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While treating N-trimethylsilyldiphenylketenimine with carbonyl deriva- 
tives, addition or enolisation reactions can occur which involve the reactivity of 
the N-Si bond of the ketenimine. With aldehydes the reaction is exothermic. 
Addition reactions are observed with aromatic or a-ethylenic aldehydes; the 
latter can give regiospecific additions (“l-4” addition with crotonaldehyde) or 
only regioselective ones (mainly “l-4” addition with cinnamaldehyde), but in 
both cases the addition is stereospecific. With ketones the reactions are 
catalysed by HgIz; acetophenone gives only the addition reaction, whereas in 
the case of acetone, phenylacetone or cyclohexanone a competition eccurs 
between addition and enolisation, but with pinacolone only the enoxysilane 
is formed. 

RCsumE 

Par action de la N-trim6thylsilyldiphenylc6t&mnine sur les derives carbony, 
l&s des reactions d’addition ou d’enolisation peuvent intervenir qui mettent en 
jeu la r&activitG de la liaison N-Si de la c&%imine. Avec les aldehydes la 
reaction est exothermique. On observe des reactions d’addition avec les ald& 
hydes aromatiques ou ar-ethyleniques; avec ces demiers l’addition peut etre 
r&iospGfique (addition.“l-4” avec le crotonaldehyde) ou seulement regioselec- 
tive (surtout addition “l-4” avec le cinnamaldehyde); mais dans les deux cas, 
l’addition “l-4” s’est rev&e st&eospecifique. Avec les c&ones les reactions 
ont Ct.6 catalysees par HgI,; avec l’acetophenone seule l’addition a et6 observee 
tandis qu’avec l’acetone, la ph&ylacGtone ou la cyclohexanone intervient une 
competition entre addition et enolisation; par contre avec la pin&olone seul se 
forme l’enoxysilane. 
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.- -Introduction .. 
_. : 

La’qualite d’agent silylant des N-trialkylsilyldiph6nylc6t&mnines [ 11. a 
’ Gt& signr+lee; en particulier dans le cas des amines et des hydroxylamines [ 1,2]. 

-. Nous envisage&s ici la reactivite de la N-trim&hylsilyldiph~nylc6t&mnine (I) 
-vi.+his de d&-iv&s carbonylb. Nous verrons successivement. les cas d’aldehydes 
aromatiques, d’aldehydes a-ethyleniques et de &tones 6nolisables. 

Aldehydes aromatiques .. 
:. 

La ‘c&Gnimine silicee I reagit de faGon exothermique avec les aldehydes 
benzoTques (II) en donna& quantitativement les produits d’addition III dont la 
methanolyse conduit aux nitriles-alcools con-espondants IV. 

‘_ 

AldChydes c&thylCniques 

Les aldehydes ‘c&thyleniques reagissent aussi de faGon exothermique, la 
&t&mine I pouvant dormer soit une addition de type “l-2” (sur le groupe car- 
bonyle) soit une addition de type “l-4” sur le syst5me conjugue. Suivant l’al- 
dehyde Q! Qthylenique consider6 la reaction est soit r&iospGfique (seulement 
addition Y-4”) soit simplement regiosklective (surtout addition “l-4”); dans 
tous les’cas l’addition “l-4” s’est revelee st&&osp&fique. 

Crotonalddhyde 
Nous observons une -addition rkgiospecifique du type “l-4” sur l’aldehyde 

cr-ethylenique V ce qui conduit 5 l’enoxysilane-nitrile VI. De plus cette addition 
est stereospecifique, l’adduit VI ayant la structure tram (E), comme le prouve 
la RMN du proton. 

CH,(R)CH 
Ph2C=C=NSiMe, + CH,CH=CHCHO + \ AH 

c=c 

(I) W) 
/ \ H- OSiMe, 

(trans) (VI) 

(R=Ph&CN) 

MeOH 

.&~~;;~~~~~-Me)* * 

(VIII; 

L~enoxysilane VI trait& par MeOH absolu conduit i l’ald6hyde-nitrile VII 

_- 



ou a l’acetal dimethylique VIII correspondant quand on opere en pr&ence 
d’une trace d’acide chlorhydrique. 

