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Additions of Nitrosyl chloride and Dinitrogen trioxide to Allyltrimethylsilane and
Allylbenzyldlmethylsilane. — Summary. The reaction of nitrosyle chloride and dinitrogen trio-
xide with allyltrimethylsilane and allylbenzyldimethylsilane leads to nitrosochlorides and to
pseudonitrosites. The structures of these compounds are proved by reduction to amines.

Dans le cadre des recherches de notre laboratoire sur U'étude de la réactivité
de NOCI et de NoOj a ’égard des doubles liaisons C,C, nous nous sommes intéressés
aux silanes a chaines éthyléniques du type (RIR2R3)Si-CHo-CH=CH2 ou R! ==
R? = R3= CHj et R! = CgHs-CHgz, R2= R3 = CHj3. Nous avons réussi pour la
premiére fois 4 isoler des nmitrosochlorures de silanes A chaine éthylénique [1].
Andrianov et al. [2] par réaction du chlorure de nitrosyle avec l’allylpentaméthyl-
disiloxane (CHa=CH-CHy-Si{CH3)o—-0OSi(CHg)s) & —40° n’ont obtenu qu'un goudron
qu’ils n’ont pas analysé. De méme, nous avons réussi & préparer par action du NgOg
des pseudonitrosites organosiliciés non cités dans la littérature [3] [4]. Dans ce cas,
seul nous est connu le travail de Burkhard [5] concernant la réaction du monoxyde
d’azote avec des allyl- et vinylsilanes.

Lors de notre travail, nous avons isolé les nitrosochlorures (RIR2R3}Si-CHo-
~CH(Cl)~CHNO et les pseudonitrosites (RIR2R3)Si-CHo~CH(NO)-CHoNOs.

Le sens de I'addition du chlorure de nitrosyle sur ces composés organosiliciés se
déduit de I'effet inductif répulsif du groupement trialkylsilyle (6] (7] et de la stabilité
plus grande du carbocation secondaire (régle de Markownikoff). On peut donc
attribuer au nitrosochlorure la formule (RIR2R3)Si-CHy-CHCI-CHpNO.

La structure des pseudonitrosites obtenus peut étre dérivée de deux manidres
selon que I'on considére un mécanisme jonique ou un mécanisme radicalaire. Si nous
appliquons le mécanisme ionique proposé par Levy & Scaife [8] l'attaque par le
cation nitronium peut conduire aux carbocations I ou II:

+

+

{(RIR2R3}Si-CHp-CH-CHaNO, {(RIRZR3)Si-CHo-CH(NOs)-CHo
I II

I, carbocation secondaire, se formera de préférence et l'attaque de 'anion hy-

ponitrite monomére NO- donnera naissance au pseudonitrosite (RIR2R3)Si—CHy—
~CH(NO)-CH3NOs.
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Si nous appliquons le mécanisme homolytique proposé par Shechter [9] I'attaque

initiale par le radical NOg donne naissance aux radicaux III ou IV:

(RIR2R3)Si-CHy-CH-CHoNO,
111

(RIR2R3) Si-CHy-CH(NOg)-CHs
13%

ITI, radical secondaire, est le plus stable et conduit au pseudonitrosite (RIR2R3)-

Si-CHp-CH(NO)-CHNOs.

Nous avons déja montré [10] [11] que lors de la réduction par voie catalytique
ou par l'alanate de lithium, le groupement amino formé correspond au groupement
nitro du pseudonitrosite. Pour vérifier la structure des nitrosochlorures et des
pseudonitrosites nous les avons rédunits par voie catalytique ou par l’alanate de
lithium. Dans le cas de lallylbenzyldiméthylsilane nous avons préparé la benzyl-
diméthylsilyl-3-propylamine obtenue par une voie univoque [1] (voir Schéma 7).
Dans cette synthése seul le benzyldiméthylchlorométhylsilane est décrit dans la
littérature [12]. L’amine obtenue par cette voie indépendante est identique & celle
préparée par réduction du nitrosochlorure ou du pseudonitrosite.

Schéma 1

(CeHs—CHa) (CHg)2Si—CHy—CH =CHy

NyOs /

(CoH5~CHp) (CHa)2 5i—CHa—CH(NO)—CHNO;

\ NOCl

(CeH5—CHa) (CHa)2Si—~CHp—CHCI-CH,NO

LiAlH,y

CH{CH3)2Si—CH,Cl

l CeHs—CHaMgCl
(CeH5—CHez) (CHs)Si—CH.Cl

lNaCH (COOCsHs)z
(CsHs—CHs) (CHg)2 Si—CHg—CH(COOCoHs)s

lNaOH

(CeHs—CHz) (CHa)zSi——CHz—CH (COONa)g

90°
—_—
HCl

ng/Ni/CHaOH

A\

(CH5—CHp) (CHz)sSi—CHz—CHy—CHaNH, - HCl
TLiAlH,;

(CoHs—CHz) (CHg)oSi—CHy—CHp—CONH,

TNHS

(CeHis—CHp) (CHa)s Si—CHy—CH—COCI

T SOCl,

(CeH5—CHa) (CHs)e Si—CHa—CHa—COOH
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Pour 'allyltriméthylsilane nous pouvons résumer toutes les opérations dans le
Schéma 2. Le chlorhydrate de triméthylsilyl-3-propylamine obtenu par réduction a
été aussi isolé par Sommer & Rockett selon une autre méthode [13].

