
Journal of Organomerullic Chemistry 

Ekvicr Sequoia SA_ Lausanne 
Printed in The Netherlands 

.303 

NOUVELLES MkTHODES DE CRl%TION DE IA LIAISON SILICIUM- 
CARBONE A PARTIR DE CHLOROSILANES 
XI. ESSAIS DE SILYLATION DE NITRILES &THYLeNIQUES 

MOHAMMED BOLOURTCHIAN*, RAYMOND CALAS, JACQUES DUNOGUlk ET NORBERT 
DUFFAUT 

Lrrboratoire de Chimie Organique et Luboratoire des Con~posPs Orguniques du Silicunz et de lErain associ6 
au C.N.R.S., UniversitC de Bordeaxr I, 33 - Tulence (France) 
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SUMMARY 

In the presence of magnesium and with a basic solvent such as hexamethyl- 
phosphoric triamide, trimethylchlorosilane reacts with cinnamonitrile and leads to 
the 1,2-addition compound with respect to the nitrile group. 1,2_Bis(dimethyl- 
chlorosilyl)ethane gives a similar disilylation. By reaction with methylmagnesium 
iodide and after hydrolysis, 3-phenyl-2,3-bis(trimethylsilyl)propionitrile (I) gives 
1-phenyl-1-(trimethylsilyl)-3-butanone which may be obtained by silylation of 
benzylideneacetone according to the same process. In presence of aluminium chloride, 
(I) is converted quantitatively in 3-phenyl-3-(trimethylsilyl)propionitrile. In similar 
conditions, crotononitrile leads to a reductive duplication without Si-C bonding 
synthesis. A mechanism is proposed for these reactions. 

En prksence de magrksium et au sein d’un solvant basique tel que l’hexamk- 
thylphosphorotriamide, le trimCthylchlorosilane r6agit sur le cinnamonitrile en 
conduisant au d&-iv6 d’addition de deux groupes trimkthylsilyles tout en respectant la 
fonction nitrile. Le bis(dim&hylchlorosilyl)-1,2 tthane donne une disilylation rtsul- 
tant d’une addition du mCme type. Par action de l’iodure de mCthylmagnCsium et 
aprks hydrolyse, le phCnyl-3 bis(trimCthylsilyl)-2,3 propionitrile (I) conduit aprks 
hydrolyse & la phknyl-1 trimtthylsilyl-1 butanone-3 qui peut Ctre directement obte- 
nue par silylation de la benzaladtone selon le mCme processus. Par action de l’acide 
acktique en prksence de chlorure d’aluminium, (I) se transforme quantitativement en 
phenyl-3 trir&hylsilyl-3 propionitrile. Nous proposons une interprktation de ces 
diverses r&actions. 

I. INTRODUCTION 

Au courS de travaux antkrieurs nous avons mis au point une nouvelle mkthode 

* Maitre-Assistant B la Facultk des Sciences de I’Universitk de T&b& (Iran) (Stition Chimie Organique). 
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de creation de la liaison Si-C a park de chlorosilanes et de differents systemes conju- 
gub en presence de magnesium. Si, par conjugaison avec un groupe aromatique, les 
hydrocarbures non satures’.“, les aldehydes et les cetones3*4, les esters5 donnent une 
addition de groupes silyles en 1,2 a la fonction envisagee, la reaction est plus com- 
plexe avec les &tones aromatiques encombrees 6, les nitriles’ et les amides aromati- 
que?, et la disilylation s’effectue en 1,4 avec les ditnes conjuguCSg et certains aldt- 
hydes”, cCtones’““’ et esters a-ethyleniques”. Nous avons complete notre etude 
par l’application de notre methode aux nitriles ethyleniques. 

