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44-45, 11 Quni Saint Be-d, 75, Paris 5’ (France) 

(Rep le 8 dkembre 1971) 

SUMMARY 

The amides R,NLi, prepared and used in hexamethylphosphorotriamide 
(HMPT), effect the cleavage of C-O-A and A-O-A’ bonds, under mild conditions 
and with good yields, where A and A’ are Group IIIB, IVA, IVF3 or VB elements. 

This cleavage of C-O-A compounds leads to ANR; amines with formation 
of ROLi or ArOLi. Also the cleavage products of A-O-A’ compounds have been 
given. 

The scission of various A-A’ compounds has also been studied (e.g. SSi-Se, 
?Si-GeS ZSn-Se, and -S-S-)_ 

R&UME 

LB amidures RzNLi, prCparCs et utilisks en milieu hexamkthyl phosphotri- 
amide (HMPT), provoquent dans des conditions deuces et avec des rendements 
ClevCs la rupture des liaisons C-O-A et A-O-A’ oh A et A’ reprkentent des hCtkro- 
ClCments identiques ou diffkents des Groupes IIIB, WA, IVB et VB. 

Cette rupture des composCs C-O-A conduit aux httkroamines ANR; avec 
formation de ROLi ou ArOLi. Celle des composb A-O-A’ a CtC prkide. 

La scission de divers composb A-A’ (ex_ l>i-Sig, ZSi-Geg, ZSn-SC et 
-S-S-) a et6 tgalement ttudike. 

Nous avons d&it prkCdemment l’emploi des alcoylamidures de lithium, 
prepares et utilisb en milieu HMPT, lors de r&actions de substitution & l’azote et de 
m&allation1~27_ 

Nous envisageons ici leur action sur des composks presentant les enchaine- 
merits; -C-O-A-, -A-O-A’-, -A-A’- ob A et A’ reprksentent des hCtCroClCments 
identiques ou diflkents des Groupes IIIB, IVA, IVB et VB. 

I. I?THER~ MIXTES: -C-~-A 

Le sens du clivage nuclkophile de ces &hers depend principalement de I’klec- 

* Note prkliminaire voir ref. 5. 
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218 T. CWIGNY, H. NORMANT 

tronegativite des hettroelements par rapport au carbone. S’il y a quelques divergences 
quant aux valeurs relatives des Clectrorkgativitks du carbone, du silicium, du germa- 
nium et de l’ktin il est generalement admis que le carbone est le plus Clectronegatif 
de ces elements’. 

L’importance de l’electronegativite de l’atome central des ethers mixtes est 
tres apparente. Ainsi, la basicite des ethers MesMOEt (M =Si, Ge, Sn) par rapport a 
Me,COEt a Cte etudite. Si l’ether Me,SiOEt est legerement moins basique que son 
analogue carbone (sans doute par suite de la liaison p,-d, silicium-oxygene) les ethers 
Me,GeOEt et Me,SnOEt le sont nettement plus, l’effet inducteur plus eleve des 
groupes Me,Ge et Me,Sn peut l’expliquer2*3. 

Les metaux alcalins et les organometalliques reactifs &vent ces ethers entre 
l’atome d’oxygene et I’hetCroBCment. 

Les metaux alcalins reagissent dans l’ammoniac liquide ou dans le HMPT 
par transfert cl%lectrons4. De telles ruptures sont facilitkes si les groupes Ii& B I’oxy- 
gene peuvent stabiliser la charge par liaisons X, ainsi les ethers aryhques sont clives 
beaucoup plus aisement que les ethers aliphatiques4. 

Ar-O-A 2 ArO- +A- 

Neanmoins, les organomttalliques reactifs, magnesiens et lithiens, sont capa- 
bles d’effectuer une attaque nuclCophile sur l’hitiroelement et de conduire aux dirivks 
alcoyles de A ; 

ROM + R’A 

(cas des borates, silicates, phosphites etc. ___). 
Les amidures RzNLi prepares et utilisks en milieu HMPT se sont montrks 

particulierement effrcaces dans ce genre de scissions. 11s reagissent 5 des temperatures 
inferieures a 0“ et donnent des taux Clew% de rupture. 

LiNR; 

R-O-A - R;NA+ROLi 

(a) (b) 

Nous n’avons pas entrepris une etude systematique des ethers mixtes, nous 
avons settlement envisage les quelques types suivant9 : 

A. Alcoxy et phknoxysilanes : R,Si(OR’)4_, 
Tous les ethers Me&OR Ctudib ont CtC rompus aisement, que R reprkente 

un groupe aliphatique ou aromatique. (Tableau 1, essais 1,2 et 3). Nous obtenons 
l’amine siliciee Me,SiNBu,, deja isolee par action du meme amidure sur le chlorure 
Me,SiCl’. 

