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SUMMARY 

Trimethylchlorosilane and magnesium reacts with N-mono- or dialkylated 
aromatic amides in the presence of basic solvents such as HMPA, TMU and THF, 
to yield secondary or tertiary C-silylated amines in which silyl groups are placed 
either on the carbon atom of the former carbonyl group or on the paru position of the 
benzene ring. Two mechanisms are proposed as an explanation of the preceding 
results. 

Le trimethylchlorosilane et le magnesium en prepnce de solvants basiques 
tels que le HMPT, la TMU, le THF, reagissent sur les amides aromatiques N-mono 
ou dialkylees en donnant des amines secondaires ou tertiaires C-silicikes dans lesquels 
les groupements silicies se trouvent : soit sur l’atome de carbone de la fonction amide 
initiale, soit en position para sur le noyau aromatique. Deux mecanismes permettant 
&interpreter ces reactions sont proposes. 

I. INTRODUCTION 

Au tours de travaux anterieurs, nous avons montre qu’il etait possible de 
realiser une C-silylation de derives carbonyles : aldehydes’, cCtones*, esters3, au moyen 
de trialkylchlorosilanes et de magn&sium, la reaction ayant lieu en presence d’un 
solvant basique : l’hexamethylphosphorotriamide (HMPT). Ce type de reaction 
constitue de nouvelles methodes de creation de la liaison Si-C. 

Ph PiI 
\ R,SiCI, Mg 

OSiRJ 
Ph\C/ R3SiCI, Mg 

SiG$ 

z2=0 - - 

‘C’ 
HMPT 

Z’ ‘SiR 
HMPT 

3 P’ ‘SiR 3 

Z: H.R,OR Z:H.R 

Nous avons etendu cette reaction au cas des amides aromatiques N-mono ou 
disubstituees par des groupements aliphatiques. Comme chlorosilane nous utilisons 
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le trim&hylchlorosilane (Me,SiCl) et comme solvant le HMPT mais Cgalement 1; 
tCtramCthylur~e (TMIJ) et le tktrahydrofuranne (THF). 

II. RESULTATS 

1. N,N-Dimt%hylben.mmide 
Par simple melange des rkactifs, now observons une &action exothermique 

qui conduit, aprk hydrolyse, SI des amines tertiaires mono ou disilici6es qui peuvent 
Ctre consid&& comme r&&ant de la substitution de l’oxygke du carbonyle par un 
groupe Me,Si et un atome d’hydrogene, ou par deux groupes Me&. Chacun de ces 
composCs est accompa@ d’un isombre qui correspond ti la fvtation du groupement 
SiMe, sur la position para du noyau bendnique. On note egalement la formation de 
petite qu.antitC de benzyldim~thylamine. L’Cquation de la &action est la suivante : 

o- 

‘i’ 
o- 

SiMq 

r * I CNMe2 + 
O I 

CNMe2 

SiMe, SiMe, 

cn tm, 

(PI 

Les proportions de ces diffkrentes amines varient avec la nature du solvant 
utilisk. Les rkultats sont rassemblks dans 1eTableau 1. On remarque que le rendement 
global varie suivant le solvant, ainsi que les proportions des divers produits. 

TABLEAU 1 

PRODUTIS OBTSNUS EN FONCTION DU SOLVANT 

Solvant Amines silic’,b (“/o) 

(1) (11) (III) (IV) (V) 

HMPT 16 18 32 9 2 
TMU 17 17 10 15 3 
THF 30 5 7 17 2 

Nous avons identifik et dktermini la structure de ces composCs par les techni- 
ques physicochimiques : IR, RMN, spectromktrie de masse, ainsi que par leur analyse 
klkmentaire. Xis 6 part II qui avait ktk seulement signaE4, aucun des autres composks 
silici& nWaient connus. 

2. Silytation du N-m&thylbenzamide 
Dans les memes conditions, Ie prod& pr~pond&utt est une amine secondaire 
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monosilicike (VI) qui Q notre connaissance n’dtait pas d&rite. Nous avons Cgalement 
mis en evidence le derive de reduction de l’amide: la benzylmethylamine(VL1). LeS 
proportions de l’amine par rapport au derive silicie sont ici plus importantes que 
dans le cas de l’amide N,N-dimethylCe_ _ 

/H ‘i ,H H 
Me$SiCI. Mg . / 

Ph-CN c Ph-C-N 
Solvont bosique 1 \* + Ph--CH2N\Me 

SiMe3 

t5ZU 

Les rendements de ces deux derives sont les suivants : 

dans HMPT : (VI) 41%, (VII) 16% 
dans THF : (VI) 42% (VII) 17% 

mII) 

3. Cas du N-tert-butylbenzanaide 

Avec cette amide encombree, le produit preponderant est la benzyl-tert-butyl- 
amine (Rdt. 40%). Plusieurs autres produits silicies ou non se forment mais, Ctant 
donne leurs faibles proportions, ils n’ont pu etre identifies jusqu’a maintenant. 

