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SUMMARY 

The trimethylchlorosilane/magnesium/hexamethylphosphorictriamide system 
reacts with aromatic nitriles to give enamines. The silylation occurs both on the nitrile 
function and on the aromatic ring. It begins at the position ortho to the nitrile function 
of 1- and 2- naphthonitrile, and para to that of benzonitrile. This latter gives a penta- 
silylated enamine while tetra- and hexasilylated enamines are obtained from l-naph- 
thonitrile ; with 2-naphthonitrile we isolate two hexasilylated isomers. One of them, 
by further silylation and after rearrangement of the intermediate enamine, gives an 
amine including eight SiMe, groups. 

Through hydrolysis some enamines lead to aldehydes while others, treated by 
hydrogen chloride in ether, give amines. Further, for one of these amines we observe a 
rearrangement of SiMe, groups. 

A mechanism is proposed to give an explanation for these reactions. 

Le systeme trim~thylchlorosilane/ma~~sium~exam~thylphosphorot~amide 
(HMPT) conduit & des Bnamines N-disilicikes par action sur des nitriles aromatiques. 
La silylation Porte Q la fois sur la fonction nitrile et sur les cycles aromatiques; sur les 
noyaux elle debute en ortho de la fonction nitrile avec les naphtonitriles-1 et -2 et 
en para avec le benzonitrile. Ce demier donne une &amine pentasiliciie alors que des 
Cnamines t&Era- et hexasiliciks ant pu itre obtenues avec le naphtonitrile-1. Dans le 
cas du naphtonitrile-2 nous avons isole deux isomtkes hexasilicib. La silylation ult& 
rieure de I’un d’eux a perks de preparer une amine comportant huit groupes SiMe,. 

Par hydrolyse, certaines enamines conduisent B des aldkhydes alors que d’au- 
tres, trait&es par l’tther chlorhydrique, donnent des amines. Pour l’une de ces amines 
nous avons en outre observe une transposition de groupes SiMe,. 

Un mtcanisme est propose pour interprkter chacune de ces reactions. 

INTRODUCTION 

Au tours de travaux antkieurs’ nous avons montrC que l’action du systbme 
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trim&hylchlorosiIane/Mg/HMPT sur Ie benzonitrile conduisait a une amine ti la 
fois cr-siliciee et guru-silyl-substituee. Avec les imines aromatiques nous obtenions, 
dans Ies memes conditions, une amine soit cr-sihciee, soit paru-silyl-substituke suivant 
I’encombrement sterique au niveau du carbone fonctionne1. Nous avons Ctendu ce 
travail aux naphtonitriles-1 et-2. 

La reaction est pIus complexe en raison des possibihtes d’additions muItipIes 
de groupes trim&hyIsiiyIes aux noyaux naphthalkiiques. Dans un premier stade nous 
isolons des Cnamines N-disiIiciees stables en milieu basique. Par siIyIation ulterieure 
ces composes peuvent donner : soit de nouvehes Cnamines, si Ia fonction n’intervient 
pas dans Ia reaction, soit une amine. Par traitement en miheu acide les enamines obte- 
nues conduisent, dans Ia plupart des cas et par suite d’aromatisation, aux amines de 
meme type que celles pr6ddemment d&rites ‘** Lorsque l’aromatisation n’est pas . 
possible, nous obtenons un aldehyde correspondant a l’hydrolyse normale dune 
&amine. 

Ces resultats nous ont amen& h dtvelopper et 5 prtciser nos travauxanttrieurs : 
ainsi avec Ie benzonitrile nous avons isole, par hydrolyse basique, une &amine para- 
disiliciee qui, traitke par T&her chlorhydrique, redonne le chlorhydrate d’amine p&C- 
demment isole’. L’enamine monosilicike en para existe aussi vraisemblablement dans 
Ie milieu reactionnel. 

A. R&ULTATS 

Nous exposerons d’abord nos resultats relatifs aux naphtonitriles-1 et -2, 
puis nous preciserons ceux obtenus avec le benzonitrile et les imines dej:ja ttudiees’. 

Rappelons d’abord qu’avec les nitriles aromatiques, nous observons toujours, 
d’emblee, la fixation de quatre groupes trimethylsilyles sans qu’il soit possible d’isoler 
une imine ou une enimine intermediaire’. 

1. Silylation du naphtonitrile-1 

(i) Addition de quatre groupes trim&thylsilyles 
Cette addition conduit a un compose stable en milieu basique, de structure 

&amine. En effet, la microanalyse et la spectrographic de masse donnent comme 
formule brute pour ce compose: C&-14$i4N. Le spectre RMN montre d’autre part 
qu’il existe dans cette molCcuIe 4 protons aromatiques, 2 Cthyleniques et 1 aliphatique 
(en dehors des protons des groupes SiMe,). 

