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XIV. SILYLATIQN D’AMIDES c&THYL~NIQUES 

M. BOLOURTCHIAN*, P. BOURGEOIS, J. DUNOGUGS, N. DUFFAUT et R. CALAS 

Ltrboruroire de Chimie Organique et Laboratoire des Compost% Organiqrces du Siiicimn et de PEtain associ6 
au C.N.R.S.. KJniwrsitP de Bordemls I, 33 Talence (France) 

(Rerp le 25 mars 1972) 

SUMMARY 

Trimethylchlorosilane reacts with various N,N-disubstituted cinnamic or 
methacrylic amides, in hexamethylphosphotriamide and in the presence of magnesium 
to give products which are disilylated in the 1,4-positions of the conjugated system. 

On hydrolysis these products form amides which are silylated in the position 
/l with respect to the carbonyl group. A mechanism is proposed to explain these re- 
actions which occur with good yields. 

RiSUMi 

En prksence de magnesium et dans l’hexamethylphosphorotriamide, le tri- 
methylchlorosilane reagit sur divers amides NJV-disubstitues de type cinnamique ou 
methacrylique pour donner une disilylation en 1,4 du systeme conjuguC 

L’hydrolyse des produits form& conduit aux amides silicies en /? du groupe 
carbonyle. Un m&an&me est propose pour interpritter ces rkactions qui s’effectuent 
avec de bons rendements. 

I. INTRODUCTION 

Au COWS de travaux anterieurs nous avons dune part etudie la silylation d’ami- 
des aromatiques N-alkyles’ et N-arylCs2 et d’autre part effectue une disilylation-1,4 de 
derives carbonyles conjugues: cCtones3-“, aldthydes4 ou esters6 a-ethyleniques. 
En vue de completer ce travail nous airons CtudiC ici la silylation d’amides aCthylCni- 
ques N,N-disubstitues. 

En sCrie cinnamique comme en serie methacrylique la r&action preponderante 
est la disilylation-1,4. Notons que pour les derives cinnamiques les rtsultats don&s 
par les amides sont a rapprocher de ceux obtenus avec les .autres fonctions alors qu’en 
serie mkthacrylique les &tones donnent surtout une duplication reductrice’ ; avec la 
methylbutenone, par exemple, la reaction est la suivante : 

* Maitre-Assistant & la Faculti des Sciences de 1’Universitk de YAbri& Iran (Section Chimie Organique). 
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Me OSiMe, 
I I “i’ ii 

cy=c -C-Me 
Mq3SiCl-Mg-HMPT CH2-C=C-Me H20 

- 

I II 
E-X Cl, - I 

we 0 

Rdt. 70% 

Pour l’ensemble des amides &dies la duplication rkductrice n’intervient qu’en 
faible proportion. 

Avec ies amides methacryliques nous avons toutefois observe d’autres rl- 
actions secondaires et notamment : (a) une reactjon conduisant a des Ltne-1 amines 
C-siliciies ; (b) une rkduction avec scission -$+N, donnant un akool primaire sat& 
(avec -K= -NPh,). 0 

II. ~~sULTATS 

(1) En sc’rie cinnamique 
En pnkence de magnQium et dans l’HMPT, Me,SiCl rCa& sur les cinnama- 

mides NJV-disubstituks selon : 

o- / + CH=CH-C-N 
II 1 

2Me,SiCI + Mg s CH-CH=C-N 
/ 

-MgCl2 I I 1 
0 SiMej OSiMq 

hcmOgPne 

CH- CH,.C-N 
/ 

(8) 

Rdt. variont,seion les amides de 75’0 85% 

Nous avons ktudii: les cas suivants: 

-N ’ = -NEt 
\ 

2 ’ -NPh2 , -NMePh . -N 

3 

et -N 

Nous avons, dans Ie cas de Ph-CH=CH-5-NEt, en particulier, mis en evi- 

b 
dence le derive de duplication reductrice en faible proportion. On peut done penser 
qu’ii intervienf en serie cinnamique, Ia reaction secondaire suivante : 

PPh-CH 
/ 

=CH-C-N 
Me3SiCI-Mg 

HMPT 

OSiM+ 1 
1 / Ph-CH-CH=C-N 

I 
\ 
/-y-p-=- 

Ph-CH-CHsC-N 
I ’ 

