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SUMMARY 

The trimethylchlorosilane/magnesium/hexamethylphosphotriamide system 
reacts with benzonitrile and yields an amine both ar-silyl and par-u-silyl substituted. 
With aromatic imines one gets amines either cc-silyl or para-silyl substituted according 
to steric hindrance at the functional carbon atom. 

Le systeme trimCthylchlorosilane/magnbium/hexamCthylphosphotriamide 
reagit sur le benzonitrile pour donner une amine a la fois cr-siliciee et para-silyl- 
substituke. Avec les imines aromatiques il conduit a des amines soit a-siliciees, soit 
para-silyl-substituees suivant l’encombrement sterique au niveau du carbone fonc- 
tionnel. 

INTRODUCTION 

Au tours de travaux anterieurs, nous avons montrt que faction de I’ensemble 
trimCthylchlorosilane/magnCsium/hexamCthylphosphotriamide (HMPT) sur les CC- 
tories’**** esters3, double et triple liaisons carbone-carbone4, conduisait directement g 
la creation de la liaison silicium-carbone lorsque ces systemes possedaient un groupe 
aromatique. Nous avons applique cette methode aux nitriles et imines aromatiques. 

&ULTATS 

Ainsi, avec le benzonitrile nous avons obtenu, apres hydrolyse, un produit de 
formule p-Me,Si-C6H4-CH(SiMe3)-NHz, dans lequel la reduction de la fonction 
nitrile a CtC totale. Le schema reactionnel parait Ctre le suivant : 

HhlPT 

C6HS-C=N + 2 Me,SiCl+ Mg - C6H5-C(SiMe,)=N-SiMe, + MgCl, 

(I) 
* Avec la collaboration technique de F. Disciotti. 
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(chlorhydrate de l’amine attendue). Nous l’essorons sur verre frittC. Puis dans une 
ampoule & decanter nous l’agitons en prksence d’Cther avec une solution de carbonate 
de sodium. L’amine libre passe dans la phase CthCree qui est ensuite sCchte sur 
Na,SO,. ApGs Climination de 1’Cther nous recueillons par distillation, l’amiue (III)_ 
Eb. 107-1080/1.5 mm; F, 45--46O; Rdt. 64%. 

La structure du produit a CtC dCterminCe par spectromktrie infrarouge, spectro- 
mktrie de masse, RMN et microanalyse. 

2. Cas de la N-phPny1 ph&yl aldimine 
A une suspension de 2.4 g (0.1 atome-g) de magnCsium en poudre dans une 

solution de 33 g (0.3 M) de trirrkthylchlorosilane dans 60 ml d’HMPT portie, comme 
prktdemment, 51 une temperature de 100-110” nous ajoutons, goutte 5 goutte, 18.1 g 
(0.1 M) de N-phtnyl phCny1 aldimine dissoute dans 60 ml d’HMPT. Le magnksium 

disparait progressivement. Nous maintenons la tempkrature pendant 10 h apres la fm 
de l’addition. Chydrolyse du mklange rkactionnel, la dkomposition du chlorhydrate 
obtenu et l’extraction de I’amine libre effectkes comme dans (1) nous ont permis 
d’isoler par distillation l’amine (IV). Eb. 135”/1 mm; Rdt. 33%. En opkrant B froid 
nous avons pu atteindre le rendement de 6604. 

En outre l’amine (IV) a CtC identifiee par spectromktrie infrarouge, spectro- 
mktrie de masse, RMN et microanalyse. 

3. Cas de la N-phknyl phPny1 mkthyl c&mine 
Nous pro&dons selon le mCme mode opkratoire. Mais dans ce cas, aprks 

tvaporation du solvant, l’amine (V) cristallise spontankment ; F, 78O (aprk recristal- 
lisation dans le mkthanol). Rdt. 30%. Elle a ttt caracdriske par microanalyse, spectro- 
mCtrie infrarouge, spectromktrie de masse et RMN. 
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