Les dimethyl- et m&hylphCnyl-diphenoxysilanes Me2Si(OPh)2, PhMeSi- 
(OPh)),, le dimethyldiheptyloxysilane Me,Si(OC,H,,), ou le methyltriheptyloxy- 
silane MeSi(OC,H,,), sont egalement clivks. 11 suffit d’agiter quelques heures un 
melange d’amidure et de silane pour obtenir l’amine prevue. Les rendements en bis- 
ou tris(dialcoylamino)silanes: R,Si(NR&, sont excellents (es&s 4, 5, 6, 7). 
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TABLEAU 1 

ACTION DE R;NLi SUB R,Si(OR’),-, 
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NO Pro&tit initial Base Produits form& 
essai 

Amine Rdt. 

(%I Rhidu 

Rdt. 

(%I 

1 

2 
3 
4 

5 

6 Me2Si(OC7HI& Et,NLi 
7 MeSi( O&H, .& Me,NLi 
8 Si( OEt), Me,NLi 

Me+-0 

- 
Me$iOC,H, _. 
MeaSiOC,H,, 
Me$i(OCeH& 

PhMeSi(OPh)? Bu,NLi 

Bu,NLi Me,SiNBuz 83+H20 

Bu,NLi Me,SiNBu, 
Bu?NLi Me,SiNBu2 
Et,NLi Me,Si(NEt,), 

82 + Me,SiCl 
80fH,O 
66+HzO 

88+H20 

Me,Si(NEt,), 78+H20 
MeSi(NMe& 80fH20 
(Me,N),SiOEt 74 

cyclohexanone 
cyclohexenyl- 
cyclohexanone 
Me,SiOC,H, 
C,H,sOH 
C,H50H 
Complexe” 
C,H50H 
Complexe” 
C,H,&‘H 
C,H,,OH 

24 
25 

91 

:: 

15 
37 
42 
90 
80 

p Complexe phenol avec HMPT. 

La substitution des groupes OR par des restes aminb NR:, peut Ctre totale 
ou partielle selon les conditions experimentales. C’est ainsi que le silicate d’cthyle a 
conduit Q l’Cthoxytris(dimCthylamino)silane (essai 8). 

Dans ces ethers l’attaque nucleophile du silicium par les amidures est done 
tres gentrale et se resume 5: 

R,Si(OR’),_n “-n)G’NLi - R,Si(NR”,),_,, + 4-n R’OLi 

O<n<4 -i 

R=CH,. GHs; R’ = 0 / 1 Q-&, . C,H,, a C&f5 ; R== CH, , CJ-$ > C4Hs 

Toutes Ies amines siliciees ont etC distillees sous vide, directement ti partir du 
melange reactionnel. Le residu, hydrolysk, nous a don& l’alcool ou le phenol corre- 
spondant a Ether trait& L’ither 

Me,SiO / 

33 

conduit 2 

(t / 
OH - 

o= 

0 

qui, en milieu trks basique, est transform6 partiellement en (cyclohextn-l-yl)-1 cyclo- 
hexanone-2. 

Au tours de l’essai 2, apres depart de I’amine nous avons ajoute au milieu du 
trimCthylchlorosilane ce qui nous a permis de retrouver avec tm rendement de 91% 
Ether initial. 
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BuzNLi 

Me,SiOPh - 
4 

Me,SiNBuz + PhoLi 

8. Alcoxy- et phckoxygermanes et bains: R,M(OR’),_,, 
Les ethers mixtes Et,GeOPh, Et3GeOC,H15* sont clivi des -20” par les 

amidures. Aprks quelques heures d’agitation on distille l’amine sous vide. Le resultat 
cst excellent (Tableau 2, essais 1 et 2). 

TABLEAU 2 

ACTION DE EtzNLi SUR R,M(OR’),_, M=Ge, Sn 

N” Produit 
essai initial 

Prod&s _tiomtPs 

Amine - Rdt. 

(%I Rkidu 

Rdt. 

(%I 

Et,GeOC,H, 
Et,GeOC,H,5 
Bu,SnOBu 

Bu,SnOC,H, 
Bu$Sn(OC,H& 

Et,GeNEtz 
Et,GeNEt, 
Bu,SnNEt? 
(Bu,Sn),O 
Bu,SnNEtz 
Bu$n(NEt,), 

93 78 + + Me,SiCl 
Me,SiCl 

38 
43 
78 + Bu,SnCl 
50+H,O 

Me,SiOC,H, 
Me,SiOC,H,, 

Bu$nOC,H, 
C,H,OH 
Complexe” 

85 87 

61 
18 

.“ Complexe phenol avec HMPT. 

