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SUMhlARY 

Reaction ofsodium bis(trimethyIsilyl)amide and dichloromethane with aroma- 
tic compounds leads to ~bis(trimethylsilyl)amino]-1,3,5-cycloheptatrienes. The 
mechanism of this reaction and the effect of substituants in the aromatic ring have 
been considered. We wish to emphasize our results on styrene: in opposition to most 
of the previous reports, we observed carbenoid addition to the benzene ring besides 
the known reaction on the side chain. 

L’action du N-bis(trimCthylsilyl)amidure de sodium sur le dichloromCthane 
en pr&ence de d&-iv& aromatiques conduit & des N-bis(trim&hylsilyl)amino cyclo- 
heptatrienes-1,3,X Le m&anisme de la reaction est envisage et l’effet du substituant 
du cycle aromatique est CtudiC. Dans le cas du styrene et du phtnyldimCthylsilane, on a 
mis en evidence la formation tant du compos6 d’addition au cycle que du produit de 
rkaction sur la chaine IatCraie. 

INTRODUCTION 

L’ktude de la rkactivid du N-bis(trimCthylsilyl)amidure de sodium (I) a fait 
I’objet de t&s nombreux travaux’. Toutefois son utilisation cornme nuclCophile 
dans les reactions d’atlimination a CtC peu envisagke. Une seule 6tude a Ctk publiie, & 
notre cunnaissance, sur ce sujet, mak n’a pas conduit B des rCsultats positifs et n’a 
pas CtC poursuivie’. 

Nous d&-irons dans ce memoire les r&ultats obtenus au tours dE: l’Ctude de 
l’action de (I) sur le dichloromethane en prCsence de composCs aromatiques. Nous 
envisagerons successivement la structure et le mecanisme de formation des composCs 
obtenus au tours de ces reactions3*“. 

(1). Cas du bermhe 
Par action du N-bis(trimCthylsilyl)amidure de sodium (I) sur le dichlorom& 
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thane en presence de benzene, nous isolons, aprks distiliation, un mt%nge de deux 
composes de formule brute C i 3H2.$&. 

Ce melange est egalement obtenu lorsque l’on fait reagir l’amidure (I) sur le 
tCtrafIuoroborate de. cycloheptatritnylium. Ce demier r&hat permet, en accord 
avec Doerings, d’attribuer aux composes C,,H,,NSi2 une structure cyclohepta- 
tricnique. Celle-ci a &C confirm& par spectrometrie de resonance magnetique 
nucltaire (RMN). Le spectre RMN du melange obtenu par les deux voies d&rites 
ci-dessus presente les caracteristiques suivantes : trois multiplets de protons vinyliques 
cent&s & r 3.53,4.09 et 4.73 ppm; un triplet (J 7 Hz) a ?: 7.80 ppm caracteristique des 
protons fit& en position 7 daas le compose de structure (II), un multiplet k r 6.87 ppm 
correspondant aux protons en position 7 du compose (III)_ 

Les constantes de couplage J, _, 4.8 Hz et J, _-7 1.8 Hz trouvees pour ce der- 
nier signal (r 6.87 ppm) montrent, en accord avec Kaplan6, que le proton en position 7 
se trouve dans une conformation axiale bloquee par la presence, dans cette meme 
position, dun groupement N[Si(CHJ& encombrant en conformation Cquatoriale. 

Les 6quations reactionnelles (1) et (2) resument les resultats que nous venons de 
d&-ire : 

2[CCHj)jSi]2NNa -I- CH2C12 -I- (I) 

Notons qu’un compose cycloheptatrienique renfermant un groupement 
[(CH,),SilzN-- en position 2 aurait don& un spectre RMN analogue a celui de (II). 
Nous avons exclu la presence dun tel compost par Etude du comportement thermi- 
que de (III)_ 

Divers travaux ont permis de montrer que Ie cycloheptatritke et ses derives 
donnent lieu, par voie thermique, B un transfert sigmatropique 1,5 de l’atome d’hy- 
drogene en position 7. On pouvait done attribuer la formation de (II) a l’isomtrisation 
de (III) lors de la distillation du produit de la reaction. Afin de vCrilier cette hypothese 
nous avons CtudiC la composition du melange aprb reaction: 
(a) Avant distillation_ 
(b) Apres entra^mement a la vapeur. 
(c) Apres une distillation_ 
(d) Apks deux distillations. 
(e) Apres chauffage pendant deux heures & 200”. 
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TABLEAU 1 

CYXfFoRIEhiEh -r THizRhixQwz DES N-BIs(TRIM~~HYL~~YL)AF.~INo C~CL~~AT~-I, 3, 5 

Conditions” (%) 
(III) 

Prod&s de 
transfert 1.5 (T/,) 

a Voir le texte. b Contient exdushement (II). c Constitu6 principalement de (IV) [kqn. (3)]_ 

Les proportions de (III) et de produit de transfert 1,5 obtenues dans ces diffe- 
rentes conditions et determinCes par RMN sont indiquCes dans le Tableau 1. 

