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The silylation reaction of nitriles using a bis-hydrosilane has been studied. 
The reaction of 1,2-bis(dimethylsilyl)benzene in the presence of [RhCl(PPh,),] 
as catalyst leads to a mixture of trans-N,N-disilylated enamines and lV,N-disily- 
lated amines, the ratio depending on the nitrile and on the catalyst. The 
enamine is selectively obtained from arylacetonitriles. A possible pathway is 
proposed to explain the formation of these products. 

The reaction of his-hydrosilanes with NJV-diethylphenylacetamide catalyzed 
by [R%l(PPh,),] lead to an enamine by deoxygenation of the amide. 

La Gaction de silylation des nitriles par un his-hydrogkosikme est k%ucIGe. 
L’orfho-bis(dim&thylsilyl)benzGne en prkence de [RhCl(PPh,),] conduit 2 la 
formation d’6namines iruns et d’amines N,iV-disilicikes. Les pourcentages relatifs 
dependent du nitrile et du catalyseur. Les arylaktonitriles donnent klective- 
ment 1’6namine. Un sch&ma Gactionnel est propok pour expliquer les r&ultats. 

Les r6actions de bis-hydrogknosilanes avec le N,N-di&hylph6nylac&mide 
cataly&es par [RhCl(PPh&] conduisent 5 une &amine par dkoxygknation de 
l’amide. 

Introduction 

Nous avtins rkemment montr6 que les complexes disilicik du fer carbonyle 
permettent la transformation des nitriles en 6namines NJV-disilicGes [l] . 

hv 
- RCH=CH-N 
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Cette transformation stoechiom&rique permet une reduction selective des 
nitriles en Gnamines d’ald6hydes [ 21. II nous a paru intkressant d’etudier la 
possibility d’une transformation catalytique des nitriles en Qnamines N,N- 
disilylees. 

Les reactions du tri6thylsilane avec les nitriles, en prksence de qua&it& cata- 
lytiques de chiorure de zinc, conduisent principalement G des aldimines N-sili- 
ciees ou b des enamines N-monosilici6es [ 3,4] . 

La stabilit6 remarquable des kunnines NJV-disiliciees obtenues prt%demment, 
nous a conduits ZZ Ctudier la reactivit6 d’un his-hydrogenosilane. Nous decrivons 
ici les reactions de silylation catalytique par l’ortho-bis(dim&hylsilyl)benzene. 

R6sultats et discussion 

Nous avons tout d’abord examin la reaction de l’ortho-bis(din&hylsilyl)- 
benzke avec les nitriles. Sous irradiation ultra-violette et en prkence d’un equi- 
valent de fer pentacarbonyle, on obtient une kwnine N,N-disiliciee (&q-l). 

Me2 
SiH 

Me2 
hv 

+ PhCH2CN + Fe(CO), - (1) 

SiH 
Me2 

( Rdt. 40% 1 

Le rendement est toutefois trBs nettement inferieur a celui obtenu dans la 
reaction stoechiomCtrique des complexes disilici& du fer carbonyle [ 21. 

Nous avons, par contre, observe que les complexes du rhodium et en particu- 
her [RhCl(PPh&] catalysaient la &action de silylation des nitriles en enamines 
N.,N-disiliciees I avec elimination d’hydrogene. Malheureusement, cette reaction 
s’accompagne de la formation d’amines saturGes N,N-disiliciees II (69. 2). 

