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Abstract 

A very convenient method to prepare a-allenic amines from propargyltrimethyl- 
silanes and secondary amines via an aminometbylation-desilylation process is de- 
scribed. 

La mise au point d’une m&ode de preparation en une &ape d’amines (Y- 
allkriques a CtC r&lis&z a partir de proparg.yltrim&hylsilanes et de sels d’iminium 
form& in situ entre le formaldehyde et des amines secondaires variees. 

Introduction 

Les amines wtll&iques prtsentent un grand inter& biologique, en particulier 
dam le domaine de l’inhibition irreversible d’enzymes [l-3]. 

Plusieurs types de reactions susceptibles de conduire a de telles amines ont CtC 
CtudiQ: substitution d’halogkrmres ar-alleniques ou analogues [1,4], action d’orga- 
nom&alliques issus d’halogenures propargyliques sur des substrats azotes comme les 
sels d’iminium [5] et les gem-amino&hers [6], addition d’organom&alliques aux 
enynamines [7], reactions d’addition-&nination sur des amino&hers acCtyl&iques 
de reactifs de Grignard [l,S] ou de l’hydrure double d’aluminium et de lithium (9). 
Ces reactions donnent des rCsultats interessants dans certains cas structuraux, mais 
nkcessitent souvent l’emploi de mat&es premieres obtenues en plusieurs &apes 
[4,7-91; de plus, certaines de ces reactions peuvent conduire a des melanges de 
composts acetylenique et aUnique difficilement s&parables [4-81. 

Cette breve mise au point souligne le grand inter& que presenterait une nouvelle 
m&bode de preparation, simple a mettre en oeuvre et s’effectuant de man&-e 
regioselective. 
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L’observation rkente de rkactions intramolt!culaires r&iospkcifiques mettant en 
jeu des ions iminium [lo] ou acyliminium [11,12] form&s in situ sur des propargylsi- 
lanes Q fonction amin&, par exemple: 

Me,SiCH&-C(CH*),NHR 
CF3COOH/CH,0 

B 
THF/H20 

- CH,=C=C 
,0-M, 

1 
\N 

‘R 

(Rdt = 47-93% [lo]) 

nous a conduits & Ctudier le comportement de silanes propargyliques simples 
vis-kis du formaldehyde et d’amines secondaires, dans des conditions type r&ac- 
tion de Man&h: 

Me,SiCHCsCR’ + HCHO + HN(R)2 s R”CH=C=CCH,N(R), 

A,, 

Rchltats 

Nous avons CtudiC, en prkence d’un acide protonique et d’un exc&s de 
formaldkhyde, l’action des quatre propargyltrim&hylsilanes suivants: Me,SiCH,- 
G%H (la), Me,SiCH(CH,)GCH (lb), Me,SiCH,C=CCH3 (lc), Me,SiCH,- 
Ck-CSiMe, (Id) sur les six amines secondaires: 

(GH,),NH (2a), b-CJ-b)PH (2b), 

(CH,=CHCH)2NH (2e), C,H,NHCH3 (2f). 

Nous avons opCrt% (i) soit en milieu aqueux, avec l’acide WifluoracCtique, dans 
des conditions expkmentales voisines de celles employ&es dans le cas d’allylsilanes 
ou allylstannanes [13-151, (ii) soit en milieu a&on&rile, en utilisant l’acide trifluor 
acktique ou l’acide camphosulfonique-10, dans des conditions voisines de celles 
utilis&s pour des vinylsilanes [16-U], (iii) soit en milieu dimCthylformamide, avec 
l’acide camphosulfonique-10. 

Notes to tableau 1: 
D (a) 6 mm01 amine/6 mm01 acide trifluorac&ique/2 ml d’eau/7 mm01 silane/80 mm01 de CH,O; 

&action pendant 72 h P 40°C. (b) 6 mm01 amine/30 ml CH,CN/6 mm01 acide trifluorac&ique/60 
mm01 (CH,0),/7 mm01 silane; r&action pendant 2 h A 70 o C. (c) 6 mm01 amine/30 ml CH,CN/6 mm01 
acide camphosulfonique-lo/60 mm01 (CH,0),/7 mm01 silane; reaction pendant 2 h A 70°C. (d) 6 
mm01 amine/30 ml DMF/6 mm01 acide camphosulfonique-lo/60 mm01 (CH,0),/7 mm01 silane; 
rkaction pendant 5 h A 120°C. 
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Tableau 1 

Action des silanes 1 sur des sels d’iminium fomh in situ 

S&me Amine condi- 
ticms a 

Amine tertiaire hat&e Rdt (%) 

la 

la 2b 

la 

la 

la 

la 

24? 

