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Abstract : 2-Trimethylsilylmethyl allyltrinethylsilane, easily prepared 
from isobutenc, allows a convenient one-pot synthesis of functional me- 
thylene cycloalcancs from bis-acetals and of 4-mcthylene N-alkyl pipe- 
ridines from primary amines and polyoxymethylene. 

L*intbrCt potentiel en synthese organique dcs bis-silanes allyliqucs 

a it& maintes fois soulignd (1,2), en particulier dans la cas structural: 

Me3Si -h , -CH=CHI-Sine3 E ou Z ; 

par contre, la litterature ne fait &at que de quelques essafs d'obten- 

tion de bis-silanes (R)(R*)C=C(CH2SiMe3)2 (3-S) : en particulier, le bis- 

silane 1 (R - R@ - HI a 6tB preparC selon la siquence reactionnelle : 

F 
H2C1 

CH2=C 
HSiC13 CH2-SiC13 CH3MgBr 

\ 
CH2=C' c CH2=C /CH2SiMe3 2 

CH2C1 
\ 
CH2-SiC13 

\ 
CH2SiMe3 

Rdt = 61% ; 

cependant, son comportement vis h vis des rhactifs Clectrophiles n'a 

pratiquement pas btC &udii (3). 

Nous avons tout d'abord mis au point une methode simple et rapide de 

preparation du bis-silane 1 , puis &udiC sa r&activit& vis 8. vis de r6- 

actifs Clectrophiles mono- et bis-fonctionnels, essentiellement en vue 

d'atteindre des structures cycliques ou h&brocycliques, dldments d*&a- 

boration de mol&cules d*intir&t biologique (15.20). 

PrCparation 

Le bis-silane 1 a CtB obtenu par dimitallation selon (6) de l'isobu- 

t&e, suivie d'une double alkylation par le chlorure de trimbthylsilyle: 

H2C=C 
jcH3 nC4H9Li/TMEDA 

w 
\ 
CH3 

-3o.c 

'y 2 Li+ 2 C1SiMe3 F 
H2SiMe3 

D H2C=C 
-78-C B 20.C \ 

CH2SiMe3 

J 
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Rdt - 58-60 %. 
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Reactivite vis k vis des acetals et des bis-ac&als 

Les silanes a-insaturQs riagissent facilement avec les acbtals, en 

presence d*un acide de Lewis tel que TIC14 ou BF3. O(C2H512 (1,2,7,8), 

conduisant de manike rigiospkifique k des &hers insatur&s. 

Nous avons determine les conditions dans lesquelles le bis-silane 11 

donne aisdment une double r&action avec les ac&als simples (tableau 1 - 

Rdt = 64-92 %l et montri que dans ces conditions, il riagit mole k mole 

avec les bis-acitals (RO12CH-(CH21n-CH(OR12 (n - 1, 2), pour conduire k 

des mCthylbnecyclohexanes, cycloheptanes et heptanes (Rdt = 57-93 Xl. De 

tels carbocycles de taille moyenne sont intdressants pour l'blaboration 

de molkules polycycliques (15al, en particulier d'analogues de mol&cules 

naturelles isolees h partir d'organismes marins (20). 

Tableau 1 : Action sur 1 des acitals et bis-acitals 

: : 
'Acidei 

: : 

iAc&al (ou bis-acbtall i ~~~~f’i de 
,Lewis: 

Produit obtenu ;Rdt%f 

: t : : 

:iC3H7CH2-CH(OCH312 : 

I " : 

: : 
:C1CH2-CH(CC2H5)2 

: 

I : ----------_-- 
: : 

: : 

:(CH3012CH-CH2-CH(OCH312: 

: : 

: : 

: : 

: ~H-CH(OC2H5)2 (=) : 

: & H-CH(OC2H512 : 

: : 

: : 

: : 

*/4/g :TiCl*r H2C=C(CH2-CH-CH2iC3H712 : 92 : 

4/6/9 
j$k; n 

&H, n I 80 : 

: : 
4/*/g :TiCl*. . H2C=CKH2<H-CH2C112 : 64 : 

: : 0C2H5 : : ____________________--- 
: : 

CH2 
: I 

: : : : 

*/*/* :TiCl*: : 93 : 

: : 
CH3 Jk H3 

: : 

: : CH : : 

: : 12 : : 

*/*/* :TiCl*: 

CJ& 

: 61 : 

: : 
C2H5 - 

OC2H5 : : 

: : : : 

: : tH2 : : 

*/*/* :TiCl*: : 57 : 

*mm01 bis-silane 2 / mmol acide de Lewis / mmol ac&al (ou bis-a&tall. 