Compte-tenu de ces donnees, nous pouvons envisager deux formules isomtres 
possibles : 

l Avec l’une d’entre elks nous avons observt en outre une migration de groupes trimtthykilyles. 
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Le spectre RMN ainsi que la silylation ultkieure sont en faveur de (I) mais ne 
permettent pas de rejecter catkgoriquement (I’)_ 

Remarque: Dans tous les spectres de masse des composts obtenus de structu- 
re Cnamine, nous constatons l’existence d’un pit tr& intense, M-73 (M-SiMe,). Or, 
Williams et ~011.’ ont montrk que les spectres de masse des enamines peuvent etre 

interpktks en supposant une localisation de la charge sur l’atome cl’azote dans les 
ions correspondant Z+I la molkule initiale ayant perdu un electron (ions “mol~culaires”) ; 
une fragmentation de ces ions en a de la double liaison conduit Q de nouveaux ions 
plus conjuguk Par exemple avec le composk ci-dessous le pit de base m/e 166 
correspondrait g la perte, par l’ion “mokulaire”, d’un groupe mkthyle: 

Dansnotrekas,lesignalM-73 pourraitcorrespondreBlapkrtedugroupeMe,Si 
situt en position biallylique* et done tr& labile. 

Traitement de (I) par Z’Pther chlorhydrique. En milieu chlorhydrique anhydre, 
les groupements trimtthylsilyles Ii& ti I’azote ainsi que celui sit& en position biallyli- 
que s’&ninent. Le produit obtenu s’aromatise par suite de la transposition de la 
double liaison pour donner une amine naphtalknique cr-silicike sous forme de chlor- 
hydrate : 

(I) Ether chtorhydrique 0 
-8 

0 / SiMe3 

CH 
\ 

+ Me3SiCL 

NH; HCL 

(II) 

(ii)_ Fixation de six groupes trime’thylsilyles; silylation de (I) 
(I) peut B nouveau fixer deux groupes trimCthylsilyles en conservant la struc- 

ture &amine: I’addition a lieu sur la double Iiaison CthylCnique conjugute avec le 
noyau aromatique comme nous l’avons observk avec Ie styr&e3s4_ Apr& hydrolyse 
basique, nous isolons (III), que nous pouvons obtenir directement 9 partir du naphto- 
aitrile-1. Nous proposons le schtma Gactionnel suivant : 

(I) f 2 Me3SiCl f W 
HMPT 

f Mg=l2 

HydroZyse acide de (III). Le traitement & l’ither chlorhydrique conduisant Q 

* Nous appellerons “biallyliques” les groupes trimCthylsilyles situ& en position allylique par rapport B 
deux doubles liaisons, une double liaison pouvant ttre remplacke par un cycle aromatique. 
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un melange de produits, nous avons hydrolyse (III) en presence d’acide chlorhydrique, 
en milieu alcoolique homogene et 5 chaud ; dans ces conditions, (III) conduit A un 
aidehyde selon le schema rkactionnel : 

tnn 
H&I . HCL 

w 
EtOH 

+ Me&O 

Remarqzze: Lorsque (III) est trait& par l’ether chlorhydrique, le spectre IR du 
mklange obtenu montre une bande d’absorption A 1630-1635 cm- ’ qui pourrait etre 
attribuee au vibrateur :C=O de Ia &one a-silicile correspondante : 

Cependant, nous n’avons jamais reussi a isoler ce compose. 

(iii). Azztres produits 
Un nouveau traitement des queues de cristallisation de (I) permet d’isoler un 

nouveau compose (V) hexasilicie dont l’hydrolyse conduit a un aldehyde (VI). Cepen- 
dant nous n’avons pu caracteriser ces composes avec precision. 

2. SiZylation du naphtonitrile-2 
Cette reaction donne kgalement des enamines plus ou moins silicikes. Cepen- 

dant le dew&me noyau aromatique qui restait inaltiri dans le cas precedent inter- 
vient dans la reaction lors de l’addition de 6 et 8 groupes SiMe, - 

(i). Fixation de quatre groupes trimtthylsilyles 
Comme avec le naphtonitrile-1, aprks hydrolyse basique du melange rkaction- 

nel, on obtient une &amine dont le spectre RMN est en accord avec la formule (VII). 
La reaction s’effectue selon le schkma: 

Cependant, cette reaction n’est pas univoque car (VII) est toujours souille dun 
compose hexasilicik que nous Itudierons plus loin. 

Traifement de (VII) par P&her chlorhydrique. Comme avec (I), l’ether chlorhy- 
drique scinde les deux liaisons N-Si et la liaison C-Si en position biallylique. L’aro- 
matisation correspond a la migration de la double liaison juxtanucleaire: 
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SiMe, 
noyau 

En) 
Ether chlorhydrique 

(ii). Fixation de siu grozzpes trinze’thylsilyles ; silylation de (VIZ) 
Dans ce cas, nous avons deux possibilitb de silylation: ou bien les groupes 
se fixent ep 3,4 comme avec (III), ou bien ils s’additionnent sur le deuxieme 
aromatique. Dans cette demiere hypothese, il faut envisager plusieurs iso- _ _ 

meres possibles: le spectre RMN montre que le compose obtenu correspond 5 une 
addition en 6, 7 (X): 

CrX) [Rdt. faible) 

(XT!) 
2 Mc?$SiCl , Mg ----I HMPT 

(IX) se forme en tres faible quantite aIors que (X) est obtenu avec un rendement 
satisfaisant. Comme nous Ie verrons, ces faits s’expliquent par l’encombrement sterique 
au niveau du carbone sit& en 3 dans Ie noyau. k partir du naphtonitrile-2, il est 
possible de preparer @) directement mais les rendements sont faibles. 

