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Abstract 

Lithiated trimethylsilylacetonitrile easily reacts, at - 78’ C, with various alkyl bromides to lead to 

n-functional trimethylsilanes RCH(SiM%)GN, with R a saturated or unsaturated group. 

Nous avons mis au point la synthk. de silanes cr-fonctionnels B chaine saturk ou insaturke, B partir 

du d&iv& lithi du trim&hylsilylac&onitrile et de bromures d’alkyle. 

Introduction 

La facilite de preparation du derive lithie du trim&hylsilylac&onitrile (TMSAN 
Li) et sa haute reactivite vis a vis de d&iv& carbonyles vari& ont BtC maintes fois 
signal&x [l-8]. Par contre, le comporternent de ce reactif vis a vis des d&iv& 
halogen& a Ctt peu Ctudi6: signalons cependant un essai avec le bromure de 
trim&hylgermyle qui a conduit a (Me,Ge)(Me,Si)CHCN avec un rendement moyen 

[91- 
Dans ce travail, nous montrons que TMSAN Li, prt5par6 in situ selon [l] a partir 

du trim&hylsilylacCtonitrile (lui-mi?me obtenu selon [l]) peut reagir avec certains 
derives halogenes et conduire ainsi ii des silanes a chaine satur6e ou insatur6e 
(simple ou fonctionnelle), comportant en outre une fonction nitrile en position (Y du 
groupe trimethylsilyle: 

Me,Si-CH,-CEN 
(‘Pr)*NLi/THF 

-78oc 
MesSi-CH-CCN 

I 
I 5 

-7aoc 

Li 
MesSi-CH-CSN 
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Rthdtats 

Les premiers es& ont ttC effect& en utilisant les bromures d’allyle, de 
methallyle et de crotyle. 11s nous ont permis de determiner les meilleures conditions 
experimentales possibles: en effet, il est apparu absolument rAceswire de realiser la 
reaction a - 78 o C, la formation de m&urges complexes &ant observee lorsqu’on 
opere a t 2 - 60” C. Nous avons ensuite, dans ces mCmes conditions experimen- 
tales, ttudie le comportement de bromures allyliques fonctionnalids, de bromures 
propargyliques et benzyliques, puis de divers autres agents alkylants. 

Les resultats du Tableau 1 conduisent aux remarques suivantes: 
La reaction a lieu aisement a -78” C [conditions (a)] avec des bromures 
primaires allyliques, benzyliques et propargyliques diversement substitues et 
s’effectue toujours sans transposition. 
La reaction a lieu Cgalement dans le cas dun iodure sature, en operant de 
manitre un peu differente [conditions (b)]; mais, dans ces mCmes conditions, 
aucune reaction n’a pu Ctre mise en evidence avec un bromure sature, ainsi 
qu’avec les derives &lores suivants: ClCH,CH=C(CH,),, ClCH,OnC,H,, 
ClCOOC,H,. 
Enfin, signalons que dans les conditions experimentales (a) ou (b) utilist5es dans 
ce travail, la reaction attendue n’a pas pu Ctre obtenue a partir d’agents alkylants 
autres que les derives halogen&, tels que les reactifs suivants: “C4H,0CH,N- 
(C,H,),, CH,OCH(C,H,)N(CH,),, CsH$CHzN(CzH&, “C,H,OSO,C,H,-P- 
CH,. 

Conclusion 

Nous disposons done dune methode simple et commode de preparation de 
nouveaux organosilanes a-fonctionnels; de tels reactifs presentent une haute poten- 

Tableau 1 

Reaction de TMSAN Li avec les d&iv&s halogen& 

Derive halogen& 

CHs=CHCH,Br 

CH,=C(CH,)CH,Br 
CH,CH=CHCH,Br (E+Z) 
(CH,),C=CHCH,Br 

CsH,CH=CHCH,Br (E) 
Me,SiCH=CHCH,Br (E) 

CH,=C(Br)CH,Br 

C,H,CH,Br 

HCkCCHsBr 
CH,C=CCH,Br 
Me,SiCkCCH,Br 

“C,H,I 

LI Voir partie expdrimentale. 