Par contre, la formation d*un cycle 1 cinq chalnons n*a pu htre obte- 

nue 21 partir du bis-ac&tal du glyoxal (n = Ol, cc qui est conforme aux 

regles de fermeture de cycles de BALDWIN (9). En accord avcc (lO),la for- 

mation de ces carbocycles peut &tre explicitie de la manike suivante : 
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(CH21n-CH(OR)2 
I 

SiMe3 I r 
- 

siMe,1 rl 

1% R 4 

-’ 3 

R 

I I + 

CH2 

(C In 

-v 

( H2)n 

R bR 

RQactivit& vie & vi8 de8 se18 deiminiun a&&&s in situ 

11 a 6th montrd que la8 silanes a-insaturis peuvent rdagir avec la8 

sels d'iminium form&s au sein du milieu rCactionne1 (l&12). 

Nous avons trait4 1s bis-silane 1 par de8 amine8 R-NH2 (h groupe R 

primaire ou secondaire) et un exe&s de polyoxymithyl&ne, en prCsence d@ 

acide trifluoroacitique, en op&ant au sein de l'acitonitrile salon (131. 

Les rCsultats du tableau 2 montrent la formation facile de la&thyl&ne 

N-alkyl pipiridines (Rdt = 66-71%1, conposis qui pcuvent constituer des 

unit& structuralas intiressantes pour la synthase dgalcalordes (14,lSb). 

Tableau 2 : Action sur 1 des amine8 primaires et du polyoxymbthyl&ne 

: 
: Amine 

l : 'Proportions : : Produit obtenu ;Rdt%; 

: : : 

H2C=C~-SHKH3~2 

I : 

: (CH312CH-NH2 : 4/4/4/40 : 

: : : 

1 67 : 

: : : : : 

: nC4H9-NH2 : 4/4/4/40 : H 2C=C 

3 
-nC4H9 : 71 : 

: : : : : 

: : : : : 

: C6HS-CH2-NH2 : 4/4/4/40 : -CH2-C6H5 : 66 : 

: : : : : 

-mm01 l_/mmol acide trifluoroac6tique/mmol amine/mmol polyoxym&hyl&ne. 

En accord avec (111, la formation de ces h&&ocycles peut s*expli- 

quer par un processus d'aminombthylation-dbsilylation intramol&culaire : 

ne3sicH2,C~ + 

/ 
2 + H,C=JH-R _ 

_ H Cd,CH2SiMe3 

Me3SiCH2 
2 \ 

CH2CH2-NHR 
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KHZ01 nc 

H+ C n+ nn Me3Si.-CH2_C\ySGj(-R -) Me9Si-CH2-CZN-R 
1 

/NR _ H2C=C 

v- 

Nous disposons done d'une mithode de synthase des I-m&hylene N-alkyl 

pipbridines plus courte que celles d&j& d&rites, par exewple par l*in- 

termediaire de silanes allyliques porteurs en p d*une cha1ne w-fonction- 

nelle (11,141, puisqu'elle est realisie en une &ape 21 partir de 2, lui- 

m&me prdpard en une &ape g partir de l'isobut&ne. 

Las r&sultats obtenus dans cc travail ddmontrent le grand intir&t en 

synthase du 2-trim&hylsilylm&hyl allyltrimdthylsilane et nous envisa- 

geons de ddvelopper l*itude de sa reactiviti vis & vis d'autres substrats 

dlectrophiles mono- et bis-fonctionnels. 

Introduction 

PARTIE EXPERIMENTALE 

- Les chromatographies en phase gaseuse ont bti effectuies avec un 

appareil Intersmat ICC 12 M (d&ecteur & conductibiliti thermique) iquipi 

d'une colonne analytique de 2 m (diametre : 0.63 cm) & remplissagc 20 % 

SE 30 ou avec un appareil 90 P 3 Aerograph (ditecteur & ConductibilitC 

thermique) &quip& de colonnes priparatives de 3 et 6 m (diam&tre : 0,95 

cm) h remplissage 30 96 SE 30. 

