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Abstract : Trimethylsilylamines react with cl-ethylenic ketones to yield amino trimethyl- 

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

Nous avons decrit recemment la synthsse de bisdialkylamino-1.3 

alcenes-1 par reaction des dialkylaminotrimethylsilanes 1 aver les aldehydes ctethyleniques - 

(1,21. 

R' R' 

R-CH=L-CHO+Z[CH31,SiNR; W R-CH-L=CH-NR;+(CH31,SiOSi[CH313 

1 _ kR, 

Le comportement nucleophile des silylamines 1, illustre par le - 

schema precedent, n'a et6 que rarement signal& (31 alors qu'il existe de nombreux exemples 

d'une telle r6activitQ dans le cas gQnBra1 des trialkylsilanes hQt6rosubstituQs [O,S,Se,P...l 

[41. 

Qthyleniques 2 

silylamine sur 

obtenus permet 

d'une addition 

Nous dscrivons ici l'extension de cette etude au cas des cetones c1- 

et la formation de composes resultant de l'addition d'un seul equivalent de 

le syteme insature. 

L'Qtude spectroscopique (RMN 
1 
HI et chimique [hydrolysel des produits 

de proposer la structure onoxysilane 3 pour ces composes qui resultent done - 

nucleophile-I,4 de 1 sur les cetones insaturees 2. _ 

7’ 
R-CH=CH-CO-R'+(CH313SiNR;j R-CH-CH=C-0Si(CH313 

2 1 
;R; 3 

- - - 
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R’ 
/ 

R-iHb-CHa=C \ OSiMe3 3 

NR; 

cataly- 
temps caractgris- RMN ‘H 31 

c6tone 2 N”; de tiques phy- - 
SSUI- reaction siques et H R R’ 

11 11 rendement 21 a Hb 

4,45[tl 2,75[d1 2,75[dl 1,75[sl 

N[CH312 “triflate” 30mn 85/25 90 

J 
CH3-CO-CH=CH2 

.b=6Hz 

n ,, 
4.45ftl 2,80(d) 2,80(d) l.BO(sl 

2a 
Nuo 

Ih 95/E 90 
- J .b=6Hz 

n II CH3-CO-CH=CH-CH3 N 

w” 
2b - 

4h 
41 4,4fl(dl 3,ZOIml 1,05(dl 2.151~1 

92 
J .b=9Hz 

1:!&1 
70% 

CH3-CO-CH=CH-C6H5 NKH312 ” 5h 

2C - 

41 4,70(dl 4,OOIdl 7,2(m) 2.OO~sl 
95 20% 

J .b=9Hz 1,9(s) 
80% 

NKH31 ” 

n *I 6H5-CO-CH=CH-C6H5 N 

\I” 2d - 

41 5.35Udl 4,20[dl 7,3Lml 7,3[ml 
3h 95 

J ab’9Hz 

5,40(d) 4,30[dl 7,3(m) 7.3Lml 

5h F=84 so 
J .b=9Hz 

5,40[dl 4,40[d) 7,3[ml 7,3Lml 
II 

N 

3 

4h F=90 95 
J ab=9Hz 

o= 
(9 

Nno 
5,75(d) 

140/a 60 

2e - 

I) 

21 

31 

4) 

Seules les conditions experimentales optimales sont indiquees 

Tempgratures d’Qbullition en “C/mm Hg ou de fusion (Fl en ‘C : rendement % 

Sauf dans le cas de 3e, - tous les composQs 3 peuvent exister sous la forms Z ou E. Pour 2 

et 3d on observe des signaux correspondant a 1 seul isomkre [non attribu6) : pour 3b et - - 

3c on observe les valeurs correspondant aux signaux [non attribugsl des 2 isomkres - 

form6s dans les proportions indiquges. 

D6composQ 2 la distillation, rendement apr$s purification sur alumine basique. 
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La reaction d'addition de la silylamine est relativement lente et ne 

conduit 2 des taux de transformation Qleves que dans le cas des cetones Za, b et c. L'utilisa- -- - 

tion de catalyseurs [APTS, ZnClZl permet d'accelerer la reaction et d'augmenter les rendements 

en 3 dans le cas des autres structures, mais les meilleurs resultats sont obtenus avec le - 

trifluoromethanesulfonate de trimethylsilyle ("triflate de trim6thylsilyle"l (51. Dans ces 

conditions tous les composes 2 du tableau sont formes rapidement avec des rendements BlevQs et 

un etat de purete satisfaisant (61. 

Les amino Qnoxysilanes 3 sont les derives des &tones de Mannich dont - 

la preparation n'a jamais et6 mentionnee a notre connaissance. L'acces a ces structures a 

l'aide de la reaction de silylation des g-aminocetones ne semble d'ailleurs pas aisement rea- 

lisable (21, alors que les a-aminocetones conduisent dans quelques cas aux Bnoxysilanes corres- 

pondants (71. 

Les composes 3 ne reagissent pas en presence d'un exces de silylamine, 

contrairement a ce que nous avons precedemment observe dans le cas de l'etude des aldehydes 

insatures. En effet, lors de la reaction des silylamines 1 sur le crotonaldehyde. nous avons 

pu mettre en evidence -saw l'isoler- un intermediaire reactionnel dont les caracteristiques 

spectrales correspondent a la structure 2 (R'=H, R=CH31 : ce compose reagit rapidement avec un 

deuxieme equivalent de _I_ pour former le diamino-I,3 butene-1. Cette evolution n'est pas obser- 

vee avec les structures 3 derivees des cetones Qthyleniques lorsque la reaction est conduite - 

avec plus d'un equivalent de silylamine ou apres un contact prolong6 avec un exces de reactif 

en presence de catalyseur. 

En fonction de ces observations et de l'intervention de catalyseurs, 

le mecanisme de ces reactions ne peut Qtre precise a l'heure actuelle mais ne semble pas 

devoir Btre ramene a une simple addition nucleophile-1.4 correspondant au resultat formel 

observe dans le cas des cetones et a la premiere Qtape (81 de la reaction avec les aldehydes. 

Les amino Bnoxysilanes obtenus sent des composes nouveaux facilement 

prepares avec de bons rendements et aisement purifies en raison de leur bonne stabilite. 11s 

sent cependant facilement transformes en g-aminocetones par hydrolyse en milieu faiblement 

acide [21. 

R' 

I 
H30+ 

R-CH-CH=C-0Si[CH313_ 

I 
R-CH-CHZ-CO-R' 

I 
NR; 3 - 
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