Le residu trait6 par le trirnethylchlorosilane nous a permis de preparer, en 
plus de l’amine, les silanes Me,SiOPh et Me,SiOC,H,,. 

EtzNLi 

Et,GeOR - EtsGeNEt, +ROLi 
I e Me,SiOR 

La scission de Bu,SnOBu, Bu,SnOPh et Bu$n(OPh), s’effectue B 0” par 
addition de l’amidure Q I’ether (essais 3,4, 5). L’essai 3 a foumi un melange d’amine 
Bu,SnNEt, et d’oxyde (Bu,Sn),O. L’essai 4 trait6 par Bu,SnCl apres depart de 
l’amine nous a permis de reformer le produit initial: 

EtZNLi 

Bu,SnOPh - Bu,SnNEt, + PhOLi 

kunSnC1 I 
. 

Ces divers aminottains distillant au-de18 du point d’ebullition du HMPT il est 
preferable de filtrer le precipitt de phenate ou d’alcoolate. Le rendement en amino- 
Ctain est accru et on Cvite la formation de l’oxyde (Bu,Sn),O. 

Les dialcoylaminogermaues et Ctains sont t&s sensibles A’l’humidite et toutes 

* Ces d&-iv&s ont itt pr&x&s B partir de Et,GeCl aimablement fomni par le Professeur Satgk que 
nous remercions bien vivement. 
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les opCrations sont men&s SOLIS argon. Ces d&iv& ont donnC lieu & de nombieuses 
Ctudes. La basic& des aminogermanes, bien que suptrieure & celle des aminosilanes 
est inf&ieure ti celle des amino&ins. 

C. Borate et orthotitanate d’alcoyle 

Le borate de cyclohexyle est clivC par le dimCthylamidure de lithium d&s - 10’. 
Apr& uu 1Cger chauffage on distille directement le tris(dimbthylamiuo) borane B- 
(NMe& produit trts sensible & l’humiditC (Tableau 3, essai 1). 

TraitC par Me,NLi ou Et,NLi l’orthotitauate de butyle conduit respective- 
ment aux t&trakis(dialcoylar+do)titanes Ti(NMe& et Ti(NEt,),_ Isol& du mClange 
Sactionnel ils ont tte transform& par alcoolyse en titanate: 

LiNR2 

Ti(OBu), 1 Ti(NR& 
BuOH 

TABLEAU 3 

ACTION DE R;NLi SUR M(OR), (M=Ti, B) 

N” Produit Base ProduitsJormPs 
essai initial 

Amine Rdt. Rdt. 

(%) Rksidu (%I 

1 8tO u 1, Me,NLi B(NMe2):, 

2 Ti(OBu), Me,NLi Ti(NMe?)b 
3 Ti(OBu), Et,NLi Ti(NEtJP 

D L’amine brute traitee par BuOH dome Ti(OBu),. 

66fHZO 

53 
40 

Cyclohexanol 93 

D. D&rim% phosphor& 
L’attaque nuclCophile des phosphites P(OR)3 ou P(OAr), par les maguCsiens 

et lithiens conduit rCguli&rement aux phosphines. Les amidures de lithium permettent 
l’obtention rapide des triamides de l’acide phosphoreux: 

R’Li. R’higX 

P(OR) 

Les &actions se font & temp&ature plus Clevte pour le phosphite d’ethyle dont 
le clivage a foumi, avec le dim&hylamidure de lithium un mClange d’amides: P- 
(NMeJ3 et EtOP(NMe,),: les liaisons sont plus dilliciles g rompre que celles du 
phosphite de phknyle la charge de l’anion formC ne pouvant i?tre aussi facilement 
d6localis&_ 

La scission des d&iv& cycliques 

“\ 

0’ 

P-NMe2 
et CgQ 

H 
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222 T. CWIGNY. H. NORMANT 

m&e Cgalement B l’amide P(NMe,),. Cet amide est, dans tous les cas, distill6 directe- 
ment & partir du melange rkactionnel. Le rbidu, hydrolysk aprb depart de l’amide, 
conduit au phenol (essai 2); par alcoylation (essai 3) il foumit l’kther de glycol (PhCH,- 
OCH,CH20CH,Ph). 