Cinnamaldkhyde 
La reaction avec le cinnamaldehyde IX n’est plus cette fois que regioselec- 

tive. En effet, 5 c6te du d&-%5 X d’addition “1-4” kajoritaire (63%) nous notons 
aussi un d&h& allyloxysilicie XI resultant d’une addition “l-2”. P& contre, 
nous observons que l’addition de type “l-4” reste sikeospecifique, l’adduit X 
ayant une structure trans (E). 

r PhCH H 

H=OSiMe, 
(add. “l-4”) 

Ph,C=C=NSiMe, + PhCH=CHCHO 

-L 

(X) 

(I) (IX) PhCH=CHyHR (add. “l-2”) 

(Pans) 0SiMe3 

(R = Ph,dCN) 

(XI) 

Le melange des composes X et XI trait& par le methanol absolu conduit 5 
l’ac&al dimethylique RCH(Ph)CH,CH(OMe), (XII) et 2 l’alcool allylique. 
PhCH=CHCHROH (XIII). 

CCtones enolisables 

Alors que les reactions effectuees avec les aldehydes aromatiques et (Y- 
ethylkniques sont exothermiques, dans le cas des c&ones la reaction se revele 
plus difficile, aussi l’avons-nous catalysee, dans tous les cas, par une petite 
quantite de Hg12. 

Ace’tophe’none 
En prkence d’une trace de HgIz l’acetophenone XIV reagit facilement sur 

I en conduisant au derive d’addition XV, seul derive observe en fin de reaction. 

Ph,C=C=NSiMe, + PhtCH3 + Phy(R)CHS s PhC(R)CH, 

0 OSiMe, OH 

(I) (XIV) (XV) , 

(R = Ph,CCN) 

Le methanol absolu au reflux n’a pas d’action sur XV. 

A&tone 
La reaction catalysee avec une trace de HgIz se revele particulierement 

exothermique. On note en fin de r&action une petite quantite (10%) d’&her 
d’enol silicie XVII a &t& du d&iv& d’addition XVIII (90%). 



.ygag .-. -_. : ~. 

-. Ph&+%&3Ae, +_ CH3CCH3 ‘. CH3C=CH2 + CH3C(R)CH3 + .Ph,CHCN 

:: .- ._. &hk, -&iMe~ 

: 
(0 1 (XVI) mvm (XVIII) 

‘1 (g & Ph,&) 
1 

r&OR/H+. 

CH,$l(R)CH, -i- Me,SiOMe. 

OH 

tx1w 
L’alcoxysilane XVIII trait6 par le methanol absolu, en pr&ence d’une trace 

-.d’acide chlorhydrique, conduit 6 l’alcool-nitrile XIX. 

Ph&yla&one 
Dans des conditions expkimentales identiques 5 kelles des deux cas prCc& 

dents il se forme essentiellement I’alcoxysilane-nitrile.XXI accompagne de 
faibles qua&it& des divers Qnoxysilanes possibles XXII, XXIII, XXIV. 

Ph,C=C=NSiMe, + PhCH+CH3 + PhCH+(R)CH3 + PhCH+=CH2 + 

0 OSiMe, OSiMe, 

$) (XX) / (XXI) (XXII) 
(R = Ph,CCN) 

J 

&OH/I@ 

+ PhCH=CCH, + Ph,CHCN 

&Me, 

(XXIII) (XXIV) 

PhCH,y(R)CH3 (2) w 

OH 

L’alcoxysilane XXI trait.6 par MeOH, en milieu acide, donne l’alcool-nitrile 
XXV. 

Cyclofrexanone 
En prkence de faibles qua&it& de HgI, la cyclohexanone XXVI r&&t 

avec ladiphenylc6t&mine I pour conduire 5 un melange d’alcoxysilane XXVII 
et d’6noxysilane XXVIII oh predomine largement ce demier. 

La composition de ce melange a Qt6 d&ermi&e par RMN: XXVII/XXVIII 
11/89. 

OSiM+ 

Ph2C=C=NSLMeJ + 
-12 

07 + + WN 
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Pinacolone 

En presence d’iodure mercurique nous observons cette fois la’formation 
exclusive de P&her d’Bno1 silici6 XXX, la reaction d’addition sur le groupe car- 
bonyle se trouvant sans doute.emp&hee par des facteurs stkiques. 

Hgh 
Ph,C=C=NSiMe, i- t-Bu?Me - t-BuC=CH2 + Ph&HCN . 

3omin 
0. &Me, 

(1) (=w ww 
Nous avons rassemble dans le Tableau 1 les pourcentages relatifs des 

differ-ems types de r&actions qui interviennent lors de F’action de la N-trim&thyl- 
silyldiphr5nylc&&imine sur les d&iv& carbonyles envisag&. 

