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Summary

Ahphatic saturated amides treated with Me;S1Cl/Li/THF were found to react
m two ways Either alkoxysilanes, mono- or di-silylated at the functional carbon
or C-silylated amines were obtained dependent of the original amide structure
and the expennmental conditions. (Me;S1),CHN(S1Me;). exhibited physicochemi-
cal properties that are particular for hindered rotation about the C—N bond A
general mechanism is proposed to explain these results

Reésumé

Les amides aliphatiques saturés présentent, vis-a-vis de la silylation directe par
le systéme Me;S1Cl/L1i/THF a 0—10°C une double 1éactivité selon le modéle et
les conditions opératoires choisis, la réaction peut étre orientée vers la forma-
tion d’alcoxysilanes mono- ou disiliciés au niveau de I’atome de carbone fonc-
tionnel ou vers celle d’amines C-siliciées.

Le composé (Me;S1),CH—N(S1Me;), posséde des propriétés physicochimi-
ques particuliéres dues a une géne a la libre rotation autour de la haison C—N

Une interprétation de ’ensemble des résultats est proposée

1. Introduction

Au cours de travaux antérieurs se situant dans le cadre des recherches de
méthodes nouvelles de création de la haison sthcium—carbone [1], nous avions

réalisé la C-silylation d’amides aromatiques [2,3] ou «,3-éthyléniques [4], la réac-

* Dédié 4 M le Professeur Henri Normant, Membre de 1'Institut, 4 ’occasion de son 72éme anniver-
saire.



136

tion ayant ensuite é6té étendue au cas des sortbamides | 5] Par contie. en serte ali-
phatique saturée, aucun exemple de C-silylation dnecte d’amides n'avait été
décrit yjusqu’ic1 a notie connaissance Nous avons entiepr1s cette étude en utili-
sant le systéme Me;Si1Cl/L1/THF. ce 1éactit ayant déja donné des 1ésultats posi-
tifs avec les aldéhvdes [ 6], cétones [G]. esters | 7] et mitiiles | 8] ahiphatiques satu-
1és L’objectif était de réaliser une mono- ou une disilylation au niwveau de
1'atome de carbone foncticnnel afin de piéparer des intermédiaires de synthese

Nous étudierons successivement des amides non substitués RCONH. (R = H.
Me, i-Pr, t-Bu), un amide monosubstitué (HCONHMe) et un amide disubstitué
HCONMe. Par la suite, quelques essais ont été effectués en présence de ti11éthyl-
amine qui change ’ortentation de la réaction. les 1ésultats seront 1appoités dans
la dexniéire partie.

2. Résultats

2 1 Silylation d’amides primaires saturés non substitués
La réaction s’effectue selon le schéma

SiMle
Me 351Cl/L1/THF excés i >
RCONH, oe R?HOSl‘Me3 + R(EOSlMe;, + (Me;S1).NH
SiMe, SiMe,
A (B)

Les résultats sont 1appoités dans le Tableau 1

Ce résultats appellent les commentanes suivants (1) La fonction amide est
peu réactive et malgré un excés d’agent de silylation, la totalité de 'amide n’est
pas transformée; cette réaction s’accompagne de la formation de Me, S1, (11)
Dans tous les cas Me;SiNHS1Me,, est 1solé avec un rendement de 'ordie de 50—
60%. Avec le formamide, une étude plus approfondie du milieu 1éactionnel a
permis de mettre en évidence la formation d’environ 5% de (Me;S1),CHN-
(S1Me;)., cristallisé (F 190°C) composé dont 1l sera question plus loin (1) A
Pexception de I * pour lequel nous avions précédemment déciit un mode rapide
d’obtention [10], les dénvés du type A, aisément p1éparés en série axomatique
[11], étaient difficiles d’accés en série aliphatique [6,7] <. Quant aux dérivés
du type B dont le premier exemple avai. été décrit au Laboratoire (dérivé VIII.
silylation du chlorure de pivaloyle par Me,;Si1Cl/Mg/HMPT [13]) ils avaient été
obtenus par silylation d’esters [7,14—17]. La méthode que nous proposons est
de mise en oeuvre simple et rapide et les dérivés sont aisément séparables par
distillation.

La réactivité de la haison sihicium—carbone, méme en série aliphatique, ouvre
des perspectives pour 'utilisation de ces dérivés comme intermédiaires de syn-
these.

