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Additions of Nitrosyl chloride and Dinitrogen trioxide to Allyltrimethylsilane and 
Allylbenzyldlmethylsilane. - !iumnzary. 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 Ie cadre des recherches de notre laboratoire sur l’dtude de la rdactivitC 
de NOCl et de N2O3 B I’Cgarct des doubles liaisons C,C, nous nous sommes intCressCs 
aux silanes Q chafnes Cthyldniques du type (RIR~R~)S~-CHZ-CH=CH~ oh R1 = 

R2 = R3 = CH3 et R1= C&j-CH2, R2 = R3 = CH3. Nous avons rCussi pour la 
premihe fois Q isoler des initrosochlorures de silanes Q chaine dthyl6nique [11. 
Andrianov et al. [2] par rCaction du chlorure de nitrosyle avec l’allylpentam6thyl- 
disiloxane (CH~=CH-CHZ-S~(CH~)~-OS~(CH~)~) Q - 40” n’ont obtenu qu’un goudron 
qu’ils n’ont pas analys6. De nnCme, nous avons rCussi 8. prdparer par l’action du N203 
des pseudonitrosites organosilici6s non cit6s dans la littdrature [3] [4]. Dans ce cas, 
seul nous est connu le travail de Bwklzard [5] concernant la rdaction du monoxyde 
d’azote avec des allyl- et vinylsilanes. 

Lors de notre travail, nous avons is016 les nitrosochlorures (R1R2R3) Si-CHz- 
-CH (Cl)-CHzNO et les pseud onitrosites (R1R2R3) Si-CHz-CH (NO)-CHzN02. 

Le sens de l’addition du chlorure de nitrosyle sur ces composCs organosiliciCs se 
ddduit de l’effet inductif rdpulsif du groupement trialkylsilyle [6] [7] et de la stabilitd 
plus grande du carbocation secondaire (rbgle de Markowaikoff). On peut donc 
attribuer au nitrosochlorure la formule (R1R2R3) Si-CHz-CHCl-CH2NO. 

La structure des pseudonitrosites obtenus peut Ctre dCrivCe de deux manihes 
selon que I’on considkre un rri6canisme ionique ou un mCcanisme radicalaire. Si nous 
appliquons le m6canisme ionique proposC par Levy & Scaq8 [8] l’attaque par le 
cation nitronium peut conduue aux carbocations I ou I1 : 

f + 
( R1R2R3) S~-CH~-CK-CHZNO~ (R1RZR3) Si-CH2-CH(N02)-CHz 

I I1 

I, carbocation secondaire, se formera de pr6fCrence et l’attaque de l’anion hy- 
ponitrite monomhe NO- donnera naissance au pseudonitrosite (R1R2R3) Si-CH2- 
-CH(NO)-CHzN02. 
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Si nous appliquons le mkcanisme homolytique proposd par Shechter [9] l’attaque 
initiale par le radical NO2 donne naissance aux radicaux I11 ou IV: 

( R1RzR3) Si-CH2-kH-CH2N02 (R1R2R3) Si-CH2-CH(N02)-6H2 
I11 IV 

111, radical secondaire, est le plus stable et conduit au pseudonitrosite (R1R2R3)- 
Si-CHz-CH( NO)-CHzNOz. 

Nous avons dCjh montrC [lo] [ll] que lors de la rCduction par voie catalytique 
ou par l’alanate de lithium, le groupement amino form6 correspond au groupement 
nitro du pseudonitrosite. Pour vCrifier la structure des nitrosochlorures et des 
pseudonitrosites nous les avons rCduits par voie catalytique ou par l’alanate de 
lithium. Dans le cas de 1’allylbenzyldimCthylsilane nous avons prCparC la benzyl- 
dimCthylsily1-3-propylamine obtenue par une voie univoque [l] (voir SchLma I) .  
Dans cette synth6se seul le benzyldimCthylchloromCthylsilane est dCcrit dans la 
littkrature [12]. L’amine obtenue par cette voie independante est identique B celle 
prCparCe par rCduction du nitrosochlorure ou du pseudonitrosite. 

Schdma 1 

NzO3 / \ NOCl 

(C&&--CHz) (CH3)2 Si-CH2-CH (NO)-CHzNOz (C&&-CH2) (CH3) 2 Si-CH2-CHCl-CH2NO 

, 1 Hz/Ni/CHaOH 
I 
L 

LiAlH4 

NaCH(COOC2H5)z I 
(C~HS-CH~) (CH3)z Si-CHZ-CH (COOCzH5)z 

I N a O H  

90” 

HCl 
(C&-cH2) (CH~)~S~-CH~-CH(COON~)Z  __+ 

SOCl2 1 
(CaH5-CHz) (CH3)2 Si-CH2-CH2-COOH 
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Pour 1’allyltrim6thylsilane nous pouvons rbsumer toutes les op6rations dans le 
Schhza 2. Le chlorhydrate de trim6thylsilyl-3-propylamine obtenu par rkduction a 
6td aussi isolb par Sommer & Rockett selon une autre mdthode [13]. 