Notons que, dans les cas (u)-(d), le produit de transfert est uniquement consti- 
tue de (II). Dans le cas (e), (IV) est le constituant priponderant du melange (structure de 
doublet du sisal RMN des protons en position 7). Ces rbultats montrent que le 
comportement thermique des N-bis(trimCthylsilyl)amino cycloheptatrienes-1,3,5 est 
analogue Q celui des derives cycloheptatrieniques etudiks anttrieure.ment par d’autres 
auteurs. D’autre part, la composition du melange obtenu dans l’essai (e) confnme 
l’ordre de stabilite des differents isomeres cycloheptatrieniques, deja rapport& par 
Ter Borg’ [sequence (4), eqn. (3)]. 

R = N [Si(CH-,)& 

(IP)~(iI)>(P)>tm, (4) 

Si la presence de (II) dans le produit de reaction s’explique aistment, comme 
nous venons de le voir, par une isomerisation de (III) au tours de la distillation, on 
pouvait envisager deux modes de formation de (III) & partir des reactifs utilises dans 
cette reaction. 

Nous avons indique ci-dessous, les deux schemas reactionnels susceptibles 
d’expliquer la formation de (III) (Schemas lA et 1B). 

SCHEMA I 

Ml?CHANISBlES DE FORMATION DE (III) 

[(CHJ3SilzNNa + CH,Cl, - [(CH3)$i12NH+ [NaCHCl,] 
- NaCl 

A [NaCHClJ + [(CH&Si],NNa - CW%Mil zNCHCIW _ NaCl 

[[(CH,),SilzNCHCINa] + C,HB - C7H7-N[Si(CHJ& 

- N&l 

B [NaCHCl,] + C,H, - C,HfCl- 
- NaCl 

C,HtCI- + [(CH,),Si].NNa - C,H,-N[Si(CHJ& 
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64 B. MARTEL, E. ALY 

Notons que des exemples de reactions carbenoides obeissant aux schemas 
r6actionnels 1A et 18 ont CtC rapport& respectivement par Nefedov’ et par Clossg. 

Le mkanisme de formation du N-bis(trimCthylsilyl)amino-7 cyclohepta- 
trikne-1,3,5 & park de (I), du dichloromethane et du benzkne a Ctk Ctudi6 en rempla- 
cant le benzkne par l’hexadeuteriobenzene. 

Nous avons rapport&anterieurement les rksultats obtenus au tours de cette 
Ctude4_ IIs permettent de mettre en evidence la formation intermCdiaire d’un ion 
cycloheptatrienylium (Schema 1 B). 

(2). Gas de l’anisole et de divers cornposh aromatiques monosubstituh 
Nous avons envisage successivement les cas de l’anisole, du cum&e, du toluene 

et du chlorobenzene. Nous Ctudierons ulterieurement les cas particuliers du styrtne 
et du phCnyldim&hylsilane. 

Les rksultats obtenus dans la reaction de l’amidure (I) sur le dichloromtthane en 
presence de-s sub&rats aromatiques cites precedemment sont consignb dans 1eTableau 
2. 

TABLEAU 2 

CARACThlSTIQvEs DES COMPOST OBTENUS PAR ACTION DE (I) ET DU DICHLOROMkIHAh~ SUR QLIELQUES 

SUBS-I-RATS ARO,MATIQUES SUBSTITU& 

Substrat 
aromatique 

Produit“ Rdt. 

(%) 
Analyse Trouvi (CaIc.) (%) 

C H N Si Cl 

AnisoIe 

cx 
I - OCH’ 

-t? 