SiH 
Me2 

catalyseur - 
tolube 

Me2 Me2 
,Si 

i- RCH2CH2-N, _ 
SI 

(I) 

Me2 Me2 

(II) 

L’amine satur6e II correspond au produit de double hydrosilylation de la fonc- 
tion nitrile. Les r&ultats obtenus avec divers nitriles et en presence de divers 
ca%a&seurz aont?XsZemb~ darka b Tableau 1, 

L’utilisation de l’ort~o-bis(dim8thyls~yl)~~~ne permk lk&&rtion de pro- 
duits NJV-diZIi&. Nor& n’avons pas mis en evidence la formation de prod&& 
monosiIici& Seuis les cotiplexes du rhodium a&iv&r& I%ydrosiryla$ion-[5-S] 
permettent la reaction avec les nitriles (cf. expe’riencesjl- 5’7 j. Le complexe -- _ 



T
A

B
Ii

E
A

U
 

1 

R
E

A
C

T
IO

N
S 

D
E

 L
’o

rt
ho

-B
IS

(D
IM

gT
H

Y
L

SI
L

Y
L

)E
~N

Z
R

N
R

 
A

V
E

C
 L

E
S 

N
lT

R
lL

R
S 

E
xp

. 
R

R
’C

H
C

N
 

C
at

al
ys

cu
r 

T
em

ps
 d

e 
&

nn
m

in
e 

I 
A

m
in

e 
II

 
r&

a&
Io

n 

(h
) 

R
C

H
=

C
H

-N
>

 
b 

R
dt

. 
’ 

i%
/z

 d
 

R
C

H
#H

2-
N

3 
b 

R
dt

, 
’ 

(%
) 

(W
 

1 
. 

2 3 4 ‘5
, 

. 
6 7 9 

’ 
9 10
 

Ph
C

H
2C

N
 

C
H

3C
N

 
C

H
3C

H
2C

N
 

(C
H

&
C

H
C

N
 

l’
h2

C
H

C
N

 
C

H
$N

 
Ph

C
H

Z
C

N
 

Ph
C

H
zC

N
 

Ph
C

H
Z

C
N

 

R
hC

I(
PP

h3
)3

 
60

 
R

hC
I(

PP
h3

)3
 

48
 

R
hC

l(
PP

h&
j 

40
 

R
hC

I(
PP

h&
j 

12
0 

R
hC

I(
PP

h3
)3

 
64

 

IR
1~

‘W
W

14
)2

12
 

60
 

[R
h

(C
eH

12
)(

P
P

h
3)

21
tB

P
h

~
 

60
 

R
hC

l(
C

O
)(

PP
h3

)2
 

13
0 

R
uQ

(P
Ph

3)
3 

40
 

Ir
C

l(
C

O
)(

PP
h&

 
60

 

Ph
C

H
=

C
H

-N
3 

60
 

l/O
 

C
H

z=
C

H
-N

3 
50

 
- 

C
H

$H
=

C
H

-N
I 

44
 

11
0 

(C
H

3)
2C

=
C

H
-N

>
 

21
 

- 
Ph

$=
C

H
-N

I 
30

 
- 

0 
Ph

C
H

=
C

H
-N

X
 

10
 

11
6 

0 0 0 

0 

C
H

sC
H

t-
N

3 
14

 
C

H
~C

H
~C

H
Z

-N
D

 
20

 
(C

H
3)

2C
H

C
H

p-
I0

 
18

 0 
C

H
3C

H
2-

N
D

 
40

 0 0 0 0 

M
.e

2 

a 
R

B
ac

M
on

s 
fa

ite
s 

au
 r

ef
lu

x 
du

 t
ol

ud
ne

. 
b 

-N
D

 
rc

pr
fi

se
nt

c 
le

 r
ad

ic
al

 
dl

si
lic

i8
- 

N
 2’

 

pa
r 

R
M

N
, 

‘S
i 

D
 
0 

‘, c
 Rcn

de
m

en
ts

 
ca

lc
ul

t%
 p

ar
 r

ap
po

rt
 

au
 p

ro
du

it 
tr

an
s~

or
m

b.
 

d 
D

B
tc

rm
in

t?
 

M
e2

 



304 

[RuCl,(PPh&], qui catalyse l’hydrosilylation des d&iv& carbonyles [ 7,9], est 
mactif pour la silylation des nitriles (exp. 9). 