Condi- 
tions a 

(a) 

I: 

/9 

I:; 

(a) 

::; 

(a) 

Silane fonctionnel 

CH yCHCH,CH(SiMe,)CN 

CH,=C(CH,)CH,CH(SiMes)CN 
CHsCH=CHCHsCH(SiMes)CN (E + Z) 
(CHs)&?=CHCH,CH(SiMe,)CN 

GHsCH=CHCH,CH(SiMes)CN (E) 
Me,SiCH=CHCH,CH(SiMq)CN (E) 
CH,=C(Br)CH,CH(SiMe,)CN 

CsH,CH,CH(SiMe,)CN 

HGCCH,CH(SiMe,)CN 
CHsC=CCH,CH(SiMe,)CN 
Me,SiC=CH,CH(SiMe,)CN 

“C,H,CH(SiMq)CN 
“C,H,CH(SiMq)CN 
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tialitt en synthbse organique, compte tenu dune part de la grande reactivite des 
organosilanes vis a vis des reactifs Clectrophiles [lO,ll] et d’autre part, des nom- 
breuses transformations r&&sables au niveau de la fonction nitrile [12]. 

Partie exphimentale 

Introduction 
Les chromatographies en phase gazeuse ont CtC effect&es avec un appareil 

Intersmat IGC 12M (detecteur a conductibilitt thermique) CquipC de colonnes 
analytiques de 2 m (diametre: 0,63 cm) remplissage soit 20% SE30, soit 20% 
Carbowax 20M sur Chromosorb W, ou avec un appareil9OP3 Aerograph (detecteur 
a conductibilite thermique) CquipC de colonnes preparatives de 3 et 6 m (diametre 
0,95 cm), remplissage soit 30% SE30, soit 30% Carbowax 20 M sur Chromosorb W. 

Les spectres infrarouges ont CtC enregistres sur les produits a T&at pur entre 
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. IntensitCs des 
bandes: F, forte; m, moyenne; f, faible; tF, tres forte; tf, tres faible. 

Les spectres ‘H RMN ont Ctt emegistres en solution dans CDCl, a 90 MHz sur 
un appareil Jeol JNM EX 90. Les dtplacements chimiques sont exprimes en ppm 
par rapport au t&ramCthylsilane utilise comme reference. Les spectres 13C RMN ont 
CtC enregistres a 22,5 MHz sur le meme appareil Jeol JNM EX 90, en solution dans 
CDCl, (utilise comme solvant et comme reference inteme, 6 = 77,00 ppm). 

Les produits nouveaux ont donnt des resultats analytiques correspondant a la 
formule a f0,3 p&s. 

L’appareillage classiquement utilise est constitue par un ballon a trois tubulures 
de volume convenable, muni dun agitateur mecanique, d’un rCfrig&nt a eau, dun 
thermometre, d’une ampoule isobare pour l’introduction des reactifs liquides et dun 
dispositif permettant de travailler sous atmosphere d’azote. 

MatiPres premi&es 
Le trim&hylsilylacPtonitrile est prepare selon [l] a partir de chloroadtonitrile, de 

chlorotrimethylsilane et de zinc. 
Agents alkylants: Certains sont des prod&s commerciaux, qui ont CtC distill& 

avant utilisation. Les bromures allyliques ont BtC prepares selon [13,14] et les 
bromures propargyliques selon [15,16], a partir des alcools correspondants. Les 
gem-amino&hers et gem-aminothioethers ont Ctt prepares selon [17] a partir dune 
amine secondaire, de polyoxymCthyl&re (ou benzaldehyde) et d’un alcool (ou 
thiophenol). Le tosylate de l’alcool n-butylique a Ctt prepare selon [18]. 

