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SUMMARY 

The preparation and the properties of the N-tributyltin pyrrole are investi- 
gated. With halides, a substitution occurs with its orientation depending on the com- 
pound in the reaction: with silicon halides, N-substituted pyrroles are obtained, 
whereas with organic halides most of the products are C-substituted derivatives. In 
order to explain these results, the hypothesis of the existence of a pyrrolenine inter- 
mediate is postulated_ 

The synthesis of the 2-trimethylsilylpyrrole is then performed. This compound 
is unstable and converts slowly into the N-isomer. 

RJ.%JME 

La preparation et les proprietks du N-tributylstannyl pyrrole sont Ctudiees. 
Avec des derives halogen&, une substitution intervient, dont l’orientation est fonction 
des produits de depart. C’est ainsi que les chlorosilanes, conduisent ti des d6&& 
N-substitub alors qu’avec les derives halogem% organiques, la major-it& des produits 
obtenus sont des derives de C-substitution. Pour expliquer ces resultats, l’hypothese 
du passage par une forme intermediaire pyrrolenine, est alors avancke. 

Pour la v&ifier, la synthese du 2-trimCthylsily1 pyrrole est effecttree et il est 
montre que ce derive se transforme lentement en son isomere N-silicie. 

INTRODUCTION 

Un certain nombre de travaux concemant la chimie des composes du pyrrole 
substituk par un groupe organometallique de la colonne IVB, ont 6ttC rapport& ces 
demitres an&es_ Ces dCrivCs possedent des caracteristiques tres particulieres, tant du 
point de vue de leur preparation que de celui de leurs proprietes. c’est ainsi que lcs 
stannylpyrroles font partie des trb rares amines stanmques pouvant Stre prCpa&s 
par elimination azkotropique d’eau entre le pyrrole et un oxyde stannique. 

Compte-tenu des proprietb tout a fait exceptionnelles des amines stanniques, 
dont malheureusement pour l’instant, les applications sont limit&s par la difficultC de 
leur preparation, nous avons itudit le comportement de ces amines particulieres, afm 
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de pouvoir comparer leurs propriCtQ avec celles des stannylamines conventionoelles. 
Nous rapporterons, tout d’abord, Ies mkthodes de synthkse de sibyl et stannyl 

pyrroles que nous avons mis au point, puis ktudierons et discuterons la kactivitk du_ 
tributylstannyl pyrrole. 

R%SULTATS MPGRIMENTAUX 

A. Synthkse du N-tributyltannyl~e 
,Les mkthodes de preparation des amines stanniques du type R,SnNRi sont 

limit&s par la rtiactivitk exceptionnelle de ces d&iv&. 
Le pro&de le plus utilis6 est Me reaction de transmttallation entre Ie se1 de 

lithium d’une amine secondaire et un halogknure d’ktain’v2 : 

SSiX-f- LiNRz - snNR2i- LX 

Deux autres mhhodes peuvent donner de bons r&suItats dans quelques c& particuliers : 
(1) transamination entre une amine stannique et une amine approprike, l’amine 
organique la plus volatile ktant lib&&e3 : 

R,SnNRi +R;‘NH 5 R,SnNRz +R;NH 

(2) reaction d’khange, entre un oxyde organostannique et une amine prksentant un 
hydrog6ne sufiisamment acide3v4 : 

(R,Sn),O 4- 2 HN: - 2 R,Sn-N1-kH,O 

Bien qu’ayant largement utilisk cette demitre rnethode pour la synthk de 
dkivis organostanniques avec un azote hCtCrocyclique Ii& B retain, Luijten et Van 
der Kerk n’ont prt?pare Ies stannylpyrroks que par action du chlorure de tributyl- 
6tain sur le pyrryl-potassium. 

Pourtant, les reactions dkhange conviennent particuli$rement dans ce cas 
particulier, et nous Ies avons utilis& pour la prkparation du iV-tributylstannyl pyrrole. 

