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De nombreux travaux ont dtd consacrss r&emment aux intermcdiaires a-halom6thylmPtalli- 

ques stables (I) et tout particuliPrement aux whalom6thyllithium (2). Toutefois, peu d'Qtudes 

ont 6t6 r6alis6es 1 ce jour dans le cas des a-halomdthylsodium et -potassium. 

Les N-bis(trim6thylsilyl)amidures mctalliques (I), rdcemment utilises comme nucl6ophiles 

dans des reactions d'c&limination (3 15) nous ont paru constituer les reactifs approprics B 

cette 6tude. 

[(CH3j3Si12 N-M M = Na, K. 

(I) 

Les travaux decrits ci-dessous nous ont permis de mettre en Evidence deux resultats 

nouveaux : 

- contrairement aux alkyllithium ou aux halog6nures d'alkylmagndsium, les d&iv&s (I) 

(M = Na ou K) donnent lieu, dans tous les cas. i des r6actions d'bchange hydrogPne-m&tal avec 

les polyhalomethanes btudids, &me lorsque ceux-ci contiennent un atome de brome ou d'iode. 

- la plupart des a-halomCthylsodium et -potassium obtenus par cette voie pr&entent une 

stabilite tres supLrieure 1 celle de leurs homologues lithiques ou magnEsiens. 

I - FORMATION 

Si la reaction du butyllithium avec le dibromomethane conduit essentiellement au bro- 

mom6thyllithium (6). l'action de (I) (M = Na ou K) sur le dibromom6thane donne, en revanche, 

exclusivement les dibromomEthylsodium ou -potassium. Ces intermediaires ont pu ^etre mis en 

bvidence, comme tous les carb6noides d6crits dans ce travail, par leurs produits de rsaction 

avec le trim6thylchlorosilane. Outre le cas du dibromonBthane, nous avons EtudiG le bromochlo- 

romethaw, le chloroiodomEthane, le bromoforme et le dibromomSthyltrimBthylsilane. 
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L'Squation des rEactions Etudi6es est la suivante : 

[(CH3)3Sil2N-M + H-cXYZ _j [(CH 1 Si 3 3 12NH +b-CX=] 

[M-CXY.R]+ (CH3j3Si-Cl __) (CH3)3Si-CXYZ ' 

a: X-H;Y-Cl;Z=Br. M = Na 

b: X=H; Y = 2 = Br. M = Na. K 

c: X-Y-Z-Br. M - Na 

d: X=H;Y-Cl;21I. M - Na 

e : X=Y-Br;Z=Si(CH) 
33 

M=K 

Le.8 r&ultats obtenus sont consigks dana le tableau I : 

Tableau I : Action de (I) (M - Na, K) sur quelques polyhalomdthanes en presence de 

trimLthylchlorosilane. 

PolyhalomEthane carbcnoide (CH3j3SiCXYZ Rdt % conditions 

HCXYZ M-CXYZ + operatoires 

CH2ClBr Na+ CHClBr- (CH3)3Si-CHClBr 57 A 

CH2Br2 NaC CHBr2- (CH3)3SiCHBr2 71 A 

CH2ICl Na+ CHCZI- (CH3)3SiCHIC1 23 B 

CHBr3 Na+ CEr3- (CH3)3SiCBr3 78 B 

(CH3j3SiCHBr2 K+ CBr2Si(CH3j3 (CH3j3Si 2CBr2 60 C 

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

d'6ther anhydre dans un melange de 0,ll mole de HCXYZ, 0,15 mole de (CH3j3SiCl et 200 cm3 

d'Bther anhydre maintenus 2 - 45'C (conditions A). - 76'C (couditions B) ou - 25'C (condi- 

tions C). 