Traitement de (X) par /‘&her chlorhydriqzze. 11 y a Cgalement rupture des liaisons 
N-Si et de la Iiaison C-Si en position biallylique mais on observe en outre une double 
migration des groupes SiMe, en 7,s ou en 5,6. En effet, par analogie avec les autres 
cas, nous pensions obtenir l’amine : 

Le spectre RMN du compose obtenu n’est pas en accord avec une telle formule. 
Par contre, il correspond 5 l’une ou l’autre des structures proposkes ci-dessous ou, 
plus vraisemblablement, au melange de @Ia) et (XIb): 
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Nous n’avons pas &pare les isomeres (XIa) et @lb). 

(iii). Fixation de huir groupes trimPthylsiZyles: silylation de X 
(X), fixant deux groupes trim&thylsilyles en 3 et en 5 donnerait une nouvelle 

enamine (X’). Celle-ci, peu stable, s’isomlriserait en un melange de deux amines 
isomkes stabilisees par conjugaison, (XII) et (XIIa) : 

Ix) -siC1*Mg- 
HMPT 

H SiMe.., alI) 

Traitement de (XII) et (Xlla) en milieu acide. L’hydrolyse est difficile et demande 
un chauffage prolong6 en milieu acide homogene. Elle conduit a une amine que nous 
n’avons pu obtenir pure mais dont la structure est vraisemblablement (XIII) : 

I ,SiMq 

Cl-l 
‘NH2 

3. Silylation du benzonitrile 
Nos travaux anterieurs ont montre que la silylation de ce nitrile conduisait, 

apres hydrolyse acide du melange reactionnel, B une amine (XVI) & la fois cr-siliciee et 
para-silyl-substituee. Par analogie avec les resultats obtenus avec les naphtonitriles 
nous pouvions supposer que cette amine Ctait obtenue B partir de l’tnamine interme- 
diaire (XIV) : 

cxm, CXZI) 
- - 

-Mais (XIV) n’a pu &re isole en milieu basique contrairement a ses homoIogues 
naphtaliniques. Par contre, dans ces conditions, nous avons isole un nouveau compo- 
SC de formule : 
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,SiMe, =\ NtSiMe,& 

(XV) pourrait se former a partir de (XIV) : la substitution de l’atome d’hydro- 
g&e sit& sur le carbone en position 4 par un groupe SiMe, est facile puisque cet hy- 
drogene, situ6 en position allylique par rapport a deux doubles liaisons est particuliere- 
ment reactif. Traiti: par Ether chlorhydrique (XV) donne (XVI) et du trimethyl- 
chlorosilane. 

11 est cependant vraisemblable que (XIV) existe dans le milieu reactionnel car 
nous n’avons jamais &pare plus de 25% de (XV) alors que (XVI) a CtC obtenu directe- 
ment avec un rendement de 68”/,. Le schema ci-dessous resume l’ensemble de ces 
reactions. 

I Me$CL. k?q 

HMPT 

,SiMe3 

=\ N(SiM+), 

1 
HCL 

1- 
/ SMe, 

MqSi CH 
‘NQHCl 

(xxk) 

4. Imines 

(xl?) 

Nous avons repris exclusivement Etude de la N-phenyl-phenylmethylcetimine 
car elle seule conduit, apres hydrolyse acide, A une amine para substitu& Nous pen- 
sions, par hydrolyse basique, pouvoir isoler l’lnamine intermidiaire : 

0” 

.- _. 

Mais ces composes sont instables et se transposent rapidement, mEme en milieu basi- 
que en l’amine aromatique dkjjh d&rite’_ Cependant, sur le produit brut de la reaction 
nous avons pu, en RMN, mettre en evidence la presence de protons Cthyleniques ce 
qui nous per-met de penser que dans ce cas Cgalement le produit intermediaire a bien 
une structure Cnamine. 

Le Tableau 1 resume les resultats obtenus avec les nitriles. 

B. DISCUSSION 

1. Silylation des nitriles 
Pour expliquer la fixation de quatre groupes SiMe3, nous raisonnerons sur le 
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Formation de (III) er de (IX). Dans ces deux cas, il s’agit de l’addition de deux 
groupes Me,Si a une double liaison conjugee de type styrene3*4. 