Cumbe 

Tolutne 

Chloroben7kne 
CX 
I- =’ 

- R 

35-45 113/3 59.96 8.92 
(59.70) (8.90) 

45 1 s-?/2,5 65.71 
(6553) 

25 9512,s 63.74 
(63AC) 

17 125/7 55.02 

(54.64) 

10.62 
(10.58) 

1022 
(10.19) 

8.67 

(8.41) 

5.10 

(4.90) 

4.91 

(4.78) 

5.43 

(5.28) 

5.15 

(4.90) 

20.34 
(19.93) 

19.42 

(19.11) 

21.60 
(21.13) 

20.02 1271 

(19.61) (12.43) 

a R=N[Si(CH,),],. 

Nous avons rapporte dans le Tableau 3 les caracteristiques RMN du consti- 
tuant preponderant du melange obtenu aprks distillation des produits de ces reactions. 

On peut dtduire des resultats qui precedent les remarques suivantes : 
(1). Les spectres RMN des produits obtenus dans les reactions d&rites ci-des- 

sus presentent une grande analogie avec celui du produit de &action du benzene; il 
p&t logique de conclure que ces composks posstdent une structure cycloheptatrie- 
nique. 

J. OrsanometaL Cbh., 29 (1971) 61-71 



R@CnON DU IV-BI~(~~&THYLSELYL)AMIDURJZ DE SODNM 65 

TABLEAU 3 

CARAcriRISTIQUES R-MN DES PRODUITS DE LA RkACTION DE (I) ET DU DICHLOROMhHANE SUR QUELQUES COM- 

l’@.I% AROMATIQUEZ? 

Produit 

Structureb X 

H, _ 6 vinyliques’ HTC H R= 

Groupe Xc 

X 

0 

CHx 3.5-5.2 (m) 7.72 [ (2) ; J 7 Hz] 8.00 (1) 9.90 (1) 

I. : 
CH(CH& 3.5-5.0 (m) 7.70 C(2) ; J 6 Hz] 7.50 (7) 9.88 (1) 

8.90 (2) 
OCH, 3.5-5.5 (m) 7.55 [ (2); J 7 Hz] 6.50 (1) 9.89 (1) 

R Cl 3.5-5.1) (m) 7.35 C(2); J 7 Hz] 9.86 (1) 

a r(ppm). b R= -N~Si2(CH3)&. ’ Multiplicite: Sin_guIet: (1); doublet: (2); etc.... multiplet: (m). 

(2). Les spectres RMN des produits des reactions Ctudikes montrent qu’il s’agit 
exclusivement de produits de transfert 1,5. On ne trouve pas, en effet, dans la region 
r 6.7 ppm, de signaux caracteristiques du proton en position 7, du compose substitue 
dans cette meme position par un groupement-N[Si(CH3)J2. Notons, en revanche, 
que l’on observe bien ces signaux dans les spectres RMN des produits obtenus avant 
distillation. 

La presence d’un deuxieme substituant dans le cycle du N-bis(trimethylsilyl)- 
ammo-7 cycloheptatriene-1,3,5 parait done faciliter le transfert 1,5 de l’atome d’hydro- 
gene en position 7. 

(3). On constate enfin que le constituant majeur du mklange isolk apr& distilla- 
tion est substituk en position 1 (structure de doublet des signaux H,). Nous avons pu 
constater, par une etude analogue a celle effect&z dans le cas du benzene que ce com- 
post resultait dun seul transfert 1,5 a partir du derive forme dans le premier stade de 
la r&action. 

Si l’on admet, cornme dans le cas du benzene, qu’un ion tropylium intern+ 
diaire est form6 dans la premiere Ctape de la reaction, le produit de transfert 1,s doit 
posseder I’une des structures indiqutcs dans le Schema 2. 

SCHEMA 2 

STRUCTU~ FOSSIBLES DES PRODUITS DE R&K-l-ION DE (1) SUR LE DICHLOROMhHANE EN PRhENCE DE DkiUVb 

AROMATIQUES MONOSUBSTITU~ 

R = N[SitCl%_,,]2 
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L’examen du Schema 2 permet de constater que seules les voies (c) et (d) con- 
duisent 2 des composk qui, aprks transfert 1,5, sont subs&u& en position 1. Nous 
voyons que ces dew voies font intervenir une attaque de l’ion cycloheptatritnylium 
par Famidure (!j sur les sommets les plus kloignb du substituant X. Le fait que ce rC- 
sultat soit obtenu quelque soit l’eKe% Clectronique dt_X permet de penser que la forma- 
tion du produit initial non transpose est conditionnk par des facteurs stkriques. Ce 
rksultat est B rapprocher d’observations analogues faites dans cette s&ie’“. 

