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SYNTHESE DE VINYLIDENE-3 PYRROLIDINES,PIPERIDINES ET PERHYDROAZEPINES A PARTIR D'W-MONOALKYL-
AMINOPROPARGYLTRIMETHYLSILANES PAR PROCESSUS D'AMINOMETHYLATION-DESILYLATION INTRAMOLECULAIRE
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Summary : In acidic medium, the @w-monoalkylaminopropargyltrimethylsilanes regiospecifically
reacted with formaldehyde, affording 3-vinylidene nitrogen-containing heterocycles, such as
3-vinylidene pyrrolidines, piperidines and perhydroazepines.

Les propargyltriméthylsilanes réagissent de maniére régiospécifique avec les réactifs
électrophiles, en présence d'un catalyseur, et sont, de ce fait, des intermédiaires de syn-
thése trés utiles pour atteindre la structure allénique (1-4):

Me Si-CH-Czc- + g+ 2cide de Lewis —CH=C=C(E)-
3™ CH,CI,

Cette réaction d'allénylation a pu &tre étendue a des w-triméthylsilyloxypropargyltri-
méthylsilanes et est suivie, dans le cas de certains réactifs électrophiles, d'une cyclisa-
tion in-situ (5,6), conduisant ainsi & des hétérocycles porteurs d'un groupe vinylid2ne,

Dans ce travail, nous décrivons la préparation d' @-monocalkylaminopropargylsilanes 1 :

1 Me Si—CHZ—CEC—(CHZ)n—NH—R R = alkyle, benzyle n=2,3, 4,

3
et montrons que dans certaines conditions ils réagissent facilement avec le formaldéhyde pour

conduire de maniére régiospécifique & des vinylidéne-3 pyrrolidines, pipéridines et perhydro-

azépines. Les silanes 1 sont aisément préparés & partir des w-hydroxypropargyltriméthylsila-

nes 2 (5), selon la réaction : 1) KOH/pCH306H4SOZCl

MeSSi—CHz—CEC-(CHZ)nOH 2y RN /dioxanne Measi-CHZ—CEC-(CHZ)n-NH«R
2 2 1
Nous avons ainsi préparé :
la, n=2 , R=1iCH , Rdt =61% 1b, n=2, R =nCH, , Rdt = 55%;
ic, n=3 , R=C,H, , Rdt =63% ; 1d, n=3,R=iCH , Rit = 58%;
le, n=3,R=CHCH, , Rt = 55% ; 1If , n =4, R =iCH , Rt = 62%.

Des essais préliminaires de réactivité nous ont montré que la réaction au sein du dichlo-~
rométhane entre 1lb et 1'isobutyraldéhyde, en présence de TiClA, ne conduisait pas & un résul-
tat satisfaisant. Nous avons alors envisagé d'utiliser des conditions expérimentales type ré-
action de Mannich, analogues & celles récemment utilisées pour l'action d'allylsilanes sur
des ions iminium générés in-situ (8); en opérant de cette maniére (9), nous avons obtenu,

vraisemblablement par l'intermédiaire d'un sel d'iminium, la formation d'amines cycliques

'I/~\! NG 3 CH
CF ,COOH/CH,,0 Me ;S1i2CH,*CC-(CH,) | +CF3000 oln
1] \ N\ — CH2=C=C )
THF /H,,0 2N )
2 — &
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Tableau 1 : Synthése de vinylidéne-3 pyrrolidines, pipéridines et perhydroazépines

Silane : R'-CHO gggg?izigzs ?t) Produits obtenus : Rdt%
la CH,O @ 4/4/5//3/9 (a) : CH2=C=C\/\1\,/ : 92
b CH,0 : 4/4/5//3/9 (a) 83
lc  : CH,0 : 4/4/5//3/9 (a) : CH2=C=C\—N 93
lc  :nC.H -CHO : 3/3/6//2/8 (c) : \_ 28

" : 3/3/6//8/2 (d) 16
14 CH,O : 4/4/5//3/9 (b) : CH_=C=C 63
— 2 2 \——N
. : 4/4/5//3/9 (a) >_ . 95
le :  CH,0 : 4/4/5//3/9 (b) CH2=C=C\/N\C : 64
H,CHg
if CH,0 : 4/4/10//3/9 (c} : CH_=C=C 1) 47
= 2 2 \
% CH,,=C=CH-(CH,,) 4~NH=1CH_: | 36

#*
mmol silane/ mmol CFscOOH/ mmol R'~CHO// ml THF/ ml H_O.
(a) 24h a 35°C; (b) “72h a 20°C; (c) 144h a 55°C; (d)“72h a 55°C.

Les résultats obtenus (tableau 1) montrent que la réaction entre le formaldéhyde et
les silanes 1 a lieu facilement lorsque n = 2 ou 3, pour R = alkyle (linéaire ou ramifié)
ou benzyle; elle est un peu moins facile lorsque n = 4. La réaction peut également avoir
lieu avec un aldéhyde tel que le n-butanal, mais le rendement est moyen. Enfin, il est a
remarquer que malgré l'acidité du milieu et le long temps de contact des réactifs, la réac-
tion concurrente de protodésilylation ne se manifeste que dans un seul cas (n = 4).

Ces premiers résultats, qui viennent compléter ceux observés lors de réactions intramo-

léculaires entre des silanes allyliques ou propargyliques et des ions N-acyliminium (10),

ouvrent la voie & la synthése de nouvelles amines cycliques et structures dérivées.
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