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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
jodide 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,
() 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.

RESUME

En présence de magnésium et au sein d’un solvant basique tel que I'hexameé-
thylphosphorotriamide, le triméthylchlorosilane réagit sur le cinnamonitrile en
conduisant au dérivé d’addition de deux groupes triméthylsilyles tout en respectant la
fonction nitrile. Le bis(diméthylchlorosilyl)-1,2 éthane donne une disilylation résul-
tant d’'une addition du méme type. Par action de I'lodure de méthylmagnésium et
aprés hydrolyse, le phényl-3 bis(triméthylsilyl)-2,3 propionitrile (I) conduit aprés
hydrolyse 3 la phényl-1 triméthylsilyl-1 butanone-3 qui peut &tre directement obte-
nue par silylation de la benzalacétone selon le méme processus. Par action de l'acide
acétique en présence de chlorure d’aluminium, (I) se transforme quantitativement en
phényl-3 triméthylsilyl-3 propionitrile. Nous proposons une interprétation de ces
diverses réactions. '

I. INTRODUCTION
Au cours de travaux antérieurs nous avons mis au point une nouvelle méthode
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de création de la liaison Si—C a partir de chlorosilanes et de différents systémes conju-
gués en présence de magnésium. Si, par conjugaison avec un groupe aromatique, les
hydrocarbures non saturés!-?, les aldéhydes et les cétones*%, les esters® donnent une
addition de groupes silyles en 1,2 4 la fonction envisagée, la réaction est plus com-
plexe avec les cétones aromatiques encombrées®, les nitriles’ et les amides aromati-
ques®, et la disilylation s’effectue en 1,4 avec les diénes conjugués® et certains aldé-
hydes'®, cétones'®'! et esters a-éthyléniques'. Nous avons complété notre étude
par Papplication de notre méthode aux nitriles éthyléniques.

II. RESULTATS

En présence de magnésium et dans un solvant basique tel que I'hexaméthyl-
phosphorotriamide, le triméthylchlorosilane réagit avec le cinnamonitrile selon
P’équation:

HMPT
Ph—~CH=CH-CN + 2 Me,SiCl + Mg —— Ph-—(|3H——(‘Z‘H———CN+ MgCl

60° )
SiMe, SiMe,
() Rdt. 73%

Le bis(diméthylchlorosilyl)-1,2 éthane réagit selon le méme processus:

H H
HMPT Ph—C—C\—CN
Ph—CH=CH-CN + ClSiMez—CHZ—CHz—SiMeZCl + Mg Me. Si/ SiMe + MgClt
2 N J 2 2
CcC—C
Hy Hp

(11

La stéréochimie des composés (I) et (II) n’a pas été étudiée.

Le composé (I) réagit sur 'lodure de méthylmagnésium pour conduire, aprés
hydrolyse & une cétone monosiliciée en §# du groupe :C=O, qui peut elle-méme Etre
obtenue par silylation, selon notre méthode, de la benzalacétone'®:

CH3Mg! H>0
(I —— [Ph—CH CH C CH;| —
Et:0 I i H*

!
SiMe,  SiMe;  NMegl
[Ph—CH CH C—CHQJ
I i] )
SiMe,  SiMe le)

HY ‘[ H.0

Ph-CH CH, C——CH,
H
SiMe, O
Iv)
H* HxO0
MeaSiCl, Mg
Ph—CH=CH-C—-CH, Ph—-CH—-CH=C—CH,
il HMPT ] 1
O SiMe, OSiMe,.
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De plus (I) subit une scission Si—C en « du groupement nitrile par chauffage
au reflux de I'acide acétique en présence de chlorure d’aluminium:

AICl
(1) + CH;COOH —— Ph—-CH-CH,~CN + CH,COOSiMe,
I

SiMe, V)

Par contre, le crotononitrile (cis ou trans) ne réagit pas comime le cinnamoni-
trile mais donne une réaction de duplication réductrice:

CN
Me,SiCi,Mg L . ) CHa_CH_C\\
CH3—CH=CH-—CN —HTAF-——- reaction suivie d'hydrolyse basique —e l C—NHjy
CH3—CH—CH2
Rat.60%
(VD)

La réaction de duplication réductrice qui s’effectue donne un mélange en
parties égales des isoméres cis et trans de (VI).

