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Summary 

Trimethylchlorosilane reacts with organotin imines or enamines leading 
mainly (or only) to the corresponding silicon enamine. In contrast, the 
silylation of lithium or magnesium iminates gives only the isomeric imine when 
the nitrogen is hindered by bulky groups (i-Pr, t-Bu). 

The study of the N-Si * C--Si equilibration shows clearly that in both cases 
the isomer obtained is the kinetic product of each reaction. 

These results show that a proper choice of both the metal associated with 
the iminate and of the iminate itself allows the formation of each isomer in a 
pure state. 

La reaction du trimethylchlorosilane avec des enamines ou des imines 
stanniques conduit h une transm&allation donnant preferentiellement (ou 
uniquement) l’enamine siliciee. La silylation directe des sels de lithium ou 
de magnesium conduit, quant h elle, 5 la formation univoque d’imine silicide 
lorsque l’azote est porteur de groupements volumineux (i-Pi-, t-Bu). 

L’etude de l’equilibration N-Si * C-Si montre que dans les deux cas, les 
produits obtenus sont les produits cinetiques des reactions correspondantes. 

Le choix du metal associe au se1 d’imine permet done l’obtention, lorsque 
l’azote est encombre, de l’un ou l’autre des isomeres a l’btat pur. 

Introduction 

I1 a dejja et6 montre que les amines stanniques conduisent t&s facilement 5 
une transm&allation par action du chlorotrimethylsilane [ 11: 

R,SnN: + Me$iCl -+ Me&N< + R3SnCI 
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Ayant mis au point la preparation d’k-wnines stanniques, et necessitant 
leurs homologues silicies pour d’autres etudes, nous avons envisage la prepara- 
tion de ces composes par le biais d’une reaction d’echange entre la derive stan- 
nique et le chlorotrimethylsilane. 

Les resultats developpes ci-dessous montrent que l’kchange s’effectue facile- 
ment, conduisant 5 l’hamine silicGe quelquefois accompagn6e de son isomke 
imine: 

R2 H 
‘C=C< ,R’ 

R2 H 

RX’ N 
‘C=C{ ,R’ 

R3’ N 

SnBu 
3 + Me3SiC1 -+ 

&Me, 
+ Bu3SnC1 

R3 H R3 

R’-k-k=NR’ R’-k=NR’ 

&Bu, &Me, 

En realite, ces composes peuvent Gtre obtenus directement h park du se1 
magnesien [Z] ou lithien [3] de l’imine correspondante. Or, les enamines stan- 
niques s’obtenant egalement par cette voie, on pourrait se poser la question de 
l’interet de ce mode de formation alors qu’il necessite l’adjonction d’une &tape 
supplementaire pour obtenir les derives silicies. 

En fait, nous verrons que l’interet majeur reside dans le fait que les pourcen- 
tages relatifs d’enamine et d’imine siliciees obtenues par les deux voies sont 
souvent fondamentalement differents surtout lorsque l’azote Porte un substitu- 
ant volumineux. 

Ce comportement est tres oppose 2 celui que l’on rencontre dans le m6me 
couple d’isomeres metallotropiques, par exemple enoxy&ains/c&ones stanniques 
[4] ou enamines/imines stanniques [5], pour lesquels, du fait d’une equilibra- 
tion rapide, quelque soit Ie mode de preparation, ie pourcentage reIatif des 
deux isomeres obtenu est pratiquement toujours identique. 

Une telle observation impliquz: que l’equilibre imine/enamine silicie est 
long 5 s’etablir, et que, au moins, l’un des deux modes de formation conduit h 
un produit cinetique. 

L’etude de ces deux aspects constituera l’objet de cette note. 

Resultats et discussion 

Silylation a’ partir d ‘&amines stanniques 
A partir du produit stannique, l’echange etain-silicium intervient dans tous 

les cas, mais les conditions experimentales sont differentes selon la structure 
du compose initial: lorsque l’kunine stannique provient du se1 d’une imine 
d’aldehyde lineaire, la r&action avec Me,SiCl est rapide et exothermique. Par 
contre, lorsque l’aldehyde initial est ramifie, la reaction est plus lente et il est 
necessaire de chauffer quelques hem-es 5 60°C (Tableau 1). 