Schéma 2

(CH3)3Si—CHz—CHCI—CHoNO
NOCL / \\\ Hg/Ni/CH30H

(CH3)3Si—CH—CH=CHs (CH3)3Si—CHy—CHy;—CHz—NH; - HCI

Nz03 \ / LiAlH,

(CH3)3Si—CHz—CH(NO)—CH2NOg

Nous avons ainsi confirmé que dans le cas ot les atomes de carbone de la double
liaison éthylénique sont différemment substitués, le groupement nitro du pseudo-
nitrosite se place toujours sur I'atome de carbone le plus hydrogéné et nous avons
vérifié la structure des dérivés d’addition de NOCI et de NpOg. L’étude spectrale IR.
des nitrosochlorures et des pseudonitrosites des deux allylsilanes considérés montre
que ces produits d’addition sont des composés diméres: Vabsorption intense a
1180-1190 cm! pour le produit d’addition de NOCI et a 1190-1200 cm™ pour le
produit d’addition de NOgz est attribuée & »(NO) caractéristique d’une structure
dimere trans [14] du type azodioxy.

Partie expérimentale

Généralités. — Les points de fusion non corrigés ont été pris en tube capillaire. Les spectres
IR. ont été enregistrés sur un appareil Perkin-Elmer 521 et sur un apparecil Beckman IR, 9 (ab-
sorptions données en cm—1). Les spectres RMN. ont été enregistrés sur les appareils Vayian A 60 A
et Varian T 60 dans du dentériochloroforme avec le TMS. (= 0 ppm) comme référence.

Dosages du silicium : voir [4]. Nous avons effectud aussi dans certains cas les dosages du chlore
sous forme d’anion chlorure par potentiométrie. Pour les nitrosochlorures, on opére la minérali-
sation par le peroxyde de sodium dans la bombe de Parr. Pour les chlorhydrates d’amine on
dissout la substance dans ’eau. De méme, nous avons dosé ’azote dans les chlorhydrates d’amine
en utilisant la semi-microméthode de Kjeldahll).

Produits de départ. — L’'allyltriméthylsilane ((CHj)3Si—CHz—CH=CHys) est préparé selon
Pétrov & Mirvonov [15]: Rdt. 50%,. L’ allylbenzyldiméthylsilane ({CeHs—CHz) (CH3)2Si—CHCH =CHay)
est préparé selon [1]: Rdt. 78%,. Le chlorure de nitrosyle est préparé selon la méthode de Wittaker
et al. {16, 'oxyde d’azote{11]) selon la méthode de Wieland [17] ou de Klamann [18].

Nitrosochlorures. — Le silane a chaine éthylénique dissous dans I’éther anhydre ou le

Iy

chloroforme est refroidi & — 50°. Le chlorure de nitrosyle {excés de 5 & 10%,) est directement

1y Les analyses (C, H, N, Cl} ont été effectuées au C. N. R. S, Thiais.
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distillé dans cette solution, dont la temp. est abaissée & — 60°. Un précipité blanc apparait, qui
est filtré au bout de 24 h, la temp. ayant été maintenue a3 —60° pendant tout ce temps. Les
nitrosochlorures obtenus fondent avec décomposition et donnent la réaction de Bamberger [19].

Nitrosochlorure de Iallyltviméthyistlane: RdAt. 409, F. 73,5-74,5° aprés deux cristallisations
dans I’éther de pétrole, la fonte se décomposant & 104°. — IR.: 1180 (»(NQ)), 1250 §s(CHs) de
(CH3)3S1). — RMN.: 1,2 (d, 2H—-C—Si), 4,2-4,8 (m, CH—CHa).

CgHuCINOSE  Cale. C40,11 H 7,80 Cl119,78 N 7,80 Sil5,609
(179,5) Tr. ,,3993 ,, 7,78 ,, 21,05 , 7,82 ,, 15,519,

Dosage du chlore (Pary)  Calc. C119,78%  Tr. 20,28%

Nitrosochlorure de 1’ allylbenzyldiméthylsilane [1]: Rdt. 689%,, F. 84,5-87,5° (déc.). - IR.: 1190
@(NO)), 1250 (§s(CHs) de (CHg)aSi). ~ RMN.: 7,15 (CgHs), 2,18 (s, CeHs—CHp, 1,2 (d, 2 H-C—-5i),
0,1 (CHj3)aSi), 4,2-4,8 (m, CH—CH,).