III. DISCUSSION

(i). Il peut paraitre surprenant que les composés carbonylés a-éthyléniques
donnent une disilylation en 1,4 alors que le cinnamonitrile donne une disilylation en
1,2. Ce résultat est a comparer a I'addition des hydrogénosilanes aux composés
carbonylés et aux nitriles a-&thyléniques: si 'addition des hydrogénosilanes aux
composeés carbonylés a-éthyléniques est facile en position 1,4, elle s’effectue toujours
en 1,2 sur la double liaison éthylénique dans le cas des nitriles a-éthyléniques.

11 est possible d’envisager un mécanisme se rapprochant de celui proposé
pour les nitriles aromatiques’ ou les cétones a-éthyléniques**.

En présence de magnésium, il y aurait formation d’un ion radical stabilisé
par conjugaison:

Ph—CH=CH-C=N| « Ph—CH-CH=C=N| < Ph-CH-CH-C=N]|
@A) (B) €) :

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

Avec (B) l'interprétation suivante pourrait étre proposée: addition 1.4 de deux
groupes SiMe; donnant Ph—CH(SiMe;)—-CH=C=N-SiMe; et migration du groupe
SiMe; lié a I'azote au cours de I'hydrolyse pour donner (I). Ceci serait a rapprocher
des résultats de Prober'® obtenus lors de I'action de Me;SiCl/Na sur I'acétonitrile
dans I’éther: Prober obtient un mélange renfermant Me;Si—-CH=C=N-SiMe; qui, a
Phydrolyse, se transforme én (Me;Si),CH—CN. Toutefois il semble que ce mécanisme
puisse étre rejeté: en effet, nous avons synthétisé et hydrolysé le composé disilicié en
1,4 selon le schéma suivant:
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HNa Me1SiCl
Ph—CH-CH,-CN Ph—CH-CH=C=N—-Na
Toluene
SiMe; SiMe;
V)
H20
Ph—ICH—C H=C=N-SiMe; —— (V)
SiMe;,
(VII)

Nous n’avons pas noté la formation de (I) ni avant ni aprés hydrolyse, mais
celle-ci redonne partiellement (V)*. De plus, les conditions opératoires n’étant pas les
mémes que lors de la préparation de (I), il est difficile de rejeter I'addition 1,4 d’une
maniére absolue. Toutefois (VII) ne semblant pas se transformer en (I), il semble qu’un
mécanisme de disilylation en 1,4 suivie d’isomérisation n’explique pas nos résultats.

A partir de (C) une interprétation supposant une double silylation en 1,2 selon
un processus que nous avons déja envisagé®:-7-10-11 peut étre proposée:

MesSiCl ; Mg _ Me3SiCl
Ph—-CH-CH-CN —— Ph—CH—-CH-CN
! 1

SiMe;, SiMe;,

)

Ph—-CH-CH-CN

Ce processus est en accord avec les résultats expérimentaux.
Une interprétation analogue peut étre envisagée dans la synthése de (II).

(ii). Dans le cas du crotononitrile, on peut proposer une duplication radicalaire
conduisant a la création du motif CH;—CH—, l'autre stade de la cyclisation étant
|

CH,—-CH-
déja connu'®.

Lors de I'action de CH;MgI sur (I) il est normal qua I'hydrolyse acide le
groupe SiMe; en « du carbonyle soit trés labile® et que I’on obtienne la cétone mono-
siliciée.

11 est assez surprenant que le groupe SiMe, en « de 1a fonction nitrile soit rela-
tivement stable a I'hydrolyse acide.