Conclusion 

De l’ensemble de nos r&&tats expkimentaux, nous retienclrons tout 
d’abord la grande facilite des reactions d’addition avec les aldehydes; avec les 
&tones par contre on a catalyse les reactions par HgIz et suivaut le cas on a pu 
observer soit seulement des reactions d’addition ou d’enolisation, soit une com- 
petition de ces deux types d’evolution. 

Par ailleurs avec les aldehydes &thyl&iques la reaction semble 6tre sous 
contr6le frontalier montrant par li le caractke de mollesse de la cet8nimine sili- 
ciCe. Dans le cas de l’aldkhyde cinnamique, la conjugaison avec le groupe phi% 

TABLEAU 1 

ACTION DE LA N-TRIME+I-IYLSILYLCETENI&INE SUR DIVERS COMPOSES CARBONYLES. 
POURCENTAGE DES DIVERS TYPES DE REACTIONS. 

AIdehYdes Addition “l-2” Addition ‘$14” 

CHO 100 - 

cl* 100 - 

CH$H=CHCHO 

PhCH=CHCHO 

- 100 

37 63 

CItones Addition L’l-2’y 

PhCOCH3 100 

CH3COCH3 90 
PhCHzCOCH3 75 

0 0 11 

t-BuCOMe 0 

\ 
Enolisation 

-_ 
- 

10 
25. 

89 

100 



nyle detiait f&liter le controle frontalier [3]; la presence du derive d’addition 
-dti wpe “1-2” semble don& Btre le ‘reflet de l’importance relative des effetsste- 
:rique iris 2 vis des facteurs orbitalaires. Ce r&rltat est a rapprocher de celui ob- 
se& avec la-piriacoloue oti le facteur stkique est tel que seulle produit d’kroli- 
sation est obtenu. Signalons, enfin, qu’un essai effect& avec la diisopropylk 
tone, &one particuli&ement encombree, n’a conduit $ aucun produit de trans- 
formation. : 

Par extension de ce qui precede; nous developpons une etude de la r&a&i- 
vite de N-siIylc&enimines vis-Avis de divers composes. 

Partie exp&nentaIe 

Ald&hydes aromatiques 
BenzaZdt!hyde. Dans un ballon de 50 ml, sous atmosphere d’argon, nous 

introduisons 0.05 mol (5.3 g) de benzaldehyde (IIa), frakhement distillC, et 
0.05 mol(13.2 g) de I. Le m&nge s’echauffe et se decolore. Le pr&ipiG forme 
est cristallise dans de P&her de petrole leger; F. 140°C; rdt. 89%. 

Ph,C(CN)CH(Ph)OSiMes (IIIa). Analyse: trouve: C, 76.97; H, 6.64; 0, -; 
N, 3.66; Si, 7.52. CZ4HZ50NSi talc.: C, 77.62; H, 6.73; 0,4.3; N, 3.77; Si, 7.54%. 
IR (film, suspension dans le nujol): v(CZN) 2248; v(C-0) 1100 cm-‘. RMN (so- 
lution dans CC&, TMS comme reference inteme): 6(C_HOSiMe3) 5.36 (lH, s*); 
6(j&,SiO) -0.09 (9H, s), 6(H aromatiques) entre 7 et 7.7 ppm (15 H, mf). 

La masse molaire, M 371, a et6 d&termin&e par spectrographic de 
masse. 

Me’thanolyse de Illor. 0.013 mol (6.8 g) de IIIa et 0.6 mol (20 g) de m&ha- 
no1 absolu sont chauffees a reflux pendant 18 h, en prkence d’une trace d’acide 
chlorhydrique. On chasse sous vide Me,SiOMe form6 et l’exc& de MeOH. Le 
solide blanc obtenu est cristallise dans Ccl,; F. 167°C; rdt. 95%. 

Ph,C(CN)CH(Ph)OH (IVa). Analyse: trouvk C, 84.16; H, 5.61; N, 4.79; 
0, 5.39. CZIH1’INO talc.: C, 84.28; H, 5.68; N, 4.68; 0, 5.35%. IR (film, suspen- 
sion dans le nujol): v(CZN) 2240; v(OH) 3340 cm-‘. RMN (solution dans CDC13, 
TMS comme reference interne): 6(CH-O) 5.5 (lH, d, J 3.3 Hz); &(C-OH) 2.62 
ppm (IH, d, 53.3 Hz). 

