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Summary

The silylation reaction of nitriles using a bis-hydrosilane has been studied.
The reaction of 1,2-bis(dimethylsilyl)benzene in the presence of [RhCI(PPh,);]
as catalyst leads to a mixture of frans-N,N-disilylated enamines and N, 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 bis-hydrosilanes with N,N-diethylphenylacetamide catalyzed
by [RhCl(PPh;);] lead to an enamine by deoxygenation of the amide.

Résumé

La réaction de silylation des nitriles par un bis-hydrogénosilane est étudiée.
L’ortho-bis(diméthylsilyl)benzéne en présence de [RhCl(PPh;);] conduit 4 la
formation d’énamines frans et d’amines N,N-disiliciées. Les pourcentages relatifs
dépendent du nitrile et du catalyseur. Les arylacétonitriles donnent sélective-
ment ’énamine. Un schéma réactionnel est proposé pour expliquer les résultats.

Les réactions de bis-hydrogénosilanes avec le N,N-diéthylphénylacétamide
catalysées par [RhCl(PPh;);] conduisent 4 une énamine par désoxygénation de
P’amide.

Introduction

Nous avons récemment montré que les complexes disiliciés du fer carbonyle
permettent la transformation des nitriles en énamines N,N-disiliciées [1].

Me, - Me,
- - - /Si hy /s'
RCH,C=N + (CO)Fe . —» RCH=CH-N
A _ 4 \si . \Si
Meo - Meo :
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Ceite transformation stoechiométrique permet une réduction sélective des
nitriles en énamines d’aldéhydes [2]. Il nous a paru intéressant d’étudier la
possibilité d’une transformation catalytique des nitriles en énamines N,N-
disilylées.

Les réactions du triéthylsilane avec les nitriles, en présence de quantités cata-
lytiques de chlorure de zinc, conduisent principalement a des aldimines N-sili-
ciées ou a des énamines N-monosiliciées [3,4].

La stabilité remarquable des énamines N,N-disiliciées obtenues précédemment,
nous a conduits a étudier la réactivité d’un bis-hydrogénosilane. Nous décrivons
ici les réactions de silylation catalytique par 1’ortho-bis(diméthylsilyl)benzéne.

Résultats et discussion

Nous avons tout d’abord examiné la réaction de I'ortho-bis(diméthylsilyl)-
benzéne avec les nitriles. Sous irradiation ultra-violette et en présence d’un équi-
valent de fer pentacarbonyle, on obtient une énamine N,N-disiliciée (éq. 1).

h@ez Meo
SiH hv /Si
@ + PhCHaCN + Fe(CO), ——= PhCH=CHN\s. 1)
SiH !
Mes Mes
(Rdt. 40%)

Le rendement est toutefois trés nettement inférieur a celui obtenu dans la
réaction stoechiométrique des complexes disiliciés du fer carbonyle [2].

Nous avons, par contre, observé que les complexes du rhodium et en particu-
lier [RhCI(PPh;);] catalysaient la réaction de silylation des nitriles en énamines
N,N-disiliciées I avec élimination d’hydrogéne. Malheureusement, cette réaction
s’accompagne de la formation d’amines saturées N,N-disiliciées II (éq. 2).

Meo
SiH catalyseur
RCH,CN + P -—
it oluéne
Me,
Me, Mez
/,Si /,Sl
RCH=CH—-NZ + RCHaCHN{
Si Si
Mez Me2
(1) (II)

L’amine saturée 1l correspond au produit de double hydrosilylation de la fonc-
tion nitrile. Les résultats obtenus avec divers nitriles et en presence de divers
eatalyseurs sont rassemblés dans le Tablean 1.

L’utilisation de I'ortho-bis(diméthylsilyl)benzéne permet I’obtention de pro-
duits N,N-disiliciés. Nous n’avons pas mis en évidence la formation de produits
monosilici€s. Seuls les complexes du rhodium activant I’hydrosﬁylatlon (58]
permettent la réaction avec les nitriles (cf. expenences 1-a 7). Le complexe -
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[RuCl,(PPh,),], qui catalyse I’hydrosilylation des dérivés carbonylés [7,9], est
inactif pour la silylation des nitriles (exp. 9).

