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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.

RESUME

Le triméthylchlorosilane et le magnésium en présence de tétrahydrofuranne
réagissent sur les amides aromatiques N-arylés en donnant divers composés C-
siliciés parmi lesquels nous avons mis en évidence des amines benzyliques C-siliciées et
des amides p-silyl substitués. Un mécanisme pouvant interpréter ces résultats est
proposé.

INTRODUCTION

Dans une précédente note’, nous avons montré que le triméthylchlorosilane
en présence de magnésium et de solvants basiques tels que ’hexaméthylphosphoro-
triamide (HMPT)etle tétrahydrofuranne (THF) réagissent sur les amides aromatiques
N-alkylés pour donner deux types d’amines C-siliciées: des amines correspondant
‘a la substitution de 'oxygéne du carbonyle par un atome d’hydrogéne et un groupe-
ment triméthylsilyle ou par deux groupements SiMe, ; des amines de méme type que
les précédentes mais dans lesquelles un des groupements siliciés est fixé sur le noyau
benzénique. , .

Ainsi avec le N,N-diméthylbenzamide, I’équation de la réaction peut étre
schématisée de la maniére suivante:
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SuMe3
C—NMe, —=a5Cl, CH—NMeyy + C-—NMez +
il HMPT ou THF -
O SlM93 .Me3
+ Me;,Si~<<:->>—CHZNMe2 + Me35i‘@CH—NMe2
. |
SiMe,

Dans ce travail, nous avons envisagé le cas des amides aromatiques N-arylés
et observé des résultats assez différents des précédents.

RESULTATS

Nous avons fait réagir successivement le triméthylchlorosilane sur le ben-
zanilide, le N-méthylbenzanilide et le N-phénylbenzanilide, en présence de magnésium
de HMPT ou de THF. Cependant, avec le premier solvant, il se forme de nombreux
produits secondaires et les réactions ne sont parfois pas reproductibles, aussi ne
donnerons-nous que les résultats obtenus avec le THF.

A partir d’'un amide de type ArC(O)N(Ar)R, nous avons mis en évidence
trois types de composés : des amines aromatiques non siliciées (I), des amines benzyli-
ques C-siliciées ou para siliciées (II) et (II'); des amides para silylsubstitués (ITI).
L’équation de la réaction peut €tre représentée comme suit:

Me,S-CI Mg
THF

R R R

AN / ?
—_— /NH + C‘H—N\ 4+  Me,Si THN< +  Me,Si C—N<
A ) A ar I Ar
"W SiMe, r SiMey [o)
an az'y [4323]

{Ar = @ 7 R=H, Me)

TABLEAU 1

RENDEMENT (‘,‘{,) EN PRODUITS SILICIES EN FONCTION DE R

R
Me,Si 7
R - N——H CH—\ Me,Si H'—N i €321 (ﬁ—N\
' I Al‘ o Ar
SIME3 SiMe,
H . 42 3 Non identific 20
Me 31. 5 17 30

@ 40 7 Non identifié 40
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11 se forme également des produits a hauts points d’ébullition, incristallisables,
qui n’ont pu €tre identifiés. La spectrographie infrarouge montre cependant la pré-
sence de groupement carbonyle vers 1660-1670 cm™1.

Les rendements en ces composés varient suivant la nature de R. Ils sont rassem-
blés dans le Tableau 1.

DISCUSSION

L’obtention de ces divers dérivés pourrait s’interpréter a partir du mécanisme
suivant : en présence de magnésium et de THF on peut envisager la formation d’'un
ion radical (A) qui subirait différentes évolutions et conduirait aux dérivés décrits
précédemment:

2 C—N/ M . <':——N/ Mgt
g \Ar cl)—‘ \Ar 2

a)

1. Amine non siliciée [dérivés de type (I)]

R R
. AN
@— —N< Mg?t - /N Mg?t  + C.
| f
o Ar 2 Ar > O dp
(A)
- HyO
R
. produits
2 N—H condensés
Ar

2. Amines siliciées [dérivés de types (II) et (IT')]

Q- ?iMe; R
@é_N/ gt _MESO @C G
& Nar HMPT [ N\ 2
2

OSiMe,

L étude de cette réaction a été développée de maniére plus approfondie dans
le cas des amides N-alkylés®..