(3) Gas du sty&ne 
Par action de (I) et du dichloromkthane sur le styrkne, nous isolons apres 

distillation deux produits (Eb. 74”/3 mm; Eb. 114-5’/2 mm respectivement). 
La premiere fraction a &C identifik aux chloro-1 phknyl-2 cyclopropanes 

cis et tram par comparaison du spectre RMN avec celui andrieurement publik’ ’ 
et par analyse quantitative (Rdt. 40%). 

La deuxikme fraction prtsente un spectre RMN analogue 5 ceux des composks 
cycloheptatriknique dkcrits pr&zCdemrnent (voir Tableau 4). 11 gagit done du com- 
posC rksultant de l’addition carblnoyde au cycle aromatique du sty&e. 

L’kquation de cette reaction est la suivante: 

CHy&+ R-Na 

- -NoCI , -RH 

cis + trans 
(232 / 1) 

CR= N [SiSi(CH3fj]g 1 

On peut dkduire de ces rkultats les remarques suivantes: 
(1). Le rendement en chlorocycloprppanes est relativement CievC si on le com- 

pare au rendement en ces memes composks obtenu par Dilling” en utilisani comme 
nuclCophile le butyllithium (Rdt.9 y/_ 

(2). On observe dans notre cas et contrairement aux rksultats obtenus par 
Dilling une quantitt importante de produit cycloheptatrikique. 

(3). Comme dans les cas prkkdents, ce demier compost rksulte du transfert 
1.5 de l’atome d’hydrogkne du N-bis(trimCthylsilyl)amino-7 vinyl-3 ou -4 cyclo- 
heptatriene-1,3,5 formi: dans le premier stade de la reaction. Ce produit de transfert 
est Cgalement substituk en position 1 (caractkristiques RMN : Tableau 4) 

On con&t peu d’exemples d’addition carbCnoide au cycle aromatique du 
styrke, la double liaison CthylCnique de ce composi: ktant gCntralement le site pri- 
vi&it de cette addition”-“. Un seul exemple d’acdition aux deux sites du styrtne a 
ttk signale, B notre connaissance; il conceme l’actlon du dicyanocarbkne sur le sty- 
r&ne18. Au cows de cette rkaction, on obtient un mklange de dicyano-1,l phknyl-2 
cyclopropane et de dicyanovinylnorcaradiitnes. 

Nous venons de voir que mCme dans le cas oh le d&iv6 aromatique comporte 
dans sa cha?ne latkrale une fonction trb rkactive vis-&-vis des rkactifs carbknoides, 
l’utilisation du systeme (I)-dichlorom&hane permet d’obtenir, contrairement A 
d’autres systemes analogues, des quantitk assez importantes de d&iv&s cyclohepta- 
triCniques_ Nous avons recherchk un autre type de composks aromatiques susceptibles 
de prkenter dans ces conditions un comportement analogue ti celui du styrene. 
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TABLEAU 4 

CARA&RISllQUES R?.l?J DES PRODUlTS D’ADDITION CARBl?NOiDE AU CYCLE ARO.MATIQUE DU STYRl?XiE El- DU 
PHI%YLDIMkTHYLSILANE 

Produits Glissements chimiques (r ppm) 

Structure” X H, 16vinyliquesb HTb Hx6 HRb 
._ 
X 

-CH=CH2 3.5-5.2 (m) 7.5 [ (2); J 7 Hz] 3.5-5.2 (m) 9.90 (1) 
/Me 

-SiH 3.7-U (m) 7.75 [ (2) I J 7 Hz] 9.60(2) 9.87(l) 
‘Me 5.85(7) 

D 

o R=N[Si(CH,),],. b MultiplicitC. 

(4). Cas du pkhzyldinle’th~lsila~le 
On connait divers exemples d’insertion carbinoide dans les liaisons silicium- 

hydrogene des triorganosilanes 1 ’ - ’ I. Dans :un es.& preliminaire, nous avons con- 
state que l’action de l’amidure (I) sur le dichloromethane en prksence de triethylsilane 
conduit egalement a un produit d’insertion [Cqn. (5)] : 

(GH5)$iH + CHZC12 + [(CH&Si],NNa - (C2H5)3SiCH2Cl + NaCl 
+ C(CH3LSi12NH (5) 

Par action de (I) sur le dichloromethane en presence de phenyldimethyisilane 
on isole, par distillation, deux fractions. 