0SiMe3 I 

P , 

Hz0 
Ph-CH-C&-C-N 

I 
\ 

Ph-CH-0-$-~-N< 

J. Organometal. Chem., 43 (1972) 



CRl?ATION DE LA LIAISON SI-C A PART!.R DE CHLOROSILANES. XIV 141 

Les composes de structure (C) n’ont pas 6% isole en &tie cinnamique; des 
derivesde structures (C) et (D) ont CtC s&pares en skrie methacrylique (avec -Nl= 
-NPh2) et (D) mis en evidence en &tie cinnamique (avec -N:= -NEt,) par spectro- 
metric de masse. Dans les autres cas ces derives se forment aussi vraisemblablement 
mais n’ont pas eti: isoles. 

(2) En skrie mPthacrylique 
Nous avons effectue les reactions suivantes: 

MejSiCl, Mg 
- Me,Si- CH,-C=C-N ’ + 

HMPT I I ’ 
MgCb 

Me OSiMe, 

H20-H+ / 
(~1 z Me-,Si-CH2-CH-C-N 

Milieu 
’ hOmOg&-te 

(I=) 

-N’ = -NMeq,-NMePh, -N 
\ 

3 

, -N-O , -NPh, 

Les rendements varient selon les cas de 50 5 70%. 
Nous avons observe la duplication reductrice conduisant, en faibles propor- 

tions, a (G) : 

0 Me 
II I 

-C-_CH,-CH,-C=C--N\ 
Milieu / 

N-C-CH-C!i-CH,-CH-C- 

(6) 
homogbne 

(H) 

En outre, avec -N:- - -NPh2, nous avons mis en evidence la formation d’une 
tres faible quantiti: de Me,SiCH,CH-CH,OSiMe, donnant l’alcool correspondant 

Me (J) 

Me,SiCH,<H-CH,OH par hydrolyse avec -N< = -NMe2 , -N 

3 

ou 

Me W) 

Le derive de type (J) se forme ici encore en trks faible quantitt mais, de plus, 
nous avons mis en evidence la formation de Me,SiCH,(Me)C=C(N=)SiMe, (L) 
(Rdt. IO-B% selon Ies cas), sous les formes cis et trans. 

.i. Organometal. Chem., 43 (1972) 
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III. DISCUSSION 

Au cows de travaux antcrieurs4*’ nous avons admis que, pour que la disilyla- 

tion-1,4 s’effectue avec de bons rendements, il Ctait necessaire que le systkme l&-C- 

I: 
soit conjugue avec un autre group=. La phorone3, la /?-ionone’ et la pseudo-ionone’ 

(oh le systeme ;C=d-C- est conjugue avec une autre double liaison) ainsi que les 

& 
aldehydes, &tones4 et esters6 cinnamiques donnent la disilylation-1,4 avec d’ex- 
cellents rendements: Les rksultats obtenus avec les amides de type cinnamique sont 
done conformes a ceux que l’on pouvait attendre. 

Par contre, les &tones crithylitniques oh le systeme ;C=&-C- n’est pas con- 

& 
jugue avec un autre groupe (cr-ionone, cyclohexene-Zone . . .) et en particulier Ia 

7 mtthylbutkone donnent essentiellement la duplication reductrice. Puisque les 
amides methacryliques donnent surtout la disilylation-1,4,il faut admettre que le 
doublet de l’atome d’azote participe G la conjugaison. 

A la lumiere de l’ensemble des resultats que nous avons obtenus avec les 
aldehyde@, cetones3-5, este&, nitriles et chlorures d’acides’q a-ethylkniques, nous 
proposons un mecanisme que nous appliquerons ici au cas des amides cc-tthyl&niques. 

Comme dam les autres cas, .il y aurait formation d’un ion radical : 

\ ,+:_N’z!!_ ‘C&,_, - ‘&&EC -N 
/ *SiCI \* I 

\ w 1 I 1 / I \ 

- C-C=C-N 
/ 

3 !I 
/ 

O@ OQ AS+2 ’ 3 
(Cl, 

Bien que le radical soit stabilise par conjugaison nous n’kcrirons, pour simpli- 
fier, que la formule de type (a), du fait que la position 4 (et non la 2) est ici la position 
rkactive. 