Action de foxyde de tributylktain sur le pyrrole 
Le melange d’oxyde de tributyl6tain et de pyrrole est chauffk en prCsence de 

benzene, et I’eau est Climirke par distillation azkotropique (Rdt. 7594): 

Bu3SnOSnE3u3 + 
c6% 

Action du mn&hoxytribrrtyl~tain szu le pyrrole 
Le mClange des deux produits est port6 B une tempkrature teIIe que le m&than01 

est &ninC en continu (Rdt. 80%) : 

BvginOMe f E-b--NO - 3 E!u3Sn-N 0 i MeOH 

3 

Ces deux mkthodes sont d’un a&s beaucoup pius faci!e, et plus rapide que le 
passage par Ies d&iv& N-mCtall& du pyrrole qui nkessitent de grandes p&cautions 
dans Ieur manipulation, tout en ne conduisant qu’$ des rendements relativement 
faibles (30-48 %)_ 
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3. Synthke du trimPthylsily1 pyrrole 
Les proddb les plus employ& pour la synthese du IV-trimCthylsily1 pyrrole 

sent ceux faisant intervenir Inaction du trimCthylchlorosilane ou. de I’hexamethyl- 
disilazane sur un se1 metallique du pyrroie5V6 : les rendements varient de 38-71x. 
On peut egalement utiliser la methode de Fessenden et Crowe: reaction entre l’hexa- 
methyldisilazane et le pyrrole lui-mEme, en pr&ence de catalyseur5*‘. 

Pour nos syntheses, nous avons prefer& mettre g profit une reaction d’echauge 
entre le N-tributylstannyl pyrrole et le trimethylchlorosilane. Elle prtsente de 
nombreux avantages et en particulier, celui d’gtre pratiquement quantitative et de 
conduire Q des produits tres purs: 

=d-‘d,SnN 0 3 100” 
+ (CHglaSiCl 

15h 
MeSiN 0 

3 
+ E3UplCl 

Le rendement en amine siIici&e isoiee est de 90 % (Rdt. global 76 % par.rapport 
au pyrrole de depart). 

C. Proprie’tPs chimiques du N-tributylstannyl pyrrole 
Les &actions des amines stanniques sent, en g&&al, class&s en deux groupes 

principaux’ : (1) substitution ou echange 

&n-N: + A-B - =Sn-A + ;N-B 

(2) addition 

&n-N: + A=B - &n-A-B-N: 

Nous envisagerons, successivement, ces deux modes de reaction en Ctudiant le 
comportement du N-tributylstannyl pyrrole, vis a vis de divers types de reactifs. 

1. Rtactifs protiques 
Le N-tributylstannyl pyrrole, comme les autres amines stanniquesv~‘o, est 

dtcompose par l’eau et les alcools, alors que l’action des hydracides se complique 
dune importante polymerisation du milieu Gactionnel’ ‘*12. 

Cependant, les reactions avec l’eau et les alcools sont reversibles, alors qui cc 
n’est absolument pas le cas avec les autres amines stanniques, cc qui traduit la stabilite 
importante de la liaison Ctain-pyrrole. La reaction avec les acctyleniques vrais con- 
Grme cette remarqueg, elle ne se produit que difftcilement: le N-tributylstannyl 
pyrrole, chauffe 15 h au reflux de l’hexyne, ne subit aucune modification; ce n’est 
qu’apr&s 60 h ii loo’, puis 24 h ti 150”, que nous avons pu isoler 55% de la qnantitt 
thhorique de tributylstannyl hexyne. 

2. R&actions d’dchange 
Nous avons tent6 quelques reactions de transamination (N-methylaniline, 

N-trirr&hylsilylaniline, diCthylaminotrimethylsilane) sans obtenir de resultat positif: 
dans tous les cas, aprks avoir chauffe l’amine organique, ou siliciee, avec le N-tributyl- 
stannyl pyrrole, nous avons r&up&e les produits de depart a la distillation. 

3. D&icPs halog&& 
Les premieres 6tudes de l’action des halogenures d’alkyle sur les composes & 
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litison Sn-N ont dorm6 des r&sultats contradictoires :Neumarm13 mettant en evidence 
dans Ie cas particulier d’une c&t&e tine stannique, une r6action de substitution, alors 
que Lappert’” observait une &action d’elimination par utilisation du dim6thyl- 
aminotrimCthylCtain. 

Pommier et UI.” ont CtudiC I’action du di6thylamino-tributylCtain SW les 
hafog&xres d’alkyle, et mis en iv-idence la &action de sub&iitution conduisant 6 
l’arnine tertiaire correspondante et & I’halogGnure de tributylCtain: 

100” 
Bu ,SnNEt, -f- RX - RNEt, c Bu,SnX @dt. 5o-60 “/o) 

3h 

Nous avons envisagk le comportement du N-tributylstannyl pyrrole vis B vis 
de ces mcmes halog&ures_ Nos r&&z&s sont r&urn&s dans le Tableau 1. 