Par addition d’eau lourde on note, d’une part, la disparition du signal cen- 
t& 8 6 2.62 ppm et, d’autre part, le remplacement du doublet par un singulet 
centre a 5.5 ppm. 

para-Chlorobenzaldehyde (IIb). Dans des conditions expkimentales iden- 
tiques h celles d&rites pour le benzaldehyde, nous avons mis a r&gir 0.025 mol 
(3.5 g) dep-chlorobenzaldehyde et 0.025 mol(6.6 g) de I. Le m&nge se decolore 
en mGme IZmps qu’une&Zvation de temperature se manifeste. Le d&-iv& d’addi- 
tion IIIb precipite. On le cristallise dans de l’ether: F. 147°C; rdt. 97%. 

Ph,C(CN)CH(p-ClC,H,)OSiMe, (IIIb). Analyse: trouvk: C, 71.06; H, 5.96; 
Cl, 9.27; N, 3.62; 0, -; Si, 7.04; C&H,,ClNOSi talc.: C, 71.02; H, 5.92; Cl, 
8.75; N, 3.45; 0,3.95; Si, 6.90%; IR (film, suspension dans le nujol): v(C=N) 
2245; v(C-0) 1100 cm-‘. RMN (solution dans CCL, r&f&ence interne TMS): 

f s = singulet, d = doublet, dd = doublet dedoubld. t = triplet. m = multiplet. mf = ma&f. 
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S(C_H--oSi) 5.36 (IH, s); 6(OSim3) -0.09 ppm (9H, s); S(H aromatiques) entre 
7 et 7.7 ppm (15H, mf). 

Me’thanolyse de Illb. Dans des conditions identiques a celles utihsees pour 
IHa on obtient le nitrile-alcool Ph2C(CN)CHCp-CIC6H4)OH (IVb), F. 180°C; 
rdt. 95%. IR (film, suspension dans nujol): v(OH) 3500; v(C=N) 2236 cm?: 
RMN (solution dans CD,COCD,, rdfkence inteme TMS): on note en particulier 
6(CH-O) 5.57 (lH, d, J 3.8 Hz); S(C-OH) 5.26.ppm (lH, d, J3_8Hz).- 

Par addition de D,O le signal h 8 5.77 ppm se.transforme en sing&et et 
celui & 6 5.26 ppm disparait. 

Aldehydes ckthykkiques 
CrotonaldcZhyde. Dans un ballon de 25 ml, rempli d’argon, nous ajoutons 

successivement 0.027 mol(1.9 g) de crotonaldehyde, frakhement distill6 sous 
pression rdduite, et 0.026 mol (6.8 g) de I. La reaction est tres exothermique; 
le milieu Gactionnel devient tres visqueux. Pour isoler l’enoxysilane-nitrile 
nous avons soumis le produit brut de la reaction a une distillation mol&ulaire, 
sous un vide de 10m4 Torr, ce qui perinet d’eliminer les traces de diphenylaceto- 
nitrile. Rendement en VI: 90%. La masse molaire, M = 335, a & mesurbe par 
spectrometrie de masse. Le compose VI perd facilement un groupe methyle 
pour donner le pit de masse m/e 320 (M - 15). 

Ph,C(CN)CH(CH,)C(H)=C(H)OSiMe, (VI)_ Analyse:.trouv& C, 76.68; H, 
7.33; N, 4.55; 0, -; Si, 7.10. C2,H,,NOSi talc.: C, 75.22; H, 7.46; N, 4.18; 0, 
4.77; Si, 8.35%. IR (film, liquide pur): v(C=C) 1650; Y(-N) 2220; ~(c-0) 
1160 cm-‘. RMN (solution dans Ccl,, reference interne TMS): VI a un spectre 
qui peut &tre analyse au premier ordre, permettant ainsi l’attribution des signaux 
aux protons respectifs. 

6(HJ 6.1 (lH, d, J(H,H,) 12 Hz); 6(H,) 4.9 (lH, dd); 6(H,) 3.1 (lH, m, 
J(H,H,) 9 Hz); 6(H,) 1.2 ppm (3H, d, J(H,Ha) 7 Hz). 

La valeur de la con&ante de couplage J(H,H,) 12 Hz permet d’attribuer 
une structure tram (E) h 1’Qnoxysilane VI, d’apres des etudes effect&es sur des 
composk analogues [ 43. 

Methanolyse de VI_ (a) 2.1 g d’ither d’inol siliciC VI et 18 g de methanol 
absolu sont port& a reflux pendant 15 h. Aprk avoir chas& l’exck de MeOH 
et Me$iOMe forme nous rkupkons un liquide visqueux, rdt. 90%. 