3. Amide silicié [dérivés de type (111)]

_ Par action d’un nouvel atome de magnésium sur (A), on peut envisager la for-
mation d’'un dianion qui peut étre représenté en particulier par les formules limites

BetB':

R R R
<: :>__ 7 2+ Mg = 7 / 2+
C— —_— C— R I C—N
[ l_ N\ J Mg MPT {: L N\Ar L \Ar Mg
Q 2 o @)

Ay . Ry < (8"
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Le dianion (B’) pourrait fixer deux groupements SiMe; pour donner un
dérivé de type énoxysilane (C) qui, par hydrolyse, conduirait 4 I’énol puis a 'amide
diénique (D)

R

I Ar I Ar
(-9

2 OSiMey
)

(D)

La formation de ’amide aromatique dérivant de (D) peut s’expliquer par une
aromatisation de ce dernier conduisant au para-trimétk ylsilylbenzamide correspon-

dant.
H R R
. / —Hz . /
Me,Si ﬁ_N\ — = Me,Si ﬁ——N\
o Ar o Ar

(D)

11 faut signaler que, dans notre groupe de recherches, ont été observées, par
ailleurs, des réactions analogues, notamment a partir du bis triméthylsilyl-1,4 cyclo-
hexadiéne 2,5 ainsi que dans le cas de diverses cétones aromatiques siliciées?®.

En série non siliciée, des réactions de fixation de groupement alkyles sur un
noyau benzénique a partir de dérivés carbonylés ont été également réalisées, en par-
ticulier a partir de la diphénylphénylcétone?.

PARTIE EXPERIMENTALE

Mode opératoire: Cas de la N-méthylbenzanilide

Dans un ballon & trois tubulures muni d’un systéme d’agitation, nous in-
troduisons 16.8 g (0.7 atome-g.) de Mg en poudre, 108 g (1 mole) de triméthylchloro-
silane et 125 ml de THF, puis nous ajoutons, goutte a goutte, 63.3 g de N-méthyl-
benzanilide en solution dans 75 ml de THF; aprés addition nous chauffons 16 h a
90-95°. Nous essorons le solide formé et hydrolysons la solution de THF. Par distil-
lations nous isolons; la N-méthylaniline, 11 g, Rdt. 317, Eb. 97°/25 mm ; la N-méthyl
N-phényl e-triméthylsilyl benzylamine, 3.7 g, Rdt. 5%, Eb. 125-128°/25 mm, F. 72°;
puis la N-méthyl N-phényl o-triméthylsilyl 4-triméthylsilyl benzylamine, 18 g,
Rdt. 17%, Eb. 170°/2 mm, recristallisée dans 1’alcool F. 86°, enfin le N-méthyl N-
phenyl 4-triméthylsilyl benzanilide, 23 g, Rdt. 309, Eb. 175-180°/2 mm, recristallisé
dans le pentane F. 102°. En queue de distillation, il reste 20 g de produits qui n’ont pas
été identifiés.
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TABLEAU 2

CONSTANTES PHYSIQUES ET ANALYSES ELEMENTAIRES

67

Dérivé F. Analyses trouvé (calc.) (34)
O .
C H N Si
» /CGHS
@-?—m\ @ 72 75.67 8.80 5.44 10.47
85.85 8.55 5.20 10.40
Snre, M€ ( ) (8-55) (520 (10.40)
S
Me3Si CHN W 86 70.33 9.12 4.26 16.53
sl;Me, Me (70.18)  (9.36) (4.09) (16.38)
H
Me3Si@C—N\ @’ 142 7134 7.01 522 10.36
71.37 7.04 521 10.41
g s ( ) (7.04) (5:21) (10.41)
/Me
Meﬁi—@—ﬁN\ (7 102 72.22 7.53 5.00 9.82
72.08 7.42 4.94 9.89
(ID S (7208)  (7.42) (4.94) ( 9-89)
CSH'_‘)
Me,s;—@ﬁu (vmm 145 76.32 6.74 4.18 8.33
76.52 6.66, 4.0) ( 8.11)
¥ Neks (76.52)  (6.66)
2 Ce composé avait été décrit (ref. 4).
TABLEAU 3
CARACH'ERISTIQUFS PHYSICOCHIMIQUES
Dérivé IR v(C=0) RMN?* (ppm)
(cm™%)
5(Me;Si) 3(NCH;) &(CH) 3(CeHs)
) 0.18 325 436 7.0
'\ 0.18 et 025 324 435 7.5 et6.5
1) 1648 021 3.40 7.32
(vID) 1630 0.20 725 et 7.10
(v 1653 0.20 7.30 et 7.10

¢ Référence interne: TMS.
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Le vrocessus expérimental est le méme pour les autres anilides. Nous avons
ainsi synthétisé des dérivés siliciés, nouveaux pour la plupart. Leurs caractéristiques
sont rassemblées dans les tableaux 2 et 3.

CONCLUSION

Par action du triméthylchlorosilane et du magnésium en présence de THF sur
les amines aromatiques N-arylé€es, nous obtenons de nouvelles réactions de silylation :
d’une part une réduction de la fonction amide en fonction amine benzylique accom-
pagnée d’une silylation soit sur le carbone benzylique, soit sur le noyau benzénique ;
d’autre part une silylation du noyau aromatique de I'amide sans modification
de la fonction initiale. Cette derniére réaction nous permet d’accéder directement 4 des
amides siliciés dont la synthése par d’autres méthodes serait longue et délicate.
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