- Les spectres infrarouges ont Bti enregistres sur Its produits & 

l*btat pur entre lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 

Beckman ; intensitds des bandes : F forte, m moyenne, f faible et tf t&s 

faible. 

- Les spectres de RMN ont btB enregistres & 60 MHz sur un appareil 

Perkin-Elmer R 24 A, g&Cralement en solution dans CC14. Les ddplacements 

chimiques sont exprimes en ppm par rapport au t&ramCthylsilane utilisb 

comme ref&ence interne. 

- L'appareillage classiquement utilise pour la priparation des ma- 

tieres premieres est constitut! par un ballon & trois tubulures de volume 

convenable muni d'un agitateur mecanique, d'un refrigerant & eau, d*un 

thermomgtre, d'une ampoule isobare pour l'introduction des reactifs li- 

quides et d*un dispositif permettant de travailler sous atmosphere d*azo- 

te. Le m&me type de montage (sans ampoule isobarel est utilise pour les 

r&actions avec le bis-silane : les reactifs liquides et le solvant sont 

introduits dans le ballon 9 l'aide d'une seringue & travers un septum. 

- Les produits nouveaux ont donne des rgsultats analytiques corres- 

pondant h la formule !: 0,3 96. 
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PrCparation du 2-trim&hylsilylm&hyl allvltrimithvlsilanc 

A 0,07 mol de TMRDA (lo,5 ml), on ajoute h -3O*C, sous atmosphke d'asote, 

0,07 q ol de nC4H9Li (solution 1,6 M dans l'hexane, 13,7 ~1). On naintient 

l'agitation & -30-C pendant 5 min.-On ajoute alors A -30°C, A leaida d*une 
canule, une solution prCalableaent refroidie A -20-C, de 0,035 mol (29) 
d'isobutbne dans 10 ml de cyclohexane. Le milieu riactionnel est naintenu 

ensuite sous agitation pendant 16h A tempkature ambiante, puis est re- 

froidi A -78-C. On ajoute alors 10 ml de THF disoxygbni afin de dissoudre 
le solide apparu. On agite alors 5 min. et la solution est traitie par 

0,09 no1 (11,3 ml) de chlorotrinQthylsilane. L'addition terminie, on lais- 

se remonter la tempdrature jusqueA tempirature ambiante, et on agite le 

milieu rdactionnel pendant 2h. 11 est ensuite vers& dans 100 ml d*eau gla- 

ccc. Apr&s dkantation et extraction par 3 X 50 ml dcither, les phases or- 

ganiques sont regroupbes et traities par 15 ml d'une solution de HCl 

1,s M. La nouvelle phase organique ainsi obtanue est trait&e par 20 ml de 
solution saturie en NaHC03, s&his sur K2C03 et concentrke par Cvaporation 

des solvants. La bis-silane est is014 par distillation sous pression rC 

duite. 

:~T's:'~:~:"~~k ; nB"- 1,441O i Rdt = 58-60%. IR (c& I 3080 m, 1620 m, 

855 F (CH2=) ; 1250 F, 840 (Cpaulementl, 765 m (SiMe31. RMN (CC14,bppml : 

0,Ol (s,18H,SiMe31 ; 1,35 (s,4H,CH2) ; 4,20 (s,2H,CH2=). 

Prbparation des acitals 

iC4Hg-CH(OCH312, pripari selon (16) : Eb. 62*C/60 Torr ; Rdt I: 75%. 

ClCH2-CH(OC2H512, produit commercial, Eb. 157*C/760 Torr. 

PrCoaration des bis-acbtals 

(CH3012CH-CH2-CH(OCH3)2, produit commercial, Eb. 70-75*C/l5 Torr. 

(C2H5012CH-CH(OC2H512, pripari selon (17) : Eb. 97*C/l5 Torr ; Litt. (17): 

Eb. 89'C/14 Torr ; nD 20- 1,4068 ; Rdt - 9oqL. IR km-*) I 1075 F (C-O-C). 

RMN (CC14,6pprnl : 1,15 (t,J 7Hz,12H,CH3) ; 3,52 (q,J 7Hz) et 3,55 (q,J 

7Hz)(8H,CH201 ; 4,2 (s,2H,CHl. 