Mode operatoire 
Dans un ballon a trois tubulures de 250 ml s&he a la flamme sous courant 

d’azote set, on prepare a temperature ambiante 30 mm01 de diisopropylamidure de 
lithium par action de 30 mm01 de “C,H,Li (en solution 1,6 M au sein de l’hexane) 
sur 30 mm01 de diisopropylamine en solution dans 90 ml de THF (distille sur 
benzophenone-sodium). Au ballon refroidi a - 78 ’ C, on ajoute lentement 30 mm01 
(3,4 g) de trim&hylsilylacttonitrile (TMSAN) et l’on maintient sous agitation a 
- 78 o C pendant 50 min. 

Conditions (a): Au derive lithien ainsi forme, on additionne a - 78 o C 30 mmol 
de derive alkylant, puis le milieu ractionnel est maintenu sous agitation pendant une 
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heure a - 78 o C. L’hydrolyse du milieu reactionnel est alors r&IisCe a - 78 o C par 
addition de 100 ml dune solution satur&e en NH&l.. 

Conditions (b): Au d&i& Iithien ainsi forme on additionne a - 78 o C 30 mm01 
de derive akylant et on maintient les reactifs en contact a - 78 o C pendant 10 min 
apres la fin de I’addition; on laisse le milieu reactionnel revenir tres lentement a 
- 60” C, puis a temperature ambiante. L’hydrolyse est ensuite r&Iisee comme 
ci-dessus, a 20 o C. 

Apres traitements usuels, le prod& de la reaction est isole par distillation. 

Caract&istiques physicochimiques des silanes fonctionnels 

CH,=CHCH,cH(SiMe,)CN. Eb. 85” C/18 Torr. IR (cm-‘): 3080m, 1640m, 
99OF, 915F (CH,=CH); 2220F (CkN); 1250F, 84OF, 750m @Me,). ‘H RMN (6 
ppm, CDCl,): 0,21 (s, 9H, SiMe,); 1,88 (dd, lH, J 7,0 et 7,8 Hz, CHSi); 2,18-2,38 
(m, 2H, CH,C=); 5,03-5,28 (m, 2H, CH,=); 5,89 (ddt, lH, J 6,5, 9,8 et 17,l Hz, 
CH=). i3C RMN (6 ppm, CDCl,): - 3,55 (Si(CH,),); 18,49 (CHSi); 30,49 (CH,); 
116,56 (CH=); 120,98 (C=N); 135,21 (CH,=). 

CH,=C(CH,)CH,CH(SiMe,)CN. Eb. 102’ C/20 Torr. IR (cm-‘): 3080m, 
1650m, 890m (CH,=); 2220F (CkN); 1250F, 840F, 750m (SiMe,). ‘H RMN (6 
ppm, CDCl,): 0,20 (s, 9H, SiMe,); 1,77 (t, 3H, J 1,O Hz, CH,); 1,90-2,26 (m, 3H, 
CH,CH); 4,80-4,90 (m, 2H, CH,=). 13C RMN (6 ppm, CDCl,): -4,03 (Si(CH,),); 
16,70 (CHSi); 21,00 (CH,); 33,98 (CH,); 111,70 (CH,=); 120,83 (CkN); 141,92 
(C=). 

CH,CH=CHCH,CH(SiMe,)CN (E + Z). Eb. 93-94” C/17 Torr. IR (cm-‘): 
3020m, 1670m, 960F (CH=CH, E); 164Of, 690f (CH=CH, Z); 2220F (CkN); 
1250F, 84OF, 750m (SiMeJ). ‘H RMN (6 ppm, CDCl,): 0,19 (s, 9H, SiMe,); 
1,56-1,71 (m, 3H, CH,); 1,82 (t apparent, lH, J 7,3 Hz, CHSi); 2,10-2,30 (m, 2H, 
CH,C=); 5&t-5,64 (m, 2H, CH=CH). 13C RMN (6 ppm, CDCl,): -3,79 
(Si(CH,),); 12,14 (CH,, isomere Z); 17,09 (CH,, isomere E); 18,55 (CHSi, isomere 
Z); 18,82 (CHSi, isomke E); 23,45 (CH,, isomere Z); 29,20 (CH,, isomere E); 
121,04 (eN); 125,57 (CH,CH=, isomere Z); 126,94 (CH&H=, isomer-e E); 127,03 
(CH,CH=, isomere Z); 127,78 (CH,CH=, isomere E). 