11 est important de remarquer que la composition du melange imine/&nunine 
stannique ne prejuge en rien celle du melange correspondant des produits 
silicies obtenus. 
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TABLEAU 1 

RESULTATS DE LA SILYLATION DES IMINES ENAMINES STANNIQUES 

R* R* RI 
\ 
,C=CHNRl 

Me3SiCl \ 
C=CHN 

/ 

R3 
I 

R3’ 
\ 

SnBu3 SiMe3 

R2 R3 R1 Enamine/ 

imine 
stannique 

(8) 

Enamine/ 

imine 
siliciie 

<%) 

Conditions Rdt. 

(5) 
T (%) Temps (h) 

nk 
Me 
Me 
Et. 
Me 
Me 
hIe 

C+II 

Me 
Me 
Me 
Et 
H 
H 

H 
H 

Et 80120 

i-Bu 72128 

i-Pr 30170 
i-Bu 85115 
i-Bu 40160 
i-Pr ‘Z/96 

t-Bu o/100 
Et 80120 

90/10 0 1 50 

80120 60 10 60 

85115 60 10 55 

75125 60 10 50 
100/o 60 1 81 
10010 60 1 85 
100/o 60 10 50 
100/o 0 1 87 

S&para tion des isome’res silicik par distillation 
11 existait deux indices dans la litterature pouvant etayer la premiere hypo- 

these selon laquelle l’equilibre imine/enamine siliciees est long 2 etablir. Tout 
d’abord, au tours d’une synthese, Corey [6] utilisant une imine siliciet. la 
r&up&-e intacte apres lavage 5 l’eau. Coma&ant la sensibilite h l’eau de tous les 
composes a liaison Si-N, et des &amines siliciees en particulier, ceci indique 
que, au moins dans ce cas, l’equilibre imine/enamine ne s’etablit pas facilement. 
D’autre part, des auteurs russes 121, abandonnant un melange contenant une 
forte proportion d’imine siliciee pendant trois mois en presence de bromotri- 
methylsilane, retrouvent ensuite essentiellement 1’Pnamine siliciee correspon- 
dante, ce qui temoigne une isomerisation t&s lente. 

Compte-tenu de ces differentes observations, il apparaissait comme possible 
de &parer, dans certains cas, les deux isomeres par distillation, ou tout au moins, 
d’enrichir le melange en un de ses deux composants. Ceci correspond effective- 
ment 2 ce que nous avons pu r&liser. 

Dans le cas oti R’ = i-Bu, R’ = R3 = Me *, partant d’un melange 85/15 d’imi- 
ne/&amine, une distillation avec une colonne a bande tournante conduit a 
l’obtention d’une fraction Eb. 106”C/48 mmHg contenant 97% d’imine. De 
meme, dans le cas oti R’ = i-Pr et R2 = R3 = Me, a partir d’un melange &amine./ 
imine 80/20, on peut obtenir une fraction Eb. = 86”C/47 mmHg, composee de 
96% d’enamine siliciee. 

Le succes de cette separation, confirmant done la lenteur de l’etablissement 
de l’equilibre imine/&unine siliciee, va nous permettre, par la suite, d’etudier, 
dans tous les cas, la reactivite comparee des deux isomeres. 

Produits cine’tiques des diffh-en tes transme’tallations 
Du fait de la stabilite relative des deux isomeres, rien ne s’oppose done 2 

* Pour la signification de RI. R*. R3. cf. Iegende des tableaux. 



268 

TABLEAU 2 

PRODUITS CINETIQUES DES TRANSMETALLATIONS 

“2 R2 
Me3SiCl \ 

R3’ 
C=CHYR1 / 

R3 
C===HYR’ 

M SiMe3 

RI 

<M = L& MgC1, SnBu3) 

R2 R3 Enamine/imine siliciee (8) 

i patiir du sel i partir du stannique 

<Mg) ou (Li) 

Me Me 
Et Me 

PI Me 
i-BU Me 

i-Pr Me 

t-Bu Me 
i-Bu Me 
i-Pr mt 
t-Bu Me 

Me 
Me 

Me 
Me 

Me 
Me 
H 

I-I 

II 

94/G Wg) 
79/21 (Mg) 90/10 
77123 (ME) 
15/85 <Mg) 80120 

01100 (Mg) 85115 

Oil00 <Mgl 
18182 (Li) 100/o 

O/l00 (Li) 100/O 

01100 (Li) 100/o 

I’eventuelle observation de produits cinittiques au tours des differents modes 
de preparation. 