Le radical (a) pourrait alors soit se dupliquer, soit, dans un milieu riche en 
electrons, donner un anion. L’ensemble des kolutions possible peut &re schkmatise 
comme suit : 

L’evolution X est favoriske dans un milieu peu riche en electrons solvates: 
ceta expliquerait que Ie rempiacement de I’HMPT par Ie THF favor& la duplication 
au dCtriment de la C-silylation comme nous l’avons precedemment observe lors de la 
silylation de la benzophenone” ou de la #?-ionone”. 

L’kvolution Y doit &tre favori& dans 1’HMPT oh le milieu rtactionnd est 
plus riche en Clectrons solvatks, mais nous avons ici deux reactions concurrentes Yl et 

Yt : la rCactionY,* sera defavoriske lorsque la charge 6+ sur la position 4 sera dimi- 
nuke du fait de la delocalisation. 

* Un mkanisme de type Y, a itb propos613 pour expliquer la pinacolisation accompagnie de O_ 
silylation des c&ones aromatiques par Me,SiCl-Mg-HMPT: les auteurs ont confirm6 les rt-sultats que 
nous avions prk5demment obrenus”~‘*_ 

J. Organomeraf. Chem, 43 (1972) 
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\ 1 / 
C-CH-C- 

Dupiication 

\- 1 ,c-c=c-N< 
I 

OSiMe, 

(a) 

Y 

Mg (el 

L- \z-_!=t-_N’ ____L 
r2 \ 1 

/ I \ Me,SiCl 4-“=7-” 
OSiMe, . SiM+ OSiMr, 

En sCrie mkthacrylique, on peut Ccrire les formules limites dans le cas de la 
mCthylbut&one ou des amides utilistes : 

‘&&--Me - 
\ 

/ c5!-z / -Me 

y-~c=c_& - \ I e -/ \ 1 Q/ 
C-c-c-N 

\--- 
t=C-C=N 

/ Ie \ / / \ 
0 

On voit que la participation du doublet de l’azote A la conjugaison augmente la 
dklocalisation de la charge positive : elle joue en dkfaveur de YI et done en faveur de la 
C-silylation Yz. 

En sCrie cinnamique la d6localisation est encore augment& par le groupe 
phCnyle, ce qui cxplique les rendements CIev& en d&iv& C-siIiciks. 

En s&e mkthacrylique la participation de I’atome d’azote B la conjugaison 
permet d’expliquer la formation des &amine silici6es : 

Me 
,_, &&,&/ Mg 

- Me,SiO@- * \ +e 

Me 
I e/ Me3SiC+$-C=C-N \ 

On peut aussi faire intervenir la dklocalisation du doublet de l’atome d’azotc 
dans les autres structures intermkdiaires ou mdme avec le produit disilicik en 1,4 (E). 
L’kvolution finaie serait la suivante: 

.I. Organomerd. Chem., 43 (1072) 
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Me 

i 8/ 
Me3Si-CHz-C=C=N M9 

\ 2e 
Me.$iCH, _C-_B a/ MesiCI_ 

I \ 
Me 

(L) 

Me,SiO- s’eliminerait sous for-me de siloxane et Mg sous forme de MgCl,. 
Dans cette hypothese (L) se presenterait sous les deux formes cis et tram, ce qui est 
en accord avec le spectre RMN complexe de ce compose. Ce mkanisme est aussi 
en accord avec les resultats observes par R. Calas et aZ.15 concemant l’action des 
hydrogknosilanes’sur divers amides primaires. 

Pour interpreter ia formation de (L) on pourrait aussi a partir de (E) supposer 
une disilylation de la double liaison et perte de siloxane : 

Me-,;i S,iMes , 

(El - Me-,SiCHz-C-C-N 
I 1 \ 

Me OSiMe, 
-Me,%,0 

- tL> 

En ce qui conceme la formation d’alcools, observke surtout pour -N$= -NPh2 
nous pouvons faire deux remarques: (1) la scission de ‘a liaison C-N entre l’azote et 
le carbone porteur de l’oxygene est facilitee par Ies deux groupes aromatiques et l’on 
sait que -NPh? est un bon groupe partant. (2) L’HMPT Ctant donneur d’hydroginer6, 
diverses reactions de reduction snns silylation ont dkj:jh ktC observkes dans notre 