(CH,),C=CHCH,CH(SiMe,)CN. Eb. 114O C/20 Torr. IR (cm-‘): 3020f, 1670m 
(CH=); 2220F (CkN); 1250F, 845F, 755m (SiMe,). ‘H RMN (6 ppm, CDCl,): 0,19 
(s, 9H, SiMe,); 1,63 et 1,71 (2s Bargis, 6H, CH,); 1,80 (dd, lH, J 6,5 et 8,0 Hz, 
CHSi); 2,23 (t Bargi, 2H, CH,); 5,10-5,35 (m, lH, CH=). 13C RMN (6 ppm, 
CDCl,): -3,94 (Si(CH,),); 16,97 et 24,85 (CH,); 18,67 (CHSi); 24,55 (CH,); 
121,Ol (C=N); 121,24 (CH=); 133,00 (C(CH,),). 

C, H,CH=CHCH,CH(SiMe,)CN (E). Produit isole par evaporation-piegeage. 
IR (cm-‘): 3060m, 1650m, 960F (CH=CH, E); 3030m, 16OOm, 1580f, 1490m 
(C&H,); 2220F (GN); 1255F, 845F, 745m (SiMe,). ‘H RMN (6 ppm, CDCl,): 
0,14 (s, 9H, SiMe,); 1,79 (dd, lH, J 7,0 et 7,8 Hz, CHSi); 2,23-240 (m, 2H, CH,); 
6,18 (dt, lH, JAB 15,8 Hz, J 6,3 Hz, CH,CH=); 6,43 (d, lH, JAB 15,8 Hz, 
C,H,CH=); 7,10-7,35 (m, 5H, GH,). 13C RMN (6 ppm, CDCl,): -3,70 
(SW-I,),); 18,61 (CHSi); 29,62 (CH,); 121,04 (CkN); 125,69, 126,56, 126,88, 
127,99 (C,H,); 131,54 (CH,CH=); 136,34 (C,H,CH=). 

Me,SiCH=CHCH,CH(SiMe,)CN (E). Eb. 134O C/19 Torr. IR (cm-‘): 3060m, 
1615F, 990F (CH=CH, E); 2220F (*N); 1250F, 84OF, 760F (SiMe,). ‘H RMN (6 
ppm, CDCl,): 047 (s, 9H, Me,SiC=); 0,20 (s, 9H, SiMe,); 1,86 (dd, lH, J 6,8 et 7,9 
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Hz, CHSi); 2,24-2,42 (m, 2H, CH?i; 5,81 (d, lH, JAB 18,5 Hz, SiCH=); 6,06 (dt, 
lH, JAB 18,5 Hz, J $5 Hz, CH=). C RMN (6 ppm, CDCl,): -3,40 (Si(CH,),); 

- 1,64 ((CH,),SiCH=); l&17 (CHSi); 33,14 (CH,); 121,16 (CkN); 132,61 (SiCH=); 
142,64 (CH,CH=). 

CH,=C(Br)CH,cH(SiMe3)CN. Eb. 118’ C/20 Torr. IR (cm-‘): 2230F (CkN); 
1630F, 890F (CH,=C); 1260F, 850tF, 760m (SiMe,). ‘H RMN (6 ppm, CDCI,): 
0,24 (s, 9H, SiMe,); 2,25 (dd, lH, J 10,8 et 4,4 Hz, CHSi); 2,40-2,75 (m, 2H, 
CH,CH); 5,56 (d Clargi, lH, J 2,2 Hz, HC= en cis du brome); 5,80 (dt, lH, J 2,2 et 
1,0 Hz, HC=en truns du brome). 13C RMN (6 ppm, CDCl,): -3,61 (Si(CH,),); 
18,08 (CHSi); 38,42 (CH,CH); 118,68 (CH,=); 120,ll (C+N); 130,70 (BrC=). 

