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SYNTHESE DE VINYLIDENE-3 PYRROLIDINES,PIPERIDINES ET PERHYDROAZEPINES A PARTIR D'W-MONOALKYL- 

AMINOPROPARGYLTRIMETHYLSILANES PAR PROCESSUS D'AMINOMETHYLATION-DESILYLATION INTRAMOLECULAIRE 

Summary : In acidic medium, the cu-monoalkylaminopropargyltrimethylsilanes regiospecifically 
reacted with formaldehyde, affording 3-vinylidene nitrogen-containing heterocycles, such as 
3-vinylidene pyrrolidines, piperidines and perhydroazepines. 
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Les propargyltrimethylsilanes reagissent de maniere rdgiosp6cifique avec les reactifs 

Blectrophiles, en pr6sence d'un catalyseur, et sont, de ce fait, des intermediaires de syn- 

these tr&z utiles pour atteindre la structure allenique (l-4): 

Me3Si-CH-CEC- + E 
+ acide de Lewis 

CH2C12 
* -CH=C=C(E)- 

I 
Cette reaction d'allenylation a pu gtre &endue a des cr-trim8thylsilyloxypropargyltri- 

methylsilanes et est suivie, dans le cas de certains reactifs Blectrophiles, d'une cyclisa- 

tion in-situ (5,6), conduisant ainsi B des h6t6rocycles porteurs d'un groupe vinylidene. 

Dans ce travail, nous decrivons la preparation d' &I-monoalkylaminopropargylsilanes 1 : - 

1 Me3Si-CH2-CZ-(CH2)n-NH-R R = alkyle, benzyle n = 2, 3, 4 , 

et montrons que dans certaines conditions ils reagissent facilement avec le formaldehyde pour 

conduire de maniere &giosp&cifique a des vinylidene-3 pyrrolidines, piperidines et perhydro- 

azepines. Les silanes 1 sont aisement prepares 1 partir des co-hydroxypropargyltrim8thylsila- 

nes 2 (5), selon la reaction : 

Me3Si-CH2-CX-(CH2)nOH 
1) KOH/pCH3C6H4S02C1 

z Me3Si-CH2-CZC-(CH2)n-NH-R 

2 
2) RNH2/dioxanne 

1 

Nous avons ainsi prepare : 

la, n=2 , R = iC3H7 , Rdt = 61%; E , n = 2 , R = 

&, n=3 , R = C2H5 , Rdt = 63% ; g , n = 3 , R = 

&, n=3 , R = CH2C6H5 , Rdt = 55% ; lf , n = 4 , R = 

Des essais preliminaires de reactivit6 nous ant montre que la 

romethane entre E et l'isobutyraldiZhyde, en presence de TiC14, ne 

nC3H7 , Rdt = 55%; 

iC3H7 , Rdt = 58%; 

iC3H7 . Rdt = 6%. 

reaction au sein du dichlo- 

conduisait pas Q un resul- 

tat satisfaisant. Nous avons alors envisage d'utiliser des conditions experimentales type re- 

action de Mannich, analogues B celles r&oemment utilisees pour l'action d'allylsilanes sur 

des ions iminium gene&s in-situ (8); en operant de cette maniere (9), nous avons obtenu, 

vraisemblablement oar l'intermediaire d'un se1 d'iminium, la formation d'amines cycliques : 

1 

CF3COOH/CH20 
> 

THF/H20 
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Tableau 1 : Synthese de vinylidene-3 pyrrolidines, pip&ridines et perhydroazepines 

Silane : R'-CHO : 
Proportions*et 
Conditions ( ) ’ Produits obtenus : Rdt% 

la - 

lb 

lc - 

IC - 

s 

le - 

If - 

CH20 : 4/4/5//3/g (a) 

CH20 : 4/4/5//3/g (a) 

CH20 : 4/4/5//3/g (a) 

:nC3H7-CHO : 3/3/6//2/B (c) 

: 1, : 3/3/6//8/Z Cd) 

CH20 : 4/4/5//3/g (b) 

I, : 4/4/5//3/g (a) 

CH20 : 4/4/5//3/9 (b) 

CH20 : 4/4/10//3/g (c) 

/ 
CH2=C=C 

CH2=C=C 7 \-N L_ 

: 92 

n 
CH2=C=CA : 83 

: 63 

(‘1 :g5 
CH2=C=C~ 

\H,C,H, 

: 64 

r 
: \ 47 

CH2=C=CH-(CH2)4-NH-iC3H7: 36 
t 

* 
mmol silane/ mmol CF COOH/ mmol R'-CHO// ml THF/ ml H 0. 
(a) 24h B 35°C; (b) 372h B 20°C; (c) 144h B 55OC; (dj272h B 55°C. 

Les resultats obtenus (tableau 1) montrent que la reaction entre le formaldehyde et 

les silanes 1 a lieu facilement lorsque n = 2 ou 3, pour R = alkyle (lineaire ou ramifie) 

ou benzyle; elle est un peu moins facile lorsque n = 4. La reaction peut egalement avoir 

lieu avec un aldehyde tel que le n-butanal, mais le rendement est moyen. Enfin, il est B 

remarquer que malgre l'acidite du milieu et le long temps de contact des reactifs, la reac- 

tion concurrente de protodesilylation ne se manifeste que dans un seul cas (n = 4). 

Ces premiers r&ultats, qui viennent completer ceux observes lors de reactions intramo- 

leculaires entre des silanes allyliques ou propargyliques et des ions N-acyliminiwn (lo), 

ouvrent la voie B la synthese de nouvelles amines cycliques et structures derivees. 
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Mode operatoire general : au se1 forme 1 -1OOC entre l'aminosilane (4 mmol) et l'acide 
trifluoroacetique (4 mmol), on ajoute 3ml de THF et 9ml d'eau; apres retour 1 20°C, on 
ajoute l'aldehyde (5 mmol), puis voir les conditions dans le tableau 1; isolement du 
produit par HCl (lM), puis solution de NaOH. Tous les produits nouveaux ont des spectree 
IR, de RMN et de masse en accord avec la structure proposee et des analyses centesimalee 
correctes. 
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