Ph 

laboratoire: ainsi le traitement a temperature elevee de : lc= C< 

SiMe, 

, de 
/ 

Me,Si Ph 

Ph-C-Me ou Ph2C01’ par le systeme Me,SiCl-Mg-HMFT a permis l’obtention de 
II 
0 

‘YcH ,p” 
/-\ * 

Ph-Et et Ph,CHz respectivement. Dans l’Gwentualit.5 d’une 

Me-,Si SiMe3 

scission de la liaison C-N entre l’azote et le car-bone porteur de l’oxygene la reduction 
par fvration d’hydrogene pris au solvant sous forme de H f (ou de H) est done 
normale. 

Observations 
Le mecanisme propose est base sur la formation d’ions-radicaux. NCanmoins 

l’hypothese de la formation interrr&diaire d’un organomagnesien silici6 ne peut $tre 
rejet6e car elle expliquerait l’analogie de nos result&s concernant la C-silylation avec 
ceux don& par les organomagnesiens classiques. Si l’on se rappelle, en outre le 
comportement radicalaire des organomagnesiens dans l’HMPT”, il serait aussi 
possible d’expliquer la reaction de duplication rkductrice. L’origine des ions-radiaux 
pourrait done s’exphquer soit B partir du metal qui, dans I’HMPT cederait un Clec- 
tron, soit 5 park dun magnesien silick 

J_ Organomeral. Ckm, 43 (1972) 
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IV. PARTIE EXPl%IMENTALE 

(1) Amides de d&part 
Les amides de depart ont Ctk sy~th&sQ de faGon classique par action des 

cblorures d’acides cinnamique ou mbthacrylique sur les arnines secondaires HNMe2, 

HNEt,, HNMePb, HNPhl,H--N3 et. H-N3 . Dans tous k cas l’amide 

est obtenu avec un rendement supkieur B 80%. 

TABLEAU 1 

AMIDES DE D%PART 

H-N 
/ 

\ 
F de Ph-CH=CH-$-N: (‘) 

0 

I?b ou F de CH,=(f-$-N: C) 

Me 0 

H- 

H-N 
AEt 
‘Et 

Me 

H-N 

(, 

H-N 
jPh 

\ 
Ph 

H-N 
3 

Jh 90-99 

F 68 

F 72 F 57 

F 158 FlOO 

F 122 l?b,, 125 

F92 -l?b,, 135 

En sCrie cinn&que tous Ies amides p&parks sont solides et ont bd recristalii- 
sb dans l’alcool; &I s&e m&hacrylique seuls Ies amides IV-phenylb sont solides 
(cf: Tableau 1). Les au+ ont Ctk isol& par distillation. 

(2) Silylation des cinnamamides 

(a) Silylation du N,N-die’thylcinnamamide 
Mode ope’ratoire. Dam m ballon de Grignard & quatre tubulures mu& d’une 

.I. Organometal. Gem., 43 (1972) 
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ampoule B brome, d’une gaine tbermometrique, d’un agitateur mecanique et dun 
refrigerant ascendant relic B une colonne B chlorure de calcium, nous introduisons 
2.5 g (0.1 at--g) de magnesium en poudre, 100 ml d’HMPT et 32.5 g (0.3 mole) de tri- 
methylchlorosilane. Le milieu reactionnel Ctant port6 B 40’ on ajoute- alors, goutte a 
goutte, 20.3 g (0.1 mole) de N,N-diCthylcinnamamide en solution dans 100 ml d’HMPT ; 
-une reaction exothermique se produit et I’addition est regl6e de man&e a ne pas 
depasser W dans le milieu reactionnel (dur6e de la coul&~: 3 h environ). Le melange est 
alors port& a 80”, toujours sous agitation, jusqu% ce que le magnCsium ait disparu 
(12 h environ). 

Le miheu r6actionnel est en&rite hydrolyd dans un l&her contenant de l’eau 
gla&e et de l’ether, la phase ether&. IaGe jusqu’a neutral&&, l’kther Climin6. Le residu 
est constitue d’un melange d’enoxysilane C-silicie et d’amide /3-siliciC. 