Schtma 2 

(CH3)3 Si-CHz-CHC1-CHzNO 

NOCl /” \ I&/Ni/CHaOH I 
(CH&SI-CHZ-CH= CHz (CH3)3Si-CHz -CHZ-CH~-NH~ . HCl 

Nous avons ainsi confirm6 que dans le cas oh les atomes de carbone de la double 
liaison 6thylbnique sont diffkremment substituds, le groupement nitro du pseudo- 
nitrosite se place toujours sur l’atome de carbone le plus hydrogdn6 et nous avons 
vdrifi6 la structure des d6rivCs d’addition de NOCl et de Nz03. L’Ctude spectrale IR. 
des nitrosochlorures et des pseudonitrosites des deux allylsilanes consid6r6s montre 
que ces produits d’addition sont des compos6s dimkres : l’absorption intense ?L 

1180-1190 cm-1 pour le produit d’addition de NOCl et A 1190-1200 cm-1 pour le 
produit d’addition de Nz03 est attribude A v(N0) caractCristique d’une structure 
dimbre trans [14] du type azodioxy. 

Partie experimentale 

GBn6ralitBs. - Les points de fusion non corrigBs ont 6tB pris en tube capillaire. Les spectres 
IR. ont 6t6 enregistrks sur un appareil Perkin-Elmer 521 ct sur un appareil Beckman IR. 9 (ab- 
sorptions donn6es en cm-1). Les spectres RMN. ont 6tB enregistres sur les appareils Varian A 60 A 
et Varian T 60 dans du deut6riochloroforme avec le TMS. (=  0 ppm) comme rdfgrence. 

Dosages du silicium: voir [4]. Nous avons effectu6 aussi dans certains cas les dosages du chlore 
sous forme d’anion chlorure par potentiom6trie. Pour les nitrosochlorures, on opere la min6rali- 
sation par le peroxyde de sodium dans la bombe de Purr. Pour les chlorhydrates d’amine on 
dissout la substance dans l’eau. De meme, nous avons dose l’azote dans les chlorhydrates d’amine 
en utilisant la semi-micromdthode de Kjeldahll) . 

Produits de d6part. - ~~’aZlyZtrimtthyZsiZane ((CH&Si-CHg-CH=CHz) est prepark selon 
PBtrov & Mironov [15] : Rdt. SOY0. L’alZy2benzyldi~ntthyEsiEane ((C,jHs-CHz) (CH3)2Si-CH&H ==CI-Iz) 
est prepad selon [l] : Rdt. 78%. Le chlorure de nitrosyle est pr6par6 selon la methode de Wittaker 
et aE. 1161, l’oxyde d‘azote(II1) selon la mCthode de WieZand [17] ou de I<lavnann [18]. 

Nitrosochlorures. - Le silane 8. chaine Bthylknique dissous dans 1’Bther anhydre ou le 
chloroforme est refroidi 8. - . iO” .  Le chlorure de nitrosyle (excks de 5 8. 10%) est directement 

1) Les analyses (C, H, N, C1:l ont BtB effectu6es au C. N. R. S, Thiais 
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distill6 dans cette solution, dont la temp. est abaissee 8. - 60". Un prBcipit6 blanc apparait, qui 
est filtr6 au bout de 24 h, la temp. ayant 6td maintenue 8. -60" pendant tout ce temps. Les 
nitrosochlorures obtenus fondent avec d6composition et donnent la reaction de Bamberger p9]. 

Nitrosochlorure de l'allyltrimdthylsilane: Rdt. 40%, F. 73,5-74,5" aprBs deux cristallisations 
dans 1'6ther de pdtrole, la fonte se ddcomposant 8. 104". - IR.: 1180 (v(NO)), 1250 64CH3) de 
(CH&Si). - RMN.: 1,2 (d ,  2H-C-Si), 4,2-4,8 (m, CH-CHg). 

CeH14ClNOSi Calc. C 40,ll H 7,80 C119,78 N 7,80 Si 15,60% 
(179S) Tr. ,, 39,93 ,, 7,78 ,, 21,05 ,, 7,82 ,, 15,51% 

Dosage du chlore (Parr) Calc. C119,78% Tr. 2028% 

Nitrosochlorure de l'allylbenzyldimtthytylsilane [l] : Rdt. 68%. F. 84,5-87,5' (d6c.). - IR. : 1190 
@(NO)), 1250 (6,(CH3) de (CH3)zSi). - RMN.: 7,15 (CgHc,), 2,18 (s, CF,H~-CHZ, 1,2 ( d ,  2 H-C-Si), 
0 , l  (CH&Si), 4,2-4,8 (m, CH-CHz). 

ClzHlsClNOSi Calc. C 56,36 H 7,04 C113,89 N 5,48 Si 10,96% 

(2553 Tr. ,, 55,99 ,, 7.15 ,, 14,13 ,, 5,31 ,, 10,80% 

Dosage du chlore (Parr) Calc. C113,89% Tr. 14,05y0 

Pseudonitrosites. - Pour la prdparation, l'analyse et les constantes physiques voir [4]. 