(C2H5012CH-CH&H-CH(OC2H512 

Produit prbparh par semi-reduction, salon (181, du conposi acitylinique 

correspondant (lui-m&ne pripari selon (16)). 

Eb. 67Y/O,1 Torr ; Rdt = 57%. IR (cm 'll : 3045 f, 1650 tf (CH=CHl;l055 F 

(C-0-C). RMN (CC14,6ppml : 1,15 (t,J 7Hz,12H,CH31 ; 3,10-3,70 (rn,8H,CH201; 
5,05-5,60 (m,4H,CH=,CHO). 

(C2H5012CH-CH2-CH2-CHUlC2H512 

Produit prdpar& par rbduction, selon (19), du composi ac&ylknique corres- 

pondant (lui-m&me pripard selon (16)). 

Eb. 73°C/0,1 Torr ; ni"- 1,415O ; Rdt = 70%. IR ~III-~) : 1060 F (C-O-C). 

mm (CC14,bpplnl : 1,15 (t,J 7Hz,12H,CH31 ; 1,40-1,65 (m,4H,CH21;3,15-3.75 
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(m,8H,CH20) ; 4,20-4,45 (m,2H,CH). 

Amines primaires : Lea amine8 prifItaireS 80th toutes des produits commer- 

ciaux ; elles sont pr~alablement skhies sur KOH et redistill&es sous 

atmosphire d,asote : 

iC3H,-NH2 : Eb. 33-34'C/760 Torr ; nC4H9-NH2 : Eb. 77-78V/760 Torr ; 

C6H5-CH2-NH2 : Eb. 70-71*C/lO Torr. 

Action du 2-trimithvlsilvlmithvl allyltris&thylsilane sur les ac&als 

Mode opkatoire s&n&al 

a) Riaction effectuCSe en prCsence de TiC14 

Au riactif Clectrophile (9 mm011 en solution dans CH2C12 (15 ml), 

on ajoute B -70% 1s catalyseur (4 mmoll. On agite 5 min. . On ajoute a- 

lors & -70% 4 mm01 (O,Bgl de bis-silane. On laisse ensuite revenir la 

tewpdrature du milieu rdactionnel k -5.C en 30 min. . La milieu riaction- 

nel est alors traiti par 30 ml d,une solution saturie en NaHC03 et ex- 

trait par 3 X 50 ml d,ither. La phase organique est s&h&s sur K2C03 et 

les solvants sont Qliminis par evaporation jusqu,8 une pression de 20 

Torr. Apr&s Cvaporation-pihgeage sous pression riduitc, 1s produit est 

purifib par CPG prCparative sur colonne & remplissage SE 30, si cela 

s,av&re n6cessaire. 

b) Riaction effectuie en prisence de BF3300C2H552 

Au riactif Clectrophile (9 mm011 en solution dans CH2C12 (15 ml), 

on ajoute 8. -70Oc le catalyseur (6 maol). On agite 5 nin. . On ajoute a- 

lors 1 -70°C le bis-silane (4 mm011 et on laisse revenir la tempirature 

du milieu reactionno & -5OC en 30 min. . La milieu riactionnel est 

trait& comme pricidemment. 

DiCthers aCthvlCniaues obtenus 

CH~=C[CH~-CH(OCH~)-CH~-CH(CH~~~]~ 

IR (cm -l1 : 3075 m, 1640 m, 890 F (CH2=C) ; 1095 F (C-O-C). RMN (CC14, 

Lppm) : 0,85 (d,J 6,4Hz,12H,CH31 ; 1,05-1,45 (m,4H,CH2) ; 1,45-1,90 (m, 

ZH,CHl ; 1,90-2,25 (m,4H,CH2C=) ; 2,95-3,40 (m,8H,CHOCH31 ; 4,65 (s,2H, 

CH2=). 