L’hydroIyse de ce mClange est alors reprise a 50-60°, en miliell homogene 
dans l’alcool en presence de quelques ml d’HCl concentre; le milieu est neutralis et 
I’alcool &nine sous vide. Aprb extraction & l’ether, la phase organique est ti nouveau 
la&e et distill& Nous recueillons alors 22 g de PhTH-CH,-:--NEt2 (Rdt 80 %). 

SiMe, 0 
De la partie non distill& nous isolons, apres recristalhsation dans le pentane, 1.1 g 
(Rdt. = 5 %) de derive de duplication reductxice (VI): 

Ph- 
ii /= 

CH-CH2-C-N 
\ 

Et 
(F 164O) 

Ph-CH 

(b) Silyiation des autres amides cinnamiques 
Le mode operatoire est le meme que dans le cas du N,N-ditthylcinnamamide. 

(c) Identification des produits obtenus 
Les produits obtenus ont CtC identitib : par LR au moyen d’un appareil Perkin- 

Elmer 457 B double faisceau, le produit etant depose en, film entre deux plaques de 
NaCl ; par RMN* a l’aide dun appareil Varian A-60 (fonctionnant a 60 megacycles ; 
les produits sont mis en solution dans Ccl4 ou C6D6 (dans le cas des t5namines), le 
tCtramCthylsilane Ctant utilise comme reference interne) ; par spectrometrie de masse* 
(appareil AEI, modltle MS 12) pour certains produits; par microanalyse. 

La purete des produits a Cte contr&e par chromatographie en phase gazeuse 
a I’aide d’appareils Hewlett-Packard F&M, 810 ou 5750, muni de colonnes silicones 
SE 30 a 25 % sur celite, de 1 m de Iongueur ; gaz vecteur : helium. 

* Nous remercions MM. G. Bourgeois, Ingknieur de Recher+es,.et M.. Pktrard (Institut du pin, 
Fact+& des Sciences de Bordeaux) poq la coliab~~~ti~n’q;i’ils’rious~n~ &pioit‘& d’ans’ l%tude’& spectro- 
i&ne de .&&.e’k’RMN’de rios$ioduits: 

J. 0rgfmameral. Chem., 43 (1972) 
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Le Tableau 2 r&nit les constanks physiques et les resultats de microanalyse. 
Lea bandes d’absorption v(C=O) de la fonction amide et les spectres RMN sont 
report& ci-aprb. 

TABLEAU 2 

SILYLATION DE CINNAMAMIDES 

Rendements obtenus, co&antes physiques et microanalyses des produits preparks. 

Produits obtenus Rd;. (%) Eb ou F 4’ Microanalyse: trouve’ (%) 

C) (ca[cW ( %) 

C I-I N Si 

o- CH-CH*-C-N / Et [I) 80 eb, 138 1.5127 69.11 9.75 5.11 10.1 
I II 

SiMej 0 ‘Et (69.3 1) (9.74) (5.05) (10.1) 

o- CH- 
I 
SiMe3 

80 

o- CH-CH2--c-N 
I Ii 
SiMeg 0 

.a! CH-0-$-C-N 

a 
3 

(Is) 83 

SiMe, 

%b, 154 1.5505 72.95 8.03 4.75 
(73.31) (8.03) (4.50) (zz) 

F 69 76.93 7.17 3.54 7.74 
(77.21) (7.23) (3.75) (7.50) 

CH-CH*-C-N- o WI 80 F 59 
I 
SiMe-, It,\-/ 

F46 70.61 9.37 5.13 9.66 
(70.58) (9.34) (4.84) (9.683 

65.68 8S3 4.72 9.48 
(65.97) (8.59) (4.81) (9.62) 

IR. v(C=O) = 1645 cm-’ pour (I), 1660 cm-’ pour (II), 1675 cm-’ pour (III), 
1648 cm-’ pour (IV) et (V). 

Nous constatons que la prksence de groupes Ph sur l’atome d’azote eI6ve la 
frequence d’absorption du carbonyle de la fonction amide ce qui peut s’expliquer par 
l’effet mesomcre de ce groupe qui affaiblit la participation du doublet de l’azote B la 
conjugaison avec ;C=O. 

RiUN. Les spectres RMN de (I), (II), (III), (IV) et (V) sont reportcs dans la 
Fig 1. 