La premiere fraction a Cti: identifike au phCny1dimCthyl(chloromethyl)silane 
(Rdt. 26%). Le spectre RMN de la deuxieme fraction et l’analyse qttantitative per- 
mettent d’attribuer au produit constituant cette fraction une structure cyclohepta- 
trienique (voir Tableau 4) (Rdt. 25 %). L’equation de cette reaction est la suivante : 

H 

I =H3 
RNa + CH2C12 I 

CH3-Si-CH3 - 

I 
-N&I, -RH 

C,H,-Si-CH&I + 

I 
=.d-k -3 

R= N[Si(CH,)& 

C’est, a notre connaissance, le premier exemple de reaction carbenoyde au 
niveau du cycle aromatique du phCnyldimCthylsilane. Tous les autres exemples’g-” 
mettent en evidence la plus grande reactivite de la liaison silicium-hydrogene et 
l‘obtention exclusive du produit \r”insertion. 

Le systeme (I)-dichloromCtk:ane parait done constituer un reactifde choix pour 
l’obtention de composes cyclohept;.:triCniques substitues par un groupement N[Si- 
(CH,),j, a partir des derives arom, tiques. Alin de determiner les conditions ape- 
ratoires optimales de ce type de rCat.tion, nous avons CtudiC l’influence de divers 
facteurs sur le tours de cette reaction. Nous d&-irons successivement l’influence de 
la nature du metal alcalin lie a l’atome d’azote de l’amidure (I), et celle du solvant. 

(5). Influence de divers facteurs sur la rgaction de (I) sur le dichioromkthane en prbsence 
de cornpost% arontatiques 

Le Tableau 5 renferme les r&Wats obtenus dans les cas du benzene et du sty- 
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r&e Iorsqu’on remplace le N-bis(trimethylsilyl)amidure de sodium (I) successivement 
par les derives lithique et potassique correspondants. Nous constatons que les meil- 
leurs resultats sont obtenus lorsque le metal de l’amidure est le sodium Il parait 
difhcile d’interpreter un tel rksultat. 

TABLEAU 5 

RENDEMEWlS OBTENXIS LORS DES RhCTIONS DES N-BIS(TRIMkTHYLXYL)AMIDURl3 DE LITHIUM, SODIUM ET 

POiASSIUM SUR LE DICHLOROhhANE EN PR&?KE DE BENZ&E ET DE STYR&NE 

M&l Substrat Rdt. (%I 
aromatiqEe 

CHT“ CPb 

Li 

Na 

K 

Benzene 25 

Stytine Traces 11 

Betine 60 
Stytine 11 40 

Benz&e 13 
Styrkne c 

c 

sCHT=produits cycloheptatritniques. ’ CP = produits cyclopropaniques c Pas de prod&s ObseNb_ 

IAS resultats obtenus lorsque l’on effectue la r&action de (I) sur le dichloro- 

methane en presence dun melange CquimolCculaire de dCrivC aromatique (ben&ne 
ou styrtne) et de solvant [n-pentane, oxyde d’ethyle ou t&rahydrofuranne (THF)] 
montrent l’effet defavorable de ces solvants et en particulier du THF. 

TABLEAU 6 

INFLUFXZE DE QUELQUB SOLVANTS SUR Lci REKDEMENX EN PRODUITS DE LA RhXION DE (1) SUR LE DICHLORO- 

Ml?iHANE EN PRkNCE DE BENZ& OU DE STYRkNE 

Solvant Subs&at 
aromatique 

Rdt- (%) 

CHT” CPb 

T&ahydrofuranne 

Oxyde d’ktbyle 

Peptane 

Pas de solvant 

Betine 
Styr&ne 

Benz&e 
Sty&e 
Benz&e 
Styrke 
Benz&e 
Stytine 

0 
0 0 

26 
9 32 

12 
9 31 

I! 40 

a CHT =produits cycloheptatrikiques. b CP = produits cyclopropaniques. 

Ce demier effet pourrait s’exphquer par le fait, selon KGbrich” que le tetra- 
hydrofuranne stabilise des intern&ha&s prbentant une reactivitt anionique. Les 
anions ainsi form&s ne r&a&Gent pas sur le cycle aromatique mais subiraient une 
dkcomposition, comme nous l’avons effectivement constate. 