CH~~C~H~-CH(~C~H~)-CH~C~]~ 

IR (cm -l1 : 3080 m, 1645 m, 900 F (CH2=C1 ; 1100 F (C-O-C) ; 745 F(C-Cl)- 

RMN KC14,bppd : 1,15 (t,J 7Hz,6H,CH3) ; 2,20-2,45 (m,4H,CH2) ; 

3,30-3,80 (m,10H,CH2CCHCH2C1) ; 4,95 (s,2H,CH2=)- 

Action du 2-trim6thylsilylmCthyl allyltrimbthylsilane sur les bis-aci- 

tals. en prisencc de TiC14 

Le mode opdratoire est similaire au prb&dent, li partir de 4 mm01 de bis- 

acdtal, 4 mmol de catalyseur et 4 mm01 de bis-silane. 
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Carbocyclcs m&hvlCniaues obtcnus 

C"2 IR km-*) 

Io‘a 

: 3080 m, 1650 m, 890 P (CH2=C) ; 1090 P 

(C-o-c). RMN ECl4,6ppm) : 1,60-1,90 (n,2H,CH2) ; 

1,90-2,55 (n,4H,CH2C=) ; 3,10-3,65 (r,8H,CHOCH3) ; 
CH30 H3 4,60-4,80 (m,2H,CH2-1. 

IR (cm -l) 

C"2 

: 3070 m, 1640 m, 890 F (CH2=C) ; 3030 m, 

G 

705 F (C"=CH 2) ; 1090 F (C-O-C). RMN (CC14,bppm) : 

1,15 (t,J 7Hs,6H,CH3) ; 1, 75-2,65 (m,4H,CH2) ; 3,45 (q, 

'2"5 _ 2"5 
J 7Hz,4H,CH20) ; 3,50-3.75 (m,2H,CH) ; 4,80 (s Clargi, 

2H,CH2=) ; 5,70 (8 ilargi,2H,CH=CH). 

CH2 

-i)- 

IR (cm") : 3075 R, 1640 R, 890 F (CH2=C) ; 1085 F 

(C-O-C). RHN (CC14,6ppm) : 1,15 (t,J 7Hz,6H,CH3) ; 

'2"5 

1,45-1,90 (m,4H,CH2) ; 1,9042,70 (m,4H,CH2C=) ; 

2"5 3,10-3.60 (m,6H,CHOCH2) ; 4,65-4.85 (m,2H,CH2=). 

Action du bis-silanc 1 sur les amines nrimaires-Mode opiratoire q&n&al. 

A 4 mmol d'amine en solution dans 30 ml d'acitonitrile, on ajoute h 

2O'C 4 mmol d'acide trifluoroacbtique (3 ml), 4 mm01 (0,8 g) de bis-si- 

lane, puis 40 mm01 (1,2 g) de polyoxymithyllne. La milieu riactionnel est 

maintenu sous agitation pendant 2 h h 70'C. Apras avoir CliminC l@exc&s 

de polyoxymCthyl&ne par filtration sur biichner, le milieu riactionnel est 

traiti par 20 ml d*une solution de HCl lH et extrait par 3 X 30 ml d*&- 

ther ; la phase &h&de est lavie avec 2 X 30 ml d'eau. La solution a- 

queuse risultante est trait&e & froid par 30 ml d'une solution de NaOH 

lM, puis extraite par 4 X 30 ml d'dther. La nouvelle phase CthirCe est 

skhee sur MgS04. Apris Elimination du solvant, la8 amines sont isolCes 

par ivaporation-piageage sous pression r&uite, puis purifiCes par CPG 

prdparativc sur colonne B remplissage SE 30, si cela s'avke nkessaire. 

4-mCthvUne oiniridines obtenues 

"D 20= 1,4642. IR (cm-l) : 3080 m, 1655 m, 885 F 

"2C -0 
-C”(CH312 

KHZ-C). RMN (CC14,6ppm) : 0,95 (d,J 6,4Hz,6H,CH3); 

2,00-2,30 (m,4H,CH2) ; 2,30-3,00 (m,5H,CH2N,CHN) ; 

4,55 (8 blargi,2H,CH2=). 