III. DISCUSSION 

Afin d’interpreter les resultats de l’action des amides aromatiques sur le 
sysdme trimCthylchlorosilane/magnesium, nous nous appuierons sur les mkanismes 
proposes dans le cas des cCtones2. 
1. Tout cl’aborcl, on peut envisager B partir du Mg et du solvant, Ia formation dun 

ion radical (A) qui rkagirait sur le trimethylchlorosilane pour dormer l’anion (B). 
Celui-ci pourrait lui-meme : soit freer un proton pour dormer (C), soit reagir sur he 
trimethylchlorosilane et conduire 5 (D)_ 

\ 
2 Ph-C-NR2 

Mg/Me$iCI Mg 

- MgC12 
- 2 Flv-&-NR2 __c 

I 
Ph-~--NR2 

[. I 

I 
Mg*+ 

OSiMe, 0S!Me3 2 

(A) (8) 

2. Les derives (C) et (D) qui sont des gem-aminoalcoxysilanes n’ont pas CtC isoles dans 
nos conditions exphrimentales. Comme de nombreux derives @minQ, il est vrai- 
semblable qu’ils ne sont pas stable et qu’ils reagissent sur le systeme Me$iCl/Mg 
poilr donner les amines C-silici6es effectivement obtenus. 

Nous avons dej:ja en effet observe le passage de la liaison C-0-Si B la liaison 
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C-Si lors des rkactions entre certains alcoxysilanes et le trimtthylchlorosilane en 
prknce de.magn&ium et d’HMPl?‘. 

R’ d 

q--!-OsiMe3 

A3 

R’= R2=C,H, j R3=SMe3 ; R1=CgH5 ou Cl+=CH-CH2. R2=R3=H 

Dans le cas des d&i&s (C) et (D), la rkduction ou la silylation de la fonction 
alcoxysilane pourraient etre interpr&es B park dcs mikanismes a ou b. 

Le m&an&me a est bask sur celui propoti par Cuvigny et Norman@ pour 
expliquer la reduction des Bthers-oxydes par le systkme metal-alcalin/HMFT. Ainsi 
on pourrait envisager une attaque du syst6me Mg/solvant basique sur ie noyau 
aromatique de (C) ou de (D) qui conduirait B un dianion ; celui-ci donnerait un anion 
trim~thylsiloxy et un anion benzylique (E) : 

Mg 
C-NR2 - 

Solvant 
OSiMe, 

- 
OSiMe3 

- -u &p _ Me3SiO- + - - 

- &Me; 
c= 

I-NR 2- 
- 

(E) 

(Me,SiO- en prkence de Mg donne avec Me,SiCl, de l’hexamkthyldisiloxane et du 
chlorure de magnbium.) 

Lc mkanisme b, qui parait etre plus vraisemblable dans ce cas particulier, 
&ant donnC la facilitk de substitution d’un groupe OSiMe, par un groupe SiMe,, 
feraitintervenirlaformationd’unionimoniumparsuitedelad~localisationdndoublet 
libre de l’azote, ce qui aurait pour effet de favoriser le depart du groupe siloxyle : 

1 NR2, Me3SiO- 

Sur cet intermkliaire, on peut envisager une attaque par le sysdme Mg/solvant ce qui 
conduirait A un d&iv& magnksien reprt%entC par exemple par (E), l’ion Me3SiO- 
Gag&ant sur le magnCsium et le trimCthylchlorosilane comme expliquk ci-dessus: 

lh-‘-NR], Mg*+ + 2 Me3S’O- 

(E) 

L’anion (E) form6 au tours de l’une ou l’autre de ces r&actions peut subir trois 
Cvolutions et dormer les diffkrentes amines silicikes obtenues : 
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(a). Protonution 
Z = H : amine non silicik r&y+ 22 f 2 Ph-C-H 

I 
NR2 

Z= SiMej : amine silkiCe de type 
2 (I) OLl (VI) 

(b)_ Action du trim&hylchlorosiZane 

i 

[ 1 
iZ = H : amine silicike, type (I) 

Me-$iCI 
Ph-C- Mg2+ - 

i 

I 
2 Ph-C-SiMe3 

I 
NR2 

2 NR2 JZ = SiMe, : amine silkike type (III) 

(c). Possibilitt! de dilocalisation de la charge nkgative dans Ze compos& E [for-mules 
limites (E’) et (E”), (E’) &ant favoris& pour des raisons stkriques], puis protonation ou 
silylation du nouvel anion ainsi ford. 

03 (E”) 

f 
H -o- O rNR2- 

H 

C = H : amine non siliciCe C= H : dQivi (II) 

C = SiMe, : d6rivC siliciE? de type (I) C = SiMe, : d&-iv&. (IV) 

3. Avec les amides monosubstituCes, la proportion d’amines secondaires non s&c&s 
augmente et peut meme devenir prkpondkrante (cas du d&iv& tert-butylk). Ce 
r&&at peut s’interprkter si I’on envisage la formation initiale d’une amide N- 
trimCthylsilici& A partir de ce demier, les dCrivCs intermkdiaires proposts prkd- 
demment, du fait de l’encombrement du groupement SiMe,, Cwolueraient surtout 
vers la protonation. 