(iv) Contrairement & une publication antérieure [6], III peut &tre obtenu,

* Obtenu aisément par silylation de Me3S1CH20H préparé selon réf 9
** Nous n’envisagerons pas ici 1a série aromatique (travaux de H Giman A G Brook R West,ete )
En série aliphatique RCH(S1Me3)(0SiMe3) peut étre obienu par silylation de Y'alcool correspondant
RCHOHS1Me3 préparé par exemple selon réf 12
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TABILAUL
SILYLATIOM DE RCONH3 PAR e« Si1Cl Li/THEFE

R Produits formies (rdt () par rapport a ] amide engage)

H Ale3S1CH-0SiVes (I) 30 (Me 351)2CHOSIVIe 3 (IT) 25

\le e S1CH(Me)OSiNe 3 (IT1) 35 (Ve 351)2C(Me)OSiVe(IV) 20
1-Pr Me3S1CIHG-Pr)OSiMe3 (V) 32 (\e 3S1)2CQu-Pr)OSiney (VI) 20
t-Bu Me3S1CH(t-Bu)OSiMe 3 (VII) 20 (\Me3S1)-C(t-Bu)OSiMle3 (VIII) 30

mais avec de tiés faibles 1endements, pai silylation dnecte de 'acétaldéhyde

e 3S1CLH/ Ly /THE
MeCHQ ~— -’y

Me,;S1CH(Me)OSiMe, + EtOSiMe; + CH,=CHOS1Me;

(I11) (10°2) (55/100) (15/100)
(rdt global 35%)

+ MeCH(OS1Me;)CH(OS1Me, )Me

(32%)

2 2 Suvylation de HCONHA}e et HCONMe,
La formation d’amines concuiience alois celle d’alcoxysilanes surtout avec

HCONNMIe,

Me3S1CH LA /THY
—_——

I + II +(Me;S1);,CHNMe(SiMe,;) ~ (Me;S1),CHNHMe
(20%%) (30%%) (X) (10%%) (XI) (traces)
—~NMe,
~Si1Me,0OSi1Me;,

(5%) (10°z) (XII) (30°) (XII1) (15°)

HCONHMe -
0—10°C

HCONMe, > 1 + 1II + (Me;S1),CHNMe, + MeCH

I et II sont accompagnés de (Me;S1),NMe (séparé avec un rendement de 25%)
et de Me;S1NMe- (seulement mis en évidence mais non séparé)

11 faut noter que le N-diméthylformamide ne possédant pas d’hydrogene l1é a
I’azote ne peut former HCl par réaction avec Me,SiCl Ceci nous a suggéré que la
formation d’amines pouvait étre défavolisée par la présence de HCI, ce qui nous
a conduits a 1eprendre ’étude de la silylation de HCONHMe et suttout de
HCONH, en présence d’an accepteur de HCI en vue d’obtenn ces amines et en
patticulier IX dans de meilleures conditions

2 3 Silylation de HCONH , et HCONHMe en présence de Et;:N

Me 3S1C1/L1/THF
HCONH,

(Me;S1).CHN(S1Me,). + Me,S1,0

0—10°C Fit3N
(1X) (30°%)

Me 3$1C1/L1/THF SiMe
T (Me381)2CHN:VI * + (Me;S1),CHNHMe + Me_S1,0

(IX) (40%) e (XI) (15%)

HCONHMe

0—10°C Et3N
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I et Il ne se forment alors qu’a I’état de traces dans les deux cas et la méthode
constitue alots une bonne vole d’accés a IX et X produits nouveaus IX en par-
ticulier est aisément sépatable du milieu par cristalhsation

24 Spectres RMN de 1X

1X, produit stéiiquement encombié. présente en RMIN certaines patticulaiités
En etfet, en RMN du ptoton, du '’C ou du *”S1, les atomes d hydiogéne de car-
bone ou de silicium des -1 groupes SiMe; se 1épat tissent tespectivement en ti1o1s
signaux d’intensité 1elative 2/1/1 (c¢f paitie expéimmentale). alois que 'on
poutla_t en attendre deus d’égale intensité.

Ces anomalies paiaissent ne pouvon s’expliquer que pai une géne a la libie
rotation autour de la haison C—N. Cect n’est pas surprenant puisqu’ on connait
d’autres dérvés tels que (Me;S1),CHCH(S1Me;), existant dans une conformation
bloquée [18]. D’autie part, les disilylamines étudiées jusqu’ici présentent une
structure plane [19]au niveau de 'atome d’azote et 1l est donc trés probable
qu’l en soit de méme pow IX Nous proposons donc la stiucture suivante pow
IX-

S|M€3 “ s S:Me3
Me;3 S SiMe; 3%y,
ou Me;Si —— C——N
R H SiMe,
SiMey

3. Discussion

Bien que la métallation imitiale du chlorosilane ne puisse &tre exclue (en paiti-
culier en raison de la formation de Me,S1.) [1], nous proposons une 1nteipréta-
tion basée sur la métallation de 'amide