Le phosphate de dikthyle et de Znaphtyle’ ne nous a pas permis d’isoler un 
amide mais, aprk dtcomposition acide du milieu nous avons rkussi 5 &parer le 
2-naphtol (rupture b). 

-* A--p: (1) 

A = SO&H, (II) 

Un essai, dans les mCmes conditions, avec le mkthanesulfonate de 2-naphtyle 
(II) nous a donn6 kgalement le naphtol, la scission se faisant toujours entre l’oxyg&ne 
et I’hCtCroCl~ment. 

Notons cependant que les mCtaux alcalins rkduisent (I) et (II) mais que les 
ruptures se font en a ou b selon le solvant. Ainsi le potassium dans le HMFT clive 
(I) en a et (II) en b4_ Dans l’ammoniac liquide on a signal6 le clivage de quelques 
m6thanesuIfonates et phosphates en a en prksence de sodium. 

TABLEAU 4 

ACTION DE KZNLi SUR QUELQLJES Dl?RIVl% PHOSPHORl% 

N” Produit 

essai initial 
Base Produits formPs 

Amine Rdt. Rdt. 

(%) RPsidu b (%) 

1 P(OEt), MezNLi P(NMe& 64 
fEtOP(NMe,), 

2 P(OC,H,), Me,NLi P(NMeJ, 71 +H20 C,H,OH 37 
Complexe” 50 

3 
O\ 

O/ 

P--NM:* MezNLi P(NMe& 75 + PhCH,Cl (PhCH,- 48 
0CH2-)I 

Me,NLi P(NMe& 56 

2-Naphtol 
+ complexe” 

o Complexe phenol ou Z-naphtol avec HMPT. 

II. COMPOSES PRESENTANT LES ENCHAINEMENTS A-O-A’ OU A-A 

A. Etichafnements A-O-A’ (Tableau 5) 
1. La scission des disiloxanes a et6 largement &.uiike. II a Ctk montrb que le 

clivage de disiloxanes symktriques hexasubstituk par les organolithiens donne Ies 

J. Organometal. Chem., 38 (1972) 
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TABLEAU 5 

ACTION DE Bu,NLi SUR QUELQUES COMPOSh A-O-A 

No 
essai 

Prod& 
initial 

Amine Rdt. Rdt. 
(%I Rksidu (%I 

1 Me,SiOSiMe, Me,SiNBu, 
2 Me,SiOSnBu, Bu,SnNBuz 

96 + Me,SiCl Me,SiOSiMe3 
56 

72 

silanes tCtrasubstituQ et les silanolates de lithium 6. L’hexamCthyldisiloxane clivk 
par MeLi dans le THF, apr4s une nuit a 65O, conduit a Me,SiOLi’. Dans le THF le 
lithium rompt l’hexaphenyldisiloxane en donnant le triphenylsilane et le triphenyl- 
silano16. Par contre, l’hexamkthyldisiloxane est inerte, que l’on utilise le lithium ou 
le ctsium dans le THF6 ou le potassium dans le HMPT4. 

La facilite de la rupture de l’hexamtthyldisiloxane par les amidures R,NLi est 
tout g fait remarquable. 

LiNBuz 

Me,SiOSiMe, - Me,SiNBuz (96”/,) + Me,SiOLi 
Me~SiCl(72”h) I 

2. Les stannosiloxanes diffkent des siloxanes et des stannoxanes par leur grande 
rtactivite vis a vis des agents nucleophiles et electrophiles. 11s sont clivb immtdiate- 
ment par le phenyllithiua Leur comportement chimique est domint par la haute 
reactivite de la liaison Sn-0 qui subit une scission heterolytique plus rapidement que 
la liaison Si-0, ceci Ctant du a sa polarite plus elevee et au caractere plus faible de la 
liaison 7r8. 

Effectivement, avec les amidures R’,NLi, la liaison Sn-0 est rompue prkferen- 
tiellement a Si-0 et on isole l’aminoitain Bu3SnNBuz. Ce resultat est en accord avec 
le comportement de Me,SiOSnMe, vis a vis de PhLi qui foumit Me,SnPh, ou de 
Et,SiOSnEt, vis B vis de EtMgBr qui conduit & SnEtbg. 

B. Enchainements A-A’ (Tableau 6) 
Seuls ont CtC examines, en dehors des disulfures, quelques composes dans les- 

quels A et A’ sont des elements du Groupe IVB et dont on sait que les energies de 

TABLEAU 6 

ACTION DE RLNLi SUR QUELQUES COMPOSl%. A-A’ 

N” Produit Base Produits form&s 
essai initial 

Amine Rdt. Rdt. 