Les réactions du phénylacétonitrile ou du diphénylacétonitrile catalysées par
[RhCI(PPh,);] conduisent sélectivement a ’énamine N,N-disiliciée (exp. 1 et 5).
Par contre, avec les nitriles aliphatiques on observe la formation concurrente
d’amine saturée disiliciée (exp. 2 i 4). La formation d’énamine reste toutefois
prépondérante. La nature des ligands fixés sur le rhodium modifie cette sélecti-
vité. En effet, la réaction de 1’acétonitrile catalysée par [RhCl(CsH,4)2]», con-
duit uniquement a I’amine saturée (exp. 2 et 6).

Nous avons également examiné la réaction de dinitriles. Un seul des groupe-
ments cyano de I’adiponitrile réagit, mais on isole un mélange d’énamine et
d’amine saturée (éq. 3).

Meo
SiH RhCI(PPh3)y
+ NC(CH2)4CN - o
sid Toluene,
Meo reflux 41h
Me2 M?z
/si /Sn
NC(CH2)3CH=CH—N\S_ + NC(CH2)4CH2—N\S_ (3)
i i
M82 Me2
(E/Z =1/0 Rdt. 42%) {Rdt. 22°%)

La réaction de ’ortho-cyanophénylacétonitrile, nous a par contre conduits a
un mélange complexe de produits correspondant 3 la silylation des deux groupe-
ments cyano. Nous n’avons pas pu mettre en évidence la formation de la cyano-
énamine attendue.

Mez Sl
@SIH CH5CN CH=CH— N @
O - o7 W
SiH CN Me

Mez

La silylation concurrente du cyanure aromatique nous a é{é confirmée par la
réaction du benzonitrile qui conduit 3 la benzylamine N,N-disiliciée (éq. 5).

Me,
Mez ) _-Si
SiH _RNCIPPha); CH N si (5)
. Toluene, Mez
a': reflux 60h
2 (Rdt. 20%)

Les réactions de 1 ortho-bis(diméthylsilyl)benzéne avec les nitriles permettent
d’obtenir des produits de dls_lylatlon a I’'azote. La silylation est orientée préfé-
rentiellement vers la formation d’énamines N, N-dlslhc1ees. Leur obtention peut
&tre expliquée selon le Schéma 1. -
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SCHEMA 1
RCH,C=N
Me,
RhCI(PPh3), Hs'j@
hydrosilytation
Y Y HSI
Me2
Mep
P RCH,CH=N—Si
e ~
RCH=CH—N a—— j@
\H Si HSi
H/Mez Meo
RhCI(PPh3), | aminolyse hydrosilylation | RhCl(PPh3),
Me, Me>
/Si /SI
RCH=CH—N__ j@ + Hp RCH,CH—N T
Si Si
MeZ Me2

(1) (I1)

Dans une premiére étape, I’hydrosilylation du groupement cyano catalysée
par le complexe de Wilkinson conduit & une aldimine N-siliciée. Cette formation
d’aldimine a été observée dans les produits d’hydrosilylation des nitriles en pré-
sence de chlorure de zinc [3]. Cette aldimine est, dans le milieu réactionnel, en
équilibre avec sa forme tautomére énamine N-siliciée [4]. Cette derniére, par
aminolyse intramoléculaire [10], peut conduire a 1’énamine N,N-disiliciée I
alors que I’aldimine N-siliciée peut subir une réaction d’hydrosilylation intra-
moléculaire [8] et donner 1’amine saturée II. L’obtention sélective d’énamine

. Mep

o siH
RhCI(PPh
PhcH,C” + ( 33 _  frans-PhCH=CHNE»
AN 80°C
NEt> SiH

Mez

Mey

SiH
@[ (Rdt. 20%) (6)
SiH

Mes

‘Méz

_SiH

[ ) ’ (Rdt. 54°%)
SiH

Mez
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N,N-disiliciée I dans le cas du phénylacétonitrile peut étre expliquée par la
stabilisation du tautomére énamine N-siliciée par conjugaison.

