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summary 

The direct silylation by Me,SiCl/Li/THF of saturated nitriles having a hydro- 

gen atom in the OL position with respect to the function leads, according to a 
simple and rapid process, to the corresponding wsilylated nitriles in yields that 
are moderate but much higher than those given by the comparable previously 
known routes. 01, &Unsaturated nitriles give the derivatives resulting from the 
di&lation of the double bond. Ally1 or benzyl cyanide and diphenyl acetonitrile 
first undergo the elimination of the nitrile group (which behaves as a halogen 
atom) where& cyanamid affords bis(trimethylsilyl)carbodiimide giving after fur- 
ther silylation the unexpected tris(trimethylsilyl)amine. 

La silylation dire&e, par le syst6me Me,SiCl/Li/THF, de nitriles satur& poss& 
dant un atome d’hydrogke en (Y de la fonction permet d’acceder aux nitriles 
or-siki6s correspondants d’une man&e simple et rapide, et avec des rendements 
qui, bien que mode&es, sont tr& supkieurs 5 ceux donnk par les m&hodes com- 
parables pr&&demment propost5es. Dans le cas de nitriles &thyl&iques les 
d&k& de disilylation de la double liaison (nouveaux dans la s&e 6tudiee) ont 
6ttC obtenus. Les cyanures de benzyle, d’allyle et le diph6nylac&onitrile subissent 
en premier lieu l’Z.mination du groupe nitrile qui se comporte comme un atome 
d’halogke alors que le cyanarm ‘de conduit A la bis(trim6thyIsilyl)carbodiimide 
elk-mEme transformable, de faGon inattendue en tris(trim6thylsilyl)amine. 

1, Introduction 

L%tude dk la silylation des nitriles par le syst&me Me,SiCl/Li/THF a 66 entre- 

prise pour trois raisons: 
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;pu+& _~~~~~~:;i;;e.-da;lis_.d~~~.~:.~ie g&&b$&e & l,&_~5nylci*ti~e 

:. [qaliirg q~e:l.~1~~~tono~~~~~~~~~.~~~~~~~~~~~:~~~bI;se ii + d.&g p&-e& 
i .orga$$e [I J -et ‘que.les nif&l& a&ha&u&‘& r&gissai~~_t que t&s f&l&ent 
d@s $2~ ~&&$%io~ ‘opetitoires @@.is&ti~ [ 1] _ 

_: :f _.(bj.La:in~~a~q_~.~~ Na [2]_ou t+Li [3] suivie de silylation conduisait,.5 
.-pa&r de-l’ac&onitrik, i up @%nd riombre de produits parmi lesquefs Me3SiCH2- 

CN.?soi&& q&ml& extrikiement~ faible, leti-rend&rents &nt iespectivement 
‘de’Z% (en UtiIisant-Naj-[2] et 95%(t-BuLi) f3a] *- 

:(c) L_Tacc&s a& nitriIes a-&lici& qui constituent d’intGres&ts intermediaires 
.de synthese [$]. @‘&kit ptitiquement p_ossble, 5 partir des nifxiles correspondants, 
qu’en s&ie benzylique.f5;6} +icyclique [7] ou ahylique [S], mais pour ohtenir 
des nitrites a-silici&Z:en &rie aliphatique saturee, il Qtait necessaire d’utilker 
d’auties pmdui& de d&@rt; ai@ des.nitriIes a-silicies avaient pu 5tre obtenus 

~‘dans’ddles conditions parti&I@res, par hydrosilylation, en presence de divers cata- 
lyseurs, de nitriks a4thyGi~ues [9] et, en ce qui conceme Me$3iCH,CN, on 
u@isait l’action de MejSiCHzBr sur le cyanogene [lo] ou l’isomkisation de 
Me3SiCH2NC obtenu parmetallation par n-BuLi suivie de silylation de Me-NC 
[lla] **. 

Devant ces- problemes et dans le cadre des recherches effectuees au Labora- 
to&@ sur Ies r&&ions de C4lyIation;nous avons entrepris I’etude du comporte- 
ment du syst&ne Me$iCl/Li/THF vi&-vi& de divers nitriGs, encouragk par un 
r&Atat pr43irnin&re obtenu aveti le. m~thacrylenifxile pour lequel nous avions 
r&h& u_&d&siJylat$on _de la double liaison (rdt. 20%) [ 121. 

L&s Gactions dorment des rkultats complexes et nous avons envisage une 
etude-s&s l&&e purement synthetique: nous nous sommes attaches h isoler 
les produitSGger$ form& au tours de ces r&actions et, en part&her, ceux qui 
sent-aiSment s&parabIes Par distillation. Nous &rdierons successivement la 
siIylati&de quelques nitriies aliphatiques puis de nitriles a-ethylbniques; enfin, 
nous envisagerons plusieurs cas particuliers qui nous ont conduits 5 des r&ultats 
surprenants: PhCH&N, Ph&HCN, //bCN et etim Ie cyanamide. 

