
, Methode de type b.. On ajoute un fragment de sodium au mélange porté a
~:90 C;-maintenu ‘sous argon, de 1.7 901 (24.86 mM) de butanone 49796 g
'->d’HMPT 7.3162¢g (49 97-mM) de disilane et de 1. 6309 g. (11 30 mM) du melange
“de tnmethylsﬂoxy-z buténe-1 (A) (50%) et tnmethylsﬂoxy-z butene-2 (B) -
“(50%) sous forme Z uniquement. ,

CAu bout d’une minute la reactlon est termmee et a paa:tu: des resultats de CPV
: le caleul. mdlque la présence dans le milieu de 3.4052 g d’énoxysﬂanes, A/B 35/65.
' Dans les conditions habituelles de la réaction selon la méthode b, la butanone
-avait donne un rendement de 45%, A/B. 19/81. D’aprés ces résultats on con-
,»state que la synthese des nouveaux énoxysilanes doit, ici également, se faire
~avec des rendements et des proportlons des divers isoméres analogues a ceux
trouves precedemment pom la réaction habituelle faite selon la méthode b.

Actzon de quantztzes masswes d enolate de sodium de la cyclohexanone sur des
: enoxyszlanes dela butanone .
1.5276 g (10.58 mM)- de trimét hylsﬂoxy-?. buténe-1 (50%) et buténe-2 (50%)

. sont. dJIues dans 5.8895 g d’HMPT et portés a 80°C. Dés que cette température
_est attemte on ajoute 1. 1973 g (9. 98 mM) de cyclohexenolate de sodium. Au
 bout d’une minute on ‘refroidit rapidement le milieu en plongeant le ballon dans
un bain d’eau glace et on le dilue avec 50 ml de pentane. On dose ensuite les
énoxysilanes par CPV. On ne retrouve plus que 10% (1.1 mM) des énoxysilanes
de la butanone de départ dans la porportion 40% de A pour 60% de B;on
trouve également 0.7 mM de triméthylsiloxy-1 eyclohexéne dil a une réaction
d’échange. : :

Actzon du trzethylszlane sur la pentanone-2 en milieu HMPT :

On additionne un petit fragment de sodium au melange dellbg (0 iMm ) de
triéthylsilane et de 4.8 g (0. 06 M) de pentanone-2 et de 5.2 g d’HMPT porté a
90°C.

Au bout de 5 min on n’ observe pas, par CPV la formatlon d’enoxysﬂanes
Les dosages eﬁ'ectues font , appraitre la disparition progressive de la cétone et
une chm.mutmn, de l’ordre de 10% de la quantlte de HSiEt;. Aprés 1 h on refroi-
- dit le mélange reactlonnel 4 0°C et on le dilue par 100 ml de pentane puls on -
tra.lte la solution selon le procede habituel. = -

On recuellle un’ melange Eb. 100—108 C/760 mmHg de 11. 2 g contenant
d apres le dosage par CPV, 10. 2 g de tnnthylsﬂane et 1.0 g de: pentanone-Z il
reste 2. 8 g de prodmts lourds non smmes. LT : S : - -
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lActzon du trlethylszlane sur les enoxyszlanes (en SlMe3 )} de la butanone

. La réaction est effectuée en présence d’une petite quantité de butanone (0.5%
fde la quantlte totale des enoxysﬂanes) et d’un fragment de sodium. 1.16 g (9.98
‘mM) de trlethylsﬂane est additionné a 1.28 g (8.89 mM) de triméthylsiloxy-2
buténe-1 (50%) et buténe-2 (50%) (Z) a 90°C en présence de 2 g ’HMPT. La
réaction est suivie par CPV.

‘Au bout de 8 min, 0.4% des énoxysilanes a disparu et ’on retrouve la quantlte
de départ de triéthylsilane.

Aprés 2 h on ne trouve plus que 5% des énoxysilanes de départ (dans la pro-
portion: 20% de triméthylsiloxy-2 buténe-1 pour 80% de ’autre isomére) le
reste de ces dérivés s’étant dégradé en siloxane et produits lourds; on retrouve
d’autre part 1.05 g (9.01 mM) de triéthylsilane et on n’observe jamais au cours
de ’évolution la formation d’énoxysilane en SiEt;.
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