Les reactions du ph&ryla&tonitrile ou du diphenylac&onitrile cataly&es par 
[RhCl(PPh&] conduisent selectivement & l’kunine NJV-disiliciee (exp. 1 et 5). 
Par contre, avec les nitriles aliphatiques on observe la formation concurrente 
d’amine saturee disiliciee (exp. 2 $4). La formation d’ekamine reste toutefois 
preponderante. La nature des ligands fixes sur le rhodium modifie cette selecti- 
vite. En effet, la Gaction de 1’acCtonitrile catalysCe par [RhCl(CB,&],, con- 
duit uniquement a l’amine saturee (exp. 2 et 6). 

Nous avons egalement examine la reaction de dinitriles. Un seul des groupe- 
ments cyan0 de l’adiponitrile rgagit, mais on isole un melange d’enamine et 
d’amine saturee (eq. 3). 

a SiH 

0 + NCKH,),CN 
RCCI (PPh313 

c 
SiH 

Tolukne, 

Me2 
reflux 41 h 

Me2 

Me2 

(3) 

( E/Z = l/O Rdt. 42 %I (Rdt. 22%) 

La reaction de l’ortho-cyanophenylacetonitrile, nous a par contre conduits & 
un melange complexe de produits correspondant a la silylation des deux groupe- 
ments cyano. Nous n’avons pas pu mettre en evidence la formation de la cyano- 
&amine attendue. 

La silylation concurrente du cyanure aromatique nous a ete confirmee par la 
r&action du benzonitrile qui conduit & la benzylamine N,iV-disiliciee (eq. 5). 

Les reactionsde l’ortho-bis(dim&hylsilyl)ben&ne avec ies nitriles permettent 
d’obtenir des prod&s de disilylation a l’azote. La silylatick est orient&e pref&- 
rentiellement vers la formation d’enamines N,N-disiliciees..Leur obtentkn peut 
&reespliq&e&lonle Sch&al_ 
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SCHEMA 1 

RCH,C=N 

Me2 

RhCl (PPh& HSi 

hydrosilylation 
HSi 

Me2 

RhCI(PPh& aminolyse 

I 

hydrosilylation RhCl(PPh3)3 

Dans une premikg &ape, l’h+osilylation du groupement cyan0 cata.lysCe 
par le complexe de Wilkinson conduit 5 une aldimine Nsilici6e. Cette formation 
d’aldimine a &5 obser&e dans les produits d’hydro&Iylation des nitriles en pr& 
sence de chlorure de zinc [3]. Cette aldimine est, dans le milieu rGactionne1, en 
Qquilibre avec sa forme tautomke &amine N-silici&e [ 4]_ Cette demike, par 
aminolyse intramol&ulaire [lo], peut conduire B 1’6namine NJV-disiliciee I 
alors que l’aldimine N-silici&e peut subir une r&action d’hydrosilylation intra- 
molhhire [S] et donner l’amine saturGe II. L’obtention sklective d’bamine 

Me2 

Ho SiH RhCI(PPh3)3 
PhCH2C\ + 

NEt2 SiH - 

w 
80% 

trans-PhCH=CHNEtz 

Me2 

Me2 
SiH 

SiH 
Me2 

-M& 
SiH 

-( SiH 
Me - 

( Rdt. 20% 1 

(Rdt. 54%) 

(61 
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lV,,N-disiliciee I dans le cas du phenylacetonitrile peut etre expliquee par la 
stabilisation du tautomere &amine N-&&e par conjugaison. 

L’utilisation d’un his-hydrogenosilane tel que I’orfho-bis(dimethylsilyl)ben- 
z&e fait appara&e une reactivite differente de celle d’un trialkylsilane. Ce 
comportement particulier se retrouve dans sa reaction avec le NN-diBthyl- 
phenyla&tarnide catalysee par le complexe de Wilkinson (eq. 6). 

Nous observons ici une reaction de d&oxygenation qui conduit a P&amine 
du phenylacetaldehyde. Toutefois, cette reaction n’a pu iZtre genQalisee, les 
amides aliphatiques telles que le N,N-dimethylacetamide et N,N-dimethyhso- 
butyramide ou des lactames tels que la N-m&thylpyrrolidone-2 ne donnent pas 
de reaction. Nous rl avons pas non plus observe de d&oxygenation d’un ester 
tel que le phenylacetate d’ethyle. 