Produit cine’tique de la silylation a’ partir des sels d’imines magntisiens ou 
lithiens. L’examen du Tableau 2 dans lequel nous avons rapport& une comparai- 
son des divers pourcentages imine/enamine obtenus par les deux voies, montre 
bier-r, comme nous I’avons indiqug plus haut, la nature divergente des orienta- 
tions vers la N- ou la C-silylation. 11 est par ailleurs remarquable que l’impor- 
tance de cette divergence soit une fonction directe de l’encombrement sterique 
de E’azote: PILLS celui-ci Porte un groupe volumineux et plus la voie magnkienne 
ou lithienne conduit & l’imine (et, dans ce cas 15, la voie stannique donne unique- 
ment l’&iamine). 

La premiere question etait done de savoir laquelle des deux formes Gtait 
thermodynamiquement favorisee. Pour cel5, il etait necessaire de trouver des 
conditions isomerisantes pour ces produits. 

Partant d’une imine majoritaire, par chauffage en produit pur ou en presence 
de 10% de Bu,SnCI, ou en soIvant, on assiste h une isomerisation lente, suivie 
par RMN, tendant vers une structure ensmine tres majoritaire (Tableau 3). 

R2 R2 R’ 
‘CCH=NR’ + 

R3’( 
‘C=CHN’ 

R3/ ‘SiMe, 
Me3Si 

L’enamine &ant thermodynamiquement plus stable, on peut dks lors conclure 
que l’obtention de l’imine siliciee correspond 5 celle du produit cinetique de la 
silylation. 

Produit cine’tique de la silylation d partir de l’hamine stannique. Pour diiter- 
miner si I’enamine silicZe constitue le produit cinetique de cette reaction, il 
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TABLEAU 3 R* R1 R* 
/ 

RESULTATS DE L’EQUILIBRATION ‘C=CHN 
\ 

s 

R3’ 
\ 

SiMe3 R3 
/?CH=NR’ 

SiMe3 

R’ R* R3 N-Si/C-Si 

(% initii) 

N-G/C!-Si 

<% obtenu) 

Conditions 

i-Bu 
i-R 

t-Bu 

i-R 

i-Bu 

Me 
Me 

Me 
Me 
Me 

H 
H 

H 

H 

H 

18182 
01100 

0~100 

o/100 

o/100 

go/10 
go/10 

17123 

go/10 

go/10 

96 h; 150%; Bu3SnCl 
90 h: 150°C; Bu3SnCl 

260 h: 150°C: BujSnCl 

15 h: 170°C; undkane 

88 h; 170°C; und&ane 

fallait, comme pr&Gdemment, se placer dans des conditions isomkisantes et 
observer l’apparition de l’imine. 

Cependant, le probleme est ici plus delicat que dans le cas prkedent, dans la 
mesure oti cette reaction fournit essentiellement l’kamine qui est egalemeni 
le produit thermodynamiquement favorise, l’isomerisation de l’enamine ne 
pouvant done conduire qu’2 de faibles variations des pourcentages. Par ailleurs, 
la distillation est forcement effectuee en presence du Bu3SnCl form6 en tours 
de reaction, or, nous avons vu que ce compos6 favorise l’isomkisation. 

700% 
&la-nine 

. 

+-+\+, 

+~+___ 

+---- 
+-----+ 

-------------- ____ ______ ‘_-----. 

50- / + 
/ +/+ 

+’ 
/ 

i 
i + 

100% 
imine 

* 
100 150 200 250 tc n, 

CH3 t-‘&H9 CH3 

Fig. 1. lsomkisations &par&s de: ‘C=CH’i‘ 
/ \ 

H’ 

et de CHCH=N-t-C4H9 
I 

SiMe3 SiMe3 

(150%. 10% BugSnCl) 
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Le seul exemple 5 propos duquel nous pouvions envisager cette etude, &ait 
celui oh R’ = t-Bu, R* = Me, R3 = H, pour lequel nous avions observe une isomki- 
sation lente de l’imine, semblant tendre vers une composition limite contenant 
encore une proportion d’imine appreciable et done facilement mesurable par 
RMN. 

Sachant obtenir l’knrmine pure par voie stannique, et l’imine pure par voie 
litbienne, nous avons place les deux isomkres dans des conditions isomerisantes 
(15O”C, 10% Bu,SnCl). On observe (Fig. I), que les deux produits tendent s6pa- 
rement vers un melange possedant la meme composition (N-Si/C-Si 77/23) 
(Schema 1). 

