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N-trimethylsilyldiphenylketenimine reacts with acid chlorides leading to p 
keto nitriles of the general formula RCOC(Ph)&N (R = CHJ, CH&HCl, Ph, 
GH& 

R&sum6 

La N-trim6thylsilyldiph6nylc&%imine r&it avec les chlorures d’acides en 
conduisant h des nitriles P-cetoniques du type RCOC(Ph)2CN (R = CH3, CH&H- 
Cl, Ph, GHl1). 

Introduction 

Nous avons dans de precedentes publications [l-3] indique la possibilite 
pour des groupes trialkylsilyles port& par l’atome d’azote de N-trialkylsilyldi- 
phBnylcX%nmines de s’echanger avec un atome d’hydrogene pour donner 
suivant le cas, des amines, des hydroxylamines ou des ethers d’enol trimethyl- 
silicies. 

Nous envisageons ici, la r&ctiviti de la N-trim&hylsilyldiph8nylc&&imine 
(I) vis-&vis de differents chlorures d’acides; ceux-ci se revelent, suivant les cas, 
plus ou moins reactifs; ces reactions conduisent, de facon univoque, 5 des 
nitriles @5toniques. 

RCsultats 

En serie stannique Neumann et al. [4] ont signal6 la reactivite de N-tri-n- 
butylstannylc&+imines vi&-vis des’chlorures de benzoyle et d’acetyle permet- 
tant l’obtention de phenyl ou de methyl c&ones dinitriles maloniques du-type 
RR’CHC(CN)&OX (avec R = H, Me; R’ = Ar; Z = Ph, CH,). 



-iES REsULTATS OBTENUS PAR L’EQUATION 1 

_R- .- -. Ph$(CN)COR Rdt. (5%) 
. 

Ph S6lide blanc (cyclohexane) (F. 128%) 90 

CH3 Liquid-z (Eb. 160°C/l mm H&z) so 
CH3CHCl Liquide (se d&xxnpose B la distillation) -% 95 

GHII Liquide rouge visqueux 80 
.t_Bu 1. . . - . . - 

En serie siliciee nous avons observe que la N-trim&hyls~yldiphenylcet~ni- 
mine (I) p&ente un comportement analogue vi&-vis des divers chlorures 
d’a&ides.&udi&; toutefois la reactkite devient tres faible, voire meme nulle, 
avec le chlorure de pivaloyle. 

Nous prkentons dans le Tableau 1 l’ensemble des resultats obtenus qui 
peuvent %re schematises par l’equation g&k-ale: 

Ph&= C=NSiMe3 + R$Cl + R$-yPhz + Me,SiCl 

0 0 CN 

(1) (11) Pm (IV) 
a, R=Ph 
b, R = CH3 
c, R = CH,CHCI 
d, R = C6Hll 
e, R = t-Bu 

(1) 

Partie expkimentale 

Chlorure de benzoyle 
Dans un ballon de 25 ml, sous atmosphere d’argon, on introduit 0.0125 

mol (3.3 g) de I et 0.0125 mol (1.75 g) de PhCOCl (IIa) frakhement distillk (Eb. 
llO”C/25 mmHg). L’&olution de la reaction est suivie par spectroscopic IR. 
Un. prkipite apparal^t aprks 3 h de reaction. La cetenimine Ia completement dis- 
paru apres 22 h de reaction. On chasse alors Me,SiCl form& et cristallise dans le 
cyclohexane le precipite, PhCOC(CN)Ph2 (IIIa). F. 128”C, rdt. 90%. Analyse: 
trouve: C, 83.84; H, 5.20; 0, 5.48; N, 5.28. Ct,HXsON talc.: C, 84.84; H, 5.05; 
0, 5.38; N,-4.71%. IR (film, suspension dans nujol): v(C=N) 2230; Y(C=O) 
1695 cm-‘. RMN (solvant CC14, reference interne TMS): pour 6 compris entre 
7 et 8 ppm un ensemble de deux massifs dus aux protons aromatiques. 