Partie experimentale 

Toutes les manipulations ont et& effect&es sous atmosphere d’azote sec. 
Les spectres de RMN ont it& enregistres sur des appareils Varian EM 360 et 
EM 390, dans le tetrachlorure de carbone. Les deplacements chimiques 6 sont 
notes en ppm par rapport au TMS. A c6te de 6, nous indiquons le nombre de 
protons (nH) correspondant au signal et la nature de ce demier (s, singulet; d, 
doublet; t, triplet; q, quadruplet; m, multiplet). Les spectres IR ont Cte enregis- 
tres sur un spectrographe Perkin-Elmer EM 298. Les spectres de masse ont ete 
enregistres sur un appareil JEOL JMS-DlOO. 

Les complexes [RhCI(PPh,),] [ll], [RhC1(CBH14)2]2 [12], [Rh(CgH12)- 
(PPh,),] + BPha- E133, [RhCI(CO)(PPh,),] [14], [RuCIZ(PPh,),] [151, [Ircl- 
(CO)(PPh&] [16] ont ete prepares suivant les methodes d&rites. La synthese 
de l’orfho-bis(dim&hylsilyl)benzene a et& effect&e selon la methode d&rite 
[17j. Le 1,2bis(dim&hyIsilyl)&hane a et6 p&pa.& selon Vancea et Graham 
[lSj. 

R&a&ion de I’ortho-bis(dime’ihylsilyl)benz&e avec les nitriles 
1. Ph&y!ac~tonitrile 
Catalyse par [RhCl(PPh,),]. A une solution contenant 0.76 g (6.5 X 10m3 

mole) de phenylacetonitrile et 0.06 g (1%) de chlorotris(triphknylphosphine)- 
rhodium dans 20 ml de toluene anhydre et degazk, on ajoute 1.27 g (6.5 X 10m3 
mole) d’ortho-bis(dirn&hylsilyl)benzene. Le melange est agite et port& au reflux 
pendant 60 h. Toutes les 15 h environ 1% de catalyseur est ajoute au m&urge 
reactionnel. Apres evaporation du solvant, la trcms-/3-styrylamine-N,N-disiliciee 
(1.24 g, Rdt. 62%) est isolee par recristahisation dans l’hexane, puis dans l’aceto- 
nitrile- F 106-108”C_ RMN (6, ppm): 7-4 (18 H, m); 6.8 (1 H, d, J 14 Hz); 5.7 
(1 H, d); 0.1 (12 H, s). IR (cm-‘): v(C=C) 1625 cm-‘. Spectre de masse: M’ 
pour m/e = 309. Analyse trouve: C, 69.99; H, 7.61; N, 4.24; Si, 18.10. &,l&- 
NSiz talc.: C, 69.84; H, 7.49; N, 4.52; Si, 18.15%. 

Catalyse par [Rh(C,H,,)(PPh&BPh,T Comme precedemment en utilisant 
0.063 g de [Rh(C,H,,)(PPh,)j+ BPh4- comme catalyseur on isole 0.15 g d’ena- 
mine (Rdt_ 10%) ayant des caracteristiques identiques $ la precedente. 

2_ Ace’tonifrile 

Cafalyse par [RhCZ(PPh3)3]. Comme dans le cas pr&Cdent 1.06 g (26 X 10m3 
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mole) d’acetonitrile, 5.0 g (26 X 10m3 mole) d’ortho-bis(dimCthylsilyl)benzene 
et 0.24 g (1%) de [RhCIPPh,),] dans 50 ml de toluene anhydre d&gaze sont 
port& au reflux pendant 48 h. Apres ehmination du solvant, I’analyse RMN du 
residu montre la presence de 25% de produit de depart_ Par distillation on 
recueilie une fraction de 3.1 g (Eb 85-95°C/20 mmHg) dont le spectre de 
RMN est en accord avec la presence d’un melange compose de 78% de vinyl- 
amine NJV-disilylee [2] (Rdt. 50%) et de 22% d’ethylamine (cf. apres) (Rdt. 
14%). RMN du melange (6, ppm): 7.45 (4 H, m); 6.4 (0.78 H, m); 4-2 (O-78 X 
2 H, m); 3.05 (0.22 X 1 H, q, J7 Hz); 1.15 (0.22 X 3 H, t); 0.3 (12 H, m). 