(%I Rksidu (%I 

1 Me,SiSiMe, 
2 Me,SiGeEt, 
3 Me,SiSnBu, 
4 MeSSMe 
5 MeSSMe 

Bu,NLi Me,SiNBu, 72 
Et,NLi Me,SiNEt, 54+ EtOH Et,GeOEt 30 
Bu,NLi Me,SiNBu, 74 
Et,NLi +CBH5CH,CI C,H&H,SCH, 69 
Bu,NLi Bu2NH C,H5CH2Cl C,H,CH,SCH, 60 
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224 T. CUVIGNY, I-X. NORh-fANT 

liaison varient darts le sens lo * C-C > Si-Si > Si-Ge > Ge-Ge > Sn-Sn. _ 
Dans les composb de structure A-A on prevoit une reactivitk des digermanes 

t&s superieure g celle des disilanes et, toutes chases &gales, accrue dans les represen- 
tants a substituants aromatiques. En milieu HMPT le potassium clive facilement les 
composes du type Ph,Ge-GePh, l1 et meme les aliphatiques RsGe-GeR3”. Les 
distannanes, encore plus reactif.., sont clivb immediatement par le sodium dans 
l’ammoniac liquide’3. 

Les disilanes R,Si-SiPh, rkagissent peu, par contre, sur les metaux alcalins 
et les d&lanes R3Si-SiR3 se montrent tout & fait inertesr4 ce qui n’est plus le cas vis 
Q vis des amidures (essai 1). 

L’knergie de la liaison Si-Si Ctant supkieure B celle de la liaison Si-Ge nous 
avons tent& l’action des amidures sur Me,SiGeEt, qui devait i%tre clive bien que la 
liaison A-A’ de Ph,GeSiPh, ne soit rompue ni par l’iode dans le chloroforrue a 
reflux ni par les organolithiens l6 _ Un chauffage de 2 h A 70° avec le diCthylamidure de 
lithium a fourni I’aminosilane Me,SiNEt? mais Ie rendement n’a pas dCpassC 54%. 
L’addition d’alcool Cthylique au milieu, apres depart de l’amine, a conduit a 30% 
d’ethoxygermane Et,GeOEt (essai 2). 

De meme, la rupture de Me,SiSnBu, par le dibutylamidure de lithium foumit 
l’aminosilane Me,SiNBu,. On remarquera que, dans ces dew demiers exemples le 
groups NR, se fixe principalement sur I’hCtCroClCment consid&&, le plus souvenf 
comme le moins Clectropositif (essais 2 et 3). 

Signalons enfin la scission des disulfures. On sait depuis longtemps que les 
organomagrkiens en milieu ether permettent, 2 partir de disulfures, la preparation 
de sulfures mixtest’. Les disulfures, aistment reduits par les metaux alcalins dans 
l’ammoniac liquide et dans le HMPT r ’ devaient Ctre clivks t&s facilement par les 

R-S-S-R+2 e - 2 RS- 

amidures. C’est bien ce que nous avons observe (essais 4 et 5) mais le dibutyl-N,N 
mCthanesulf&unide se decompose dans ces conditions : il se fait Bu,NH en l’absence 
de toute protolyse. L’addition de chlorure de benzyle au milieu aprks depart du sul- 
fenamide conduit & PhCH,SCH, avec un rendement satisfaisant. 

CONCLUSION 

Ces divers exemples montrent la grande reactivite des dialcoylamidures de 
lithium vis a vis des liaisons -C-O-A-, -A-O-A’ et A-A’_ Les liaisons C-O-A sont 
toujours chvees entre l’oxygene et l’hCtCroClCment_ Les ruptures se font aisemenf 
dans des conditions deuces et les rcndements en amines sont gentralement Clew%. 

L’attaque nucltophile des amidures est tout aussi nette vis a vis des quelques 
composes A-O-A’ ou A-A’ CtudiCs, bien que, dans certains cas, les metaux alcalins 
ou les organolitbiens aient precedemment CtC utilises sans succb. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Prkparation desmnidures de lithium 
Les maticres premieres sont prepan% selon les methodes classiqucs d&rites 

dans la litterature. 
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Les dCtails exjkimentaux ont CtC don& dans un memoire prkCdent*‘. 
Toutes les opkations sont exkcuttes sous argon. Lorsque les amines distillent au- 
del& du point d’ebullition du HMPT il est prtfkable de iiltrer le prCcipitC de phknate 
ou d’alcoolate (par exemple pour les composks de l’ktain). Le rendement en amine 
est accru et on kite la formation de l’oxyde Bu,SnOSnBu,. 