Notons qu'8 notre connaissance Na+CHICI- est le premier carbenoide alcalin stable conte- 

nant un atome d'iode dont la preparation par mGtallation directe a pu gtre Galisle 2 ce 

jour (7). La structure de l'iodochlorom6thyltrim~thylsilane obtenu 5 psrtir de cet inter&- 

diaire a etd Btablie par spectromEtrie de masse, rdsonance magnctique nucleaire et synthkze. 

(dquation 2) : 

DMSO 
(CH3)3SiCHC12 + Ha1 -+ (CH3)3SiCHIC1 + produits non identifigs 2 

130°C 
Rdt : 20 7. 
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II - STABILITE 

La stabilitd de ces inter&diaires a 6t6 dtudide en utilisant suivant les cas la Gthode 

mise au point par B. Castro (8) (Gthode A) ou bien par l’observation de la coloration du 

milieu en fonction de la temperature lorsque le carbenoide se d6compose en provoquant un noir- 

cissement immediat et intense de la solution (m8thode B). 

Les temperatures de di.Zcomposition trouvies pour les diffdrents intermgdiaires Btudids 

sont rapport&es dans le tableau II. Soulignons que les carbEno:des Otaient en solution dans 

l’oxyde d’sthyle. 

Tableau IX : TempLrature de d&omposition (Td) d’a-halom6thylsodium et d’a-halomGthyl- 

potassium prGpar& B partir de (I) (M = Na ou K) (solvant : (C,H5)20) 

carbeno‘ide Td ‘C m6thode observations 

Na+CHClBr- - 30 dicomposition lente 

+ - 
Na CHBr 2 - 30 ddcomposition lente 

K+CHBr2- - 65 d&omposition trss rapide 

Na+CBr3- - 77 ddcomposition lente 

K+CBr3- - 120 * 

K+CBr2Si (CH3) 3 , -25 dEcomposition rapide 

* L’introduction de (I) (M = K) 1 - 12O’C entraine un noircissement ia&diat du milieu. 

L’examen du tableau II permet de constater que les intermediaires form& par le pro&- 

de que nous venons de decrire presentent une stabilits t&s supdrieure 1 celle de leurs 

homologues lithiques prGparPs 3 partir des alkyllithium (1.2). Signalons que, contrairement 

au cas de ces derniers, le TKF ne para?t pas stabiliser les carbenoides form&s B partir de 

(I). 

Notons d’autre part que les intermediaires sodiques sont plus stables que leurs homo- 

logues potassiques. La nature du mgtal joue done un r8le important dans la stabilite des 

especes $tudiees. 

L’effet de la nature et du nombre des atomes d’halogene sur la stabititd du carbdnoide 

a &t6 frGquemment signalGe (1. 2). notre etude fait apparaitre en outre, de faqon remarquahle 

l’effet stabilisant du groupe trimGthylsilyle (comparer les stabilit&s de KCHBr2 et 

(CH3)3SiCBr2K, tableau II). Ce fait est B rapprocher sans doute de l’effet analogue rencontrg 

dans les P-ylures silicids (9). 
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Enfin, ce travail a permis de mettre au point une nouvelle methode de @paration des 

polyhalom6thyltrialkylsilanes contenant des atames de brome. Ce pro&de presente un triple 

avantage sur les mCthodes dBjl d&rites (IO, 11) : 

- conditions opEratoires plus simples, 

- synthase en une 6tape avec formation “in situ” du carb&roide R partir d’amidures 

mdtalliques (I) facilement accessibles, stables en prdsence d’oxygBne et dans les solvants 

g&&ralement utilises dans ce type de rbaction, 

- pr=Zparation &cessitant une matizre premi&-e de m^eme condensation en atomes d’halo- 

g&e ; la synthcse du bis(trim6thylsilyl)dibromom&thane par notre nroc6de (6quation I b - 

puis e) est particuligrement illustrative a cet 6gard. 

Une 6tude de l’utilisation des amidures (I) dans les r6actions de cyclopropanation est 

actuellement en tours et les r6sultats en seront publi& ulterieurement. 
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