II. RESULTATS 

En presence de magnesium et dans un solvant basique tel que I’hexamtthyI- 
phosphorotriamide, le trimethylchlorosilane reagit avec le cinnamonitrile selon 
1Vquation : 

HMPT 

Ph-CH=CH-CN + 2 Me,SiCl + Mg - Ph-CH-CH- CN + MgCl 
60” 

&Me, F&Me; 

(I) Rdt. 73 % 

Le bis(dim&hylchlorosilyl)-1,2 tthane reagit selon le meme processus : 

H H 

HMPT ph7c-cc,cN 
Ph-CH=CH-CN -!- ClSiMe,-CH,-CH,-SiMe,CL + Mg - Me2Si 

\ 
SiMep 

C-C’ 

+ MgCQ 

Hz Hz 

(II) 

La stertochimie des composes (I) et (II) n’a pas Cti: CtudiCe. 
Le compose (I) rkagit sur l’iodure de mCthylmagnCsium pour conduire, aprb 

hydrolyse B une c&tone monosilicike en j3 du groupe ;C=O, qui peut elle-mEme Ctre 
obtenue par silylation, selon notre methode, de la benzalacetone’O : 

CHAM~I Hz0 

(1) - Ph-CH- CH ------C- CHg - 
Et20 

&Me, &Me, i&M& 
1 H+ 

Mc~SiCI. hfg 

Ph-CH=CH-C-CH, - 

: 
nIuPT 
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Ph-CH- CH- 

!&Me, 

c-cE$ 

GiMe & a 1 
Hi+ 1 Hz0 

Ph-CH- PC--- 

&Me, 

CH, 

8 

CH3 

(IV) 
H’ Hz0 

Ph-CH-CH=C-CH, --I 

&Me, &iiMe, 
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De plus (I) subit une scission Si-C en a du groupement nitrile par chauffage 
au reflux de l’acide acetique en presence de chlorure d’aluminium : 

AK13 

(I) + CH,COOH - Ph-CH-CH2-CN.+ CHsCOOSiMe, 

&Me, (V) 

Par contre, le crotononitrile (cis ou trans) ne reagit pas comme le cinnamoni- 
trile mais donne une reaction de duplication rkductrice : 

CN 

CH3-CH=CH-CN 
Me,SKI.Mg 

HMPT 
c r&action suivie d’hydrolyse baslque - 

CH3-CH-C’ 

I 
a 

C-NH2 

‘“,-CH--cc, 

Rclt.60=fo 

(VI) 

La reaction de duplication reductrice qui s’effectue donne un melange en 
parties Cgales des isomeres cis et trans de (VI). 

III. DISCUSSION 

(i)_ 11 peut paraitre surprenant que les composks carbonyk ckthyleniques 
donnent une disilylation en 1,4 alors que le cinnamonitrile donne une disilylation en 
1,2. Ce resultat est a comparer a l’addition des hydrogenosilanes aux composes 
carbonylks et aux nitriles a-ethyltniques: si l’addition des hydrogtnosilanes aux 
composes carbonyk cc-Cthyleniques est facile en position 1,4, elle s’effectue toujours 
en 1,2 sur la double liaison CthylCnique dans le cas des nitriles a-ethyleniques. 

II est possible d’envisager un mtcanisme se rapprochant de celui propose 
pour les nitriles aromatiques7 ou les &ones a-Cthyleniques’ ‘. 

En presence de magnesium, il y aurait formation dun ion radical stabilise 
par conjugaison: 

Ph-CH=CH-C=NI - Ph-CH-CH=C=N 1 - Ph-CH-CH-C=N 1 

(4 @I 63 

11 est permis de penser que les structures (B) et (C), oh le radical est benzylique, 
sont favorisees. 