L’utilisation d’un bis-hydrogénosilane tel que I’ortho-bis(diméthylsilyl)ben-
zéne fait apparaitre une réactivité différente de celle d’un trialkylsilane. Ce
comportement particulier se retrouve dans sa réaction avec le N,N-diéthyl-
phénvlacétamide {-nfsﬂvcpp Dpar le complexe de Wilkinson {pn R\

PraaT il Y ARL L UGRALINRT LA AT LI pAT AL B3 22833 1v197 08

Nous observons ici une reactlon de désoxygénation qui condult 4 I’énamine
du phénylacétaldéhyde. Toutefois, cette réaction n’a pu étre généralisée, les
amides aliphatiques telles que le N,N-diméthylacétamide et N,N-diméthyliso-
butyramide ou des lactames tels que la N-méthylpyrrolidone-2 ne donnent pas
de réaction. Nous 1 avons pas non plus observé de désoxygénation d’un ester
tel que le phénylacétate d’éthyle.

Partie expérimentale

Toutes les manipulations ont été effectuées sous atmosphére d’azote sec.
Les spectres de RMN ont été enregistrés sur des appareils Varian EM 360 et
EM 390, dans le tétrachlorure de carbone. Les déplacements chimiques 6 sont
notés en ppm par rapport au TMS. A coté de 6, nous indiquons le nombre de
protons (nH) correspondant au signal et la nature de ce dernier (s, singulet; d,
doublet; t, triplet; q, quadruplet; m, multiplet). Les spectres IR ont été enregis-
trés sur un spectrographe Perkin—Elmer EM 298. Les specires de masse ont été
enregistrés sur un appareil JEOL JMS-D100.

Les complexes [RhCI(PPh,),] [11], [RhCI(CsH,s)212 [121, [Rh(CsH,;2)-
(PPhs),] " BPh,;™ [13], [RhCI(CO)(PPhs),] [14], [RuCl,(PPh;);] [15], [IxCl-
(CO)(PPh,),] [16] ont été préparés suivant les méthodes décrites. La synthése
de ’ortho-bis(diméthylsilyl)benzéne a été effectuée selon la méthode décrite
[17]. Le 1,2-bis(diméthylsilyl)éthane a été préparé selon Vancea et Graham
[18].

Réaction de Portho-bis(diméthylsilyl)benzéne avec les nitriles

1. Pheénylacétonitrile

Catalyse par [RRCI(PPh;);]. A une solution contenant 0.76 g (6.5 X1073
mole) de phénylacétonitrile et 0.06 g (1%) de chlorotris(triphénylphosphine)-
rhodium dans 20 ml de toluéne anhydre et dégazé, on ajoute 1.27 g (6.5 X103
mole) d’ortho-bis(diméthylsilyl)benzéne. Le mélange est agité et porté au reflux
pendant 60 h. Toutes les 15 h environ 1% de catalyseur est ajouté au mélange
réactionnel. Aprés évaporation du solvant, la trans--styrylamine-N, N-disiliciée
(1.24 g, Rdt. 62%) est isolée par recristallisation dans I’hexane, puis dans 1’acéto-
nitrile. F 106—108°C. RMN (8, 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 (em™): »(C=C) 1625 cm™. Spectre de masse: M*
pour m/e = 309. Analyse trouvé: C, 69.99; H, 7.61; N, 4.24; Si, 18.10. C,sH,5-
NSi, cale.: C, 69.84; H, 7.49; N, 4.52; Si, 18.15%.

Catalyse par [Rh(CgH,, )(PPh,), BPh,”. Comme précédemment en utilisant
0.063 g de [Rh(CgH,,)(PPh,)]* BPh,~ comme catalyseur on isole 0.15 g d’éna-
mine (Rdt. 10%) ayant des caractéristiques identiques a la précédente.