Formation de (X). Par analogie avec les travaux de Petrov et Chernyshevags”, 
Weyenbergetcoll. r1~i2,Birkoferetcoll. ‘3etavecceuxeffectuCsdansnotrelaboratoirer4 
portant sur la silylation du naphtalene, nous pouvons supposer qu’en presence de 
magnesium, dans I’HMPT, (VII) donne un ion radical (VII); stabiiise par conjuga- 
son : 

,Si Me3 Me,Si H 

‘NCSiMe,), - \ 

- m 

C’ 
SiMe, 

‘NtSiMe& 

\ 1 * 

(CJ tDJ 

cQ=1= 
t 

,SiMe3 

‘N(SiMe3$ _ _ 

(EJ (FJ 

En presence de trim5thylchlorosilane et de magnesium, ce radical anion 
fiierait un groupe trimethylsilyle; or, la position 3 du noyau naphtalenique est tres 
encombree du fait de la presence en 2 dun groupe trb volumineux ; ceci nous a conduits 
a rejeter l’intervention de (C). Cette premiere addition va done se faire en 6 ou 7 et 
conduire A un radical qui, en prbence de magnbium, donnera un nouvel anion; 
celui-ci fuant ti son tour un deuxikme groupe trim~thylsilyle donnera (X)_ 

(Dt) ( 0;) 

1 
Mg 

1 
4 

(cl) CD,, 

k l’anion (D3) correspondrait un prod& final beaucoup mains stable pour 
des raisons sttriques mais aussi Clectroniques (conjugaison plus faible) que celui 
derivant de (fi4) : (X) p ourrait done se former B partir de (D4)_ 
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En raisormant sur les formules limites (E) ou (F), now aboutirions aux memes 
conclusions_ 

D’une faGon g&kale nous avons lliminC les possibilitks de disilylation des 
positions p&i comme nous l’avions fait au tours de prkkdents travaux14. 

(iii). Fixation de huit groupes trimkthylsilyles; silylation de (X) . 
Comme dans les autres cas, nous supposerons qu’il y a addition de deux 

groupes trimkthylsilyles aux extrCmitCs d’un systeme conjuguk : la silylation des car- 
bones 3 et 5 conduirait ainsi h une &amine (X’): 

11 est probable que (X’), peu stable du ftiit de la non conjugaison de la fonction 
&amine avec les doubles liaisons du cycle, s’isomkrise pour donner (XII) ou WIIa): 

Me,‘% 

(X’) - H 
H 

Me3Si 

OU 

cxn) 

H SlMe3 

I1 y aurait transfert du proton biallylique du carbone- 1 ou-3 du cycle, au carbone 
fonctionnel, la double liaison exocyclique devenant intracyclique. 

Gilman et Morton’ ’ expliquent de la meme faGon l’obtention d’une amine lors 
de l’action du bromure de ph&ylmagnCsium sur la N-phtnyldiph&nylcCtimine: 

0 MgBr - 

-NH 
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C. PARTIE EXPiRIMENTALE 

1. Silylation des nitriles 
L’appareillage est le meme dans tous les cas et comprend: un ballon a 4 

tubulures dont l’une est CquipCe dune gaine thermometique permettant de controIer 
Ia temperature du melange reactionnel ; un refrigerant ascendant relic 5 une colonne 
a chlorure de cakium ; un agitateur mecanique ; une ampouIe a brome. 

Les reactions sont effectuees sous gaz inerte, azote ou argon. Le trimethyl- 
chlorosilane est distiht 5 l’abri de l’humiditt, avant l’emploi. L’HMPT est distihe sur 
hydrure de calcium. Nous avons, pour toutes nos operations, utilisi: du magnesium 
en poudre. 

Les spectres RMN ont le plus souvent CtC realises dans le tetrachlorure de 
carbone pur. Le TMS de reference pouvant interferer avec les signaux correspondant 
aux protons des groupes trimethylsilyles, a CtC ajoute a la solution une fois les spectres 
enregistres et integres; les deplacements chimiques (a) sont mesures en ppm a partir du 
TMS. Nous avons Cgalement realise des spectres IR de nos composes ; mais comme ils 
sont t&s complexes, une etude plus approfondie serait necessaire pour attribuer rigou- 
reusement les differentes bandes d’absorption. Aussi, nous ne mentionnerons pas les 
resultats obtenus par IR pour les composes de structure inamine. 

(i)_ Naphtonitrile-1 
(a). Obtention de (I) et de (III). Produits de depart: naphtonitrile-1, 0.2 mole 

30.6 g ; Me,SiCl, 1 mole,‘108.5 g ; Mg, 0.4 at-g, 9.6 g ; HMPT, 200 g. La solution de 
nitrile dans 100 g d’HMPT est introduite, goutte B goutte, dans le melange magnesium, 
Me,SiCl et HMPT (100 g) maintenu entre 0” et lo”. La reaction est exothermique et 
Ie milieu color& Lorsque I’addition est terrninee, Ie melange reactionnel est encore 
agitk 72 h & temperature ambiante jusqu’& disparition complete du magnesium. 11 est 
ensuite verse dans une solution saturee d’hydrogenocarbonate de sodium. Apres 
extraction a l’ether et sechage de la phase CthCrCe sur carbonate de sodium, le solvant 
ainsi que les fractions leg&es sont elimines sous pression reduite. Le residu est 
traite par un melange de methanol et d’ethanol en proportions l/l ; 45 g d’un solide 
blanc precipitent. Par recristallisation dans un melange ether/methanol nous sepa- 
rons 18 g de (III) (F. 262” ; Rdt. 15 %) et 25 g de (I) (F. 120’ ; Rdt. 29 %). 

En operant avec un gros exds de magnesium et de trimethylchlorosilane nous 
avons pu obtenir (III) avec un rendement de 60 %. 