Synthbse des amines. - Chlorhydrate de trimtthylsilyl-3-propylanzine. a) A partir du nitroso- 
chlorure de l'allyltrim6thylsilane la reduction a dt6 effectu6e B60" pendant 6 h sous une pression 
de 50 atm de Hz en utilisant 16 g de nitrosochlorure, nickel de Raney  (obtenu de 12 g d'alliage) e t  
1,8 g d'oxyde de magndsium dans 200 ml de mdthanol. Le methanol est chass6 aprBs avoir acidifi6 
par l'acide chlorhydrique et le rdsidu extrait par de l'eau qui dissout le chlorhydrate d'amine 
form6 et par de l'bther qui extrait la partie non salifike. La solution aqueuse est Bvapor6e. Le 
solide brun est repris par de l'eau et par de 1'8ther. On ajoute une solution d'hydroxyde de sodium 
8. 10% pour liberer l'amine, essore les hydroxydes qui sont pr6cipitBs et les Bpuise 8. l'dther. Les 
solutions dtherbes obtenues reunies sont rajoutees 8. de l'acide chlorhydrique 3 N. La solution 
aqueuse aprBs dvaporation conduit au chlorhydrate brut avec un rendement de 33,5y0. AprBs 
plusieurs cristallisations dans l'acktone: F. 187-189" (Litt. [13] : 183-184O). - IR. : 2700-3400 
(v(NH) de R-NH3+), 1620 (&(NH)), 1530 (&(NH)), 1250 (&(CH3) de (CH3)sSi). 

CsHlsClNSi Calc. C 42,92 H 10,74 C121,19 N 8,35% 
(167,5) Tr. ,, 43,03 ,, 10,90 ,, 22,34 ,, 8,47% 

b) A partir du pseudonitrosite de l'allyltrimdthylsilane. La suspension de 12 g de pseudo- 
nitrosite dans 150 ml d'6ther anhydre est additionnee 8. 12 g d'alanate de lithium dans 180 ml de 
ce m&me solvant sous un courant d'azote dess6ch6. On porte au reflux de l'dther pendant 21 h. 
AprBs le traitement habituel l'amine est isolee sous forme de son chlorhydrate avec un rendement 
brut de 73%. AprBs plusieurs cristallisations dans l'acktone: F. 185-187". - IR.: 2700-3300 
(v(NH) de R-NH3+), 1605 (6,,(NH)), 1515 (&(NH)), 1250 (&(CHsl de (CH3)sSi). 

C6Hl&lNSi Calc. C 42,92 H 10,74 C121,19 T\i 8,35 Si 16,71y0 
(167,5) Tr. ,, 42,53 ,, 10,66 ,, 21,68 ,, 10,8 ,, 16,61% 

Dosages Calc. C121,19 Tr. C121,62 Calc. N 8,35Y0 Tr. N7,96% 

Chlorhydrate de benzyldimethylsilyl-3-propylamine. a) A partir du nitrosochlorure de l'allyl- 
benzyldimdthylsilane la reduction a dt6 effectu6e 8.69" pendant 4 h sous une pression de 55 atm 
de Hz avec 3,8 g de nitrosochlorure, nickel de Raney (obtenu de 5 g d'alliage) et 0,2 g d'oxyde de 
magnesium dans 70 ml de mkthanol. AprBs le traitement habituel le chlorhydrate brut est isole 
avec un rendement de 72% : F. 107-110". - IR.  : 2700-3300 (v(NH) de R--NH3+), 1600 (Gas(NH)), 
1250 (&(CH3) de (CH3)zSi). 

ClzHz&lNSi Calc. C 59,13 H 9,03 C1 14,58 N 5,75 Si 11,50% 
(243,5) Tr. ,, 58,90 ,, 9,OO ,, 14,02 ,, 5 5 3  ,, 1 1 5 2 %  
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b) A partir du pseudonitros,ite de l’allylbenzyldim&hylsilane. On additionne la suspension 
de 15 g de pseudonitrosite dans 200 ml d’6ther anhydre Zt 10,5 g d’alanate de lithium dans 250 ml 
de ce m&me solvant sous un courant d’azote dessCch6. On porte au reflux de 1’Cther pendant 22 h. 
Xpres le traitement habitue1 l’amine est isolee sous forme de son chlorhydrate avec un rendement 
de 53% : F. 103-104” (Litt. [l] : 107-110”). Ce sel est identique B celbi provenant de la rdduction 
du nitrosochlorure de l’allylbenzyldimethylsilane et h celui provenant de la reduction du benzyl- 
dim6thylsilyl-3-propionamide [l]. - IR. : 2800-3400 (v(N-H) de R-NHB+), 1600 (&(N-H), 
1250 (&(CHs) de (CH&Si). 

C12H22ClNSi Calc. C 59,13 H 9,03 C1 14.58 N 5,75 Si 11,50% 
(243,5) Tr. ,, 58,28 ,, 8,83 ,, 14,39 ,, 5,80 ,, 11,43% 
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