9. Acétonitrile

Catalyse par [RhCI(PPh3);]. Comme dans le cas precedent 1.06 g (26 X103
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mole) d’acétonitrile, 5.0 g (26 X 107® mole) d’ortho-bis(diméthylsilyl )benzéne
et 0.24 g (1%) de [RhCIPPh;);] dans 50 ml de toluéne anhydre dégazé sont
portés au reflux pendant 48 h. Aprés élimination du solvant, 1’analyse RMN du
résidu montre la présence de 25% de produit de départ. Par distillation on
recueille une fraction de 3.1 g (Eb 85—95°C/20 mmHg) dont le spectre de
RMN est en accord avec la présence d’un mélange composé de 78% de vinyl-
amine N,N-disilylée [2](Rdt. 50%) et de 22% d’éthylamine (cf. aprés) (Rdt.
14%). RMN du mélange (6, ppm): 7.45 (4 H, m); 6.4 (0.78 H, m); 4.2 (0.78 X
2H,m);3.05(0.22 X1 H,q,J 7Hz); 1.15 (0.22 X 3 H, t); 0.3 (12 H, m).

Catalyse par [RhCI(CgH ), ]; . Les mémes quantités de réactifs que ci-dessus
en présence de 0.18 g de [RhCI(CgH;4).1, sont portés au reflux du toluéne pen-
dant 60 h. Aprés élimination du solvant, on isole par distillation 1.82 g (Rdt.
40%) d’éthylamine N,N-disiliciée. Eb 78—80°C/18 mmHg. RMN (8, ppm): 7.4
(4 H,m);3.05(2H,q,J7Hz);1.15 (3 H, t); 0.3 (12 H, s). Spectre de masse:
M?* pour m/e = 235. Analyse trouvé: C, 60.11; H, 9.00. C,,H,,NSi, calc.: C,
61.21, H, 8.99%.

3. Propionitrile

La réaction de 1.42 g (26 X 107> mole) de proprionitrile et de 5.0 g (26 X 1073
mole) d’ortho-bis(diméthylsilyl)benzéne en présence de 0.24 g (1%) de [RhCI-
(PPh;);] est effectuée comme précédemment (cf. 8§1). Aprés 40 h de reflux,
75% des produits de départ ont été consommés. On isole par distillation une
fraction de 3.05 g (Eb 90°C/0.7 mmHg) dont le spectre de RMN est en accord
avec la présence de 70% de trans-proprénylamine N,N-disiliciée [2] (Rdt. 44%)
et 30% de n-propylamine N,N-disiliciée (Rdt. 20%). RMN du mélange (6, ppm):
74(4H,m);61 (0.7H,qa,J14 Hz);4.8{0.7H,dq);2.9(0.3X2H,t,J 8 Hz);
1.7(0.7X3H,d,J 6 Hz); 0.9 (0.3 X 5H, m); 0.25 (0.7 X 12H, 5); 0.2 (0.3 X
12 H, s).

4. Isobutyronitrile

La méthode est identique a celle décrite précédemment en utilisant 1.79 g
(26 X 1073 mole) d’isobutyronitrile, 5.0 g (26 X 1073 mole) d’ortho-bis(diméthyl-
silyl)benzéne, 0.24 g (1%) de chloro-tris(triphénylphosphine)rhodium. Aprés
120 h de reflux, on isole 2.65 g (Eb 95—100°C/0.5 mmHg) d’un mélange con-
tenant 54% d’isobuténylamine N, N-disiliciée [2] (Rdt. 21%) et 46% d’isobutyl-
amine N,N-disiliciée (Rdt. 18%). RMN (8, ppm): 7.5 (4 H, m); 5.8 (0.54 X1 H,
s); 2.8 (0.46 X2 H,d,J 7Hz); 1.7 (0.54 X6 H,m); 1.0 (0.46 X6 H, d); 0.3
(12 H, s). .