Avec (B) l’interpretation suivante pourrait Ctre propode: addition 1,4 de deux 
groupes SiMe, donnant Ph-CH(SiMe,)-CH=C=N-SiMe, et migration du groupe 
SiMe, lit a l’azote au cows de l’hydrolyse pour donner (I). Ceci serait a rapprocher 
des resultats de Prober13 obtenus lors de l’action de Me,SiCl/Na sur l’adtonitrile 
dans Ether: Prober obtient un melange renfermant Me,Si-CH=C=N-SiMe, qui, a 
l’hydrolyse, se transforme en (Me3Si)2CH-CN. Toutefois il semble que ce mkxnisme 
puisse’Ctre rejete: en effef nous avons synthetise et hydrolysk le cornpod disilicie en 
1,4 selon le schema suivant : 

.I. Organometal. Chem, 33 (1971) 303-309 
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HNn Me3SiCl 

Ph-CH-CH,-CN B Ph-CH-CH=C=N-Na - 
I 

TOlll~!l~ 
I 

SiMe, 

(V) 

SiMe, 

Ph-CH-CH=C=N-SiMe, 

&Me, 

= (V) 

(VII) 

Nous n’avons pas note la formation de (I) ni avant ni apr& hydrolyse, mais 
celle-ci redonne partiellement (V)*_ De plus, les conditions opkratoires n’ktant pas les 
mEmes que lors de la prkparation de (I), il est diffkile de rejeter l’addition 1,4 d’une 
manike absolue. Toutefois (VII) ne semblant pas se transformer en (I), il semble qu’un 
mkanisme de disilylation en 1,4 suivie d’isomkrisation n’explique pas nos rbultats. 

A partir de (C) une interprktation supposant une double silylation en 1,2 selon 
un processus que nous avons d&j& envisagk6*7*‘0*’ l peut 2tre propoke : 

Me3SiCl 

Ph-CH-CH-CN - 
hb 

Ph-CH-CH-CN - 
hleJSiC1 

Ph-CH-CH-CN - (I) 

&Me, !&Me, 

Ce processus est en accord avec les rtsultats expkrimentaux. 
Une interprktation analogue peut Etre envisagke dans la synthke de (II). 

(ii). Dans le cas du crotononitrile, on peut proposer une duplication radicalaire 
conduisant A la crkation du motif CH,-CH, l’autre stade de la cyclisation Ctant 

CH&H- 
dej_ja connu’“. 

Lors de l’action de CH3MgI sur (I) il est normal qu’ti l’hydrolyse acide le 
groupe SiMe, en IY du carbonyle soit trb labile” et que l’on obtienne la c&one mono- 
siliciee. 

11 est assez surprenant que le groupe SiMe, en CL de la fonction nitrile soit rela- 
tivement stable B l’hydrolyse acide. 

IV. PARTIE EXP~RIMENTALE 

(a). Pr&mrution de (I) 
Dans un ballon de Grignard B 4 tubulures muni d’un agitateur mkanique, 

d’une ampoule de co&e, d’une gaine thermomktrique et d’un refrigerant ascendant 
reliC A une colonne A chlorure de calcium, nous introduisons 2.4 g (0.1 at-g) de magnb 

* Les travaux de Prober” et de Shawl6 concemant la silylation du cyanure de benzyle (traitement par 
NaNH2, puis par Me,SiCl) ont montrk que cette suite de r&actions, complexe, donnait plusieurs produits et 
notamment des dkiv6.s de dupiication r6ductrice, (VII) se formant avec un rendement relativement faible, 
iI est normal que (V) ne soit pasint&raIement r6cupkrf5. 
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sium en poudre, 100 ml d’HMPT et 32.5 g (0.3 mole) de trimethylchlorosilane. Nous 
ajoutons ensuite, goutte $ goutte, 12.9 (0.1 mole) de cinnamonitrile en solution dans 
30 ml d’HMPT: une reaction exothermique se produit et l’addition est r&glee de 
man&e a ne pas depasser 5Ck-60” dans le milieu reactionnel (durke de l’addition 3 h 
environ). Le m6lange est chauffe, tou.jours avec agitation, & une temperature d’environ 
70° une heure au-de& du temps nkessaire Q la disparition complete du magnesium 
(8 h environ). Apres refroidissement et dilution dans 300 ml d’ether le milieu est 
hydrolysi: par de l’eau glacke, la phase &h&&z lavk a l’eau glacke jusquP neutralitt, 
sechee sur Na,SO, et I’ether elimine. Par distillation, nous recueillons (Eb. 124c/2 mm) 
19 g de (I) (Rdt. 73 %) qui cristalhse rapidement et est recristallise dans le pentane 
(F. 700). (1) a CtC identifte par IR [v(C=N) 2215 cm- ‘1, RMN, spectrometrie de masse 
et microanalyse. (Trouve: C, 64.96; H, 8.98; N, 5.21; Si, 20.18. C,jH25NSi, talc.: C, 
65.45; H, 9.09; N, 5.09; Si, 20.36%.) 