Catalyse par [RhCl(CsHI 4)2]2 . Les mGmes quantites de reactifs que ci-dessus 
en presence de 0.18 g de [ RhCl(C H s i4 2 2 sont port& au reflux du toluene pen- ) ] 
dant 60 h. Apres elimination du solvant, on isole par distillation 1.82 g (Rdt. 
40%) d’ethylamine N,N-disihciee. Eb 78-8O”C/l8 mmHg. RMN (6, ppm): 7.4 
(4 H, m); 3.05 (2 H, q, J 7 Hz); 1.15 (3 H, t); 0.3 (12 H, s). Spectre de masse: 
M* pour m/e = 235. Analyse trouve: C, 60.11; H, 9.00. Cr2H2rNSiZ talc.: C, 
61.21, H, 8.99%. 

3. Propionitrile 

La reaction de 1.42 g (26 X 10m3 mole) de proprionitrile et de 5.0 g (26 X lob3 
mole) d’ortizo-bis(dimethylsilyl)benzene en presence de 0.24 g (1%) de [RhCl- 
(PPh,),] est effectuee comme precedemment (cf. 5 1). Apres 40 h de reflux, 
75% des produits de depart ont ktk consommes. On isole par distillation une 
fraction de 3.05 g (Eb 9O”C/O.7 mmHg) dont le spectre de RMN est en accord 
avec la prkence de 70% de trans-proprknylamine iV,N-disilici&e [2] (Rdt. 44%) 
et 30% de n-propylamine N,N-disihciee (Rdt. 20%). RMN du lmClange (6, ppm): 
7.4 (4 H, m); 6-l (O-7 H, d, J 14 Hz); 4.8 (O-7 H, dq); 2.9 (0.3 X 2 H, t, J 8 Hz); 
1.7 (0.7 X 3 H, d, J6 Hz); 0.9 (0.3 X 5 H, m); 0.25 (0.7 X 12 H, s); 0.2 (0.3 X 
12 H, s). 

4. Is0 bu tyronitrile 

La methode est identique B celle d&rite precedemment en utilisant 1.79 g 
(26 X 10e3 mole) d’isobutyronitrile, 5.0 g (26 X 10-j mole) d’ortho-bis(dimethyl- 
silyl)benzene, 0.24 g (1%) de chloro-tris(triphenylphosphine)rhodium. Apres 
120 h de reflux, on isole 2.65 g (Eb 95-lOO”C/O.5 mmHg) d’un melange con- 
tenant 54% d’isobut&rylamine NJV-disihciee 12 J (Rdt. 21%) et 46% d’isobutyl- 
amineN,N-disiliciee (Rdt. 18%). RMN (6, ppm): 7.5 (4 H, m); 5.8 (0.54 X 1 H, 
s); 2.8 (0.46 X 2 H, d, J 7 Hz); 1.7 (0.54 X 6 H, m); 1.0 (0.46 X 6 H, d); 0.3 
(12 H, s). 

5. Diph6nyiace’tonit 
La reaction de 4.97 g (26 X 10e3 mole) tie diphknylac&onitrile et de 5.0 g 

(26 X 10m3 mole) d’ortko-bis(dimethyIsiIyl)benzene catalysee par 0.24 g (1%) de 
chloro-tris(triphenylphosphine)rhodium est conduite comme au 5 1. Apres 64 h 
de refIux on isole par cristallisation 2.9 g (Rdt. 30%) d%namine N,N-disiliciee. 
F 144-146°C. RMN (6, ppm): 7.3 (14 H, m); 6.5 (1 H, s); 0.1 (12 H, s) IR: 
Y(C=C), 1605 cm-‘. Spectre de masse: MC pour m/e = 385. Analyse: trouve: C, 
74.11; H, 7.8; N, 3.58. CZ4H+,NSi2 cak.: C, 74.75; H, 7.06; N, 3.63%. 

