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De nombreux travaux ont &té consacrés récemment aux intermédiaires a-halométhylmétalli-
ques stables (1) et tout particuliérement aux a-halométhyllithium (2). Toutefois, peu d'études
ont été réalisées 3 ce jour dans le cas des a-halométhylsodium et —potassium.

Les N-bis(triméthylsilyl)amidures métalliques (I), récemment utilisés comme nucléophiles
dans des réactions d'c-élimination (3 3 5) nous ont paru constituer les réactifs appropriés a
cette étude.

[(CH3)3Si]2 N-M M = Na, K.
(1)

Les travaux décrits ci-dessous nous ont permis de mettre en évidence deux résultats
nouveaux :

- contrairement aux alkyllithium ou aux halogénures d'alkylmagnésium, les dérivés (I)

(M = Na ou K) donnent lieu, dans tous les cas, i des réactions d'échange hydrogéne-métal avec
les polyhalométhanes étudiés, méme lorsque ceux-ci contiennent un atome de brome ou d'iode.

-~ la plupart des a-halométhylsodium et -potassium obtenus par cette voie présentent une
stabilité trés supérieure 3 celle de leurs homologues lithiques ou magnésiens.

I - FORMATION

Si la réaction du butyllithium avec le dibromométhane conduit essentiellement au bro-
mométhyllithium (6), l'action de (I) (M = Na ou K) sur le dibrumométhane donne, en revanche,
exclusivement les dibromométhylsodium ou —potassium. Ces intermédiaires ont pu 8tre mis en
évidence, comme tous les carbénoides décrits dans ce travail, par leurs produits de réaction
avec le triméthylchlorosilane. Outre le cas du dibromondthane, nous avons &tudié le bromochlo-

rométhane, le chloroiodométhane, le bromoforme et le dibromométhyltriméthylsilane.
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L'équation des réactions &tudiées est la suivante :

ey si) it + wocxvz ——5 [(oy),si] m + [e-cxvz]

I—

[#-cxvz)+ (CHy),8i-Cl  ——  (CH,),Si-CXYZ

a: X=H; Y=Cl; Z=Br, M = Na
b: X=H; Y=2= Br, M = Na, K
c: X=Yw=Z=Br, M = Na
d: X=H; ¥Y=w(Cl ; Z=T1I, . M = Na

M=K

e: X=Yw=Br; Zm= Si(CHs)

3

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau I :

Tableau I : Action de (I) (M = Na, K) sur quelques polyhalométhanes en présence de

triméthylchlorosilane.

Polyhalométhane carbénoide (CH,) ,8iCKYZ Rdt Z conditions
HCXYZ M-CXYZ opératoire§’
CH,C1Br Na® cuc1Br” (CHy) ,51-CHC1Br 57 A
+ - .
CHZBr2 Na CHBr2 (CH3)351CHBr2 71 A
ca,Ic1 Na® cucl1” (CH,) ,SiCHICY 23 B
+ - .
CHBt3 Na CEr3 (CH3)351C8r3 78 B
. + . - .
CH3)3SLCHBr2 K CBr281(CH3)3 (CH3)351 2CBr2 60 C

¥ On introduit goutte 3 goutte 0,1 mole de (I) (M = Na ou K) en solution dans 50 cm3

d'éther anhydre dans un mélange de 0,11 mole de HCXYZ, 0,15 mole de (CH3)3SiC1 et 200 cm3
d'éther anhydre maintenus 3a - 45°C (conditions A), - 76°C (couditions B) ou - 25°C (condi-~
tions C).

Notons qu'd notre connaissance Na'CHICI™ est le premier carbénoide alcalin stable conte-
nant un atome d'iode dont la préparation par métallation directe a pu &tre réalisée 3 ce
jour (7). La structure de l'iodochlorométhyltriméthylsilane obtenu i partir de cet intermé-
diaire a été établie par spectrométrie de masse, résonance magnétique nucléaire et synthése,
(équation 2)

SO
—> (CH3)3SiCHICI + produits non identifiés 2
130°C

(CH3)3SiCHC12 + NaIl

Rdt : 20 %



No.29 2739

II ~ STABILITE

La stabilité de ces intermédiaires a &té &tudiée en utilisant suivant les cas la méthode
mise au point par B. Castro (8) (méthode A) ou bien par 1'observation de la coloration du
milieu en fonction de la température lorsque le carbénoide se décompose en provoquant un noir-
cissement immédiat et intense de la solution (méthode B).

