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Summary 

N-Phenylpivalimidoyl chloride reacts with Me3 SiCl, Mg, and basic solvents 
to yield either C- and N-disilylated amine (in HMPA) or C-silylated imine 
(in THF); the latter gives trimethylsilyl pivalyl ketone on hydrolysis. 

11 existe de nombreuses analogies entre les prop&t& des chlorures d’imi- 
noyles et celles des chlorures d’acides, par exemple une grande tendance & 
donner des reactions de substitution de l’atome d’halogene. On peut titer, 
entre autres, l’alcoolyse ou l’ammonolyse. 

11 a ete halement signale que les chlorures d’iminoyles pouvaient donner 
des reactifs de type “organomagnesien” qui, apres hydrolyse, conduisaient aux 
aldimines correspondantes [l]. 

Cette propriete laisse supposer qu’il doit %re possible de realiser la silyla- 
tion de ces chlorures d’iminoyles: en effet, il a 6th montre au laboratoire que 
divers composes comportant des liaisons C-Cl [2,3,4], reagissent sur le mag- 
nesium et les organochlorosllanes en presence de solvants basiques (HMPT, 
THF, ethers) pour conduire aux derives C-silicies correspondants (reactions qui 
peuvent %re interpret&es en envisageant des intermediaires organomagnesiens). 

Par ailleurs, il a et& egalement montre; au laboratoire, qu’en presence d’un 
des reactifs ci-dessus (Mg, R3 SiC1, HMPT) il etait possible d’additionner des 
groupes silici& au systeme C=N des aldimines et &timine& ceci a p&mis la syn- 
these d’amines C-siliciees [ 51. 

Compte-tenu de ces r&sultats nous avons etudie la silylation du-chlorure 
de N-phenyl pivalimidoyle. Ce compose a et& choisi car il peut gtre synth&tise 
aisement, ce qui n’est pas toujours le cas pour les autres homologues alipha- 
tiques, en particulier ceux comportant des hydrogenes en fl de la liaison C-Cl 
qui peuvent donner lieu a diverses reactions secondaires (formation d’amidines [ 61, 
dechlorhydratation conduisant notamment a des cetene-imines [ 73 ) . De plus 
ce chlorure pivahque .etait susceptible de conduire a des derives silicies alipha- 
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tiques ce qui permettrait d’etendre le champ d’application de cette m&hode 
de siIylation qui a deja donne de tres nombreux resuitats en serie ardmatique, 
&hylenique ou acetylenique e4 3. 

Suivant les proportions de rkactifs mis en presence, nous obtenons soit 
une imine C-siliciee (substitution de l’atome de chlore par SiMe, ), soit une 
amine C et N disihciee (fixation d’un groupement silicie et d’un atome d’hydro- 
gene sur Ie systeme C=N de l’imine C-sihciee form&e initialement). 

1. Formation d’imine C-silicike 
Lorsque les reactifs sont pris en quantitk stoechiom&ique et qu’on 

utihse le THF comme solvant, le produit pr&ponderant est I’imine C-silk&e II 
(Rdt. 65 %). On note egalement la formation d’aldirnine ITT (Rdt. 15 %): 

t-BuF=N-Ph 
Mg, Me3 SiCl, HMPT 

THF 
Z- t-Bu.y=N-Ph + t-BuCH=NPh 

Cl SiMe, 

(1) (11) (IW 
Le compo& III pourrait provenir d’une protonation de l’intermbdiaire 

reactionnel du fait de l’encombrement du groupe t-Bu (des r&actions de ce type 
ont d&jja 4% observks avec les .solvants que nous utilisons [ 51). 

A notre connaissance II n’&ait pas connu (Eb. 85-86”/0.7 mm Hg; 
RMN S(t-Bu) 1.2 ppm; 6(SiMe,)=O.01 ppm). 

Comme Ies imines purement organiques, II est hydrolyse en milieu acide, 
et conduit A la “c&one” ar-silkike correspondante: IV (acylsilane, Rdt. 90 %): 

t-Buy=N-Ph 
HzS04/HzO 

3 t-Bu$-SiMe, + PhNI& , H2 SO4 

SiMe3 * 0 

(III uw 

La “c&one” IV presente les me^mes caracteristiques physiques et spectrales 
que celle d&rite par Corey et al. [S]. Ces auteurs obtiennent ce compose par 
lithiation suivie de silylation du dithiane correspondant au pivalaldehyde. 
L’hydrolyse du dithiane silki& conduit A I’acylsilane IV (Eb. 58-60” /25 mm; 
IR v(C~0) 1637 cm-’ ; RMN G(t-Bu) 1 ppm; G(SiMea) 0.2 ppm.) 

2. Formation d’amine 
Cette reaction a lieu de maniere preponderante lomqu’on utilise des 

quantites doubles de Mg et.de Me, Sic1 par rapport au chlorure d’iminoyle, le 
HMPT &ant pris en grand exces: 

t-Buy-N--Ph 

Cl 

Mg, Me, Sic1 
3 t-BuCH -N-Ph 

W=T 
’ &Me, &Me, 

+ MgC12, 2HMPT 

(I) 09 
.-On au+it pti attend.& au lieu &u composb V Je d&iv8 trikiicik VI. 
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SiMe, 

t-Bu-C -N’ 
Ph 

&es ‘SiMe, 

(VI) 

Toutefois ce dernier serait trb encombre et ceci explique la protonation 
au niveau du carbone fonctionnel. Un resultat analogue a et& observe avec une 
imine disubstituee [ 51. 

Trait& par le methanol en milieu acide, V conduit & l’amine secondaire 
correspondante VH: 

t-BuCH - N-Ph 
MeOH 

- t_BuCH -N-Ph 

&Me, &Mea 
(H’) 

&Me:, H 

w (VW 

A notre cormaissance V et VII n’etaient pas d&-its: 
(V) Eb, 147-149”/2 mm; RMN S(t-Bu) 0.8 ppm; G(SiMe,) 0.0 et 0.2 ppm; 
s(H) 2.8 ppm. (VII) Eb. 105-107”/2 mm; RMN 6(t-Bu) 0.8 ppm; 6(SiMes) = 
O.Cl ppm; 6(H) 2.6 ppm; s(NH) = 3.3 ppm. 

Coilclusion 

Cette reaction de silylation partielle d’un chlorure d’iminoyle conduisant 
facilement & l’imine silici&e correspondante peut vraisemblablement “etre 
g&kaIis&e aux autres halog&n.rres de ce type et constituer ainsi une bonne 
methode de synthese des acylsilanes. 
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