. 

Notom que, dans tous les cas, il se produit un degagement gazeux contenant 
tS5.s vraisemblablement de l’acide cyanhydrique aisement reconnaissable 6 son 
odeur. Toute I’expkimentation doit &r-e conduite sous une hotte munie d’une 
ventilation efficace. 

21 Iz&ultats 

2-I_ Silylation de nifriles aliphatiques 
Le seul produit ai&ment &parable est le nitrile a-silicie (&. I). Les r&ultats 

sont rapport& dans le Tableau 1. 
R” 

Me3SiCl/Li/THF 
R’ 

‘CH-CN 
R2’ 

’ -‘C--CN 

3 

(1) 

* Si&ons qu’ci par+ de MeC(OSiMe@N ;Xright et west [3b] ont pu syn?_h&iser MeC<SiEtJ)- 
: (OSiife$CN. 

** Pour la prC~a&ion de MegSiCH$-JC voir aussi [lib]. 
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TABLEAU 1 

SYNTHBSE DE NITRILES &LICIES A PARTIR DE NITRILES SATURES SUItrANT EQ. 1 

EL1 R2 Produit obtenu Rdt. (5%) 

H H MegZiCH2CN <I) 30 

H Me 
Me 

~‘CH-CN <II) 
Me&. 

30 

Le Tableau 1 appelle les remarques suivantes: 
(1) Les rendements sont relativement faibles mais pourtant considkablement 

plus elev& que ceux obtenus 5 partir de Me3SiC1/Na/ether (2%) [2] ou meme en 
utilisant t-BuLi pour la metallation (9%) [ 31. Les produits ont et& ici .&par& 
avanthydrolyse;siI'on op&eapr&s hydrolysele rendementestsensiblementle 

mi5me ce qui montre, dans les deux premiers cas, que Me,SiC(R’)=C=NSiMe, ne 
se forme pas en quantite notable car il donnerait le nitrile or-silicie. 

(2) La reaction est tres complexe et de nombreux produits sont form&, dif- 
ficiles 5 identifier mais, en IR, on note la bande d’absorption d’un autre nitrile 
silicie plus lourd. 

(3) Dans cette operation, comme dans toutes les reactions etudiees, il se forme 
de l’hexam&hyldis&me selon le processus bien connu [ 131 (69. 2). _ 

2 Me3SiC1 + Li s Me3Si-SiMe3 + 2 LiCl 

22, Silylation de nitriles cY&hyl&iques 
Ici encore la reaction est extremement complexe et nous avons seulement 

&pare et is016 le produit issu d’une disilylation de la double liaison (eq. 3). 

CN 
M=sSifgTHF > _ & _ CN 

Me3Si &Me3 

(2) 

(3) 

Les rendements sent cependant tres faibles: 10% pour Me3SiCHrCH(SiMe3)CN 
(IV) et Me,SiCH(Me)CH(SiMe,)CN (V) et 20% pour Me3SiCH,C(SiMe3)(Me)CN 
(VI) mais ce sont les premiers d&iv& de ce type qui aient 6% obtenus. 
Nous operons avec un exces de Me,SiCl et de lithium et Me6Si2 se forme en forte 
proportion. 

2.3. Cas particuliers 
2.3.1. Cyanure de benzyie. Le rkultat est ici tout&fait different. En effet 

nous n’avons pas mis en kidence la formation de quantitCs notables de PhCH- 
(SiMes)CN mais l’hydrogene benzylique reagit apres le groupe nitrile qui se com- 
pork ici comme un halogene puisque Me3SiCN se forme en quantite importante. 



MegSiClJLi JTHF‘ 

PhCH&N 
exe&3 k 

-LKI 

PhCH(SiMe& -. 
(VII) rdt. 10% 

PhCH@Me, 
(VIII) rdt. 30% Rdt. global 73% 

PhCH, 
(41 

(IX) rdt. 33% 

+ MesSiCN 
(X) rdt. 40% 

(a) Il montre Ies proprietis r&luctrices du syst&me Me,SiCl/Li/THF (reduc- 
tion de PhCH&N) et surtout l’eff.ica&k de cet agent de silyIation puisqu’il per- 
met la substitution d’un bydrogGne,benzylique par un groupe SiMe,. 