3.1. Formation des amines
Nous proposons le schéma réactionnel suivant (nous avons choisi la séirie des
formamides)-

O
* H OSiMe,
| yd 1) L (e L oOSMes gy - N
H—C—N —— - H—C —_— - C
AN (2) Me;SiCl Ny (2) Me,SiCl N
~ MesS N
{e]
2e
_C—N__ +  MeSOo
Me;ySt
Me;S:Cl Me3SiCl

(Me;S1),CH— N/

\ Me,Si0SiMe,

* —N="= NMe> ou'NMe(SlMe3 ou H) ou N(S1Me3)StMe3)(S1Me 3 ou H) selon que les atomes d’hydro-
géne sont totalement ou partiellement substitués par le groupe SiMe3
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Notons que lois de I’étude de la 1éduction des éthers-oxydes par Na/HMPT
ou LI/THF, H Normant et Cuvigny | 20] d’une part et Eisch [21] d’autie part
ont proposé, pour interpiéter ces r1éactions, un mécanisme supposant la forma-
tion initiale d’un dianion se scindant en deux anions Poul notie patt, nous
avons déja observé ce type de silylation 1éductrice (transformation d’une haison
C—OS1 en C—81) dans d’autres séries et proposé une inteiprétation similaire [22]
Dans ce cas également le caibanion serait stabilisé par le gioupe SiMe; [22 et
1éf cit |

3 2 Formation des alcoxrysilanes

La formation d’alcoxysilanes, trés faible a partit du N-diméthylformamide,
devient préférentielle, en I’absence de ti11éthylamine, avec les amides non ou
monosubstitués a ’azote. Dans ce cas la 1éaction de N-silylsubstitution libére
HCI et la 1éaction peut alois s’ interpiréter, a partir de [« ], par la formation de
I"'intermédiaire smivant [a'], dans lequel ’atome d’oxygéne, basique par rapport

a I’azote, céderait son doublet M.,
3
disilylation du
carbonyle Me.S /CHOS'Me:’
Y LS
H (\9/1— SiMej3 g [
\C/ —HN_ ~
C—0O | —
S o CiSiMe,
Me, St C'N\ a” MeySi
fixation d’'un H

Me;S1 CHOSiIMe;

H et d un groupe
Ea,] SiMey
L’évolution de [a'] est comparable a celle des intermédiaires gem-aminohydrox-

ylés

Afin de confinmer ’hypothése du 16le joué par HCI, nous avons effectué un
essa1 de silylation du N-diméthylformamide en introduisant HC1 pendant ’opéra-
tion. nous avons effectivement constaté que la scission C4N était favorisée par
1apport a la rupture C40 et qu’il se formait une proportion plus élevée d’alcoxy-
silanes.

En ce qui concerne la formation de XIII, nous pensons qu’il pourrait étre 1ssu

r §1Me3 i
du méme mmtermédiaire, 1C1 5 H—ﬁ)——NMe2 , par réarrangement semblable & celui
L OSlMe3 _J

observé précédemment au Laboiatowe au cours de 1’étude de la silylation
d’esters aromatiques [14—15].

iMe, l\l/Ie
Ph—(i}—081Me3 - Ph(IS—SlMeZO&Me3
OMe OMe

4. Partie expérimentale

Apparetllage
11 est constitué d’un ballon de Grignard a 4 tubulures mum d’une agitation
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mécanique, d’une gamne thetmométiique. d’une ampoule a biome, d’un 1éln1gér-
ant ascendant 1elié & une colonne a CaCl- et d'un systéme permettant d’ellec-
tuer les 1éactions sous atmosphere d’azote sec

Reactifs

Comme nous ’'avons evisagé dans la partie Discussion la 1éduction totale de la
fonction trivalente des amides ne nécessite pas seulement tiois mais au moins
cing groupes triméthylsilyles Aussi, le mode opéiatone ty pe a-t-1l été modifé
dans les piopottions de 1éactifs comme suit amide 0 1 mol, L1 0 6 at gramme,
Me,Si1Cl- 0.7 mol. THF 180 cm?, Et.N (pour les essais 1éalisés en présence de ce
solvant) O 15 mol (=15 g)

Nous avons ptocédé soit de fagon normale par addition de 'amide au milieu 1éac
tionnel quand celui-ct est hiquude, soit de facon inveise par addition du triméthyl-
chlorosilane au milieu réactionnel contenant 1 amide quand celui-c1 est solide.
les amides étant peu solubles dans le THF