N. PARTIE EXPiRMENTALE 

N,N-dime’thylbenzamide 
Dans un ballon & trois tubulures, nous introduisons : 10 g (0.4 at. g) de magn& 

sium en poudre, 76 g (0.7 mole) de trim&hylchlorosilane et 50 cm3 de HMPT. Au 
moyen d’une ampoule B brome, nous introduisons 30 g (0.2 mole) de N,N-dimkthyl- 
benzamide en solution dans 100 cm3 de HMPT. La r&action est exothermique, nous 
la maintenons h 60-70’ en refroidissant Q l’aide d’un bain d’eau. Apr& addition, nous 
chauffons 12 h 51 80-90°. Nous versons le melange rkactionnel dans une solution d’eau 
chlorhydrique $ lOok puis nous extrayons g Ether. La partie CthCrke contient de 
l’hexankthyldisiloxane et 5 g de prod&s lourds qui n’ont pas 6th identifib. La 
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partie aqueuse qui renferme les derives amines sous forme de chlorhydrate est 
traitGe par NH,OH puis nous extrayons les derives amines librcs par lavages succes- 
sifs ti Ether. 

Par distillation nous isolous tout d’abord l’amine non silicike (V), 0.8 g (Rdt 
2x1, puis respectivement un melange de (I) et (II), 14 g (Rdt. global 34x), fib. 130- 
132”/25 mm, qui sont obtenus a l’ctat pur par chromatographie preparative, et un 
melauge de (III) et (IV), 23 g (Rdt global 41”/, Eb. 10%1200/3 mm, sCparQ egalement 
par chromatographie preparative- 

Avec la TMU et le THF, le processus expkimental est le meme, les proportions 
des amiues siliciees ont et:tc indiqueees prCcidemment_ Les caracteristiques de ces 
amines silicikes sont report&es daus le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

CARACTERKFIQUES DES AbUNES SILIClkES i?&-DI?&hWLh 

NO. COE.t_ Analyse, trouvt (talc.) ( %) 

PbYS- 
C H N Si 

(I)” Eb. 130”/25 mm 
n;o 1.5038 
dzo 0.905 

(IV &. 13po/25 mm 
ng 1.5034 
dzo 0.906 

(III) F: 98-990 

(1V 6.b. 105-lOP/3 mm 
np 15005 
die O-909 

69.46 9.99 
(69.81) (10.01) 

69.83 
(69.81) 

10.01 
(10.01) 

64.53 
(64.51) 
64-05 

(64.51) 

10.37 
(10.39) 
10.24 

(io.39j 

6.79 
(6.76) 

(Z$ 
5.10 

(5.02) 

13.2.9 
(13.50) 

13.31 
(13.50) 

20.12 
(20.07) 
20.10 

(20.07) 

o Picrge de (I): F. IW, N trocvi 12.93 % (talc. 1284%). b Picrate de (II): F. 13P. N trouvi 12.76% (talc. 
I2840/,). 

N-mkthylbenzamide 
L,e processus expkimental est le mEme. A partir de 13.5 g (0.1 mole) de Ph- 

CONHMe, 7.5 g (0.3 at. g) de Mg, 50 g (0.3 mole+exds) de MesSiCl et 100 cm3 de 
HMPT, nous obtenons 2 g (Rdt. 16%) de PhCH&HMe; puis 8 g (Rdt. 41%) de 
PhCH(SiMe;)NHMe, eb. 119-120725 mm, ng” 1.5070 ; dz” 0.916. (Trouve : C, 68.3 1; 
H, 10_05;N,7_66;Si, 14.76. C11H19NSicalc.: C, 68_91;H, 9.84;N, 7.25;Si, 14.50 %-) 

Avec le THF, le processus experimental est identique et les rendements sont a 
peu prk du m6me ordre. 

N-tert-butylbenzamide 
MCme mode opbatoire : PhCONH-t-Bu : 17.7 g (0.1 mole) ; Mg : 7.5 g, 0.3 at. g ; 

Me$iCl : 50 g (0.3 mole+exds); HMPT : 150 cm3 ; nous obtenons 6.5 g (Rdt. 40%) 
de PhCHtNH-t-Bu, fib. 125-1290/25 mm. 

CONCLUSION 

-Le systeme Me,SiCl, Mg, solvant basique qui s’est dejja revelt Ctre un excellent 
agent de silylation des aldehydes, c&ones, esters reagit Cgalement sur les amides aro- 
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matiques N-alkylks selon des reactions de rkduction accompagnks d’une silyIation 
du carbonyle de la fonction amide. 

Nous avons done une nouvelle hthode de creation de la liaison Si-C qui 
permet la synth~se d’arnine silici6e shit sur le carbone benzylique, soit sur le noyau aro- 
matique. 

Du point de vue du r&hat, cepassage d’une fonction amide en fonction amine 
par le systeme Me,SiCl/Mg prksente une analogie avec les &actions des organomagi 
n&ens sur certaines amides. 

Nous verrons ulttrieurement que des rksultats diffkrents sont obtenus avec 
les amides aromatiques IV-ary1Ces et les amides c&hylCniques. 
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