IV. PARTIE EXPERIMENTALE

(a). Préparation de (I)

Dans un ballon de Grignard a 4 tubulures muni d’un agitateur mécanique,
d’'une ampoule de coulée, d’'une gaine thermométrique et d’un réfrigérant ascendant
relié 4 une colonne a chlorure de calcium, nous introduisons 2.4 g (0.1 at-g) de magné-

* Les travaux de Prober!? et de Shaw!® concernant Ia silylation du cyanure de benzyle (traitement par
NaNH,, puis par Me;SiCl) ont montré que cette suite de réactions, complexe, donnait plusienrs produits et
notamment des dérivés de duplication réductrice, (VII) se formant avec un rendement relativement faible,
il est normal que (V) ne soit pasintégralement récupéré. : ’
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sium en poudre, 100 ml ’HMPT et 32.5 g (0.3 mole) de triméthylchlorosilane. Nous
ajoutons ensuite, goutte a goutte, 12.9 (0.1 mole) de cinnamonitrile en solution dans
30 ml ’HMPT: une réaction exothermique se produit et 'addition est réglée de
maniére a ne pas dépasser 50-60° dans le milieu réactionnel (durée de I'addition 3 h
environ). Le mélange est chauffé, toujours avec agitation, a une température d’environ
70° une heure au-deld du temps nécessaire a la disparition compléte du magnésium
(8 h environ). Aprés refroidissement et dilution dans 300 ml d’éther le milieu est
hydrolysé par de ’eau glacée, la phase éthérée lavée a 'eau glacée jusqu’a neutralité,
séchée sur Na,SO, et 'éther éliminé. Par distillation, nous recueillons (Eb. 124°/2 mm)
19 g de (I) (Rdt. 73%) qui cristallise rapidement et est recristallisé dans le pentane
(F. 70°). (1) a été identifié par IR [v(C=N) 2215 cm™ '], RMN, spectrométrie de masse
et microanalyse. (Trouvé: C, 64.96; H, 898; N, 5.21; Si, 20.18. C, sH,sNSi, calc.: C,
65.45; H, 9.09; N, 5.09; Si, 20.36 %;.)

(b) Préparation de (I1)

Dans les mémes conditions, 4 partir du cinnamonitrile et du bis(diméthyl-
chlorosilyl)-1,2 éthane nous avons obtenu (II) (Rdt. 309;; F. 88° apres recristallisa-
tion dans le benzéne).

(¢) Préparation de (I1V)

Au dérivé magnésien CH;Mgl synthétisé de facon classique par addition de
56.8 g (0.4 mole) d’iodure de méthyle & 9.6 g (04 at-g) de magnésium dans 120 ml
d’éther, on ajoute, goutte a goutte, 27.5 g (0.1 mole) de (I) en solution dans 50 ml
d’éther, dans un appareil analogue a celui ayant servi 4 la préparation de (I). La coulée
terminée, le mélange est chauffé avec agitation au reflux de I'éther durant 30 h. 1l est
ensuite refroidi et hydrolysé par de I'eau chlorhydrique glacée. Aprés extraction avec
100 m! d’éther supplémentaires, lavage a I'eau glacée jusqu’a neutralité, séchage sur
Na,SO, et filtration, nous isolons par distillation une fraction d’environ 19 g conte-
nant (IV) souillé vraisemblablement d’une certaine quantité de la cétone disiliciée
(I1I). Une deuxiéme hydrolyse effectuée en milieu homogeéne (alcool/éther) au reflux
du milieu réactionnel et 2 pH 1 conduit uniquement a (IV) (Rdt. 45%).

(d) Préparation de (V)

Parchauffage durant 24 h au reflux d’un mélange de 10 g de (I), 0.5 g de AICl;
et 20 g d’acide acétique glacial, nous obtenons, aprés filtration et distillation (Eb.
110-120°/2 mm), 7 g d’un liquide visqueux. Aprés cristallisation a froid et recristallisa-
tion dans I’éther de pétrole, nous obtenons 5.2 g (Rdt. 70%) de (V) [F. 46°; v(=N)
environ 2248 cm ™~ !}, identifi¢ par RMN et microanalyse. (Trouvé: C, 70.95; H, 8.34;
N, 6.98; Si, 13.43. C,,H,;NSi calc.: C, 70.93; H, 8.37; N, 6.89; Si, 13.79%.)