(b) En ce qui concerne le m&anisme reactiohnel ces rkrltats sont en defaveur, 
ic& de la formation &&xn&&e de kZe&Li (qui aurait r&i &r 1; fonction 
nitrile). Toutefois, c&me nous n’avons pas r&li& un bilan complet de la reac- 
tion (puisqu’il reste environ 10% de PhCH&N.n’ayant pas rkgi et que le rende- 
ment global en produits aromatiquks e& de 73%) nous ne pouvons pas tirer de 
conclusion dgfinitive. 

Z-3.2_ Diph~izylac~tonitrile, Les r&ultats confirment ceux obtenus avec le 
Cyakre de benzyle: 

PhQkN 
Me+iCTJWTHF Ph2CH, + Ph,CHSiMe, 

(XI) rdt. 44% (XII) rdt. 40% 

Par contre, nous zl’avons pas mis en kidence la formation de qua&it& no- 
tables de Me,SiCNdans ce eas. Ceci peut s’expliquer en raison d’un mode opera- 
toire tout-&fait different. MesSiCN pourrait reagir au sein du milieu en donnant 
Me&, et LiCI$.en presence de lithium et de Me&Kl. En effet, Me,SiCN trait& 
par Me,SiCl/Li/THF dispardit et si l’on excepte des produits lourds form& en 
tres faible qua&it& et qui n’ont pu Gtre identifies, nous observons la formation 
de Me& (et Me&&O). 

23.3. Cyanure d’allyle. La rr5action est Ggalement i&s complexe puisque par 
CPV coupl&e avec un spectrom&re de masse, nous avons mis en evidence des 
produns de di-, t& t&m- et mZme pentasilylation. Le seul produit isole pur a 
&5,Me3SiCN (-30%). 

2.3.4. Cyanamide. Ce compos& a GtG envisagb dans le cadre d’&rdes de la 
silylation de for&ions Wravalentes par Me$SiClfLi/THF. Le premier stade de 
la silyIatjon est la formation du carbodiimide disilicie (&q. 5) que l’on peut 
obtenir par ailleurs par silylation dire&e du cyanamide par Me,SiCl en prkence 
de E&N [14]. 

H,N-C!N + 2 Me,SiCl + 2 Li $$$, Me&&N= C== N-SiMe3 f 2 LiCl + Hz (5) 

(XIII) rdt, 67% en produit distills 

‘Rappelons que la substitution des deux atomes d’h$lrogGne par de& groupe- 
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ments organiques d&place f’&@ibre des deux formes cyanamide-carbodiunide 
vers la structure carbodiimide [Xi]. 

Lorsque la silylation est pour&vie plus avant on crbtient, de fat;on inattwdue, 
la ~~~~thy~~yl~a~e (XIV) (rdt. 509&b), ce qui constitue une voie d’acces 
rapide 5 ce compo& dont la formation peut s’expliquer eomme suit (eq_ 6). 

Me,SiNi C= NSiMeS * ( Me3Si)2NCN Me3S~~k~~HF l ( Me3Si)3N f Me,SiCN (6) 

Cependant et vraisemblablement pour les raisons precddemment &oqu&es, 
Me,SiCN n’a pas && isol dans ces &actions. 

Xl faut noter que dans ce cas, eomme en s&tie benzyhque et allylique, le groupe 
nitrile reagit comme un atome d’halogene. 

3. Conclusion 

(a) Nous proposons une methode d’acces aux nitriles cr-sihcies, par silylation 
dire&e des nitriles, qui possede une vafeur synthetique reelle en depit des rende- 
ments modestes puisque leur acces par d’autres voies est tres difficile. De mcme, 
en s&ie purement ahphatique, nous avons obtenu des r&riles a&disili&s. 

(b) Dans le cas de nitriles benzyliques et du d&ivB disilicie du cyanamide, nous 
avons montri! que le groupe r&rile peut r&gir eomme un halogene, ee qui permet 
un ace& direct & des benzyfsilanes d’une part et h la tris(trim&hylsilyl)amine 
d’autre part. 