(b) Pr&pamtion de (II) 
Dans les mCmes conditions, A partir du cinnamonitrile et du bis(dimethyl- 

chlorosilyl)-1,2 Cthane nous avons obtenu (II) (Rdt. 30%; F. 8S” apres recristallisa- 
tion dans le benzene). 

(c) Prkparation de (IV) 
Au derive magnesien CH,MgI synthetise de facon classique par addition de 

56.8 g (0.4 mole) d’iodure de methyle a 9.6 g (0.4 at-g) de magnesium dans 120 ml 
d’ether, on ajoute, goutte a goutte, 27.5 g (0.1 mole) de (I) en solution dans 50 ml 
d&her, dans un appareil analogue a celui ayant servi a la preparation de (I). La couk 
terminee, le melange est chauffe avec agitation au reflex de Tether durant 30 h. 11 est 
ensuite refroidi et hydrolyl par de I’eau chlorhydrique glacte. Apt-es extraction avec 
100 ml d’ether supplementaires, lavage a l’eau glacke jusqu’a neutralitk, sechage sur 
Na,SO, et filtration, nous isolons par distillation une fraction d’environ 19 g conte- 
nant (IV) souille vraisemblablement dune certaine quantite de la &tone disilicite 
(III). Une deuxieme hydrolyse effect&e en milieu homogene (alcool/ether) au reflux 
du milieu reactionnel et Z!I pH 1 conduit uniquement a (IV) (Rdt. 45 “/o)_ 

(d) Prbparation de (V) 
Parchauffage durant 24 h au reflux d’un mtlange de 10 g de (I), 0.5 g de AK13 

et 20 g d’acide acetique glacial, nous obtenons, aprks filtration et distillation (Eb. 
1 10-1200/2 mm), 7 g d’un liquide visqueux. Aprks cristallisation B froid et recristallisa- 
tion dans I’ether de petrole, nous obtenons 5.2 g (Rdt. 70%) de (V) [F. 46O; v&N) 
environ 2248 cm-‘], identifie par RMN et microanalyse. (Trouve: C, 70.95; H, 8.34; 
N, 6.98; Si, 13.43. C,2H,,NSi talc.: C, 70.93; H, 8.37; N, 6.89; Si, 13.79%.) 

(e) Prkparation de (V/I) 
Cans un appareil identique h celm ayant servi a la preparation de (I), nous 

introduisons 5 g (0.22 at-g.) de magnesium en poudre, 80 ml d’HMPT et 66 g (0.6 mole) 
de trimethylchlorosilane. A une temperature maintenue vers 90-100” par chauffage, 
nous introduisons, goutte a goutte, avec agitation, en 3 h, 13.5 g (0.2 mole) de croto- 
nonitrile. On maintient ensuite la temperature durant 24 h supplementaires. AprGs 
refroidissement, Ie melange est hydrolyse dans de l’eau bicarbonatk gla&, extrait 