20= 1 4600 "D . IR (cm-l) : 3075 m, 1655 m, 885 F 

"2C 
-0 

-KHZ) 3’C”3 
cc",-C;. RMN (CC14,6ppm) : 0,70-1,OO (m,3H,CH3) ; 

l,lO-1,55 (m,4H,CH2) ; 1,9012,50 (m,10H,CH2C-, 

CH2N) ; 4,40 (8 Clargi,2H,CH2=). 

ni"= 1,5309. IR(cmM1) : 3075 m,1655 m,890F(CH2=C); 

"2C -CH2-C6H5 
3035 m, 1605 f, 1495 m, 735 F, 700 F (C6H5). RHN 

KC14,6ppal) : 2,0012,60 (m,8H,CH2) ; 3,40 (s,2H, 

CE2C6H5) ; 4,60- (s,2",CH2=) ; 7,25 (s,5H,C6H5). 



B.GwureruZ. 

BIBLIOGRAPHIE 

(1) COLVIN E.W., *,Silicon in Organic Synthesis,,, Butterworths, London, 

1981. WEBER W.P., "Silicon Reagents for Organic Synthesis", Sprin- 

ger Verlag, Berlin, 1983. 

(2) FLEMING I., DUNOGUES J., SMITHERS R., Org. React., 1989, 37, 57- 

575. 

(3) OCHIAI M., ARIMOTO M., PUJITA E., J. Chem. Sot. Chem. Commun., 

1981, 460-461 ; OCHIAI M., SUM1 K., FUJITA E., Tetrahedron Lett., 

1982, 23, 5419-5422 ; OCHIAI H., FUJITA E., ARIHOTO H., YAMAGUCHI 

H ., Chem. Pharm. Bull., 1984, 32, 887-890. 

(4) WANG K-K., YANG K.E., Tetrahedron Lett., 1987, 28, 1003-1006 ; WANG 

K.K., DHUHRONGVARAPORN S., Tetrahedron Lett., 1987, 28, 1007-1010. 

(5) NI Z-J., LUH T-Y., J. Chem. Sot. Chem. Commun., 1988, 1011-1012. 

(6) KLEIN J., MEDLIK A., J. Chem. Sot. Chem. Commun., 1973, 275-276 ; 

KLEIN J., MEDLIK-BALAN A., MEYER A.Y., CHOREV H., Tetrahedron, 1976, 

32, 1839-1847. 

(7) PORNET J., Tetrahedron Lett., 1980, 2l, 2049-2050. 

(8) PORNET J., MIGINIAC L., JAWORSKI K., RANDRIANOELINA B., Organore- 

tallies, 1985, 4, 333-338. 

(9) BALDWIN J.E., J. Chem. Sot. Chem. Commun., 1976, 734-738. 

(10) FLEMING I., PEARCE A., SNOWDEN R.L., J. Chem. Sot. Chem. Commun., 

1976, 182-183. 

(11) GRIECO P.A., FOBARE W.F., Tetrahedron Lett., 1986, 27, 5067-5070. 

(12) DAMOUR D., PORNET J., MIGINIAC L., Tetrahedron Lett., 1987, 28, 

4689-4690. 

(13) OVERMAN L.E., MALONE T.C., J. Org. Chem., 1982, 47, 5297-5300 ; 

BLUMENKOPF T.A., OVERMAN L.E., Chem. Rev., 1986, 86, 857-873 et rC- 

fdrences incluses. 

(14) BELL T.W., HU L.Y., Tetrahedron Lett., 1988, 29, 4819-4822. 

(15) Rodd’s Chemistry of Carbon Compounds, Second Edition, COFFEY S., 

Ed., Elsevier, Amsterdam, (a) Vol. II B, 1968, p-1 , 347 et r&f& 

rences citees; (b) Vol. IV G, 1978, p. 115 et rdfbrences CiteeS. 

(16) BARBOT F., PONCINI L., RANDRIANOELINA B., MIGINIAC Ph., J. Chem. 

Res. (S) 1981, 343 ; (Ml 1981, 4016-4035, 

(17) STAMBOULI A., These de Doctorat, UniversitCl de Lyon I, 26/11/1987 ; 

Dictionary of Organic Compounds, Eyre and Spottiswoode Publishers, 

London, 1965, Vol. 3, p. 1542 et references incluscs. 

(18) CRAM D-J., ALLINGER N.L., J. Am. Chem. Sot., 1956, 78, 2518-2524. 

(19) CAMPBELL K.N., O’CONNOR M.J.,J. Am. Chem. Soc.,l939,6&2897-2900. 

(20) FAULKNER D.J., Nat. Prod. Reports, 1984, 251-280. 