Alcuxy- et phtnoxy-dunes (Tableau 1) 

Essai 1. 0.1 mol de cyclohexkn-l-yloxytrimCthylsilane” est ajoutC goutte B 
goutte & 0” A 0.1 mol de dibutylamidure de lithium. On revient & temperature ambiante, 
chauffe 2 h 5 SO” le liquide orange et distille sous vide jusqu’h l’arriwk du HMPT, 
rectifie. Me,SiNBu, : Eb,, 90”, ni’ 1.4305 l8 Le r&idu demeurk dans le tricol apr& _ 
le depart de &mine est repris ti l’eau acidulke. Apr& traitement habitue1 on isole la 
cyclohexanone et la cyclohexkn-1-yl-1 cyclohexanone-2. 

Essni 2 0.1 mole de Me,SiOPh diluC cl’kther est ajoutk goutte g goutte & -20’ 
B 0.11 mol d’amidure. A la fin de I’addition le milieu est dkcolork. On ram&e B tem- 
pkrature ambiante et distille directement sous vide comme dans l’essai 1. Les cristaux 
de phknate de lithium sont repris 2 l’kther anhydre et on coule ti 0” 0.1 mol de Me,SiCl. 
On chauffe 4 h & reflux d’kther et distille. On retrouve ainsi le produit de depart 
Me,SiOPh. 

Essui 3. Me& comme l’essai 2. Le rksidu demeurant dans le tricol aprk d&part 
de l’amine est hydrolyst. On isole l’heptanol. 

Essai 4.0.05 mol de Me,Si(OPh), sont additionnkes goutte ti goutte 5 0.1 mol 
d’amidure 5 0”. On termine comme dans l’essai 2. On isole directement Me,Si(NEt,), : 
E&o 89; PIA* 1.43681g. Le prCcipitC restant dans le tricol est hydrolysk par l’eau 
acidulCe. On distille le phCno1 et le complexe phCnol/HMPT: Ebzo 145O. 

Essai 5. Men& comme l’essai 4, ti -20”. Aprk dCpart des solvants, la masse 
visqueuse est reprise & l’kther de pktrole. Le phknate de lithium prkipite, on filtre 
sous argon et distille la liqueur jaune restante. PhMeSi(NBu& : Eb,, 1350 ; rzi’ 1.4880. 
La structure est confirms par RMN. Le phknate de lithium est dkompod par l’eau 
acidulee comme dans l’kssai 4. 

Essui 6. MenC comme I’essai 4, B - 20° et distill6 directement sous vide poussC 
en “pitgeant” les produits volatils jusqu’g apparition du HMYT. Le contenu du 
pi&ge est rectifik et fournit Me,Si(NEtJl. Apr& d&part de l’amine, le mklange restant 
dans le tricol, hydrolyse, donne l’heptanol. 

Essai 7. On ajoute goutte & goutte 0.05 mol de MeSi(OC,H,,), 8 0.15 mol de 
dimkthylamidure de lithium & -20”. On chauffe 1 h i 50” et termine comme dans 1 
essai 6. MCthyltris(dimCth+mino)silane MeSi(T\jMe,), : Eb,, 54” ; nil 1.434420. 

Essai 8. On introduit B 0” dans un tricol muni d’un r&igCrant 5 carboglacc 
0.2 mol de dimtthylamidure de lithium et 0.05 mol d’orthosilicate d’kthyle. La rkac- 
tion est exothermique, on maintient ti 0” 15 a 20 min, puis on ramcne B tempkrature 
ambiante et chauffe 5 h 2 60”. On traite comme dans l’essai 6 et isole (Me,N),SiOEt. 
Eb,, 64-65”; nk3 1.4258. La structure est confirm& par RMN. (Trouve: N, 21.0; 
Si, 13.55. C,H,,N,OSi talc.: N, 20-48; Si, 13.65x.) 

Alcoxy- et phknoxy-gemanes et -&ains (Tableau 2) 
Essai 1. A 0.03 mol de diCthylamidure de lithium on ajoute goutte a goutte a 

-20° 0.024 mol d’Et,GeOPh. A la fm de l’addition le milieu vert fond est ramenC 

J. Organometal. Chem., 38 (1972) 



226 T. CUVIGNY, H. NORMANT 

ti temperature ambiante. On agite 12 h et distflle sous vide poussk en “pikgeant” les 
produits volatils. Rectifik, le contenu du pikge foumit Et,GeNEt,: Eb,, 83O; ngz 
1.4S1S21. Les cristaux restant dans le tricol apr&s d&part de l’amine sent repris B 
l’&her anhydre on ajoute 5 0” 0.05 mol de Me&Cl, agite une nuit, termine la r&action 
par un chatiage de 3 h 5 40” et isole Me,SiOPh: Eb,, 69 - nzl 1_47S82’. 