J. Organometal. Chem., 33 (1971) 3@3-309 
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a P&her, la phase &h&e lavte a l’eau glacee jusqu’a neutralite, s&h&e et Tether &ninC : 
le compose cristallise alors (poids 8.2 g; Rdt. 60%). (V) est recristallisk dans Ccl4 
ou dans le pentane (F. 106G). (V) a ete identilie par nt RMN, spectrometrie de 
masse et microanalyse. (TrouvC :C, 70.67 ; H, 8.80; N, 20.70. CsH r zNz talc. : C, 70.59; 
H, 8.82; N, 20.59%) 

En IR, nous observons les bandes d’absorption caracteristiques suivantes: 
v(C=N) 2180 cm-‘, v(C=C) 1610 cm-’ (double liaison conjuguee), v(NH,) massif 
constitue de quatre bandes, dew t&s intenses a 3430 et 3342 cm-’ et deux moins 
intenses a 3230 et 3270 cm-’ et 6(NH2) intense & 1655 et 1660 cm-‘. 

En RMN, nous observons l’absence de protons ethyleniques et de signal cor- 
I I 

respondant 1&X%-C=C-; le spectreest par ailleurs en accord avec la formule propo- 
see (isomeres cis et trans). 

En chromatographie en phase gazeuse (colonnes Carbowax) (V) donne deux 
pits SL peu prb equivalents correspondant vraisemblablement aux isomeres cis et 
trans en serie alicyclique. 

(f) &de du mkanisme 
Dans un appareillage analogue a celui ayant servi Q la preparation de (I), 

nous introduisons 50 ml de toluene et 2 g (exces) d’hydrure de sodium. Nous ajoutons 
alors, goutte & goutte, en 1 h 30 environ, 8.3 g (0.04 mole) de (V) en solution dans 30 
ml de toluene, l’addition &ant effect&e a lOO--llO”. Un degagement d’hydrogene se 
produit et nous observons sur un prelevement, qu’en IR la bande d’absorption 
v(C=N) a pratiquement disparu lorsque le degagement gazeux a cesst (environ 1 h 
aprks la fm de la coulee). La condensation de 16.5 g (0.15 mole) de trimethylchloro- 
silane est effectke en 1 h, a temperature maintenue vers 70’ et nous maintenons en- 
core cette temperature 2 h aprb la fm de la coulke afm de parfaire la reaction. Un 
deuxieme prelevement montre qu’en IR il n’y a pas l’apparition de baride & 2215 cm- ’ 
caracteristique de (I). L’hydrolyse, l’extraction a l’ether, etc., sont conduites comme 
darts le cas de (I) et nous recuperons par distillation et critallisation une partie (2.1 g, 
Rdt. 25 %) du compose (V) engage. Par spectrographic IR, nous n’avons pas, apres 
hydrolyse, dCcelC la presence de (I) dans le milieu reactionnel. 

V. CONCLUSION 

La methode d&rite ici devrait pouvoir etre &endue a d’autres nitriles, d’autres 
halogenosilanes et d’autres organometalliques. 

Dans le cas du cinnamonitrile oh le systeme ;C=C-CG N est active par 
conjugaison avec une autre fonction, on obtient la creation de liaisons silicium- 
carbone directement sur deux atomes de carbone vicinaux selon une methode origina- 
le: ce resultat est tres different de ceux obtenus avec les aldehydes, les &tones et 
les esters a-Cthyleniques (disilylation en 1,4), oh le compose obtenu apres hydrolyse 

3 est monosilicie. 
Avec le crotononitrile oh le systbme ;C=d-C=N n’est pas active, il se forme 

un derive cyclique de duplication rkluctrice. Nous avons deja observe ce type de 
reaction avec d’autres produits; aussi, apr&s une mise au point visant a orienter dans 
tous les cas la reaction dans ce sens, nous devrions posskder une bonne m&ode de 

J. Organometd Cheme, 33 (1971) 303-309 
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synthese des dCrivQ de duplication reductrice des aldehydes, &tones, nitriles et 
esters a-ethyleniques. 
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