Lc compose (VI) a et& identifii par IR [v(C=O) = 1640 cm-‘] et spectromkie 
de masse. Dans les autres cas, nous n’avons pas isoK l’amide de duplication reductrice 
a 1’Ctat pur. 

.I. Organometal. Chem., 43 (1972) 
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.* 
8 7 8- 5 4 3 2 1 0 

-iwm 

8 7 6 5 4 3 2 1 0 
-ppm 

.- 
8 7 6 5 4 3 2 1 0 

- cwn 

J 
TM5 . 

)I- 
c 

8 7 6 5 4 3 2 1 0 
-Ppm .. 

- I - 
8 7 6 5 2 3 2 1 0 

-mm 

Fig. 1. Spectres RMN des prod&s obtenos par siiylation des cinnamamides. 
. . 
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P 
CH-CI+-C-NEt, 

(3) Silylation des me’thacrylamides 

(a) Rkactions de silylation 
La r&action a ete effect&e selon un processus expkimental voisin de cAti 

utilis& avec Ies cinnamamides. Nous avons toutefois apporte les modikations sui- 
vantes: (1) nous avons utilisC un excb de Mg et de Me,SiCl (0.2 at.-g de Mg et 0.4 
mole de Me,SiC1 pour 0.1 mole d’amide);>2) la durke de la reaction est plus longue et 
varie selon les cas : 36 h B 70--Z@ pour -N,= -NPh2 ; 3 jours a 80-90” pour les autres 
methacrylamides (signalons que la coulke est toujours, comme pour les cinnamamides, 
effectuk A 40-450); (3) pour diminuer le temps de rkaction nous avons realisi quel- 
ques essais en prksence de quantitb catalytiques de TiCl, (2-3 gouttes pour 0.1 mole 
d’amide): la &action, dans tous les cas, est alors complete en 15 h. 

Mise en tbidence des compos& interkdiaircs O-~ili~i& pour -<= -NPh,. 
L’optration a ete effectuke comme pour les cirmamamides compte-tenu des remarques 
ci-dessus mais la reaction termirke, le milieu reactionnel, mis en solution CthCrle, est 
hydrolyd rapidement B l’eau glade, la phase ether&z law% A l’eau glacke jusqu’a 
neutral&e, s&h& sur Na,SO, et l’ether elimine (il n’y a done pas d’hydrolyse a chaud 
en milieu homogene). 

Par distillation nous isolons: 
(1) un peu d’alcoxysilane Me,Si-CH,-yH-CH,OSiMe, (Rdt 5 %); (2) un 

Me 
melange de Me,Si-CH,-CH-C-NPh, et Me,Si-CHz-C=C-NPh, en proportions 

Me & Mk &iMe, 
respectives de I’ordre tic 45 et 55 oA (Rdt. global 75 %) ; (3) le residu de distillation con- 

OSiMe, OSiMe, 

tient: Ph,N-C=C-CH2-CHZ-C&-N& facile k obtenir par cristalbsation. 

Me Me 

L’hydrolyse des differents produits, en milieu homogene (alcool additionne 
de quelques gouttes d’eau et d’HC1 concentre) conduit respcctivement B : 

-CH-CH,OH, Me$i-CHz-yH-$-NPhz pur et 

Me Me 0 

:: ? 
Ph,N-CYH-CH2-CH,TH-C-NPh2 

Me Me 

J_ OrgunumeraL Chem., 43 (1972) 
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TABLEAU 3 

SILYLATION DE MfiTHACRYLAMIDES 

Rendements obtenus, cow&antes physiques et microanalyses dw produiti p&par&s. 

Pioduits fOrmpS 

C H N Si 

Me,‘%---C%-CH-C-N 

MesSi- C%--CH-CH20H UX) 
I 

Me 

Me OSiMq 
I 1 CHO-c=C---N’ 

Ph 

I ‘Ph 

1 
CH>-C-C-N’ 

Ph 

I I \Ph 
Me OS+le3 

cm 

c;- -T” 
1 

2 _- i--N/ph 
\Ph 

[HI 
YPh CH.-~-$N,m 

MqSi-CH2-CH-C-N /Me (H1) 
I II L3l 

Me 0 

n 

M%Si 
,“c;O 

-cH*-welC=c\siMe 

3 

75 

5 

eb, 150 1 s503 

sb,, 97 1.419 

I?b,,93 1.4345 

5 F 149 

6 F 170 

50 J?b, 105 1.505 

50 eb, 83 1.4527 

12 J?b, 90 I.4675 

50 I?b,, 167 1.475 

c?x) 12 

lxxn) 50 

Qzaun 12 

Eb,,, 172 1.486 

l?b, 112 1.475 

fib, 127 1.465 

73.19 8.08 4.67 
(73.31) (8.08) (4.50) 