Essai 2. L’essai est menC comme l’essai 1. Aprks dkpait ze l’amine le rksidu, 
Cgalement trait6 par Me,SiCl, conduit 5 Me,SiOC,H15: Eb 770 - n2’ 1.4130. 

Essai 3. Dans le tricol on introduit 0.05 mol de Bu$nOz adiiti&mC de 25 ml 
d’kther anhydre. On ajoute goutte ?I goutte & 0” 0.05 mol d’amidure et maintient la 
temperature entre 5 et lo”. On agite une nuit ti temperature ambiante. On n’observe 
pas de prkipitk On distille directement sous vide pousse et isoie Bu,SnNEt, : Ebo_a 
113O ; nk3 1.4762; et (Bu,Sn),O: Ebo_2 160-169. \ 

Essai 4. On introduit dans un tricol 0.05 mol de Bu,SnOPh additionnk de 
25 ml d’kther anhydre. On ajoute goutte 8 goutte l’amidure. Au dtbut de I’addition 
l’amidure se dkolore instantankment puis le milieu devient jaune. Lorsqu’on a in- 
Produit environ 0.045 mol d’amidure la couleur vire brusquement au violet. On arrk%e 
l’addition et revient B temperature ambiante. On observe un prkipite blanc que l’on 
filtre sous argon. Par distillation du tiltrat on isole l’aminoktain attendu. Le prkcipitk 
blanc de PhOLi est repris g I’Cther anhydre, addition& de 0.05 mol de Bu,SnCl. On 
chauffe 2 h g 40°, filtre le prCcipitC blanc form& et distille la liqueur jaune rbiduelle. 
Par distillation on isole Bu$nOPh. 

Essai 5. L’essai est menC dans l’essai 4. Avant distillation on agite le melange 
avec de l’6ther de p&role pour favoriser la prkipitation de PhOLi et filtre. La liqueur, 
distillee, conduit B Bu,Sn(NEt,),_ Eboms 110” (ref. 23). Le prtcipitk de phknate de 
lithium repris g l’eau aciduke foumit le phCno1. 

Borate et orthotitanate d’alcoyle (Tableau 3) 
Essai 1. A 0.15 mol d’amidure on ajoute goutte & goutte ti - 10” 0.05 mol 

de borate de cyclohexyle. La reaction est faiblement exothermique. Le melange vert 
sombre est chauffk 5 h ti 50”. On distille directement sous vide jusqu’ti l’arrivke du 
HMPT. Par rectification du distillat on isole B(NMe,),: Eb14 450; rzk” 1.4471’6. 

Essais 2 et 3. A 0.2 mol d’amidure on ajoute goutte 8 goutte ti - 30” 0.05 mol 
de Ti(OBu),. 0 n agite 12 h & temperature ambiante le melange vert fonct et chauffe 
3 h B 60”. On distille sous vide pousd l’amine formCe. Ti(NMe,),: Ebzo 110-115” ; 
Ti(NEt,),: Ebo_l 105”. Sans la purifier on l’introduit dans un tricol et ajoute goutte 
& goutte ti 0” 0.2 mol de butanol. On chauffe 2 h B 70” et distille. On recueille le titanate 
de butyle : Eb,_, 142” ; ng5 1.4896. 

D&riDPs phosphor& (Tableau 4) 
Essai 1. A 0.3 mol de dimCthylamidure de lithium on ajoute goutte 1 goutte 

& 0” 0.1 mol de triCthy1 phosphite. On agite 12 h g tempkrature ambiante et chauffe 
6 h ti 90”. Le melange est distill6 sous vide jusqu’& apparition du HMPT_ Rectifik, le 
produit, Eb,, 62?, est un melange 2/l de P(NMe,), et de EtOP(NMe& (composi- 
tion dktermink par RMN). 

Essai 2. On pro&de comme dans l’essai 1. A la fin de l’addition le mklange est 
bleu noir. On ram&e & tempckature ambiante et chauffe 1 h B 50°. On &mine les sol- 
vants et tiltre le prkipitk de PhOLi qui s’est form& Le filtrat foumit la tris(dimkthyl- 
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amino)phosphine P(NMe,), : Eb,, 60° ; n&O 1.4668. 