4. Partie expkimentie 

Nous renouvelons ici les precautions opkatoires dont il a et& question dans 
~~~oductio~ en raison des risques p&sent& par la formation de HCN. 

4.2, Silylafion de nitriles cr-&hyl&iques 
Dans un ballon de Grignard de 500 ml QquipQ d’un agitateur mkmique, d’une 

ampoule 1 brome, dune gaine thermometrique et d’un &frig&ant aScendant 
relic $ une colonne Z% CaC&, nous introduisons 150 ml de THF anbydre, 0.22 at. g 
de lithium finement g&m.& et 0.25 mol de Me$Xl, Le milieu reactionnel est 
ensuite refroidi vers 0°C par un bain de glace ou de glace-sel. Nous y ajoutons 
afors, goutte B goutte, 0.1 mof de nitrile. La r&action est exothermique et la 
tempkature s’&l&e t&s rapidement jusqu’& 30°C si I’on opere sans precautions. 
En fait, la vitesse d’addition est r&glee de fagon si maintenir la temperature au 
dessous de 10°C (environ 30 min d’addition). Au bout de 2 b d’agitation supple- 
mentaire apris la fin de l’addition, fe lithium a completement disparu et le 
milieu reactionnel est color4 en jaune. Le chlorure de lithium est filtre. Le sol- 
vant, fes prodtits f&.re (Me&XX restant, Me&&, Me&&O ___) sont &hmin& Puis, 
pax distillation fraction&e, nous s&parons les nitriles a-silk&. 

4.2, Silylafion de nitriles s&w& RR’CHCIV 
NOUS opCons de la m&ne faGon que pr&~demment avec toutefois qudques 

changements dans le rapport des quantitis de r&a&ifs. 
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~_3.:.Siiylation.de-:phc~~cN: et-CH2~+CHCH&iV 
I’-; -NouS-dp~ronstde~~--.~~e facon’que p&r les mtkiles ethyI&iques. Notons 
.-que d&is le’&s du~&iiure de benzyle, &-la fin de ia rtictiom le milieu r&ction- 
ne+&rouge~:_il-~. -. .-- ._ -~ --.. .-. : .._ ._ . . . . 

l&&ii ~&IX kppo& ~unkX&%e modification dans le mode opkatoire en inter- 
vertissak le &rile. et ie chlorosilane. Ainsi, dz&s Ie ballon reactionnel, nous 
~di&oivonS Ph,CHCN-(0.03mql) dans 100 ml de THF et nous introduisons 0.1 at.g 
de Iitbium;+e &lieu- e‘st alors refroidi v&-s 0°C; Nous additionnons ensuite, goutte 
a goutte; et-t&s lentement, Ie &lo&lane. Au debut; la tempkature peut monter 
rapidemerit j&$i’h-20°C. La r&action peut 6tre termin6e apr& l-2 h_ Le milieu 
est vertou jaune. : 

.‘.~ : ~. 

.4_ 5. Sly hi ti0.n. de -H&TCN 
: N6us avons s&vi le. mEme mode operatoire que pour Ies nitriles acdthyhkiques. 

La r&action est t&s rapide (environ 1 h pour 0.1 mol de H*NCN). 

TABLEAU 2 

Lti~&kACTERISTIQUES PHYSIQUES ET PHYSICOGHIMIQUES DE QUELQUES PRODUITS 
OBTENUS .. -’ 

Composk o Eb. (“c/mmHg) Pies caract. observk en 
spectrom&rie de masse 

?Xe-&--CH=-CN 66135 -CHz- : 1.6 (s) 

(I) MqSi- : 0.2 (s) 

CH3-CH-CN 
I 

75130 >CH- : 1.6 (m) 127 (JI) 

.File3 ‘. 
CH3- I 1.2 (d) 112 (M - 15) 

(II) 
Me$i- : 0.1 (5) 73 

(CH$z~+N MelC : 1.3 (s) 

SiMe3 
81148 MqSi- t 0.2 (s) 

(III). 

Me$Si--CHl~H--CN 199 (dz) 

CIV, 

&Me3 

-CH: t 1.4-1.7-(m) 

6510.8 
<Hz- : 0.5-l (In) 184(M-15) 
2 MgSi- : 0.1 et 0.15 8) 73 

CI-13~H-CH-CNe : 
I 

CH+H-: O-7-$5 (m) 

Me3Si SiMe3 8010.1 
-:CH-CN : 1.6-2.6 (m) 

. 2 Me3Sk 0.2 et 0.35 (5) 

= ??ous les composti pos+dsnt. en-IR..deg @ndes.d’absorption caractkistiques du groupe Sib¶ei vers 
I250.84d &750km-’ ainsi tiu%me v(tZN)~8~2220~&~’ poUr I. ii et III 61 n-2206 IX%-! pOUiIV et V. 
b Dans C&&r& &t. CH&3 5 727 &%:-c & prod&t x&&s e& identifie a%&G&&ude~-~ . : .: 
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4.6:-Identif+tion des produits obtenus 
:’ I.&p&t@ d&s produits a Qti vkifi6e par chromatographie en phase gazeuse. 

Ls pf&d&s &t.&ti identifi& soit par comparaison & des Gchantillons de r&f&- 
r&ce, &i 5 l’aid& de mgthodes phy&co-chimiques (IR, RMN, spectrom&-ie de 
masse). Nous rapportons dans le Tableau 2 les caractCristiques physiques et 
physico-chimiques de qu&lques produits obtenus. 

Les cOmpoS& VII-XIV ont 6t6 identifi& par comparaison 5 des Gchantillons 
de r&f&ence. 
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