4 1 Cas des amides liquides le formamide et ses dérivés

L’amide (0.1 mol) est mis en solution dans 30 cm? de THF Le 1este des 1éac-
tifs (quantités précisées ci-dessus) et 150 cm* de THF sont mis dans le 1éactewt

Nous intioduisons goutte a goutte et tiés lentement (2 & 4 h) la solution
d’amide Il se produit un abondant p1écipité blanc qui foime pratiquement une
pate. L’agitation est maintenue pendant 15 h supplémentanes Dans le cas du
diméthylformamide, le milieu est rouge et fume légérement

Pour P’extraction, le produit est filtié et lavé plusieurs fois au pentane Paifois
un lavage 1apide a ’eau glacée est nécessane

Les produits sont sepaiés par distillation fiactionnée a la colonne a bande
tournante type Cad:ot Dans le cas du formamide, on obtient en queue de dis-
tillation, un résidu solide qui est constitué essentiellement du produit tétiasihicié
IX, dont la 1ecristallisation est effectuée dans ’éthanol

4 2 Cas des amides solides (acétamide, 1sobutyramide et pivalamide)

Ces amides sont pratiquement msolubles dans le THF Nous intioduisons
dans P’appareil ’'amide, le hthium et le THF puis nous additionnons, goutte a
goutre et trés lentement, le tiiméthylchlorosilan: L’agitation est pouisiuvie
n~ dant 15 h supplémentaires Aprés extraction comme précédemment ou hy-
drolyse 1apide a I’eau glacée chlorthydrque, lavage a ’eau glacée jusqu’a neutia-
I1té et séchage sur Na,S0,, le produit disithicié est séparé par distillation, le pro-
duit trisilicié est 1eciistallisé dans le méthanol

4.3 Identification des produits

La puieté des produits obtenus a été contrdlée par CPV analytique a 'aide
d’un appareil Intersmat IGC 15 (a catharomeétre) avec I’hélium comme gaz vec-
teur, équipé de colonnes (1/8 pouce de diameétie) Silicones SE 30 a 15%
(longueur 2 m) ou a 10% (longueur 3 m) ou Carbowax 20M a 15% (2 m) sur
Chromosorb P.

Les produits ont été identifiés par microanalyse (pour les produits nouveaux)
et par voie physico-chimique. spectrométnes infrarouge (IR) de résonance mag-
nétique nucléaire (RMN) ou de masse (SM).

Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectrographe Perkin—Elmer modéle
457 (a réseau: 4000—250 cm™') Les specties ont été réalisés en film (produit
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pur pout les hiquides, produit dispersé dans le Nujol ou en solution dans CCl,
pour les solides) entie deux plaques de NaCl

Les produits siliciés étudiés possedent en IR les bandes d’absoi1ption caiac-
téristiques du groupe SiMe, vers 1250, 840 et 755 cm™!

Les specties RMN du proton ont été effectués au moyen d’appateils Perkin—
Elmer R12, Vanan A-60A et Pertkin—Elmer Hitach: R24 A, tous fonctionnant a
60 MHz Biuker WH-90 fonctionnant a 90 MHz

Les specties RMN du '°C ont été effectués avec un Bruker WP-60 fonctionnant
a 15 08 MHz alots que ceux du *’S1 ont été enregist1és avec un Bruker WH 90
fonctionnant a 17 87 MHz

Dans tous les cas, le produit est placé en solution dans CCl,, CDCIl; ou
C.D, Laéférence mnterne utilisée est en généial le chloroforme (6 7 27 ppm)
ou t18s 1atement le TMS (& O ppm) Nous utiliserons, pour décrire les spectres,
les abi1éviations suivantes s, stngulet, t, tuiplet, m, multiplet, d, doublet, q, qua-
diuplet Les déplacement chimiques (5. ppm) se 1appoitent au centre du signal

Les specties de masse ont été 1éalisés a I’axde d’un appareill AEI MS 12 ou d’un
appareil Micromass 16 F couplé a un systéme de tiaitement de données (Data-
system) 2040 Nous avons également utilisé quelquefoss la technique du coup-
lage masse-chiomatogiaphie en phase gazeuse, les appaieils étant couplés a un
chiomatogiaphe PYE 204

I a été 1denti1fié par compataison CPV et RMN a un échantillon de réféience

II Eb 120°C/30 mmHg, IR »(C—0S1) 4 1060 cm™', RMN 1s (1 H) (H—C—
0—)a322,1s(9H)(Me;S10)a015et1s (18 H) [(Me;S1),C] 2010

III. Eb. 56°C/30 mmHg, Eb 130°C/760 mmHg, IR »(C—0S1) a 1060 cm™*,
RMN 1qg(1H)(H-C—0)a345(J6.6 Hz),1d{3H)(Me—C)al?20,1s(9H)
(Me;S10)a 010 et 15 (9 H) (Me;SiC)a 0 00 SM pic moléculaire M = 190, pic
de masse 175 (M — 15) et 117 (M — 73).