55.32 11.81 
(55.05) (11.9) 

58.30 12.32 
(57.56) (1234) 

8.89 

(9-00) 

25.87 
(25.68) 

19.27 
(19.1s) 

73.64 8.0 4.67 8.89 
(73.54) (7.74) (4.51) (9.03) 

80.44 6.85 5.69 
(80.67) (6.72) (5.88) 

67.67 9.44 5.81 
(67.47) (9.25) (5.62) 

56.48 11.27 7.49 
(57.75) (11.23) (7.48) 

59.47 12.04 6.48 
(59.25) (11.93) (5.75) 

63.42 11.02 6.10 
(63.43) (11.01) (6.16) 

63.96 11.69 5.62 
(63.60) (11.65) (4.94) 

57.92 10.34 6.18 
(57.65) (10.04) (6.11) 

59.0 11.02 5.26 
(58.94) (10.84) (4.84) 

11.26 
(11.30) 

14.98 
(14.97) 

22.40 

(23.04) 

13.04 
(1233) 

18.62 
(19.78) 

1241 
(1222) 

19.08 
(19.65) 

J. Oraanmnetal. Ckem, 43 (1972) 



CRl%TION DE LA LIAISON Si-C A PARTIR DE CHLOROSILANES. XIV 151 

Enmines disilici@es. Lorsque -N:= NMe,, -N 
3 

et -ND ,nous 

avons mis en evidence des &zumines disiZi&es: apr& hydrolyse acide et extraction 5 
l’kther, la phase aqueuse contenant le chlorhydrate de l’enamine disilicike est trait&s 
par un exck d’une solution d’ammoniaque; on extrait a l’ether, lave plusieurs fois a 
l’eau la phase ethert?e qui est ensuite s&h& SIX Na,SO,. L%namine est alors r&cup&k 
par distillation. - 

(b) Identification des prod&s obtenus 
Nous avons opCre comme pour les cinnamamides. 
Le tableau 3 r&nit les constantes physiques et lees rksultats de microanalyse 

des produits obtenus. 
Les bandes d’absorption IR caracttristiques et les spectra RMN sont report& 

ci-aprk. 
IR. Nous reportons ici quelques frequences dabsorption caracteristiques des 

composks obtenus (sans tenir compte des bandes d’absorption vers 1250 cm-‘, 840 
cm-’ et 755 cm-’ dues a la presence de groupes SiMe,): (VII): v(C=O) = 1675 cm-l ; 
(VIII): v(C-OSiMe,)=llOO cm-l; (lXj: v(OH)=3320 cm-‘; (X): v(C=C)=1665 
cm-r; (XI): v(C=O) = 1662 cm- ’ ; @II): v(C=O) = 1660 cm- ’ ; WIII) v(C=O) = 
1650 cm-‘; (XV): v(C=O)=I645 cm-‘; (XVII): v(C=O) = 1650 cm- I_ (XIV), 
(XVI) et @VIII) n’ont pas de bande d’absorption v(C=C) visible en IR. 

RMM. Les spectres des produits siliciks sont indiqub dans la Fig. 2. 
Les spectres RMN des Cnamines siliciees (XIV), (XVI) et (XVIII) ont CtC 

effect& dans CsDs, le benzene (impurete de C,D,) plad B 7.3 pprn, servant de refe- 
rence,inteme. Toutefois nous avons verifie que dans la rkgion des protons $SiCH,- 
y=C_ et CH,-y=y-, l’utilisation de CDCl, (au lieu de C6D6 afm que Ies conclusions 

ne puissent &re tributaires dun effet de solvant) ne modifiait pas l’allure g&kale du 
spectre et en particulier n’apportait pas d’inversion dans l’ordre dcs signaux. 