PhzC(CN)CH(CH3)CHzCH0 (VII). Analyse: trouve: C, 82.4; H, 6.37; N, 5.5; 
0,6.0. C18H17N0 talc.: C, 82.13; H, 6.46; N, 5.32; 0,6.08%. IR (film, liquide 
pur): v(C=O) 1710; v(eN) 2220 cm-‘. RMN (solution dans CC14, reference 
inteme TMS): 6(C(H)=O) 9.6 (lH, t, mal r&olu); s(C!HCH,) 3.4 (lH, m); 
S(CH&O) 2.5 (2H, m); G(C&CH) 1 ppm (3H, d, J 7 Hz). 

(b) Dans les mi3mes conditions, mais avec une trace d’acide chlorhydrique, 
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on a mis au reflux, pendant 15 h, 3.2 g de VI et-15 g de MeOH absolu. Apres 
.vaporation de Vex&s de MeCH et Me,SiOMe, on r&up&e un liquide t&s vis- 
queux VIII, rdt, 90%. 

Ph,C(CN)CH(CH,)CH$H(OMe), (VIII). IR (film, liquide pur): Y(SN) 2220; 
zJ(C-0) 1130 cm+. RMN (solution dans CCL, refkence inteme TMS). La pr& 
sence dans le mdme molkule d’un carbone asymetrique (*)-et d’un carbone 
pseudo-asym&ique (~1 rend le sysGme de spins complex& du type ABXY, les 
protons X et Y n’6tant pas couplk entre eux. Nous avons noti toutefois les 
diErents signaux: 6(OC_H3)2 3.2 (6H, s); 6(C_H2) 1.8 (2H, m) (partie AB); 

6(MekII) 3 (lH, m) (partie Y); 6(CH,z) 4.4 (lH, m, quatre raies) (partie X); 

G&I&C) 1.1 (3H;d; J 6 Hz); 6(H aromatiques) entre 7.1 et 7.8 ppm (lOH, mf). 
CinnamaZdtZhyde. Dans un ballon de 25 ml, sous atmosphere d’argon, on 

introduit 0.025 mol(3.3 g) de cinnamaldehyde, frakhement distill& et 0.925 
molf6.6 g) de I..La reaction est plus lente qu’avec le crotonaldehyde; aprk 
18 h de reaction il reste un peu de I (facilement rep&able grke a la vibration 
v(C=C=N) 2040 cm-’ t&s intense). Le m&nge reactionnel &ant tres visqueux, 
on ajoute 15 g de Ccl, et on maintient l’agitation pendant 9 h, temps au bout 
duquel la bande Y(C=C=N) a disparu completement. On soumet alors le melange 
rGactionne1 & la distillation mol&ulaire. Le distillat extrgmement visqueux a 
pour masse molaire n!f = 397 d&erminee par spectrometrie de masse qui met en 
&dence un pit plus important correspondant h m/e 382 (M - 15). Rdt. X + 
XI 90%. 

M&nge X + XI. Analyse: trouve: C, 78.63; H, 6.65; N, 3.78; 0, -; Si, 
6-90. C,,H,,NOSi talc.: C, 78.58; H, 6.80; N, 3.52; 0,4.03; Si, 7.05%. IR (film, 
liquide): v(CZN) 2235; v(C=C) 1640; v(C-0) 1162 cm-‘. RMN (solvant CCL, 
reference inteme TMS): Cette technique permet de determiner la nature et la 
structure des produits form& et de les doser dans le melange obtenu. 

R(Ph)CH, 
uHa 

HnOSiMe b 3 

(X, R = Ph&N) 

6(Ha) 6.16 (lH, d, Jab 12 Hz); 6(Hb) entre 5.38 et 5.75 (lH, quatre raies); 6(H,) 
4.49 (lH, d, Jbc 9 Hz); 6(m3Si) 0.03 ppm (9H, s). 

(XI, R = Ph,yCN) 

6(H,) 6.70 (lH, d, Jab 15 Hz); 6(Hb) entre 6.1 et 6.46 (lH, dd); 6(H,) 5.21 (lH, 
d, Jbc 6 Hz); 3(m3Si) -0.02 ppm (9H, s). 



153 

Le rapport des integrations des signaux relatifs aux protons (CH3)$i pour 
chacune des molecules permet de connaitre la composition du melange XI/X 
37163. 