SCHEMA 1 

CH$ZH&H = N-t-Bu 

! 

i-Pr2NLi 

CH,CHCH=N-t-Bu 

I 
SnBu, keul isom’ere ob 

/ 
t- Bu 

CH&H=CHN 
‘SiMe 3 

(100%) 

CH$HCH=N-t-BU 

SiMe3 

J 

(100% 1 

Bu,SnCI 

(IO%1 

SiMe 3 SiMe3 

(77%) (23%) 

Cette experience montre que, au moins dans ce cas, l’kramine sili&e est le 
produit cinetique de la silylation ?I park des stanniques. 
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Discussion 

La r&ioselectivite des reactions est evidemment lice h leurs mkmismes 
intimes dont nous nous proposons d’effectuer par la suite une etude plus 
complete. Mais, on peut deja penser que la tendance 5 la N-silylation par voie 
stannique et a la C-silylation par voie lithienne ou magnesienne se semble pas 
Gtre le resultat ni d’un contr6le de charge, ni d’un contrble orbitalaire qui 
auraient conduit 5 des resultats inverses de ceux observes. 

Compte-tenu de l’influence de l’encombrement autour de l’azote, il apparait 
que l’hypothese d’un contriXe sterique soit plus vraisemblable. En effet, on peut 
admettre la sequence d’encombrement suivante: Li, Mg < SiMe, < SnBu,, et si 
l’on compare les deux possibilik d’approche du chlorotrim&hylsilane d’une 
molecule poskdant un groupe R’ encombrant sur l’azote: 

on constate que si M est petit (Li, Mg), l’attaque sur le carbone est moins dkfa- 
vorisee que celle sur l’azote, et que l’inverse peut etre retenu dans la mesure oh 
M est volumineux (SnBu,). 

Conclusion 

Les rkrltats que nous avons rapport& montrent que lorsque l’azote est 
encombre, la silylation d’un se1 d’imine peut conduire d’une maniere univoque, 
soit h l’knnnine, soit g l’imine siliciee selon le m&al utili& pour la transm&lla- 
tion. 

Or, il semble que les deux isomeres ne possedent pas la mGme reactivite: 
alors que les enamines siiicGes sont extrGmement sensibles a toute trace d’humi- 
dite, on peut relever dans la littkature l’exemple, que nous avons verifie, du la- 
vage 5 l’eau d’une imine siliciee sans degradation apparente de ce’lle-ci. 

L’avantage de pouvoir choisir l’isomere de depart 5 volonte pourrait done 
permettre d’utiliser le silicium soit comme groupe protecteur (imine), soit 
comme intermediaire reactionnel (&amine) _ Nos travaux actuels vont tendre 
a verifier cette hypothese et h l’exploiter s’il y a lieu, 

Partie experimentale 

Les spectres infrarouge des composes liquides purs ont et6 enregistres sur un 
spectrographe Perkin-Elmer type 457. 

Les spectres RMN ont et6 enregistres sur un appareil Perkin-Elmer R12. 
Les resultats de l’analyse cent&male sont en bon accord avec les structures 

proposkes. 

Prkparation des e’namines stanniques 
Ces composes ont et6 prepares selon des methodes que nous avons d&j& rap- 

portees ;7]. 
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TABLEAU 4 

CARACTERISTIQUES PHYSICOCHIMIQUES DES IMINES ET ENAMINES SILICIEES 

Imines. B-ines Eb. 

<%/30 mmHg) 

II2 <cm-~) RMN = 6 (ppm). J (Hz) 

C&3 
\ 

C=-C+C& 

CH3 
/ 

SiMe3 

CH3 

‘CC&NC&H3 
/I 

CH3 sme3 

C; 
“\ 

C=C%fNC?&;3 
/ 

CH3 &Me, 

CH3 CH3 
\ a b C/ 

/FCH=NCH2CH\ 
CH3 sire, CH3 

CHQ 

)c=C+*c8’ 