5. Diphénylacétonitrile

La réaction de 4.97 g (26 X 1073 mole) de diphénylacétonitrile et de 5.0 g
(26 X 107° mole) d’ortho-bis(diméthylsilyl)benzéne catalysée par 0.24 g (1%) de
chloro-tris(triphénylphosphine)rhodium est conduite comme au 81. Aprés 64 h
de reflux on isole par cristallisation 2.9 g (Rdt. 30%) d’énamine N,N-disiliciée.
F 144—146°C. RMN (6, ppm): 7.3 (14 H, m); 6.5 (1 H, 5); 0.1 (12 H, s) IR:
v(C=C), 1605 cm~'. Spectre de masse: M* pour m/e = 885. Analyse: trouvé: C,
74.11; H, 7.8; N, 3.58. C,4H,,NSi, calc.: C, 74.75; H, 7.06; N, 3.63%.

6. Adiponitrile

Selon 1a méthode décrite au §1 en utilisant 2.78 g (26 X 10~2 mole) d’adipo-
nitrile, 5.0 g (26 X 1073 mole) d’ortho-bis(diméthyisilyl)benzéne et 0.24 g (1%)
de chloro-bis(triphénylphosphine)rhodium. Aprés 41 h de reflux, 75% des réac-
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tifs ont été consommsés. On obtient par distillation (Eb 150—160° C/0.2 mmHg)
3.7 g ¢’'un mélange contenant 65% de cyano-5 penténylamine N, N-disiliciée [2]
et 35% (Rdt. 22%) de cyano-5 pentylamine N,N-disilylée. Par cristallisation frac-
tionnée dans 1’hexane on isole 2.4 g de cyano-5 penténylamine N,N-disiliciée.
F 64—65°C. RMN (S, 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™). »(C=N) 2250, ¥(C=C) 1645. Spectre de
masse: M* pour m/e = 300. Analyse, trouvé: C, 63.67; H, 8.05; N, 9.13. C;6Ha4-
N,Si, calc. C, 63.94; H, 8.05; N, 9.32%.

7. Benzonitrile

La méthode précédente (§1) en utilisant 2.65 g (26 X 107> mole) de benzo-
nitrile, 5.0 g (26 X 1073 mole) d’ortho-bis(diméthylsilyl)benzéne et 0.24 g (1%)
de chloro-tris(triphénylphosphine)rhodium permet d’isoler par distillation 1.15
g (Rdt. 20%) de benzyl amine N,N-disiliciée, Eb 120—130°C/18 mmHg. RMN
(8, ppm): 7.33 (9 H, m); 4.1 (2 H, 5); 0.14 (12 H, s). Spectre de masse: pic
moléculaire M* pour m/e = 297.

Desoxygénation du N,N-diéthylphénylacétamide

Par lortho-bis(diméthylsilyl)benzéne. A un mélange contenant 8.8 g (2 X1073
mole) de N,N-diéthylphénylacétamide et 0.18 g de [RhCl(PPh;)3] sous azote on
ajoute rapidement 4.8 g (25 X 1073 mole) d’ortho-bis(diméthylsilyl)benzéne. Le
mélange est ensuite porté a 90°C pendant 48 h, puis distillé sous vide. On isole
0.7 g (Rdt. 20%) de trans-diéthyl--styrylamine ayant des caractéristiques iden-
tiques a celles décrites {19]. RMN (8, ppm): 7.2 (5 H, m); 6.6 (1 H, d, J 14 Hz);
5.2 (1 H, d); 2.8 (4 H, q,J 7 Hz); 0.9 (6 H, t).

Par le bis(diméthylsilyl)1,2-éthane. Comme précédemment 4.7 g (25 X1073
mole) de N,N-diéthylphénylacétamide, 3.65 g (2.5 X 1072 mole) de bis(diméthyl-
sily1)-1,2-éthane et 0.23 g de [RhCI(PPh;);] sont portés a 90°C pendant 12 h. Le
mélange est ensuite distillé sous vide. On isole 2.38 g de trans-diéthyl-B-styryl-
amine identifiée comme précédemment.
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