2f 

lb 2a 

lb 2b 

lb 2.c 

lb 2d a 

2a 

2c 

2d 

14.2 2b 

Ic 2d 

Id 2d C 

C 

b 

c 

d 

d 

CH2=C=CHCH,N 
3 

CH,=C=CHCH,N 
U0 

CH,=C=CHCH,N(CH&H=CH& 

- 

CH,=C=CHCH,N(CH,)GH, 

CH~CH=C=CHCH~N~C~H~)~ 
CH~CH=C=CHCH~N{~*H~)~ 

CH,CH=C=CHCH2N(n-C4H9)2 

CH,CH=C=CHCH,N 
3 

CH,CH=C=CHCH,N 
L_? 

CH$H=C=CHCH,N 
\p 

CH,CH=C=CHCH,N 
U0 

,- 

- 

CH,=C=C(CH,)CH,N- 
UP 

CH,=C=C(CH&H,N- 
L-/O 

MqSiCH&ECCH,N 
UP 

Me,SiCH&ECCH,N 
w” 

76 
45 
47 

50 
30 
33 

49 

61 

58 

0 
42 

63 
69 

53 

60 

76 

80 

82 

0 
0 
0 

(5 

59 

9 

37 
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Les rCsultats du Tableau 1 permettent de faire les observations suivantes: (i) Le 
silane la conduit aux amines a-allCniques attendues avec les amines secondaires 
saturees (aliphatiques ou cyclaniques), insatunks ou aromatiques. La reaction a lieu 
dans de bonnes conditions en milieu protique, settlement lorsqu’il s’agit d’amines 
saturees; par contre, en milieu a&or&rile, la reaction s’effectue avec de bons 
rendements dans tous les cas de structure; (ii) Le silane lb se comporte de man&e 
similaire et conduit aux amines alleniques substituees: CH&H=C=CHCH,N< avec 
des rendements de 53 a 82%, les conditions experimentales les meilleures correspon- 
dant a I’emploi de l’acide camphosulfonique-10, au sein de I’acCtonitrile; (iii) Le 
silane propargylique lc, substitud sur la triple liaison, paralt nettement moins reactif 
que les deux silanes precedents; cependant, en operant avec l’acide campho- 
sulfonique-10 au sein du dimethylformamide et en chauffant le milieu reactionnel a 
120° C pendant cinq heures, l’amine ar-allenique est obtenue avec un bon rende- 
ment. (iv) Le bis-silane Id montre une reactkite analogue a celle de lc; dans ce cas, 
le produit form6 n’est pas l’amine cw-allenique attendue, mais une amine (Y- 
a&ylCnique cu’-trimtthylsilylke dont la formation peut se justifier ainsi: 

Me,SiCGCCH#iMe, + CH,=&< - 

Me,Si-C=dCH,SiMe, 
I 1 \ - ,NCH,CsCCH,SiMe, 

CH,N< 

La dualitt de comportement de Id (tr la fois silane propargylique et silane 
acbtylenique) a deja CtC remarquke [24], mais dans le cas prknt, comme darts [25], 
seule la seconde possibilite se manifeste. 

Remarque 
Des essais de gkmkalisation de la reaction d’aminom&hylation-desilylation de 

silanes propargyliques ont Cd effect&s dans deux directions: 
(a) Emploi d’amines primaires. Les experiences ont 6tC r&liskes avec deux amines 

primaires, i-C,H,-NH, et n-C,H,NH,, et le silane lb (un ou deux equivalents). 
Meme en operant avec un &quivalent de silane, il n’a pas CtC possible de s’arreter 

au produit de monoreaction et nous observons dans tous les cas la formation dune 
amine bis-all&ique avec des rendements moyens: 

2 HCzCCH(CH,)SiMe, + RNH, s 
,CH2CH=C=CHCH3 

RN, 
CH,CH=C=CHCH3 

(R = i-C,H,, Rdt = 30%; R = n-C,H,, Rdt = 36%) 

La reaction se dtroule vraisemblablement de la man&e suivante: 

Me,SiCH(CH,)C=CH + CH,=&HR - [CH,CH=C=CHCH,NHR] 
W%o), 
z CH,=N(R)CH,CH=C=CHCHs Ib 

RN(CH,CH=C=CHCH,), 

(b) Utilisation d’autres aldkhydes non enolisables. Quelques experiences ont &te 
r&lis~s avec la et 2a, en remplapt (CH,O), par C,H,CHO et CCl,CHO; nous 
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avons opCrC dans les conditions experimentales qui nous paraissaient les plus 
performantes (conditions c et d), mais il ne nous a pas CtC possible d’atteindre les 
amines cY-alleniques attendues. 