6. Adiponitrile 
Selon Ia methode d&rite au 5 1 en utihsant 2.78 g (26 X 10e3 mole) d’adipo- 

nitrile, 5-O g (26 X 10m3 mole) d’ortho-bis(dimethyIsiIyl)benzene et 0.24 g (1%) 
de chloro-bis(triphCnylphosphine)rhodium. Apres 41 h de reflux, 75% des reac- 
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tifs ont et& consommes. On obtient par distillation (Eb 150-160” C/O.2 mmHg) 
3.7 g d’un melange contenant 65% de cyano-5 pentenylamine NJV-disilici&e [Z] 
et 35% (Rdt. 22%) de cyano-5 pentylamine NJV-disilylee. Par cristallisation frac- 
tion&e dans l’hexane on isole 2.4 g de cyano-5 pentenylamine NJV-disiliciee. 
F 64-65”C. RMN (6, ppm): 7.4 (4 H, m); 6.1 (1 H, d, J 14 Hz); 4.9 (1 H, m); 
2.1 (6 H, m); 0.3 (12 H, s). IR (cm-‘). Y(C=N) 2250, v(c=C) 1645. Spectre de 
masse: M’ pour m/e = 300. Analyse, trouve: C, 63.67; H, 8.05; N, 9.13. (&H24- 
N2Si2 talc. C, 63.94; H, 8.05; N, 9.32%. 

7. Benzonitrile 
La methode precedente ($1) en utilisant 2.65 g (26 X 10s3 mole) de benzo- 

nitrile, 5.0 g (26 X 10m3 mole) d’ortho-bis(dimethylsilyl)benzene et 0.24 g (1%) 
de chloro-tris(triphenylphosphine)rhodium permet d’isoler par distillation 1.15 
g (Rdt. 20%) de benzyl amine N,N-disilicike, Eb 120-13O”C/18 mmHg. RMN 
(6, ppm): 7.33 (9 H, m); 4.1 (2 H, s); 0.14 (12 H, s). Spectre de masse: pit 
moleculaire M’ pour m/e = 297. 

DesoxygtFnation du N,N-die’thylphknylace’tamide 
Par l’ortho-bis(dime’thylsilyl)benz&ze. A un mklange contenant 3.8 g (2 X 10T3 

mole) de N,N-di~thylphenylac&amide et 0.18 g de [RhCl(PPh,)J sous azote on 
ajoute rapidement 4.8 g (25 X 10m3 mole) d’ortho-bis(dimethylsilyl)benzGne. Le 
melange est ensuite port6 h 90°C pendant 48 h, puis distill& sous vide. On isole 
0.7 g (Rdt. 20%) de trans-diethyl-fi-styrylamine ayant des caracteristiques iden- 
tiques h celles d&rites [19]. RMN (6, ppm): 7.2 (5 H, m); 6.6 (1 H, d, J 14 Hz); 
5.2 (1 H, d); 2.8 (4 H, q, J7 Hz); 0.9 (6 H, t). 

Par le bis(dime’thylsilyl)l,2-kthane. Comme precedemment 4.7 g (25 X 10e3 
mole) de NJV-di&hylphenylac&amide, 3.65 g (2.5 X 10s3 mole) de bis(dimCthyl- 
silyl)-1,Zethane et 0.23 g de [RhCl(PPh 3 3 sont port& 5 90°C pendant 12 h. Le ) ] 
melange est ensuite distill6 sous vide. On isole 2.38 g de trans-diethyl-/3-styryl- 

amine identifiee comme precedemment. 
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