L’ensemble des rbultats d&its ci-dessus ne per-met pas d’expliauer la facilite 
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des reactions d’addition au cycle aromatique, obtenues lorsqu’on utilise le N-bis- 
(trimCthylsilyl)amidure de sodium comme nuclCophile. Les resultats du Tableau 5 
montrent toutefois que la nature du metal de I’amidure joue un r6le important. Deux 
interpretations peuvent Ctre propokes. Elks s’appuient sur quelques rksultats rt- 
cemment publies. 

(1). Le dichloromethylsodium presenterait une plus grande reactivite que son 
homologue lithique du fait que ce dernier presente, comme l’a montre Closst3, une 
structure dim&e. 

(2) L’equilibre (6), dont l’existence a CtC mise en evidence dans le cas du tri- 
chloromethyllithium’j en particulier, serait, lorsque M = Na, fortement deplad darts 
le sens 1. 

H\C/X A %: +ml (6) 

x’ hl --3-- x/ 

La structure carbene de l’intermediaire forme par action de (I) sur le dichloro- 
mkthane expliquerait sa grande rkactivitk et sa faible selectivite vis-84s des deux sites 
reactionnels du styrene. L’analogie des resultats obtenus dans notre cas et dans celui 
du dicyanocarbene ’ * nous incite a considerer cette derniere interpretation comme la 
plus vraisemblable. 

PARTIE FXPlkIhSENIALE 

Les spectres RMN ont CtC enregistres sur un appareil Varian A 60. Le ietra- 
chlorure de carbone est utilise comme solvant et le tetramethylsilane comme reference 
interne. Pour certaines determinations precises nous avons utilise un appareil Varian 
HA-100. 

La purete de nos produits a CtC veriftee par chromatographie en phase gazeuse 
en utilisant des coloanes d’un metre de longueur, garnies d’un remplissage d’Apiezon 
L sur chromosorb P 35/80 Mesh. 

(1). Prkparation des N-bis(trimPthyfsilyI)amidures mPtaNiques 
Composk (I). NOLIS l’avons’ prepare par introduction lente dun melange Cqui- 

moleculaire de chlorure de n-butyle et d’hexamethyldisilazane sur une suspension de 
sodium fmement divise dans l’oxyde d’ethyle. Le milieu est vigoureusement agite 
et maintenu Q temperature ambiante au moyen d’un bain d’eau. Apres addition, on 
chauffe au reflux pendant deux heures. Le milieu est ensuite soumis B une centrifuga- 
tion et la solution limpide evapoke donne 75-85 % de (I)‘5. 

D&ivP potassique. On utilise le mode operatoire ci-dessus en remplaqnt le 
sodium par du potassium. 

D&iv& Zithique. Nous l’avons prepare par action du butyllithium sur l’hexa- 
mCthyldisilazane’. 

(2) Action du N-bis(trimPthyZsilyl)amidure de sodium (I) et du dichloromPthane en 
prksence de d&iv& aromatiques 

On introduit, goutte & goutte, 17 g (0.2 mole; excess) de dichloromethane en 
solution darts 20 ml de derive aromatique dans une solution de 36.6 g (0.2 mole) 
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de (I) dans 80 ml de dtrivt aromatique. Le milieu est refroidi au moyen d’un bain d’eau 
glacte et agittt pendant I’addition. (Dans le cas du benzene on obtient de meilleurs 
rendements en operant a 800). Aprks addition complete, on maintient l’agitation pen- 
dant environ 30 min a temperature ordinaire. Aprb centrifugation, on distille le 
derive cycloheptatritnique sous pression rkduite. Les rendements et caracteristiques 
des prod&s obtenus avec l’anisole, le cum&e, le chlorobenzene et le toluene sent 
cons&m% dans le Tableau 2. Les rksultats relatifs aux benzene, styrene et phenyldi- 
methylsilane sont les suivants : 

Cns du benzPne: Rdt. 60%; Eb. 95-6”/3 mm (Trouvt: C, 61.39; H, 9.82; N, 
6.07. C13H,,NSiZ talc.: C, 62.15; H, 9.95; N, 5.57%) 

Cm dtt styr2ne: Fraction Eb. 74O/3 mm. (Trouvt : C, 71.41; H, 5.94; Cl, 23.42. 
C,H,Cl talc.: C, 70.82; H, 5.90; Cl. 23.28 %_) 

Fraction Eb. 114--50,/2 mm. (Trouvl: C, 65.30; H, 9.80; N, 5.17; Si, 20.36. 
C,,H,,NSit talc.: C, 64.98; H, 9.75; N, 5.05; Si, 20.22x.) 

