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Abstract 

The preparation of silylated N-tert-butyl u&unsaturated aldiiines 
is reported. The disilylated reagent 3a derived from crotonaldimine 
is used for the conversion of aromatic aldehydes into conjugated 
dienals in one-pot reaction. 

Nous avons rapport& dans une publication ante- 
rieure [l], la preparation et la reactkite de l’cu,cr-bis- 
(trimethylsilyl) N-tert-butyl adtaldimine. Nous avons 
ainsi montre que ce reactif disilyle Ctait trbs perfor- 
mant dans la conversion d’aldehydes en (E)-cr$-Cnals 
avec allongement de la chaine carbonee de deux atomes 
de carbone. Or, un travail recent de Ricci 121 nous 
incite a decrire ici nos premiers resultats concernant 
les derives silyles issus d’imines de tert-butyle cY$-insa- 
turees. 

La deprotonation des imines crotonique et 3-methyl 
crotonique (dnecioique) au moyen du diisopropyl- 
amidure de lithium (LDA), suivie de l’addition du 
chlorure de trimethylsilyle conduit aux imines a&in- 
saturees y-silylees uniquement [31. 

N’Bu m Me,9 
3 ‘&Nt Bu 

(R = H (la); 
CH, (lb)) 

(R = H (2a), Rdt. 95%, 
Eb .53-56"C/O.O1 mmHg; 
CH, (2b), Rdt. 83%, 
Eb. 59-62”C/O.O5 mmHg) 

Nous avons constate qu’il est possible d’obtenir 
l’imine senecioique disilylee 3b B partir de I’imine 
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monosilylee 2b par action du LDA et du Me,SiCl. 
Cependant, la meme sequence appliqde a la cro- 
tonaldimine 2a conduit a des produits indetermines. 
Ceci est probablement dO, entre autres, a l’addition du 
LDA sur le systeme conjuguC (reaction de Michael), 
comme cela a d’ailleurs Cd observe avec le crotonate 
de trimethylsilyle 141). NCanmoins, l’action du lithien 
de la 2,2,6,6-tCtramCthylpip&idine (LTMP) puis du 
Me,SiCl permet d’obtenir le derive disilyle 3a. 

SiMe, 

Me,Si JL ’ N’Bu 

(3b, Rdt. 79%, 
Eb. 69-71”C/O.O5 mmHg) 

Me&o 
LTMP-THT 1. 
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SiMe, 

(3a, Rdt. 74%, 
Eb. 63-64”C/O.l mmHg) 

Nous avons condense les reactifs monosilyles 2 sur 
le paranitrobenzaldthyde en presence d’ions fluorures 
et nous avons isole, apr&s hydrolyse de la fonction 
imine, uniquement les &hydroxyaldehydes 4s et 4b. 
Ces rCsultats sont interessants car les essais realisb 
par Vedejs [5] pour obtenir ce genre de produit a partir 
du lithien de la N-cyclohexyl crotonaldimine ont 
CchouC. 

Me$i& 
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(R = H (4a); CH, (4b)) 
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D’autre part le synthon disilyle 3a s’est r&&C assez 
efficace dans la prkparation, en une seule &ape, de 
dienals. En effet, la reaction avec le benzaldehyde et le 
2-furaldehyde a permis d’isoler, aprbs hydrolyse et 
chromatographie sur silice, les aldeyhdes dieniques 5a 
et 6a avec des rendements respectifs de 46 et 54%. 

1. ArCHO-F, 

2.ZnCI,-H,O 

!%Me, 

(34 

A,mcHo 

(Ar = C,H, @a); G (6a)) 

1. Partie expikimentale 

1.1. S-hydroxyaldbhydes 

4a. A 2 ml de THF on ajoute, sous azote, 0.2 ml 
d’une solution de TBAF (tttrabutylammoniumfluoru- 
re) 1 M dans le THF. On additionne en 10 min et a 
20°C une solution de 0.3 g de para-nitrobenzaldehyde 
(1.99 mmol) et de 0.43 g d’imine monosilylke 2a (2.18 
mmol) dans 4 ml de THF. Apres 4 h B la meme 
temperature, on ajoute en une seule fois 1.2 g de 
ZnCl, dissous dans 10 ml d’eau, puis 20 ml d’ether. On 
agite pendant 1 h, filtre, extrait B l’tther, &he sur 
MgSO,, evapore le solvant et chromatographie sur 
silice (cyclohexane/ acetone = 3/l). Rdt. 60% ‘H 
RMN (CDCl,): 2.78 (m, 2H); 2.90 (s, OH); 5.04 (t, lH, 
J 7.1 Hz); 6.15 (ddt, lH, J 7.1, 8.0, 15.7 Hz); 6.85 (td, 

lH, J 7.1, 15.7 Hz); 7.54 (m, 2H); 8.20 (m, 2H); 9.47 (d, 
lH, J 8.0 Hz). 

4b. Le mode opkratoire precedent est utilise; B la 
place du TBAF, on utilise du FCs (0.33 g); imine 
monosilylee 2b (0.46 g). Apres 1 h 30 min a 2O”C, le 
melange reactionnel est portC B reflux pendant 3 h 30 
min. Rdt. 68%. ‘H RMN (CDCI,): 2.20 (s, 3H); 2.56 
(d, 2H, J 6.0 Hz); 3.50 (s, OH); 5.04 (t, lH, J 6.0 Hz); 
5.88 (m, 1H); 7.51 (m, 2H); 8.13 (m, 2H); 9.87 (d, lH, J 
8.0 Hz). 

1.2. Aldkhydes dibziques 

A une solution de 2 ml de TBAF 1 M dans le THF, 
on ajoute, sous azote, une solution d’aldehyde (2 mm00 
et d’imine disilylee 3a (2.18 mmol) dans 5 ml de THF a 
20°C en 10 min. Le melange reactionnel est port6 ?I 
reflux pendant 24 h. Apres hydrolyse de la fonctidn 
imine et traitements usuels comme prCcCdemment, on 
chromatographie sur silice (cyclohexane/ acetone = 
5/l) 5a [6] Rdt. 46%, 6a [7] Rdt. 54%. 
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