Caractkisation de (I): Microanalyse: (TrouvC: C, 62.25 ; H, 9.68 ; N, 3.18 ; 
Si 25.17. C,,H,,NSi, talc.: C, 62.02; H, 9.66; N, 3.14; Si, 25.16 %.) Spectrographic 
de masse: pit mokulaire m/e 445 ; pit de base m/e 73 ; pit de fragmentation in- 

tense m/k 372 (M-73). RMN: Le sbectre RMN de ce compose est relativement 
simple: k 6 0.015 ppm et 6 0.12 ppm, nous notons deux signaux dans le rapport 
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d’intensite i/3 correspondant aux protons des groupes trimtthylsilyles; a 6 3.1 ppm 
un doublet correspond a un seul proton H, couple avec le proton Cthylenique voisin : 
J,, 5.5 Hz; vers 6 ppm, un massif complexe est dti au proton II, couple a la fois avec 
H, et avec H, ; dans Ie massif des protons aromatiques (entre 6.9 et 7.8 ppm) est inclus 
egalement le proton Cthylenique H,. 

Caractkisation de (III): Microanalyse: (Trouvt : C, 59.05 J H, 10.3; N, 2.36; 
Si, 27.90. C,,H6,NSi6 talc. : C, 58.8 ; II, 10.3 ; N, 2.36 ; Si, 28.42x.) Spectre de masse : 
pit moleculaire m/e 591; pit de base m/e 73 ; pit de fragmentation intense m/e 518 

(M-73). RMN : entre -0.2 ppm et 0.3 ppm : 6 signaux differents d&gale intensite 
correspondant aux groupes trimtthylsilyles ; entre 6.9 et 7.4 ppm, le massif des protons 
aromatiques (intensite 4 H) est complexe; vers 1.8 ppm, un quadruplet (1 H) corres- 
pond a H, couple a la fois avec H, et avec H, ; A 2.65 ppm, un doublet (1 I-I) pour II, 
couplC avec H,, (J,, 10 Hz); a 3.1 ppm, un doublet (1 H) pour H, couple avec H, 
(Jb, 3.5 Hz). 

(b). Passage de (I) 2 (ZZZ). Produits de depart : (I), 0.02 mole, 9 g ; Mg, 0.02 at-g, 
0.48 g ; Me&Cl, 0.1 mole, 10.8 g ; HMPT, 20 g. Dans un appareil de msme type que 
le precedent, le melange ci-dessus est chauffe i 70” pendant 4 h. Colore en bleu fence 
au debut du chauffage, le melange reactionnel se decolore peu & peu pour devenir 
blanchstre. Aprb hydrolyse basique, extraction & l’ether et sechage de la phase 
ether&e sur Na&O,, le solvant est tlimini sous pression reduite. Le produit brut 
(11 g) cristallise (F. 262O). Recristalkk dans un mklange &ther/mCthanol, il donne 
9.8 g de (III) (Rdt. 82%). 

(ii). Naphtonitrile-2 
(a). Obtention de (VIZ) et (X). Produits de depart naphtonitrile-2,0.2 mole, 30.6 

g ; Me,SiCl, 1 mole, 108 g ; Mg, 0.4 at-g, 9.6 g ; HMPT, 240 g. La solution de nitrile dans 
100 g d’HMPT est ajoutee au melange Me,SiCl, HMPT, Mg a une vitesse telle que la 
temperature du melange reactionnel ne depasse pas 25-309 Lorsque l’addition est 
terminee, nous agitons a temperature ambiante pendant 12 h puis chauffons & SO” 
pendant 5 h. L’hydrolyse est effectuee dans les memes conditions que pour le naphto- 
nitrile-1. Un mtlange d’ethanol et de methanol nous permet de precipiter 44 g d’un 
solide, F. ‘u IOO”. Par cristallisation dans l’ethanol, nous separons : 16 g de (X) (F. 135’ ; 
Rdt. 13 %) et 23 g de (VII) impur (F. 104” ; Rdt. 26 %). De multiples recristallisations ne 
nous ont pas permis d’obtenir (VII) pur, nous avons dO le chromatographier sur co- 
lonne d’alumine, avec le pentane comme Cluant. (VII), chromatographiquement pur 
fond a I09-110”. 

Caracterisation de (VII): Microanalyse: (Trouvi: C, 61.94; H, 9.85 ; N, 3.04; 
Si, 24.98. C,aH,aNSi, talc. : C, 62.02 ; H, 9.66; N, 3.14; Si, 25.16 %_) Spectre de masse: 
pit mol&culaire m/e 445 ; pit de base m/e 73 ; pit de fragmentation intense m/e 372 
(M-73). RMN : Entre - 0.2 et -I- 0.4 ppm 4 signaux distincts d’Cgale intensite corres- 
pondent aux protons des groupes trirkthylsilyles ; en raison de la taille des groupes 
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HC 

SiMe, ceux de ces groupes lib a I’azote sont bloques dans une conformation deter- 
minke; ceci explique Ieur non equivalence. Vers 3.6 ppm, nous notons un singdet 

pour le proton benzylique II,. Vers 7 ppm, fes protons aromatiques rhonnent sous 
forme dun massif complexe. Entre 6.2 et 6.9 ppm, les protons ethyleniques H, et H, 
donnent un spectre de type AB avec J,, 10 Hz. 

