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Summary

N-Phenylpivalimidoyl chloride reacts with Me; SiCl, Mg, dnd baéic solventé
to yield either C- and N-disilylated amine (in HMPA) or C-silylated imine
(in THF); the latter gives trimethylsilyl pivalyl ketone on hydrolysis.

11 existe de nombreuses analogies entre les propriétés des chlorures d’imi-
noyles et celles des chlorures d’acides, par exemple une grande tendance a
donner des réactions de substitution de 'atome d’halogéne. On peut citer,
entre autres, 1’alcoolyse ou 'ammonolyse.

Il a été également signalé que les chlorures d’iminoyles pouvaient donner
des réactifs de type ‘‘organomagnésien’ qui, aprés hydrolyse, conduisaient aux
aldimines correspondantes [1].

Cette propriété laisse supposer qu’il doit &tre possible de réaliser la silyla-
tion de ces chlorures d’iminoyles: en effet, il a été montré au laboratoire que
divers composés comportant des liaisons C—Cl [2,3,4], réagissent sur le mag-
nésium et les organochlorosilanes en présence de solvants basiques (HMPT,
THF, éthers) pour conduire aux dérivés C-siliciés correspondants (réactions qui
peuvent &tre interprétées en envisageant des intermédiaires organomagne51ens)

Par ailleurs, il a été également montré, au laboratoire, qu’en présence d’un
des réactifs ci-dessus (Mg, R; SiCl, HMPT) il était possible d’additionner des
groupes siliciés au systéme C=N des aldimines et cétimines; ceci a permis la syn-
thése d’amines C-siliciées [5].

Compte-tenu de ces résultats nous avons étudié la silylation du chlorure
de N-phényl pivalimidoyle. Ce composé a été choisi car il peut &tre synthétise
aisément, ce qui n’est pas toujours le cas pour les autres homologues alipha-
tiques, en particulier ceux comportant des hydrogénes en § de la liaison C—Cl
qui peuvent donner lieu a diverses réactions secondaires (formation d’amidines [6],
déchlorhydratatlon conduisant notamment a des céténe-imines [7]). De plus
ce chlorure pivalique était susceptible de conduire 4 des dérivés siliciés alipha-
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- tiques ce qui permettrait d’étendre le champ d’application de cette méthode
de silylation qui a déja donné de trés nombreux résultats en série aromathue
&thylénique ou acétylénique [4].

" Suivant les proportions de réactifs mis en présence, nous obtenons 501t
une imine C-siliciée (substitution de 'atome de chlore par SiMe; ), soit une
amine C et N disiliciée {fixation d’un groupement silicié et d’un atome d’hydro-
géne sur le systéme C=N de Pimine C-siliciéé formée initialement).

1. Formation d’imine C-silici¢e ,
Lorsque les réactifs sont pris en quantité stoéchiométrique et qu’on

utilise le THF comme solvant, le produit prépondérant est 'imine C-silicée 11
(Rdt. 65 %). On note également la formation d’aldimine IIT (Rdt. 75 %):

Mg, Me; SiCl, HMPT

t-BuC=N—Ph t-Bu.C=N—Ph + t-BuCH=NPh
i THF I
Cl SiMe;
(D an (I11)

Le composé III pourrait provenir d’une protonation de I’intermédiaire
réactionnel du fait de I’encombrement du groupe t-Bu (des réactions de ce type
ont déja été observées avec les solvants que nous utilisons [5]).

A notre connaissance I n’était pas connu (Eb. 85—86 /0.7 mm Hg;

RMN §(t-Bu) 1.2 ppm; & (SiMe; )= 0.01 ppm)

Comme les imines purement organiques, II est hydrolysé en milieu acide,

et conduit a la “cétone” a-siliciée correspondante: IV (acylsilane, Rdt. 90 %):

H,S80,/H,0

t‘BUC':=N_Ph » t’Bu%_SiMe3 + PhNHz ’ H‘_a SO4
SiM93 .
() o

La ““cétone” IV présente les mé€mes caractéristiques physiques et spectrales
que celle décrite par Corey et al. [8]. Ces auteurs obtiennent ce composé par
lithiation suivie de silylation du dithiane correspondant au pivalaldéhyde.
L’hydrolyse du dxthlane silicié conduit 4 I’acylsilane IV (Eb. 58—60°/25 mm;
IR »(C=0) 1637 cm™ ' ; RMN §(t-Bu) 1 ppm; §(SiMe;) 0.2 ppm.)

2. Formation d’amine :
Cette réaction a lieu de maniére prépondérante 1orsqu on utlhse des
quantités doubles de Mg et de Me; SiCl par rapport au chlorure d’iminoyle, le

HMPT étant pris en grand excés:
Mg, Me; SiCl

t-BuC=N—Ph > t-Bu CH—N——Ph + MgCl, , 2HMPT
u 1 HMPT gC 2
a o : S1Me3 SlMe3
o W

~'On aurait pu attendre au lieu du composé V le dérivé trisilicié VI.
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SiMe;

| 3 /Ph
t-Bu—C N ~

éiM83 SlMe3
(VD)
Toutefois ce dernier serait frés encombré et ceci explique 1a protonation

au niveau du carbone fonctionnel. Un résultat analogue a été observé avec une
imine disubstituée [5].

Traité par le méthanol en milieu acide, V conduit & ’amine secondau‘e
correspondante VII:

MeOH
t-Bu(‘)H —I}I—Ph '—Tﬁ—;’ l -
SiMe3 SiMeg; SiMe3 H
V) (VII)

A notre connaissance V et VII n’étaient pas décrits:
(V) Eb. 147—149°/2 mm; RMN §(t-Bu) 0.8 ppm; §(SiMe;) 0.0 et 0.2 ppm;
5(H) 2.8 ppm. (VII) Eb. 105—107°/2 mm; RMN &{t-Bu) 0.8 ppm; §(SiMe3) ~
0.C1 ppm; 6 (H) 2.6 ppm; § (NH) = 3.3 ppm.

Conclusion

Cette réaction de silylation partielle d’un chlorure d’iminoyle conduisant
facilement a ’imine siliciée correspondante peut vraisemblablement étre
généralisée aux autres halogénures de ce type et constituer ainsi une bonne
meéthode de synthése des acylsilanes.
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