Cas da phPnyldirnPth_vfsiIane: Fraction Eb; 824O/3 mm; nz” l-5104; dz” 1.004. 
(Trouvk : C, 59.01; H, 7.11; Cl, 19.41; Si, 15.32. C,H , .ClSi talc. : C, 58.54; H, 7.05 ; Cl, 
19.24; Si, 15.17%.) RMN (CH,),Si- singulet a T 9.60 ppm; ClCH$i= singulet a x 
7.20 ppm; C6H5 multiplet A T 2.70 ppm. 

Fraction Eb. 105-7”/1.5 mm. (Trouve: C, 58.37; H, 10.11; N, 4.71; Si, 27.39. 
C,,H,,NSi, talc.: C, 58.25; H, 10.03; N, 4.53; Si, 27.19x.) 

(3). Action de (I) sur le thrafluoroborate de cycloheptatrie’nylitctn 
On ajoute, goutte a goutte, Q temperature ambiante, 18.3 g (0.1 mole) de (I) en 

solution dans 50 ml de benzene anhydre dans une suspension de 17.8 g (0.1 mole) de 
tetrafluoroborate de cycloheptatrienylium dans 50 ml de benzene anhydre. En 
fm d’addition, on chauffe au reflux du benzene pendant 1 h. On centrifuge, puis 
distille le liquide et isole Ie melange de N-bis(trimCthylsilyI)amino cyclohepta- 
trienes-1,3,5 par distillation sous pression reduite. 

(4) &t d d I’- fr I( e e rn uence de divers solvants SW la rkaction de (I) et dn dichloromPthane sur 
ie benzhe 011 le styrtke 

Le mode operatoire est Ie meme que celui dlcrit au (2), toutefois Ie volume de 
derive aromatique utilisc au (2) est remplacc par un volume Cgal d’un melange Cqui- 
moleculaire de ce d&-iv6 et de pentane ou d’lther ou de tetrahydrofuranne suivant les 
essais. 

(5) Action de (I) et du dichloromr’thane sur le trit%hylsilane 
On introduit, goutte a goutte, a 500 et en agitant une solution de 12.7 g (0.15 

mole) de dkhloromkthane dans 20 ml de trikthylsilane dans 27.5 g (0.15 mole) de (I) 
dissous dans 50 ml de triethylsilane. 

Le produit est ensuite centrifuge puis distille. On isole 9.8 g de trikthylchloro- 
methylsilane: Rdt. 40% ; Eb. 750/25 mm; “n 2o 14475; d:’ 0.912 (TrouvC: C, 51.57; . 
H,10_38;Cl,21_72;Si, 17_26_C,H,,ClSicalc.:C, 51_06;H, 10.34;Cl,21.58;Si 17.02p/,.) 

CONCLUSION 

De l’ensemble des travaux que nous venons de decrire, on peut deduire les 

J. Orgunometal. Chem., 29 (1971) 61-71 



RixcTrob~ Du N-BIS(TRIM~~~LSILYJ_)A~~IDURE DE S~DI~IPUI 71 

r&sultats suivants : 
(a). L’action du N-bis(trimethyIsiIyI)amidure de sodium (I) sur le dichloro- 

methane en presence de d&iv& aromatiques conduit A des composts de structure 

cycloheptatrienique avec d’assei bons rendements. 
._ 

(b). Le mtcanisme de cette reaction fait intervenir la formation dun ion cyclo- 
heptatrienyhum qui, aprts attaque par (I), conduit aux derives cycIoheptatrieniques. 
Lorsque le derive aromatique est monosubstitue, I’attaque de I’ion intermtdiaire par 
(I) s’effectue sur Ies sommets lea plus CIoignCs du substituant. 

(c). Si le compose aromatique contient un groupement -CH?CH? ou 
-Si(CH,),H, on observe la formation tant du produit de reaction sur la chaine late- 
rale que du compose d’addition au cycle arnmatique. Ce comportement est inhabituel 
dans la serie des intermediaires a-chloromethylm~talliques. 

L’ensemble de ces resultats a permis de montrer que Ie compose (I) constituait 
un excellent agent de metallation en chimie carbenoide. 
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