Caractirisation de (X) : Microanalyse : (TrouvC : C, 58.17 ; 13, 10.33 ; N, 2.51; 
Si, 28.41. CZ9H,,NSi, talc. : C, 58.8 ; Ii, 10.3 ; N, 2.36 ; Si, 28.42x.) Spectre de masse: 
pit moleculaire m/e 591; pit de base m/e 73; pit de fragmentation intense wz/e 518 

(MY-73) RMN : Entre -0.01 ppm et +0.3 ppm 5 signaux dont l’un au centre du massif 
a une intensitt double des autres, correspondent aux protons des groupes Me,Si. 
Vers 1.8 ppm, un triplet complexe (intensiti: 2 H) peut etre attribue aux deux protons 
(a) et (a’) couples d une part%entre eux et d’autre part avec les protons ethyleniques 
voisins (b) et (b’) (J,, 6 Hz). A 2.8 ppm, on trouve le proton (c) relativement deblinde 
(position biallylique). Entin les protons (dj et (e), legerement differents, donnent 
un spectre de type AB entre 5.7 et 6.4 ppm (Jdc 10 Hz). Ce produit est le seul, parmi les 
Cnamines synthetisees, a Gtre colore en jaune . 

(b). Pnssage de (VII) ri (X) et obtention de (IX). Produits de depart : (VII), 0.01 
mole, 4.45 g; Mg, 0.005 at-g, 0.12 g; Me,SiCl, 0.05 mole, 5 g ; HMPT, 10 g. Le melange 
est chauffe a 60” pour amorcer la reaction, puis il est agite a temperature ambiante 
pendant 24 h. Les conditions operatoires pour l’hydrolyse, l’extraction et la cristallisa- 
tion sont les mCmes que prectdemment. Rdt. 3.5 g (57 %)_ En tete de cristallisation, nous 
isolons 0.3 g de (IX) (F. 258’). 

(c). Passage de (X) ci (XII). Produits de depart : (X), 0.02 mole, 9 g ; Mg, 0.02 
at-g, 0.48 g; Me&Cl, 0.1 mole, 10.8 g; HMPT, 10 g. Nous operons avec un gros 
exds de magnesium et de trimethylchlorosilane alin de pouvoir transformer com- 
pletement (X) en &II) et (XIIa). Toujours avec le meme appareillage, nous chauffons 
Ie melange reactionnelpendant 26 h a 70°. L’hydrolyse est conduite comme prectdem- 
merit. Apres avoir elimine le solvant, nous recueillons 11.5 g d’un produit qui, par cris- 
tallisation dans un mdlange Cther/mCthanoI, donne 9.5 g de (XII) (F. 140”; Rdt. 71%). 

Caracterisation de (XII) et (XIIa) . Microanalyse : (TrouvC : C, 56.99 ; II, 10.40; 
N, 2.18 ; Si, 30.11. C&H,eNSia cak. : C, 57.0; H, 10.51; N, 1.91; Si, 30,20 %.) Spectre 
de masse : Le pit molkculaire (m/e 735) n’apparait que sous faible energie (12 eV). Dans 
les conditions habituelles, il n’apparait pas et on note seulement un pit intense a m/e 
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664 (M-73)_ RMN: (dans C,D,): entre 0 et -0-4 ppm, 7 signaux diffkrents (72 I-I) 
dont l’un double des autres pour les protons des 8 groupes Me,!% : entre 5.35 et 5-80 
ppm, un signal complexe (2 H) pour les protons &hylCniques; vers 1.5 ppm un massif 
(1 II) pour H, couple avec Ii, et I-I, ; vers 1.8 ppm un doublet ma1 resolu (1 H) pour 
H, ; vers 2.3 ppm un triplet Cgalement ma1 rCsolu (1 H) pour H, ; h 3.5 ppm, un singulet 
(1 Ii) pour I&; enfin vers 3.90 ppm un triplet (1 H), pour I<,, peut s’expliquer si I’on 
tient compte de l’existence des isomkres de position (XII) et (XIIa). La co’mplexitk des 
massifs relatifs aux diffkrents protons IiPs aux atomes de carbone sp’, en comparaison 
avec les autres spectres de la skrie, peut s’expliquer si l’on tient compte des possibilitks 
d’isomkie de type cis-trans. 

Renzarque: 11 est possible de passer directement de (VII) 5 (XII) et (XIIa). Nous 
opkrons en trks gros exck de magnksium et trimkthylchlorosilane par rapport 5 (VII). 
(VII), 0.02 mole, 9 g; Me,SiCl, 0.1 mole, 10.8 g; Mg, 0.05 at-g, 1.2 g ; HMPT, 20 g. 
Le mklange est agitC g temperature ambiante pendant 4 h puis chauffk 2 50° pendant 
16 h. L’hydrolyse, l’extraction, la cristallisation se font comme prktdemment ; Rdt. 
10.1 g (76 y!)_ 