CH3 

CH3 
\ 

SiMe3 CH3 

CH3 &3 
\ a b/ 

/?CH=NCH\ 
CH3 SiMe3 CH3 

d 
CH3 CS3 

f/ 
=,=C+H 

\ 
CH3 siiwe3CH3 

cl%3 c&3 

‘&=NC<CH3 
/I 

eH3 SiMe3 CH3 
CH3CH2 

\ 
CH3 

C&=NCHZC/ 
/I 

CH3CHz Sme3 CH3 

CH3CH2 
\ 

C=C+CH2CH 
/ 

CH$ 

/ \ - 
CH3CH2 

b c sme?g3 

CH3 

+HCH=NC$CH 
\ 

SiMe3 CH3 

C:,a=c~+CIyc~3 

sir&z3 CH3 

68 

v(CN) 1656 

m-67 

u(CC) 1672 

98 v(CN) 1656 

86 Y(CC) 1675 

79 Y(CN) 1645 

70 V<CC) 1660 

81 

v(CN) 1650 6,?.6 

130 

v<CC) 1670 6b 5.3 

87 v(CN) 1650 

86 Y<CC) 1655 

6, 1.57. 6b 5.5. 
6, 2.46. Jbc 1.2 

6,7.4, 6,, 3.25 

6, 1.55. 6d 5.4. 
6e2.7. Jef 6.6 

6, 7.5, 6,, 3.2, 
Jbc 6.2 

Se5.3.6f2.6. 

Jde 1.2. Jfg 6 

6,7.5. 6,, 3.18. 

Jbc 6 

6d 1.6, 6, 5.5.6f 3.25. 
sg 0.9. Jde 1.33. Jfg 5.8 

6, 1.1. 6b 7.5, 
6,1.15 

s, 1.1.&b 1_75.5,7.5, 
6d 3.0. 6e0.S. Jbc 4.6. 

Jcd 1.2 

6f 1.5. 6g4.15. 6h 5.75, 

Jgh 12.8, Ja 1.3. J3 6.5. 
Jjk 6.6i 2.55+&j 1.8. 
6k 0.8. Jfg 6 
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TABLEAU 4 (continu8) 

Imines. kimines Eb. 

(aC/30 mmHg) 

IR <cm-l) RMN = 6 (ppm). J (Hz) 

- 

j 

c&3c&c2NcR 
_ 73 

I \ 
Me3Si CH3 

c& 
C&++CH, 

SiMe3 CH3 

Cl& 

cci3c&=c~~3 
Me3Si CH3 

69 u(CN) 1649 6al.l. 6 1.75.6,7.55. 

6d 3.12.8eP.05 

69 v(CC) 1657 6f 1.3. 6g 4.4.6h 5.7. 
6i3_2.6jl.Jfg5.6. 
Jgh 13.2. Jfh 1.3. Jij 6.3 

76 v(CN) 1647 6,l.l. 6b 1.7.6,7.55. 

6d 1.1. Jbc 5 

80 

136-139 

U(CC) 1658 6,1_45.6f 4.76. 6g 5.6. 

6h l.Jef 6.3. Jfg 12.8. 
Jeg 1.3 

v<CC) 1650 6b 4.2. 6, 5.7. 6d 2.8. 

Jab 6.6, Jbc 13. Jac 0.9. 

, J,-& 6.5 

C,H,C&~=CI+C&C& 

SihIe3 

a Les spectres de RMN ant iti enregistr~s en phase pure. Les deplacements chimiques sont donnes en 
PPm en PreMnt k grouPe Si(CH3)3 de l’imine comme reference internee (6 = 0). Nous avons v&ifi8 que 

le diplacement chimique de ce groupe est peu diffgrent de celui du TMS (icart de ‘0.05 ppm). 

Prkparation des imines et e’namines silici&es 
Par voie lithienne ou magnbienne. EIIes ont et6 preparees 6 partir des sels 

magn&iens d’imines selon Lutsenko [ 2] et des sels lithiens par Popowski [ 31. 
Transme’fallation e’tain/sikium. A 25 mmol du mhlange imine/Bnamine 

stannique, on additionne goutte h goutte, en agitant et sous argon, un leger 
exccs de Me,SiC1(30 mmol) a la tempkrature et pendant Ie temps indiques 
dans le Tab!eau 1. 

On peut suivre l’avancement de la reaction par RMN du proton. 
A la fin de la transmetallation, on evapore sous pression reduite le chlorotri- 

methylsilane n’ayant pas reagi et on distille directement le produit siIici6 obtenu. 
Etude de Z’isom&isation. Les isomerisations ont et6 effect&es en tube RMN 

plongeant directement dans un bain d’huile thermostat& aussi bien pour les 
produits pm-s que dilu&. 

Nous avons v&X6 que la mise h la temperature ambiante du tube arr6te 
l’isomerisation et que celle-ci reprend ensuite en remettant le tube dans les 
conditions isomerisantes. 

Caract&stiques physicochimiques des compost% synthe’tisb. 
Nous avons rapport6 les divers resultats dans le Tableau 4. 
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