Par RMN* nous avons pu, pour ces trois Cnamines, determiner le pourcentage 
approximatif des isomeres geomCtriques form%. En effet, des etudes RMN effectuees 
sur les isomeres cis et tram du prop&e -l-y1 trimethylsilane CH3-CH=CH-Si(CH,), lp 
montrent que le signal correspondant aux atomes d’hydrogene de CH,-y=y-appa- 

rait & champ plus ClevC (effet de blindage) dans le cas oti ce groupe CH3 et le grou- 
pe trim&hylsilyle sont en position cis, que lorsqu’ils sont en trans. Par contre, aveC 
(CH,),N-CH=CH-CH, le signal correspondant aux protons de CH,-y?- appa- 

rait 8 champ plus faible lorsque (CH&N et CH3 sont en cis20 contrairement A ce qui 
se passe dans le cas de N-silylkamines2’. 

Ces considerations appliquees aux protons des groupes CH,, (CH,-C=C-) 

et CH2 [(CH&SiCH,TT-1 situ& en position cis ou trans par rapport a (CH,)& 

ou -x dans le cas de nos Cnamines permettent d’attribuer les signawc observes a 
chacnn des deux isomkes et ainsi d’en etablir Ie pourcentage approximatif. 

* Nous retiercions Madame F. Duboudin de notre laboratoire (groupe de recherches de M. le 
Professeur 6.. Fralnnet) pour les discussions fructueuses que nous avous eues avec elk au sujet de l’inter- 
prktation des spectres RMN des tnamines siliciks 

(Pour la suite Voii p. 153) 
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8 7 0 5 4 3 2 1 0 

- wm 

M@,Si--CtQ-_SH-Cb&OH a) 

CH3 
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Me$i-CH,-(CH,)C= 

PARTIR DE CHLOROSIUWES. XIV 

. . 
I 

8 7 6 5 4 3 2 1 0 
- ppm 

. . 
r 

a 7 6 5 4 3 2 1 0 
- PDrn 

I 

8 7 6 5 4 3 2 1 0 
- Qpm 

MexSi-CHz-KX-QC=C<~~ I& ’ $_ 

a 7 6 5 4 3 i 0 L_:Pm _ 

Fig. 2. Spectres RMN des produits obtenus par silylation des mithacrylamides. 
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2.2 2.1 I 2 I 1.9 I 1.8 I 1.7 8 
cppm 

c-2 CH3 CHy CH2 

Fig. 3. Spectre RMN du compost XIV. 

Ainsi avec (XIV) par exemple, vers 2 pp&m nous observons le spectre report& 
dans la Fig. 3. 

Les considerations preckdentes permettent d’attribuer les signaux comme 
indique ci-dessus. On peut raisonner de la mCme mar&e pour (XVI) et (XVIII), ce qui 
donne les deux isom&es : 

MesSi CH2 SiMeg 

\ / 
Me$iC% N’ 

c-c 
\ /\ 

/ 
et c--c 

CH3 
\/ 

N\ / ‘SiMe =+43 3 

CL, 1 CL21 

en proportions respectives de 40 et 60%. 
I1 faut noter que l’eloignement de deux signaux correspondant aux protons 

MesSiCH, des deux isomeres pourrait Ctre dQ A une interaction azote-silicium dans 
!e cas des structures (L2). 

V. CONCLUSION 

Nous avons pu obtenir avec de bons rendements des amides silicies en @ du 
;C=O: le systeme Me,SiCl-Mg-I-IMPT est done un excellent agent de C-silylation 
des amides a-ethyleniques. Les composes obtenus n’avaient jamais et& decrits. Cette 
reaction originale constitue done un bon moyen de synthke organosilicique, mCme 
en sCrie methacrylique: grace a la participation de l’atome d’azote a la conjugaison, la 
disilylation-1,4 s’effectue dans de bonnes conditions ; ce resultat, trh different de ce 
qui avait St& obtenu avec la methylbutenone est a rapprocher de celui dock par la 
phorone. 

Enfm, il faut souligner que lors de ce travail nous avons mis en &vi&n= la 

formation d%namines a-C-silk&s nouvelles 

Du point de vue du r&that il faut encore remarquer l’analogie entre le systeme 
Me,SiCl-Mg-HMPT et les organomagnesiens dans leur comportement vis-&is 
des amides a-ethyleniques. 
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