Les températures de décomposition trouvées pour les différents intermédiaires étudiés
sont rapportées dans le tableau II, Soulignons que les carbénoides &taient en solution dans
1'oxyde d'&thyle.

Tableau I1 : Température de décomposition (Td) d'u-halométhylsodium et d'a-halométhyl-

potassium préparés i partir de (I) (M = Na ou K) (solvant : (CZHS)ZO)

carbénoide Td °C méthode observations
Na'CHC1Br~ - 30 A décomposition lente
Na+CHBr2~ - 30 A décomposition lente
K+CHBr2_ - 65 B décomposition tr&s rapide
Na+CBr3- - 77 B décomposition lente
K'chr, {-12 B *
K+CBrZSi(CH3)3— - 25 B décomposition rapide

* 1'introduction de (I) (M = K) & - 120°C entraine un noircissement immédiat du milieu.

L'examen du tableau II permet de constater que les intermédiaires formés par le procé-

dé que nous venons de décrire présentent une stabilité trés supérieure 3 celle de leurs
homologues lithiques préparés 3 partir des alkyllithium (1,2). Signalons que, contrairement
au cas de ces derniers, le THF ne parait pas stabiliser les carbénoides formés i partir de
(I).

Notons d'autre part que les intermédiaires sodiques sont plus stables que leurs homo-
logues potassiques. La nature du métal joue donc un rdle important dans la stabilité des
espéces étudiées.

L'effet de la nature et du nombre des atomes d'halogéne sur la stabilité du carbénoide
a été fréquemment signalée (1, 2), notre étude fait apparaitre en outre, de fagon remarquable
1'effet stabilisant du groupe triméthylsilyle (comparer les stabilités de KCHB:2 et
(CH3)35iC3r2K, tableau II). Ce fait est 3 rapprocher sans doute de l'effet analogue rencontré

dans les P-ylures siliciés (9).
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Enfin, ce travail a permis de mettre au point une nouvelle méthode de préparation des
polyhalométhyltrialkylsilanes contenant des atomes de brome. Ce procédé présente un triple
avantage sur les méthodes déji décrites (10, 11)

- conditions opé&ratoires plus simples,

- synthé&se en une étape avec formation "in situ" du carbénoide 3 partir d'amidures
métalliques (I) facilement accessibles, stables en présence d'oxygéne et damns les solvants
généralement utilisés dans ce type de réaction,

- préparation nécessitant une matiére premiére de méme condensation en atomes d'halo-
géne ; la synth&se du bis(triméthylsilyl)dibromométhane par notre procédé (&quation 1 b
puis e) est particulidrement illustrative 3 cet égard.

Une étude de 1'utilisation des amidures (I) dans les réactions de cyclopropanation est

actuellement en cours et les résultats en seront publiés ultérieurement.

Références et remarques

(1) T.Chivers, Organometal.Chem.Rev. 6, 1, (1970).

(2) C.K;brich, Angew.Chem. Intern.Ed.Engl. 6, 41, (1967).

(3) B.Martel et E. Aly, J.Organometal.Chem. sous presse.

(4) B.Martel et E.Aly, Compt.Remnd. 269, 529, (1969).

(5) B.Martel et E.Aly, Compt.Rend. 269, 552, (1969).

(6) U.Burger et R, Huisgen, Tetrahedron Letters, 3049 (1970).

(7) Signalons toutefois la formation d'o-iodométhyllithium par effet de sel : R.M.Magid,

S.E.Wilson et J.G.Welch, Tetrahedron Letters, 4921 (1969).

(8) B.Castro, Bull.Soc.Chim.France, 1533 (1967).

(9) H.Schmidbaur et W.Malish, Angew.Chem.Intern.Ed.Engl. 8, 372, (1969).
(10) D.Seyferth, R.L.Lambert Jr et E.M.Hanson, J.Organometal.Chem. 24, 647, (1970).

(11) R.Von Nagel et G.Kobrich, Tetrahedron letters, 4693 (1970).



