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SUMMARY 

Trimethylchlorosilane and magnesium react with N-arylated aromatic amides, 
in the presence of tetrahydrofuran, to give various C-silylated compounds. Among 
those found are some C-silylated benzylamines and some p-silyl substituted amides. 
A mechanism interpreting these results is proposed. 

Le trimCthylchlorosilane et le magnesium en presence de t&rahydrofuranne 
rCagissent sur les amides aromatiques N-a+% en donnant divers composts C- 
siliciCs parmi lesquels nous avons mis en kvidence des amines benryliques C-silici&s et 
des amides p-silyl substitub. Un mkanisme pouvant interprkter ces rksultats est 
propost 

IN3XODUCTION 

Dans une pr6ccCdente note’, nous avons montri? que le trimtthylchlorosilane 
en presence de magnCsium et de solvants basiques tels que I’hexamQhylphosphoro- 
triamide (HMPT) et le tktrahydrofuranne (THF) rCagissent sur les amides aromatiques 
N-alkylCs pour dormer deux types d’amines C-silici&es: des amines correspondant 
B la substitution de l’oxygene du carbonyle par un atome d’hydrog6ne et un groupe- 
ment trimethylsilyle ou par deux groupements SiMe, ; des amines de mi?me type que 
les pr&dentes mais dans lesquelles un des groupements siliciCs est fvrC sur le noyau 
benzenique. 

Ainsi avec le NJV-dimkthylbenzamide, 1’Cquation de la r&&on peut dtre 
schkmati& de la man&e suivante: 
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Dans ce travail, nous avons envisage le cas des amides aromatiques N-aryles 
et observe des r6sultats assez differents des precedents. 

Nous avons fait reagir successivement le tritntthylchlorosilane sur le ben- 
zanilide, le N-mithylbenzanilide et le N-phenylbenzanilide, en presence de magnesium 
de HMPT ou de THF. Cependant, avec le premier solvant, il se for-me de nombreux 
produits secondaires et les reactions ne sont parfois pas reproductibles, aussi ne 
donnerons-nous que les rksultats obtenus avec le THF. 

A partir dun amide de type ArC(O)N(Ar)R, nous avons mis en evidence 
trois types de composes : des amines.aromatiques non silici6es (I), des amines benzyli- 
ques C-siliciees ou para siliciees (II) et (II’); des amides para silylsubstitues (III). 
L,‘Qation de la reaction peut etre rep&en& comme suit : 

blqsicl . mg 
THF 

R\ 
NH + CH-N -I- f-le,si 

a- 

/R 

/ 1 ‘A, 
CHN 
I ‘a, 

t me,s 

AT a- 

/R 

wr = 0 ; R=H,Me, 

TABLEAU 1 

kEh~E%fEXT (%) EN PRODWITS SlLICIis EN FONCnON DE R 

Ar 
\ 

R N-H’ 
/ 

R o- 

;H-~R MesSi 

SIMej Ar 
* 

iH-N~~~ Me~si~~-N=, 

SiMe, 
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40 7 Non identiiit 40 
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Il se forme egalement des produits a hauts points d’ebullition, incristallisables, 
qui n’ont pu Etre identifiib. La spectrographic infrarouge montre cependant la pr& 
sence de groupement carbonyle vers 16604670 cm-l. 

Les rendements en ces composes varient suivant la nature de R. 11s sent rassem- 
blks dans le Tableau 1. 

DISCUSSION 

L’obtention de ces divers d&iv& pourrait s’interpreter 5 partir du mkcanisme 
suivant : en presence de magnesium et de THF on peut envisager la formation dun 
ion radical (A) qui subirait differentes evolutions et conduirait aux derives decrits 
preddemment : 

2 

(ot 

P Mg 
C-N 

4 ‘Al- 
- [(@:N<;j, Mg2+ 

(A) 

1. Amine non silicike [d&-i& de type (I)] 

[ DjrN<;r]2 ML!“+ - [I>-], Mg2+ + 

(A) 

PI i- 0 2 

1 
produits 
condens& 

2. Amines silicikes [d&-i& de types (II) et (II’)] 

le cas 
L’etude de cette reaction a etC developpee de man&e plus approfondie dans 

des amides N-alkyles’. 

3. Amide siliciP [d&-iv& de type (III)] 
Par action dun nouvel atome de magnesium sur (A), on peut envisager la for- 

mation d’un dianiog qui peut 8tre repr&entC en particulier par les formules limites 
BetB’: -_ 

CA) 
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Le d&ion (B’) pourrait fixer deux groupements SiMe, pour dormer un 
derive de type enoxysilane (C) qui, par hydrolyse, conduirait a l’enol puis a l’amide 
dienique (D) : 

__F 2 MeaSioi-PJ<Ir + Me,Si,O 

0 

CD) 

La formation de l’arnide aromatique derivant de (D) peut s’expliquer par une 
aromatisation de ce demier conduisant au para-trimetbvlsilylbenzamide correspon- 
dant. 