Conclusion 

Les resultats obtenus dans le cas du formaldehyde et d’amines vari&zs montrent 
que la reaction d’aminom&hylation-d6silylation de silanes propargyliques, au sein 
de l’acetonitrile ou du din&thylformamide, est une methode t&s commode pour 
preparer de man&-e regiostlective, en une &ape, des amines tertiaires cu-alleniques 
ou bis-alleniques. 

Partie expfkimentale 

Introduction 

Les chromatographies en phase gazeuse ont 6tC effect&es avec un appareil 
Intersmat IGC 12M (detecteur h conductibilite thermique) @tip& dune colonne 
analytique de 2 m (diametre 0.63 cm) a remplissage 20% SE 30 ou avec un appareil 
90 P 3 Aerograph (detecteur a conductibilite thermique) &quip& de colonnes 
preparatives de 3 et 6 m (diametre 0.95 cm) a remplissage 30% SE 30. 

Les spectres infrarouge ont ttC enregistres sur les produits a l’ttat pur entre lames 
de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman; intensites des bandes: F 
forte, m moyenne, f faible et tf t&s faible. 

Les spectres de ‘H RMN ont CtC enregistres a 60 MHz sur un appareil Perkin 
Elmer R24A, generalement en solution dans Ccl,; les spectres de 13C RMN ont CtC 
enregistres a 22.5 MHz sur un appareil JEOL EX 90, en solution dans CDCl,. Les 
deplacements chimiques sont exprimes en ppm par rapport au tttramCthylsilane 
utilise comme reference. 

L’appareillage classiquement utilisC pour la preparation des mat&es premieres 
est constitue par un ballon a trois tubulures de volume convenable muni d’un 
agitateur mecanique, d’un refrigerant a eau, d’un thermom&re, d’une ampoule a 
pression CgalisCe pour l’introduction des reactifs liquides et d’un dispositif permet- 
tant de travailler sous atmosphere d’azote. Le m$me type de montage (sans ampoule 
a pression egalide) est utilise pour les experiences d’aminomethylation-desilylation 
en milieu solvant aprotique: les reactifs liquides et le solvant sont introduits dans le 
ballon & l’aide d’une seringue a travers un septum. 

Les produits nouveaux ont donne des resultats analytiques correspondant a la 
formule l 0.3%. 

Prkparation des silanes propargyliques 
11s ont ttb p&pares en utilisant les modes operatoires classiques d&-its dans la 

litterature: Me$iCH,C=CH [19,20], Rdt = 65%; Me,SiCH(CH,)C=CH [19,20], Rdt 
= 55%; Me,SiCH,WCH, [20,21], Rdt = 60%; Me,SiCH,C=CSiMe, [20,22-241, 
Rdt = 60%. 

Solvan ts. A&or&rile: le prod& commercial est distillC sur P205 sous 
atmosphere d’azote. Dirnethylformamide: Le produit commercial est distill& en 
presence de benzene et d’eau, puis conserve sur tamis molCculaire [26]. Acides: 
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l’acide trifluorac&ique et l’acide camphosulfonique-10, produits commerciaux, sont 
utilisCs tels quels. Amines: Prod&s commerciaux qui sont s&h&s sur K&O, et 
distilles sous atmosphere d’azote. 

Mode opthtoire type. (1) conditions (a). A 6 mm01 d’amine, on ajoute a - 10 o C 
6 mm01 (0.5 ml) d’acide trifluorac&ique. On dissout alors le se1 ainsi formt dans 2 
ml d’eau et on introduit 7 mm01 de silane, puis 80 mm01 de formaldehyde (8 g d’une 
solution aqueuse a 30% de CH,O). Le milieu reactionnel est maintenu sous agitation 
pendant 72 h g 40 o C. 

On traite alors par 20 ml dune solution de HC12 M et on extrait par 3 X 30 ml 
d&her; cette phase ether& est lav&e par 2 x 20 ml d’eau. La solution aqueuse 
resultante est trait& a froid par 30 ml d’une solution de NaOH 2 M, puis extraite 
par 4 x 30 ml d’ether. La nouvelle phase CthCree est s&hCe sur MgSO,. Apr&s 
&nination du solvant, les amines all&iques sont isoltes par evaporation-piegeage 
sous pression reduite. 