(e) Préparation de (VI)

Dans un appareil identique a celui ayant servi a la preparatlon de (I), nous
introduisons 5 g (0.22 at-g.) de magnésium en poudre, 80 ml ’"HMPT et 66 g (0.6 mole)
de triméthylchlorosilane. A une température maintenue vers 90-100° par chauffage,
nous introduisons, goutte & goutte, avec agitation, en 3 h, 13.5 g (0.2 mole) de croto-
nonitrile. On maintient ensuite la température durant 24 h supplémentaires. Aprés
refroidissement, le mélange est hydrolysé dans de I’eau bicarbonatée glacée, extrait
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al’éther, la phase éthérée lavée A ’eau glacée jusqu’a neutralité, séchée et I’éther éliminé :
le composé cristallise alors (poids 8.2 g; Rdt. 609;). (V) est recristallisé dans CCl,
ou dans le pentane (F. 106°). (V) a été identifié par IR, RMN, spectrométrie de
masse et microanalyse. (Trouvé:C, 70.67; H, 8.80; N, 20.70. CgH, ,N, calc.: C, 70.59;
H, 8.82; N, 20.59%,.)

: En IR, nous observons les bandes d’absorption caractéristiques suivantes:
v(C=N) 2180 cm™ !, ¥(C=C) 1610 cm™~' (double liaison conjuguée), v(NH,) massif
constitué de quatre bandes, deux trés intenses a 3430 et 3342 cm ™' et deux moins
intenses 4 3230 et 3270 cm ™ ! et 5(NH,) intense 4 1655 et 1660 cmm ™ 1.

En RMN, nous observons I'absence de protons ¢thyléniques et de signal cor-

respondant z‘l‘CH"g—(liz(IZ—; le spectre est par ailleurs en accord avec la formule propo-
sée (isomeéres cis et trans).

En chromatographie en phase gazeuse (colonnes Carbowax) (V) donne deux
pics & peu prés équivalents correspondant vraisemblablement aux isoméres cis et
trans en série alicyclique.

(f) Etude du mécanisme

Dans un appareillage analogue a celui ayant servi a4 la préparation de (I),
nous introduisons 50 ml de toluéne et 2 g (excés) d’hydrure de sodium. Nous ajoutons
alors, goutte a goutte, en 1 h 30 environ, 8.3 g (0.04 mole) de (V) en solution dans 30
ml de toluéne, 'addition étant effectuée a2 100—-110°. Un dégagement d’hydrogéne se
produit et nous observons sur un prélévement, qu'en IR la bande d’absorption
v(C=N) a pratiquement disparu lorsque le dégagement gazeux a cessé (environ 1 h
aprés la fin de la coulée). La condensation de 16.5 g (0.15 mole) de triméthylchloro-
silane est effectuée en 1 h, & température maintenue vers 70° et nous maintenons en-
core cette température 2 h aprés la fin de la coulée afin de parfaire la réaction. Un
deuxiéme prélévement montre qu’en IR il n’y a pas 'apparition de bande 4 2215cm ™!
caractéristique de (I). L’hydrolyse, 'extraction a I’éther, etc, sont conduites comme
dans le cas de (I) et nous récupérons par distillation et critallisation une partie (2.1 g,
Rdt. 25%) du composé (V) engagé. Par spectrographie IR, nous n’avons pas, aprés
hydrolyse, décelé la présence de (I) dans le milieu réactionnel.

V. CONCLUSION

La méthode décrite ici devrait pouvoir étre étendue & d’autres nitriles, d’autres
halogénosilanes et d’autres organométalliques.

Dans le cas du cinnamonitrile o le syst¢tme C= C —C=N est activé par
conjugaison avec une autre fonction, on obtient la création de liaisons silicium—
carbone directement sur deux atomes de carbone vicinaux selon une méthode origina-
le: ce résultat est trés différent de ceux obtenus avec les aldéhydes, les cétones et
les esters a-éthyléniques (disilylation en 1,4), ou le composé obtenu aprés hydrolyse
est monosilicié.

Avec le crotononitrile ol le systéeme _ C—C—C N n’est pas activé, il se forme
un dérivé cyclique de duplication réductrice. Nous avons déja observé ce type de
réaction avec d’autres produits; aussi, aprés une mise au point visant a orienter dans
tous les cas la réaction dans ce sens, nous devrions posséder une bonne méthode de
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synthése des dérivés de duplfcation réductrice des aldéhydes, cétones, nitriles et
esters a-éthyléniques.
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