C,H,CH,CH(SiMe,)CN. Eb. 103” C/l Torr. IR (cm-‘): (nujol) 1600f (C,H,); 
222OF (CkN); 1250F, 845F, 755m (SiMe,). lH RMN (6 ppm, CDCl,): 0,18 (s, 9H, 
SiMe,); 1,98 (dd, lH, J 7,l et 8,3 Hz, CH); 2,75 (d, 1H du CH,, J 8,3 Hz); 2,76 (d, 
1H du CH,, J 7,l Hz); 7,23 (s, 5H, C,H,). 13C RMN (S ppm, CDCl,): -3,58 
(Si(CH,),); 21,24 (CH); 32,46 (CH,); 121,36 (C=N); 126,56, 127,99, 128,32, 139,18 

(GH, ). 
HC=CCH,CH(SiMe,)CN. Eb. 107” C/20 Torr. IR (cm-l): 33OOF, 2120m 

(C&H); 2220F (CkN); 1250F, 840F, 750m (SiMe,). ‘H RMN (S ppm, CDCl,): 
0,24 (s, 9H, SiMe,); 2,08 (dd, lH, J 6,6 et 7,3 Hz, CHSi); 2,15 (t, lH, J 2,6 Hz, 
HGX); 2,49 (dd, 1H du CH,, J 2,6 et 6,5 Hz); 2,50 (dd, 1H du CH,, J 2,6 et 7,4 
Hz). 13C RMN (6 ppm, CDCl,): -3,55 (Si(CH,),); 16,49 (CH,); 18,14 (CHSi); 
70,73 et 80,52 (C=C); 120,32 (GN). 

CH@CCH&.H(SiMe,)CN. Eb. 117’C/21 Torr. IR (cm-‘): 2220F (=N); 

2185tf &k-C>; 1250F, 845F, 760m (SiMe,). ‘H RMN (6 ppm, CDCl,): 0,22 (s, 9H, 
SiMe,); 1,78 (t, 3H, J 2,5 Hz, CH,); 2,03 (dd, lH, J 6,5 et 7,l Hz, CHSi); 2,42 (dq, 
1H du CH,, J 2,5 et 6,4 Hz); 2,43 (dq, 1H du CH,, J 2,50 et 7,2 Hz). 13C RMN (S 
ppm, CDCl,): -4,03 (Si(CH,),); 2,38 (CH,); 16,46 (CH,); 18,08 (CHSi); 75,21 et 
77,33 (CX); 120,20 (C%N). 

Me,,SiCrCCH,CH(SiMe,)CN. Eb. 125 O C/22 Torr. IR (cm-‘): 2225F (GN); 
2190F (W); 1255F, 850F, 760F (SiMe,). ‘H RMN (6 ppm, CDCl,): 0,15 (s, 9H, 
Me,SiC=); 0,25 (s, 9H, SiMe,); 2,03 (dd, lH, J 6,3 et 7,4 Hz, CHSi); 2,54 et 2,55 
(2d, 2H, CH,). 13C RMN (6 ppm, CDCl,): -2,99 (Si(CH,),); -0,27 
((CH,),SiCk); 18,25 (CH,); 18,61 (CHSi); 87,65 et 102,90 (CkC); 120,71 (CkN). 

“C,H,CH(SiMe3)CN. Eb. 104OC/22 Torr. IR (cm-‘): 2220F (CkN); 1250F, 
840F, 750m (SiMe,). *H RMN (6 ppm, CDCl,): 0,19 (s, 9H, SiMe,); 0,93 (t, 3H, 
CH,); 1,20-1,90 (m, 7H, (CH,),CH). 13C RMN (6 ppm, CDCl,): -4,06 
(Si(CH,),); 13,OO (CH,); 17,96 (CH); 21,27, 25,59, 31,32 (CH,); 121,07 (C=N). 
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