ITT a également été préparé par silylation de Me—CHO par MeSi1Cl/Li/THF
dans les conditions précédemment décrites [ 7] mais en purifiant soigneusement
Pacétaldéhyde avant usage. Les autres produits formés au cows de la 1éaction
ont été 1identifiés par comparaison a des échantillons de référence SM pic molé-
culane pour M 248 et pic a 233 (M — 15) notamment

IV Eb 90°C/30 mmHg, IR v(C—0S1) 4 1060 cm™!, RMN 1 s (3 H) (H,C—C)
4148,1s(9 HY(Me;S10)a 016 et 1 s (18 H) [Me;S1).C], SM pic moléculane
M 262, pics a 247 (M — 15) et 189 (M — 73) notamment

V Eb 42°C/2 5 mmHg 1dentifié par comparaison avec un échantillon de
référence [7]

VI. Eb 127°C/30 mmHg, IR v(C—0%1) a 1050 cm™!, RMN 1 m (septuplet)
(LH)(HC—CO)entre1 8et26,1d (6 H) (Me,C) centré a 1.05 (J 6 Hz), 1 s
(9 H) (Me;S10)a 016 et 1 s (18 H) [(Me;S1.C] a 0.15. SM pics a 290 (pic molé-
culare) 247 (M — 43) et 217 (M — 73) notamment

VII Eb 100°C/30 mmHg, IR »(C—0S1) 4 1055 cm™', RMN sa 310 (1 H)
(H—C—0), 4 0 9 (9 H) (t-Bu), 0 13 (9 H) (Me,S10) et 0 09 (18 H) ((MesS1),C)

VIII. F(MeOH) 210°C identifié par comparaison avec un échantillon de réf
7et 15

IX- F(EtOH) 190°C (sublimation). IR (Nujol) on observe notamment deux
bandes & 1020 et 920 cm™! caractéristiques de la haison C—N et du groupe
(Me;S1),N respectivment. RMN 'H 1s(CH—N)a230,1s(9H)3026,1s
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(O9H)A020et1s(18 H)a 0 17. ces tro1s signaus correspondant aux groupes
SiMe,. RMN'’C signaux a 38 26 (1 C tertiane), 1 47 (3 C primanes). 331 (3 C
primaires) et 1 36 (6 C puimanes) RMN *°S1 signaux a 7 55 (1 S1), 4 48 (1 51)
et 2.29 (2 S1) SM pic moléculane M 319 et pic a 246 (M — 73) notamment

X- Eb 118°C/25 mmHg; IR absoiption a4 770 cm™ (N—S1Me;) [20], RMN
1s(83H)(Me—N)a250,1s(1H)(CH)a1.95,1s (18 H) ((MeS1) C)a010et
15 (9 H) (N—SiMe;) a 0 05, SM pic moléculare M 261, pics a 246 (M — 15) et
148 (M — 73) notamment

XI. Eb. 80°C/30 mmHg IR v(N—H) centié 4 3300 cm™'. bandes d’absorption
dues a la haison C—N d’intensité moyenne entie 1030 et 1100 cm™' [21] RMN
1 signal (3 H) (Me—N) a 2 35, 1 signal élarg: (1 H) (C—H)a112,1s(1H
échangeable a I’eau lourde) (NH) vers 1 et 1 s (18 H) (2 Me;S1) 2 0 02 SM pic
moléculane (M 189) pics a 174 (M — 15) et 116 (M — 73) notamment

XII. Eb 95°C/30 mmHg, RMN 1s (6 H) (Me.N)a 248, 1sélag (1 H)
(CH)a148,1s (18 H) (2 Me;S1) a4 0 15, SM pic moléculaire M 203 pics a 188
(M —15) et 130 (M — 73) notamment

XIII. Eb 100°C/40 mmHg; IR v(S1—08S1) 1060 cm™', RMN 1 s (6 H) (Me.N)
42.25,1q (1 H)(H-C—N)entie 1.72 et 2 17, 1 d (légérement élaigi comme le
quadruplet précédent) a 1.04 (J = 6 6 Hz), 1 s (15 H) (méthyles hés au sihcium)
a 0 10; SM pic moléculaire (M 219) pics a 204 (M — 15), 117 (M — 72) et sur-
tout 72 (M — 147) qu1 correspond a MeCHNMe- di a la perte de Me ;51051Me..
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