Me’thanolyse de X et XL Nous avons chauffe pendent 15 h, & reflux du 
methanol, 412 g du melange de X et XI et 6.1 g de MeOH absolu. Aprk avoir 
chasse sous vide l’exces de MeOH ainsi que Me$iOMe forme, nous obtenons un 
Iiquide visqueux constituk par XII et XIII qui peuvent Qtre &par& par cristalli- 
sation dam CCL, XIII &ant peu soluble. 

XIII: F. 16Q”C, rdt. 40%. Analyse: trouve: C, 83.25; H, 5.92; N, 4.65; 0, 
4.87. C23H19N0 talc.: C, 84.92; H, 5.84; N, 4.30; 0,4.92%. IR (film, suspen- 
sion dans le nujol): v(OH) 3484; v(eN) 2230 cm-‘. 

PhUH’ 

H? CH,R 

& H, 

(XIII, R = Ph,CCN) 

RMN (solution dans C6D6, reference inteme TMS): s(H,) 1.68 (lH, d, Jab 5 Hz); 
6(H,) 4.67 (lH, t, JabJbc 5 Hz); 6(H,) et 6(H,) sont situ&s entre 5.7 et 6.5 ppm 
(2H, 6 raies, JCa 16 Hz). Les protons Hd et H, constituent un systeme AB; la 
partie du syst&me resonnant 1 champ fort, couplee a nouveau avec Hb avec 
J 5 Hz, est attribuable Q H,. Par addition de D20 le signal a 6 1.68 ppm disparait 
alors que ce&i quizst attribue B Hb devient,un doublet. 

Ph(R)CHCH&H(OMe)2 (XII, R = Ph,CCN). Du filtrat on isole l’ac&al di- 
methylique XII par evaporation de Ccl,; F. 133-140°C; rdt. 60%. IR (film, sus- 
pension dans le nujol): Y(C%N) 2240; v(C-0) 1040-1110 cm-’ (intense). RMN 
(solution dans CCL, reference inteme TMS): On note en particulier 6 3.15 
(3H, s, =C(OMe)OMe); 6 3.20 (3H, s, - 
7 et 8 ppm (l=, m). 

‘C(OMe)OMe; 6 (H aromatiques) entre 

La presence dans la molecule d’un carbone asymetriqu$? * et dun carbone 
pseudo asymetrique <w> entrake que les protons du motif =CHCH,EH(O-), 
constituent un systeme complexe du type ABXY, X et Y n’6tant pas couples 
entre eux. On trouve pour: 6 $ompris entre 2.2 et 2.5 (2H, m, CM,); 6 compris 
entre 3.7 et 4.1 ppm (2H, m, CH et EH). Les parties X et Y sont constituees 
d’un quadruplet (X) et d’un triplet (Y). 

C&tones 

Ace’tophbzone. Dans un ballon de 50 ml on introduit successivement ;sous 
atmosphere d’argon, 0.02 mol(2.4 g) d’acetophenone, 0.02 moI(5.3 g) de I en 
presence de traces de HgI,. La reaction, Ggerement exothermique, est terminee 
au bout de 30 min. Un solide precipite que l’on cristallise dans le cyclohexane. 
Ses caractkistiques permettent de l’identifier B l’adduit. Ph(Me)C(OSiMe3)C- 
(CN)Ph, (XV), F_ 104°C; rdt. 95%. Analyse: trouve: C, 77.82; H,.7.16; N, 3.61; 
0, -; Si, 7.01. CzSH2,NOSi talc;: C, 77.92; H, 7.01; N, 3.64; 0.4.16; Si, 7.28%. 
IR (film, suspension dans nujol): Y(CGN) 2230; y(C-0) 1140 cm-‘. RMN (solu- 
tion dans CCL, reference inteme TMS): S(SiMM3) 0 (9H, s); s(lv&z-C) 1.97 (3H, 



.s); 6 (H aromatiques) entre 7 et 8 ppm (15H, mf). 
: +Ztone. Dans un ballon de 50 ml, sous atmosphere d’argon on introduit 

0.02 mol(1;16 g) da&tone et 0.02 mol(5.30 g) de I. Par addition d’une trace 
de HgI, une vive rektion se developpe accompagnee d’un important degagement 
de chaleur. On la&e revenir %temperature ambiante et on verifie par IR la 
disparition compGte de I en observant v(C=C=N). 

Par RMN du proton, on decele la presence dans le milieu d’une petite 
quanti% (10%) de l’ether d’Qno1 silicie XVII (a(%,=) 4 ppm) [ 53. 