(2) Conditions (b). A 6 mm01 d’amine en solution dans 30 ml d’acetonitrile, on 
ajoute a 20°C 6 mm01 d’acide trifluoradtique, 60 mm01 de paraformaldehyde 
solide, puis 7 mm01 de silane. Le milieu rCactionne1 est maintenu sous agitation 
pendant 2 h & 70” C. Apres refroidissement et elimination de l’ex& de (CH,O), 
par filtration sur buchner, on traite comme pr&demment. 

(3) Conditions (c). MCmes conditions que (b), l’acide trifluoracCtique &ant 
remplace par l’acide camphosulfonique-10. Lors des experiences avec des amines 
primaires, on utilise 14 mm01 de silane. 

(4) Condition (d). A 6 mm01 d’amine en solution dans 30 ml de DMF, on ajoute 
a 20” C, 6 mm01 d’acide camphosulfonique-10, 60 mm01 de paraformaldehyde 
solide, puis 7 mm01 de silane. Le milieu r&actionnel est maintenu sous agitation 
pendant 5 h a 120 O C. On traite ensuite comme dans (b). 

N.B.: Dans quelques-unes des exp&-iences r&lis&es par chauffage au sein de 
l’ac&onitrile, nous avons pu mettre en evidence, comme dans la rCference [18], la 
formation dune faible quantite d’amine tertiaire r&ultant d’une intervention tr6s 
partielle de la reaction de methylation d’Eschweiler-Clarke: 

R,NH + HCHO + HCOOH - R,NCH, + CO, + H,O 

Amines obtenues 

CH,=C=CHCH2N(C,H,), 

n2’ = 1.4585; Litt. [9]: Eb. 70 o C/53 Torr; ni” = 1.4582. IR(cm-‘): 3055f, 1955F, 
835; (CH,=C=CH). RMN(CCl,,S ppm): 0,95 (t,J 7 Hz,6H,CH,); 2,45 (q,J 
7Hz,4H,CH,N); 3.05 (dt, J 7, 2.5 Hz,2H,CH,)); 4.40-4.70 (m,2H,CH,=); 4.75-5.25 
(m,lH,CH=). 

CH2=C=CHCH,N(n-C,H,), 

n2’ = 1.4568; Litt. [9]: Eb. 64OC/O.l Torr; nz” = 1.4569. IR(cm-l): 3060f, 
195&, 835F (CH~=C==CH). RMN(CCl,, S ppm): 0.70-1.10 (m,6H,CH,); 1.15-1.60 
(m,8H,CH,); 2.15-2.65 (m,4H,CH,N); 3.05 (dt, J 7, 2.5 Hz,2H,CH,C=); 4.40-4.70 
(m,2H,CH,=); 4.75-5.25 (m,lH,CH=). 

CH,=C=CHCH,N 
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rz*’ = 1.4923; Litt. [9]: Eb. 72OC/14 Torr; ni” = 1.4925. IR(cm-l): 306Of, 1960F, 
840;( CH,=C=CH). RMN(CCl,,G ppm): 1.25-1.75 (m,6H,CH,); 2.15-2.55 
(m,4H,CH,N); 2.85 (dt,J 7, 2.6 Hz, 2H,CH,C=); 4.40-4.70 (m,2H,CH,=); 4.80- 
5.30 (m,lH,CH=). 

CH,=C=CHCH*N 
\/o 

rz*’ = 1 4935; Litt. [9]: Eb. 85”C/16 Torr; n’,” = 1.4934. IR(cm-l): 
855; (CH,=C=CH); 1120F (C-O-C). RMN(CCl,, 

306Of, 1960F, 
6 ppm): 2.20-2.55 

(m,4H,CH,N); 2,90 (dt,J 7, 2.6 Hz, 2H,CH,C=); 3.40-3.70 (m,4H,CH,O); 4.45- 
4.75 (m,2H,CH,=); 4.75-5.25 (m,lH,CH=). 

rz*’ = 1.4812. IR(cm-‘): 308Om, 164Om, 995m, 915F (CH,=CH); 3060 kpaule- 
men;, 1955F, 84OF (CH,=C=CH). RMN(CC14,S ppm): 2.95-3.20 (m,6H,CH,); 
4.45-4.75 (m,2H,CH,=C=C); 4.75-5.35 (m,SH,CH,=C,C=C=CH); 5.45-6.15 
(m,2H,CH=C). 

