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ADDITION NUCLEOPHILE DES DIALKYLAMINOTRIMETHYLSILANES
SUR LES CETONES o-ETHYLENIQUES
ACCES AUX ENOXYSILANES DERIVES DES B-AMINOCETONES

Jean-Claude Combret, Jean-Louis Klein et Mohamed Mouslouhbouddine
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Abstract : Trimethylsilylamines react with a-ethylenic ketones to yield amino trimethyl-

silylenol ethers 3 which are the yet unknown silylenol ethers of B-amino ketones.

Nous avons décrit récemment la synthése de bisdialkylamino-1,3
alcénes-1 par réaction des dialkylaminotriméthylsilanes 1 avec les aldéhydes oréthylenigues
{(1.2).
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Le comportement nucléophile des silylamines 1, illustré par le
schéma précédent, n'a été gue rarement signalé (3) alors gu'il existe de nombreux exemples
d'une telle réactivité dans le cas général des trialkylsilanes hétérosubstitués (0,3,%e,P...)
(4).

Nous décrivons ici 1'extension de cette étude au cas des cétones o-
gthylénigues 2 et la formation de composés résultant de 1'addition d'un seul éguivalent de

silylamine sur le sytéme insaturé.
L’étude spectroscopique (RMN 1H] et chimique (hydrolyse) des produits
abtenus permet de proposer la structure &noxysilane 3 pour ces composés qui résultent donc

d'une addition nucleophile-1,4 de 1 sur les cétones insaturées 2.
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1) Seules les conditions expérimentales optimales sont indigquées

2) Températures d'épbullition en °C/mm Hg ou de fusion (F) en °C ; rendement %

3] Sauf dans le cas de 3e, tous les composés 3 peuvent exister sous la forme Z ou E. Pour 3a
et 3d on observe des signaux correspondant 3 1 seul isomére (non attribuél) ; pour 3b et
3c on observe les valeurs correspondant aux signaux (non attribués) des 2 isoméres
formés dans les proportions indiguées.

4) Décomposé & la distillation, rendement aprés purification sur alumine basique.
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La réaction d'addition de la silylamine est relativement lente et ne
conduit & des taux de transformation &levés que dans le cas des cétones 2a, b et c. L'utilisa-
tion de catalyseurs (APTS, ZnClz) permet d'accélérer la réaction et d’augmenter les rendements
en 3 dans le cas des autres structures, mais les meilleurs résultats sont obtenus avec le
trifluorométhanesulfonate de triméthylsilyle ("triflate de triméthylsilyle”) (5). Dans ces
conditions tous les composés 3 du tableau sont formés rapidement avec des rendements élevés et
un état de pureté satisfaisant (B).

Les amino enoxysilanes 3 sont les dérivés des cétones de Mannich dont
la préparation n'a jamais été mentionnée & notre connaissance. L'accés & ces structures a
1'aide de la réaction de silylation des B-aminocétones ne semble d’'ailleurs pas aisément réa-
lisable (2), alors que les a-aminocétones conduisent dans quelques cas aux 2noxysilanes corres-
pondants (7).

Les composés 3 ne réagissent pas en présence d'un excés de silylamine,
contrairement & ce gque nous avons précédemment observé dans le cas de 1'étude des aldéhydes
insaturés. En effet, lors de la réaction des silylamines 1 sur le crotonaldéhyde, nous avons
pu mettre en évidence -sans 1'isoler- un intermédiaire réactionnel dont les caractéristiques
spectrales correspondent & la structure 3 (R'sH, R=DH3] ¢ ce composé réagit rapidement avec un
deuxiéme éguivalent de 1 pour former le diamino-1,3 buténe-1. Cette évolution n'est pas obser-
vée avec les structures 3 dérivées des cétones éthyléniques lorsque la réaction est conduite
avec plus d'un équivalent de silylamine ou aprés un contact prolongé avec un excés de réactif
en présence de catalyseur.

En fonction de ces observations et de 1l'intervention de catalyseurs,
le mécanisme de ces réactions ne peut &tre précisé a 1l'heure actuelle mais ne semble pas
devoir 2tre ramené & une simple addition nucléophile-1,4 correspondant au résultat formel
observé dans le cas des cétones et & la premiere étape (8) de la réaction avec les aldéhydes.

Les amino &noxysilanes obtenus sont des composés nouveaux facilement
préparés avec de bons rendements et aisément purifiés en raison de leur bonne stabilité. Ils
sont cependant facilement transformés en B-aminocétones par hydrolyse en milieu faiblement
acide (2).
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2,5.10_2 mole de cétone 2 et 2,5.10_2 mole de silylamine 1 dans 20 ml d’éther sous
atmosphére d'azote ; on ajoute une goutte de "triflate de triméthylsilyle” a température
ambiante ; on agite puis traite le mélange réactionnel comme indiqué dans le tableau.
lLes caractéristiques spectrales (RMN 1H. IR, Masse) sont en accord avec les structures

proposéeas.
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Lors d'une autre étude nous avons isolé un intermédiaire de structure
CBHS—CH—%=CH-DSi(CH3J3 3 partir de 1'a-bromocinnamaldéhyde.
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