Essai 3. On ajoute goutte a goutte a 0” 0.05 mol d&z,PNMe, a 0.1 mol 

cl’amidure, on ram&e 8 temperature ambiante le melange violet, agite 12 h et Porte B 
60” 5 h. Le milieu brun clair est distill6 sous vide jusqu’a apparition du HMPT. Le con- 
tenu du piege rectifie, fournit la tris(dimCthylamino)phosphine_ Le residu du tricol 
est dissous dans le THF, addition& de chlorure de benzyle. On chauffe 4 h a 70” et 
decompose par l’eau acidulee. On isole Tether de glycol [PhCH,OCH,-I,: Eb,,, 
125” ; n;’ 1.5438. 

Essai.4. A 0.25 mol d’amidure on ajoute goutte ti goutte B -5” 0.05 mol de 
derive phosphore dissous dans le THE La reaction est faiblement exothe,rmique. 
On agite lqh a temperature ambiante et distille l’aminophosphine. 

Essai 5. On ajoute 0.1 mol de phosphate a 0.1 mol d’amidure a 0”. Le liquide 
est agitC 12 h B temperature ambiante et dCcomposC par l’eau acidulke. On isole le 
Znaphtol, F. 122”, et le “complexe” 2-naphtol/HMPT. 

Me’thanesulfonate de Znaphtyle 
A 0.05 mol d’amidure on ajoute a 0” 0.05 mol de sulfonate dissous dans 25 

ml de HMPT. Le liquide jaune orangi: obtenu est chauffi: 2 h & 50°. On dtcompose 
par l’eau aciduke et isole le 2-naphtol et le “complexe” qu’il for-me avec le HMPT. 

Enchafnements A-O-A’ (Tableau 5) 
Essai 1. A 0.1 mol d’amidure on ajoute 0.1 mol de disiloxane ti - 20”. On 

ram&e a temperature ambiante, agite 12 h et chauffe 4 h a 60°. On distille directement 
sous vide jusqu’au point d’ebullition du HMPT. Par rectification on separe en tete 
la dibutylamine puis vient l’aminosilane Me,SiNBu,_ Le residu du tricol est dissous 
dans l’ether. On ajoute 0.1 mol de Me,SiCl, la reaction est exothermique. On chauffe 
& reflux 2 h et distille Me,SiOSiMe,: Eb. 101-102°. 

Essai 2 A 0.05 mol d’amidure on ajoute A -3OO goutte ti goutte 0.05 mol de 
Me,SiOSnBu,24 dilue de 10 ml de benzene. On agite 12 h a temperature ambiante et 
2 h ti 60”. On distille les solvants et filtre le precipite forme. Distill6 puis rectifie le 
filtrat conduit a Bu,SnNBu,: Eb,.,, 115O; ng” 1.4685r. 

Enchainements A-A’ (Tableau 6) 
Essai 1. A 0.1 mol d’amidure on ajoute goutte g goutte & 0” 0.1 mol de disilane. 

Le liquide rouge est chauffe 1 h a 50’ et distill6 directement sous vide. On isole I’amine 
Me,SiNBu,. 

Essai 2. A 0.03 mol* d’amidure on ajoute a temperature ambiante 0.026 mol 
de Me,SiGeEt,. La reaction est faiblement exothermique, la temperature passe de 
22 a 30”. On agite 1 h 5 temperature ambiante, 2 h & 70° et distille le melange brun 
roux (piege). Les produits volatils rectifies foumissent l’aminosilane Me,SiNEtz : 
Eb 25 39 - n21 14112 _ _ 

Eski?3. A 0.05 mol d’amidure on ajoute 5 - 19, 14.5 g de Me,SiSnBu,. On 
ram&e A tempkature ambiante le milieu vert sombre et chauffe 2’h A 60°. Par distil- 
lation on isole l’amine Me,SiNBu,. 

Essais 4 et 5. A 0.1 mol d’amidure on ajoute goutte a goutte a 0” 0.1 mol de 
disulfure dilue dun egal volume d&her. La reaction est exothermique. On chauffe 
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2 h 8 50” et distille en “pikgeant” les fractions volatiles. La rectification du piege 
foumit l’amine. Le produit rest6 dans le tricol aprks depart des produits Ikgers est 
addition& de THF. On ajoute 0.1 mol de chlorure de benzyle ti O”, chauffe 5 h & 50” 
et dkompose. On isole PhCH,SCH3 : Eb13 90-92” ; rzg3 1.561425. 
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