On.chasse alors sous vide la fraction lGg&e et distille un liquide jaune 
(CH&C(OSiMe3R (XVIII, R = Ph,CCN), Eb. 155°C; n$’ 1.5453; rdt. 90%. IR 
(film, liquide pur): v(EN) 2235; y(C-0) 1050 cm-‘. RMN (solvant CCL, 
refkence interne TMS): S(SiM_es) 0 (9H, s); 6(CJ13) 1.5 (6H, s); 6 (H aroma- 
tiques) entre 7.1 et 7.8 ppm (lOH, mf). 

Me’thanolyse de XVIII. Nous avons chauffe pendant 15 h, z% reflux du 
m&hanol, 1.69 g de XVIII et 10 g de MeOH absolu en p&sence d’une trace 
d’acide chlorhydrique. Aprk avoir chasse sous vide l’exces de MeOH et Me&liOMe 
forme, nous obtenons,un solide que l’on cristallise dans de I’&ther. CH,C(OH)- 
(R)CH, (XIX, R = Ph&CGN), F. 166°C; rdt. 90%. IR (film, suspension dans le nujol): 
v(OH) 3450; v(eN) 2240; v(C-0) 1130 cm-‘. RMN (solvant CDC13, reference inteme 
TMS): 6(OH) 1.8 (lH, s disparait par echange avec D,O); F(CII,) 1.5 (6H, s); 
S(_H aroma&es) 7.2-8 ppm (lOH, mf). 

Phbzylace’tone. Dans un ball-on de 25 ml, sous atmosphere d’argon, on 
introduit 0.01 mol(1.34 g) de phenyla&tone XX et 0.01 mol(2.65 g) de I 
ainsi qu’une petite qua&it& de HgI,. La reaction, toujours exothermique, est 
quasiment terminee au bout de 10 min, les bandes des vibrateurs (C=C=N) et 
(C=O) devenant rapidement tres peu intenses. Le milieu reactionnel devient 
visqueux et un solide commence a cristalliser au sein du liquide. Le spectre 
RMN du melange reactionnel permet de mettre en evidence de faiblesquantites 
des divers enoxysilanes possibles. On note en particulier dans CCL comme sol- 

vant (rkference inteme TMS): 6(H,) = 5.71 (s, 
Ph\ AMe 

H’ 

C=CLOSiMe (XXIV) 161); 
a 3 

QH,,) 5.41 (s, 

Ph\C_C,CSiMe. 

H,/ ‘Me 

(XXIII) E61); QHK=C) 4 ppm (s, 

PhCH,y=CH2 (XXII) [ 73 ). 

OSiMe3 

L’adduit XXI est obtenu apres essorage du m&nge rkactionnel suivi dune 
cristallisation dans MeOH absolu. PhCH2(R)C(OSiMe3)CH3 (XXI, R = Ph,CCN), 
F. 116-118°C; rdt. 75%. 

RMN (solvant CC&, &f&ence inteme TMS): S(Sim3) -0.5 (9H, s); 6(CIIs) 
1.50 ppm (3H, s, 6largi); 6(H aromatiques) entre 7 et 7.5 ppm (15 H, mf). Les 
protons du groupe CH2 constituent un systeme du type AB du fait de la presen- 
ce d’un carbone asymetrique. On determine les deplacements chimiques par le 
calcul. 6(H,) 3.58 (Jab = 13.3 Hz); 6(H,) 2.72 ppm. Notons que les largeurs des 
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raies de H, et H,, ne sont pas les memes; les raies a champ faible &ant plus 
larges que celles h champ fort. 

IR (film, suspension dans le nujol): v(CZN) 2230; v(C=C aromatique) 1590; 
v(C-0) 1110 cm-‘. 

A partir du m&nge reactionnel (liquide encore visqueux) on determine par 
RMN le pourcentage des divers produits form&: 

k Enoxysilanes (25%) 

PhCHz CCH3 * 

&Me3 Ph OSiMe, 
\ / PhCH2~=CH2 

H/c=c\cH 

ph\c=c/cH3 

H’ ‘OSiMe 

OSiMe, 

3 3 

(56%) (28%) (16%) 
(75%) (14%) (7%) (4%) 