2. Traitement des Pnamines par r&her chlorlrydrique 
Le mode opitratoire est le meme pour les tnamines (I), (VII), (X) et (XV). 
(i). Cas de (I). A une solution de 2 g de (I) dans 20 cm3 de pentane, nous ajou- 

tons 20 cm3 d’Cther chlorhydrique. Le chlorhydrate prkipite presque instantankment. 
11 est essork, IavC au pentane et sCchC (1.1 g de chlorhydrate, Rdt. 92%). L’amine est 
ensuite rCgCrkr&e par agitation du chlorhydrate avec une solution soit d’ammoniaque, 
soit de carbonate de sodium, extraction ti l’Cther et skchage de la phase CthCrCe sur car- 
bonate de sodium. Une chromatographie de la phase tther/pentane met en kvidence la 
formation de trimkthylchlorosilane. Aprts Cvaporation du solvant on recueille 0.9 g 
d’amine (II) (Rdt. 97%). Elle n’a pu Ctre cristalkke mais a CtC caractkride par ses spec- 
tres IR et RMN et par la microanalyse du chlorhydrate. IR : 1250,840 et 750 cm- I, 
frequences caractkistiques du groupement SiMe,; 3290 et 3390 cm-‘, v(NH,); 
1620-1630 cm-‘, 6(NH,). RMN dans Ccl,*: B 0.45 ppm un singulet (9 E-I) corres- 
pondant aux protons du groupe trimCthylsilyle ; zi 4.15 ppm un singulet (1 H) pour le 
proton benzylique ; entre7 et 8 ppm un massifcomplexe(7 H) pour les protons aromati- 
ques ; A 1.3 ppm un singulet (2 H) pour Ies protons IiCs g l’azote. (TrouvC : C, 62.71; 
H, 7.48; Cl, 13.64; N, 5.22; Si, 10.82. C,,H&lNSi talc.: C, 63.27; H, 7.53 ; Cl, 13.87; 
N, 5.72 ; Si, 10.57x.) 

(ii) Cas de (I/II). L e mode opbatoire est le meme que celui prCcCdemment 
dCcrit. L’amine (VIII) n’est pas cristaIIisGe_ Elle est caractkisee par ses spectres IR et 
RMN et par la microanalyse de son chlorhydrate. IX: 3290 et 3340 cm- ‘, v(NH~); 

* Le titrachlorure de carbone Gagit 5 la longue sur tomes les amines benzyliques de ce type. Toutefois g 
condition d’opirer rapidement, les spectres riMN peuvent etre r&lisb dans ce solvant. 
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1630 cm-‘, 6(NH,); 750,840 et 1250 cm- ‘, frequences caracteristiques des groupes 
SiMe,, RMN dans CCI,: & 0.35 ppm un singuIet (9 H) pour Ies protons du groupe 
SiMes ; A 1.45 ppm un singulet (2 H) pourles protons lies a l’azote ; 5 3.55 ppm un 
singulet (1 H) pour le proton benzylique H,; entre 7.05 ppm et 7.8 ppm un massif com- 
plexe (7 H) pour les protons aromatiques. 

Remarque: Cette amine se carbonate tres facilement et nous n’avons pas pu 
l’obtenir tres pure. 

(iii). Cas de (X). Le mode optratoire est encore le meme que prC&demment_ 
Mais dam, un premier temps, on observe un Cchauffement important pouvant con- 
&tire a une ebullition de Ether et du pentane et accompagnee dune coloration rouge. 
Puis la coloration disparait et le chlorhydrate precipite lentement. Les amines (XIa) 
et (XIb), sont regenerces domme dans les cas precedents, (F. 70°) mais tellement solu- 
bles dans tous les solvants que nous n’avons pas pu les recristalliser. IR : 3300 et 3340 
cm-‘,v(NH,); 1625cm- ‘,6(NH,);750-840et 1250cm- i, frequences caracteristiques 

des groupes Me&. RMN dans Ccl, : & -0_09 ppm (9 H) et -0.03 ppm (18 H) deux 
signaux correspondant aux protons des groupes Me&; les protons H,, H,, H, (3 H) 
forment un systeme ABX ; il leur correspond un massif entre 6.45 et 7.1 ppm ; un massif 
(2 H) entre 5.5 et 6.3 ppm, partieAB dun spectre ABX est attribuable aux protons Hr 
et H,, Hc &ant couple avec H, comme nous I’a confirmt un decouplage de spin ; ?I 3.38 
ppm (1 H), un singulet pour H,; Q 2.15 ppm (1 H), un singulet pour H,; ceci peut s’expli- 
quer par le fait que cc demier n’est pratiquement pas couple ou trb faiblement avec H, 
car les groupes Me,Si, trb encombrants, se placant en trans, les liaisons CHd et CH, 
forment entre elIes un angIe de N 90” ; vers 1.85 ppm un doublet (1 H) correspond B H, 
coupl& avec H, (J,,- 6 Hz) ; enfim, vers 1.3 ppm un singulet (2 H) pour les protons Iits a 
l’azote. Ce spectre est celui de la forme (XIb). Celui de (XIa) serait trb voism et 1aRMN 
ne nous pet-met pas de choisir entre ces deux formes. (Microanalyse du chlorhydrate de 
(XIa et XIb) : TrouvC : C, 58.29 ; H, 9.25 ; Cl, 8.86 ; N, 3.66 ; Si, 20.04. C2,-,H3sC1NSi3 
talc.: C, 58.32; H, 9.23; Cl, 8.62; N, 3.40; Si, 20.41.) 