C1oH1gCINOSE  Cale. €56,36 H 7,04 C113,89 N 548 §i10,9%
(255,5) Tr. ,,5599 ,, 715 , 14,13 , 531 ,, 10,80%
Dosage du chlore (Parr) Calc. C113,89%,  Tr. 14,059,

Pseudonitrosites. - Pour la préparation, 1’analyse et les constantes physiques voir [4].

Synthése des amines. — Chlorhydrate de triméthylsilyl-3-propylamine. a) A partir du nitroso-
chlorure de I'allyltriméthylsilane la réduction a été effectuée & 60° pendant 6 h sous une pression
de 50 atm de Hg en utilisant 16 g de nitrosochlorure, nickel de Raney (obtenu de 12 g d’alliage) et
1,8 g d’oxyde de magnésium dans 200 ml de méthanol. Le méthanol est chassé aprés avoir acidifié
par P'acide chlorhydrique et le résidu extrait par de 1'’eau qui dissout le chlorhydrate d’amine
formé et par de V’éther qui extrait la partie non salifiée. La solution aqueuse est évaporée. Le
solide brun est repris par de I’eau et par de I'éther. On ajoute une solution d’hydroxyde de sodium
4 109, pour libérer I'amine, essore les hydroxydes qui sont précipités et les épuise 4 I'éther. Les
solutions éthérées obtenues réunies sont rajoutées a de l’acide chlorhydrique 3~. La solution
aqueuse aprés évaporation conduit au chlorhydrate brut avec un rendement de 33,5%. Aprés
plusieurs cristallisations dans l'acétone: F. 187-189° (Litt. [13]: 183-184°). - IR.: 2700-3400
(»(NH) de R—NHgt), 1620 (da5(NH)), 1530 (55(NH)), 1250 (0:(CHs) de (CHa)3Si).

CeHysCINSi  Cale. C42,92 H 10,74 Cl121,19 N 8,35%
(167,5) Tr. ,,43,03 , 1090 ,, 2234 , 847%

b) A partir du pseudonitrosite de l'allyltriméthylsilane. La suspension de 12 g de pseudo-
nitrosite dans 150 ml d’éther anhydre est additionnée 4 12 g d’alanate de lithium dans 180 ml de
ce méme solvant sous un courant d’azote desséché. On porte au reflux de l'éther pendant 21 h.
Aprés le traitement habituel I’amine est isolée sous forme de son chlorhydrate avec un rendement
brut de 739%. Aprés plusieurs cristallisations dans l'acétone: F. 185-187°. — IR.: 2700-3300
(»(NH) de R—NH3*), 1605 (8as(NH)), 1515 (§s(NH)), 1250 (§s(CHg) de (CHj)3Si).

CgHgCINSi  Cale. C42,92 110,74 Cl21,19 N 8,35 Sil16,719%
{167,5) Tr. ,,42,53 ,, 10,66 ,, 21,68 ,, 10,8 ,, 16,61%

Dosages Cale. C121,19 Tr. C121,62 Cale. N8,35% Tr. N7,96%

Chlovhydrate de benzyldimethylsilyl-3-propylamine. a) A partir du nitrosochlorure de l'allyl-
benzyldiméthylsilane la réduction a été effectuée & 69° pendant 4 h sous une pression de 55 atm
de Hy avec 3,8 g de nitrosochlorure, nickel de Raney (obtenu de 5 g d’alliage) et 0,2 g d’oxyde de
magnésium dans 70 ml de méthanol. Aprés le traitement habituel le chlorhydrate brut est isolé
avec un rendement de 72%: F. 107-110°, — IR.: 2700-3300 (»(NH) de R—NH3z+), 1600 (§as(NH)),
1250 (§s(CH3) de (CHg)2Si).

C1oHaeCINSi  Cale. €59,13 H 9,03 Cl14,58 N 575 Sill,50%
(243,5) Tr. , 5890 ,, 9,00 ,, 14,02 ,, 553 ,, 11,62%
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b) A partir du pseudonitrosite de l'allylbenzyldiméthylsilane. On additionne la suspension
de 15 g de pseudonitrosite dans 200 ml d’éther anhydre & 10,5 g d’alanate de lithium dans 250 ml
de ce méme solvant sous un courant d’azote desséché. On porte au reflux de I'éther pendant 22 h.
Aprés le traitement habituel I’amine est isolée sous forme de son chlorhydrate avec un rendement
de 53%: F. 103-104° (Litt. [1]: 107-110°). Ce sel est identique & celui provenant de la réduction
du nitrosochlorure de V’allylbenzyldiméthylsilane et & celui provenant de la réduction du benzyl-
diméthylsilyl-3-propionamide {1]. — IR.: 2800-3400 (»(N—H) de R—NHj3*), 1600 (Sas(N—H),
1250 (d5(CHs) de (CHg)qSi).

C12HssCINSi  Cale. €59,13 H 9,03 Cl114,58 N 575 Sill,50%
(243,5) Tr. , 5828 , 883 , 14,39 , 580 , 11,43%
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