Me’thanolyse de XXI. La methanolyse en absence de toutes traces d’acidit& 
ne se fait pas apres 15 h au reflux du methanol. Pour cette raison nous avons 
effectue la mGthanoiyse en pkence dune trace d’acide chlorhydrique, au reflux 
du methanol pendant 15 h, en prenant 1.5 g de XXI et 17 g de MeOH absolu. 
Apres avoir chasse le methanol en excbs et Me3SiOMe forme, il reste un liquide 
t&s visqueux dont l’analyse physicochimique montre que nous avons affaire 2 
un m&nge constit&, essentiellement, par -l’alcool-nitrile XXV (83%) et par deux 
composes en proportions molaires &gales (dosage par RMN) identifies (par IR 
et RMN) & Ph,CHCN et PhCH,COCH, provenant vraisemblablement de la de- 
composition en milieu acide de PhCH,C(R)(OH)CH, (XXV, R = Ph,CCN). IR 
(film, liquide): Y(OH) 3440; v(C=N) 2240; v(C-0) 1100 cm-‘, RMN (solvant 
CC4, r&f&ence inteme TMS): 6(C_H3) 1.21 (3H, s); S(OH) 1.72 (lH, s); 6(H 
aromatiques) entre 7.2 et 8.3 ppm (15H, mf). 

Les protons du groupe CH2, subissant l’influence d’un carbone asymetrique 
voisin, se presentent sous la forme d’un systGme AB dont les deplacements 
chimiques ont BtG calcules. aA 3.22 (JAB 14 Hz); 6B 2.97 ppm. D’autre part, dans 
le spectre infrarouge du produit m&hanoly&, on note la vibration v(C=O) 
1690 cm-’ et dans le spectre RMN: S(CII,) 3.54 (s, PhCH2COCH3); 6(CI13) 2.0 
(s, PhCHzCOCH3); G(CHCN) 5 ppm (s, Ph,CHCN). 

CycZo@exdnone.?%l mol (0.98 g) de cyclohexanone, 0.01 mol(2.65 g) de 
I et une trace de HgIz sont introduites, sous argon, dans un ballon de 25 ml: La 
r&action suivie en IR dure 30 min. 11 pr&ipite.un m&nge de l’alcoxysilane- 
nitrile XXVII et de Ph,CHCN. Par essorage on s&pare l’&oxysilane liquide 
XXVIII [6] .qui est le produit majoritaire. Le dosage a &Z effectue par RMN en 

(2 / OSiMe, 

n 

-1 

comparant les intensit& des signaux des produits solides, d’une part Ph,CHCN 
(intensite du CII) et d’autre part XXVII (massif cyclohexanique). XXVIII, Eb. 



63”&25 .Torr; ng 1.4466, rdt; 80%. IR (film, liquide pur): v(C=C) 1670; 
Y(C-Q) li85 cm- *_ RMN (CC14 comme solvant, &f&ence interne TMS): 
S(C&COSi) 4.73 (m). L’akoxYsikme XXVII n’a pas 6th &pare de Ph&HCN 

OsiMcs 

o( 

. 

C(P%2 

CN 

mais dose, faciiement, en RMN car Ph,CHCN donne, en particulier, un singulet 
B 6 5 ppm correspondant a - _CHCN. IR (film, suspension dans le nujol): v(C=N) 
2238 (Ph,CHCN); v(C=N) = 2225 cm-’ (XXVII) RMN (solvant CCL, reference 
inteme TMS): G(SiI&e,) -0.02 (9H, s); 6(H du cycle) entre 1 et 2.2 ppm (10 H, 
mf). La masse molaire de XXVII a Qte d&errninee par spectrometrie de masse 
M = 363. On note aussi un pit de masse pour la valeur m/e 348 (M - 15). 

Dime’thyl-3,3 butanone. A 0.025 mol (2.5 g) de pinacolone contenant une 
faible quantite de HgI2 on ajoute, sous argon, 0.025 m,ol(6.6 g) de I. La reac- 
tion exothermique dure 30 min. On laisse revenir a temperature ambiante. Le 
precipite forme au tours de la reaction est essore. On r&up&e un liquide ayant 
toutes les caractkistiques de l’enoxysilane de la pinacolone, le solide Qtant le 
diph&rylac&tonitrile. XXX, Eb. 14O”C/760 Torr; ng 1.4097; rdt. 90% 161. IR 
(film, liquide pm-): v(C=C) 1615 et 1650 cm- ‘_ Ces deux bandes ont et& attribuees 
a une resonance de Fermi [S]. 

t-BU\C=C/Ha 
’ ‘H Me,SiO b 

RMN (solution dans CC14, r;f&ence internee TMS): S(H,) 4.01 (lH, d, Jab 
1.6 Hz); 6(H,) 3.85 (lH, d, Jab 1.6 Hz); 6(t-Bu) 1.02 (9H, s); G(OSiMM3) 0.18 ppm 
(9H, s). 
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