(iu). Cas de (XV). L es conditions experimentales sont les memes. L’amine ob- 
tenue est identique a cel!e dkcrite dans la ref. 1. 

3. Hydrolyse de (III) 
L’ether chlorhydrique ne nous ayant pas, avec cette Cnamine, doMe des 

rkultats satisfaisants, nous Pavons hydrolyde, a chaud, en milieu homogene. A une 
solution de 2 g de (III) dans 50 cm3 de benzene on ajoute 10 cm3 d’acide chlorhydrique 
concentrk puis de Ethanol jusqu’a cc que le mklange devienne homtigene. On chauffe 
au reflux pendant 24 h On &mine alors I’alcool et Ie benzene sous pression reduite; 
le produit est ensuite extrait a Ether, de la phase aqueuse residuelie. La solution 
etheree est neutralide par une solution d’hydrogknocarbonate de sodium, lavee 
a l’eau et sechee sur sulfate de sodium. Apres evaporation du solvant, (IV) cris- 
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tallise ; F. 55”. Tres soluble dans tous les solvants usuels, il ne nous a pas Ctt pos- 
sibIe de le recristalliser: il a et6 caracterise par RMN et IR. IR: 2795 cm-’ v(C-H) 
(-CHO); 1730 cm-‘, v(C=O); 750-840 et 1250 cm- ‘, frequences de vibrations des 

groupes Me&. RMN : 5 -0.2,0.18 et 0.22 ppm 3 signaux equivalents (3 x 9 H) pour les 
protons des groupes trimethylsilyles ; B 7.1 ppm un massif complexe (4 H) pour les 
protons aromatiques ; a 9.28 ppm le proton Hb (1 H) aldehydique est couple avec H, ; 
J,, 5 Hz ; entre 3.5 et 3.9 ppm un quadruplet (1 H) pour H, couple a la fois avec H, et 
avec H, ; A 2.64 ppm le proton benzylique H, rcsonne sous forme de singulet legere- 
ment Clargi, sans doute pat-cc que les liaisons CH, et CHd, les groupes SiMe, se placant 
en tram, font un angle proche de 90” ; la con&ante de couplage entre ces deux protons 
est done faible; les protons H, et H, forment un massif complexe (2 H) entre 1.7 et 
1.95 ppm. 

4. HydroZyse de (XII) et (Xlla) 
On opere comme dans 3 mais la durc du chauffage est de 96 h. Afm de purifier 

l’amine @III) rCgCnCrCe par NaHCO,, on repasse au chlorhydrate en traitant la 
solution CthCrce par de l’cther chlorhydrique. Vraisemblablement tres soluble dans 
l’ether, ce chlorhydrate ne precipite que t&s lentement ; il est essore au bout de 48 h. 
(XIII) est de nouveau rCgCnerCe par une solution de NaHCO, et extralte B l’bher. 
Apres sechage de la phase &hCrCe puis evaporation de l’ether, on obtient l’amine qui 
est identiliee par IR et RMN bien que n’ayant pu Ctre obtenue pure. 

Caracterisation de (XIII) : En premiere approximation, le spectre RMN ainsi 
que la spectrographic de masse sont en accord avec la structure proposke pour (XIII). 
Cependant, nous n’avons pas pu jusque-la l’obtenir suflisamment pure pour faire une 
attribution rigoureuse. 

CONCLUSION 

Au tours de ce travail, nous avons done pu: 
Synthetiser, facilement, Q partir des nitriles et par une methode originale de nouvelles 
Cnamines stables lorsqu’elles sont conjuguees ; s’il ne nous a pas tte possible d’isoler les 
produits correspondant au premier terme de la sllylation (addition de deux groupes 
trimethylsilyles), nous avons par contre prkpare, avec le naphtonitrile-1, les Cnamines 
resultant de la fmation de 4 puis 6 groupes trimethylsilyles. Avec le naphtonitrlle-2 
nous avons en outre caracterise un compose ayant tixe 8 groupes trlmethylsilyles ; dans 
ce cas renamine formee n’etant pas conjuguee, elle se transpose en une silylamlne plus 
stable. 
Mettre en evidence une nouvelle transposition de groupes trimethylsilyles. 
Foumler un nouvel exemple de substitution dun proton, en position biallylique, par 
un groupe SiMe,. 
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Lors de l’interprktation de nos reactions nous avons supposk un mtcanisme 
par ion-radical_ 11 faut cependant remarquer l’analogie de nos rksultats avec ceux 
obtenus par exemple par Gilman et Morton” concernant l’action du bromure de 
phCnylmagntsium sur les imines aromatiques (cf: p. 274) et ne pas rejeter totalement la 
possibilitk d’intervention d’un organomagnksien silicik pour interprkter nos r6actions. 

Ces rksultats montrent une fois encore l’intCri3 du syst&me Me,SiCl/Mg/ 
HMPT, en synthkse organosilicique, particulikrement en tant qu’agent de crkation de 
la Iiaison silicium-carbone. 
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