CH,=C=CHCH,N(CH,)C,H, 

IR(cm-‘): 309Of, 303Of, 16OOF, 15OOF (QH,); 306Of, 1955F, 845F (CH,==C=CH). 
RMN(CCl,,G ppm): 2.70 (s,3H,CH,); 3.70-4.00 (m,2H,CH,); 4.45-4.75 
(m,2H,CH,=C=C); 4.75-5.20 (m,lH,C=C=CH); 6.35-6.70 (m,3H) et 6.80-7.20 
(m,2W(C, H, ). 

rzz” = 1.4621. IR(cm-I): 1965F, 870m (CH=C=CH). RMN(CC14, S ppm): 0.95 
(t, J 7 Hz, 6H,CH,); 1.45-1.75 (m,3H,CH,C=); 2.40 (q,J 7 Hz, 4H,CH,N); 
2.85-3.15 (m,2H,CH,C=); 4.65-5.15 (m,2H,CH=). 

CH,CH= C=CHCH2N(n-C,HS)2 

IR(cm-‘): 1960F, 870m (CH=C=CH). RMN(CCl,,G ppm): 0.70-1.10 
(m,6H,CH,); 1.10-1.50 (m,8H,CH,); 1.50-1.80 (m,3H,CH,C=); 2.15-2.50 
(m,4H,CH,N); 2.85-3.15 (m,2H, CH,C=); 4.65-5.15 (m,2H,CH=). 

CH,CH=C=CHCH,y 
3 

r?” = 1.4925. IR(cm-‘): 1965F, 875m (CH=C==CH). RMN(CCl,,Sppm): 1.35- 
1.80D(m,9H,CH2,CH,); 2.20-2.65 (m,4H,CH,N); 2.70-3.05 (m,2H,CH,C=); 4.75- 
5.25 (m,2H,CH=). 

CH3 -CH=C=CH-CHzN 
\p 

ni” = 1.4938. IR(cm-‘): 1965F, 870m (CH=C=CH); 1115F (C-O-C). 
RMN(CC14,6 ppm): 1.45-1.80 (m,3H,CH,); 2.20-2.50 (m,4H,CH2N); 2.70-3.00 
(m,2H,CH,C=); 3.35-3.65 (m,4H,CH,O); 4.55-5.25 (m,2H,CH=). 
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CH,=C=C(CH,)-CH,N 
w* 

rzzo = 1.4878; Litt. [8]: Eb. 78-79”C/12 Torr, Rdt = 15%. IR(cm-I): 306Of, 
196Z?F, 865F (CH,=C=C); 1120F (C-O-C). RMN(CCl,,G ppm): 1.65 (t, J 3.1 
Hz,3H,CH,); 2.20-2.50 (m,4H,CH,N); 2.80 (t, J 2.1 Hz,2H,CH,); 3.45-3.75 
(m,4H,CH,O); 4.40-4.70 (m,2H, CH,=). 

Me,Si-CH,-CZC-CH,-N 
\p 

rz;’ = 1.4772. IR(cm-‘): 3225m,3195f (CkC); 1250F, 845F, 755m (SiMe,); 1120F 
(C-O-C). RMN(CCl,,G ppm): 0.05 (s,9H,SiMeS); 1.45 (t, J 2.5 Hz, 2H,CH,Si); 
2.40-2.55 (m,4H,CH,N); 3.20 (t, J 2.5 Hz, 2H,CH,W); 3.60-3.75 (m,4H,CH20). 
RMN 13C(CDC13,S ppm): -2.12 (SiCH,); 6.88 (SiCH,C%); 47.73 (NCH2CH2); 
52.11 (CH,N); 66.73 (CH,O); 72.94 (SiCH,C=); 83.08 (=CCH,N). 

,CH,CH=C=CHCH, 
i-C,H,N, 

CH2CH=C=CHCH3 

IR(cm-I): 1960F, 870m(CH=C==CH). 
Hz,6H,CH,); 1.45-1.80 (m,6H,CH,C=); 
(m,4H,CH=). 

,CH,CH=C=CHCH, 
n-C,H,N, 

CH2CH=C=CHCH3 

RMN(CCl,,G ppm): 0.95 (d,J 6.2 
2.70-3.25(m,5H,CH2,CH); 4.55-5.05 

IR(cm-‘): 1965F, 870m(CH=C=CH). RMN(CCl,,S ppm): 0.90 (m,3H,CH,); 
1.05-1.45 (m,4H,CH,); 1.45-1.80 (m,6H,CH,); 2.15-2.55 (m,2H,CH,N); 2.85-3.20 
(m,4H,CH,C=); 4.60-5.20 (m,4H,CH=). 
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