11 faut signaler que, dans notre groupe de recherches, ont CtC observees, par 
ailleurs, des reactions analogues, notamment a partir du bis trimethylsilyl-1,4 cyclo- 
hexadiene 2,5 ainsi que dans le cas de diverses &ones aromatiques siliciees’. 

En serie non sihciee, des reactions de fuation de groupement alkyles sur un 
noyau benzenique A partir de derives carbonyles ont CtC Cgalement realis&, en par- 
ticulier a partir de la diphenylphCnylcCtone3_ 

PARTIE ExPfmMENTALE 

Mode opkratoire: Cas de la N-me’thylbenzanilide 
Dans un ballon a trois tubulures muni d’un systeme d’agitation, nous in- 

troduisons 16.8 g (0.7 atome-g.) de Mg en poudre, 108 g (1 mole) de trimethylchloro- 
silane et 125 ml de THF, puis nous ajoutons, goutte a goutte, 63.3 g de N-methyl- 
benzanilide en solution dans 75 ml de THF; apres addition nous chauffons 16 h A 
90-95”. Nous essorons le solide for-me et hydrolysons la splution de THF. Par distil- 
lations nous isolons ; la N-methylaniline, 11 g, Rdt. 31x, Eb. 9?/25 mm ; la N-methyl 
N-phenyl c-trimCthylsily1 benzylamine, 3.7 g, Rdt. 5 %, Eb. 125-128O/25 mm, F. 72” ; 
puis la N-methyl N-phenyl a-trimethylsilyl 4-trimethylsilyl benzylamine, 18 g, 
Rdt. 17 %, Eb. 1700/2 mm, recristallis~ dans l’alcool F. 86O”, enfin le N-methyl N- 
phenyl4-trimCthylsily1 benzanilide, 23 g, Rdt. 30 %, Eb. 175-1800/2 mm, recristallise 
dans le pentane F. 102”. En queue de distillation, il reste 20 g de produits qui n’ont pas 
et& identifies 
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TABLEAU 2 

CONSTANTES PHYSIQUES ET ANALYSES h&ENTAHZES 

D&ivC Analyses trouvt (talc.) (%) 

e’C) C 
H N Si 

(ml 72 75.67 8.80 
(85.85) (8.55) 

MeaSi --a SHs / 
CHN\ m) 86 70.33 

SiMe-, Me 
(70.18) 

Me,Si p 142 71.34 
(71.37) 

-a- Me 
/ 

Me,Si c!Lln 102 72.22 
(72.08) 

Me,Si (nu) 145 76.32 
(76.52) 

9.12 

(9.36) 

7.01 

(7.04) 

7.53 
(7.42) 

6.74 
(6.66) 

5.44 
(5.20) 

4.26 

(4.09) 

5.22 
(5.21) 

(2::) 

4.18 
(4.0) 

10.47 
(10.40) 

16.53 
(16.38) 

10.36 
(10.41) 

9.82 
( 9.89) 

8.33 
( 8.11) 

a Ce compost avait ttt d&x-it (ref. 4). 

TABLEAU 3 

CARACTlkISTIQUES PHYSlCOCHl~llQUES 

Dtrivi IR v(C=O) 

(cm-? 

(W 
E) 1648 

(VII) 1630 
(VIII) 1653 

a Refixence interne : TMS. 

RMN” (ppm) 

b(Me,Si) 

0.18 
0.18 0.21 et 0.25 

0.20 
0.20 

a(NCH,) 6(CH) 

3.25 4.36 
3.24 3.40 4.35 

W,H,) 

7.0 
7.5 7.32 et 6.5 

7.25 et 7.10 
7.30 et 7.10 
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Le processus expkimental est le meme pour les autres anilides. Nous avons 
ainsi synthCtisC des derives silicies, nouveaux pour la plupart. Leurs caracttristiques 
sont rassemblees dans les tableaux 2 et 3. 

CONCLUSION 

Par action du trirkthylchlorosilane et du magnesium en presence de THF sur 
les amines aromatiques IV-aryks, nous obtenons de nouvelles reactions de silylation : 
d’une part une reduction de la fonction amide en fonction amine benzylique accom- 
pagnke dune silylation soit sur le carbone benzylique, soit sur le noyau benzenique ; 
d’autre part une silylation du noyau aromatique de l’amide sans modification 
de la fonction initiale. Cette demiere reaction nous permet d’acdder directement a des 
amides silicits dont la synthbe par d’autres methodes serait longue et delicate. 
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