Chlorure d ‘ace’tyle 

Nous avons mis h reagir, sous atmosphke d’argon, 0.0125 mol(3.3 g) de I 
avec 0.0125 mol(l g) de CH,COCl (Hb) fraichement distill6 (Eb. 51”C/760 mm 
Hg). On suit l’evolution de la reaction par spectroscopic IR. Au bout de 22 h, I 
a totdlement disparu. 

On chasse alors sous vide Me,SiCl et on distille un liquide incolore identifie 
a CH3COC(CN)Ph2 (IIIb). Eb. 16O”C/l mmHg; ng 1.5740; rdt. 90%. Analyse: 
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trouvk C, 82.6; H, 5.96; 0, 5.16; N, 5.89. C16H130N~alc.: .C, 81.70; I-I-5.53; 
0, 6.80; N, 5.95%. IR.(film, liquide pur): v(CZN) 2240; v(C=O) 1725 cmT’.. 
RMN (solvant Ccl,, r&f&ence interne TMS): S(CI&) 2.35 (3H, s *); 6(H aromati- 
ques) 7.15 ppm @OH, s). 

Notons que l’on obtient le mZ!me r&.&at en utilisant du chlorure. d’acetyle 
non distill& La duree de la reaction n’est plus que-de quinze minutes et on note 
une faible elevation de temperature. 

Chlorure de chloro-2 propanoyle 

Dans un ballon de 25 ml, sous atmosphere d’argon, on introduit 0.0125 
mol (3.3 g) de I et 0.0125 mol (1.7 g) de IIc frazchement distill6 (Eb. 110°C). 

La reaction est tres exothermique et une coloration rouge sombre apparak 
Apres quinze minutes la reaction est achevee. Par spectroscopic IR on verifie la 
disparition de la bande v(C=C=N) et l’apparition de nouvelles bandes en particu- 
her v(C=O) 1735 et Y(C=N) 2245 cm”‘. 

On chasse sous pression rkduite Me,SiCl f&-m& Le compose CH&HClCO- 
C(CN)Ph, (111~) se decomposant au chauffage, il n’a pu Gtre distill6 mtme sous 
pression rgduite de 1 mmHg_ Rendement en produit brut 95%. Analyse: trouvk 
C, 73.1; H, 5.39; 0,4.96; N, 5.17; Cl, 11.11. C17H,,0NC1 talc.: C, 71.95; H, 
4.94; 0, 5.64; N, 4.94; Cl, 12.5%. RMN (solvant CC14, reference interne TMS): 
6(C&) 1.5 (3H, d, J 6.6 Hz); s(CH-Cl) 4.8 (lH, q, J6.6 Hz); 6(H aromatiques) 
7.2 ppm (lOH, s). 

Chlorure de l’acide cyclohexane carboxylique 

Dans un ballon de 25 ml, sous atmosphere d’argon, nous avons mis 6 rhagir 
0.0125 mol(3.3 g) de I et 0.0125 mol (1.85 g) de C6H,1COCl (IId) frakhement 
distill6 (Eb. 9O”C/25 mmHg). 

On suit l’evolution de la reaction par IR. Apres 111 h la bande v(C=C=N) 
n’apparait plus dans le spectre IR du melange reactionnel. On chasse alors Me3- 
SiCl, il reste un produit rouge visqueux qui cristallise mal et dont les caracteris- 
tiques physicochimiques permettent de l’identifier 5 IIId, rdt. 80%. 

o- irTcph)2 
0 CN 

Analyse: trouvk C, 82.87; H, 6.73; 0, 5.49; N, 4.67. CllHZION talc.: C, 83.16; 
H, 6.93; 0, 5.28; N, 4.62%. IR (film, solvant CC14): v(C=O) 1690 (large); v(CEN) 
2220 cm-l. RMN (solvant CCL,, &f&ence interne TMS): 6(H cyclohex.) entre 
0.7 et 2 (llH, mf); 6(H aromatiques) entre 7.2 et 8 ppm (lOH, mf). 

Chlorure de pivaloyle 
Nous n’avons pas note de reaction B partir d’un m&nge equimolaire de I 

* s = singulet. d = doublet, q = quadruplet, mf = massif. 



& ode &lo&e de pivaloyl& ~maintenu pendant trente jours SOUS a@ta&n 1 tes 
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