On remarque, que le N-tributylstannyl pyrrole ne rkagit qu’avec les d&iv& 
bromb les plus rkactifs: brome en positions allylique ou benzylique, et qu’il conduit 
toujours B des d6rivb de C-substitution. Les rendements en produits aUcylb sent 
toujours faibles du fait de ieur polym&isation importante B haute tempkrature, alors 
que la r&up&ration du bromure de tributylCtain form6 est pratiquement totale. 

Avec ie chIorure d’ac&yle, la C-aikylation en position 2 reste encore p&f&en- 
tie& mais it apparait un peu de N-alkylation Le melange du N-tributylstannyl 
pyrrole et du chlorure d’adtyle, B tempCrature ambiante, provoque une r6action 
violente exothermique avec prise en masse et noircissement tapide. 

ACTION DE Dl?RIV%S HALOGeNES SUR LE N-TRIBU-IYLSTANNYL PYRROLE 

Rx Conditions 

?-t?mp. (’ C) Temps (h) 

Solvant Rdt. ( %) Produit 
alkyl& 

C,H,Ci 100 15 0 
C,H,Br 150 15 0 
C,H,CH,CI 90 16 Hexane 0 

100 24 0 
120 63 Heptane 0 

120 63 Dioxame 0 
C,HSCHIBr 70 48 Pentme a 

100 4 0 
120 20 33 

CH,=CH-CH,CI 

CH,=CH-CHtBr 

70 
120 

70 
120 

48 
IS 
48 
20 

17.8 

Pea tam 0 

Pentane 0” 
13 

2%Benzyl- 
pyrrole 

3-Benzyl- 
pyrrole 

2-AllyI- 
pyfrole 

3-Aliyl- 
pyrrole 

Polyallyl- 
pyrrole 

6.7 

122 
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TABLEAU 2 

ACTION DU CHLORURE D’ACl?IYLE W-R LE N-TRXBUTYLSTANNYL PYRROLE 

Conditions 

Temp. (“C) Temps (h) 

Soluant N-acPtyl pyrroIe (%) tAce’tyI 
pyrrole ( %) 

25 2 2.1 43.3 
35 4 Ether 6.5 19.7 
25 20 Hexane 2.1 20 

TABLEAU 3 

ACTION DES CHLOROSILANES SUR LE N-TRIBUTYLSTANNYL PYRROLE 

RPactii Conditions Rdt. ( %) Produit obtenu 

Temp. (” C) Temps (h) 

(CH&SiCl loo 

(CH&siC12 loo 

15 

15 

90 

70 

(CH&SI --N 0 3 
(CH&Si 

Malgrk l’utilisation de solvants, le pourcentage de polymkisation reste tou- 
jours important, et celui des produits acyk faible (Tableau 2). 

Vis 5 vis des chlorosilanes, le IV-tributylstannyl pyrrole prkente un comporte- 
ment diff&ent_ Les rQctions sont beaucoup plus rapides et pratiquement totales. Elles 
ne conduisent, d’autre part, qu’& UR seulproduit de substitution, et toujours en position 
1 (Tableau 3). 

4. Rhctions &addition 
De nombreuses r&actions d’addition des amines stanniques ont ttC mises en 

evidence avec Ies composCs posstiant une ou pIusieurs liaisons multiples: 
(1) c&onesg*‘6*‘8 

/osn= 
R,C=O+&N: - R,C - ‘N= 

(2) esters kthylkniques ou acCtylCniques’g 

ESIl r(r- 

&n-N:-t-ROOC-CrC-CO0 --+ ROOC-&&-COOR 

Avec le N-tributylstannyl pyrrole, dans les condit_ions ofi nous avons opkk, 
nous n’avons jarnais mis en Cvidence de produits &addition. Nous avons, en &n&al, 
rkcupCr& les composk de d&part Q la distillation, B l’exception de deux cas (ceux du 
malkate d*&hyle et de Yac&yl&e dicarboxylate de mkthyle) ofiles produits, susceptibles 
de s’etre form&, se sont dkomposks au char&age. 
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DISCUSSl0.N 

Orientation des substitutions sur le N-tributylstannyl pyrrole 
Les composes mCtalIts du pyrrole (sod&, potassiques, lithiens ou magnbiens) 

peuvent r&&r avec les Clectrophiles pour donner des produits N-, 2- ou 3-substitues 
II y a cependant une grande diff&ence dans le rapport des produits obtenus en fonction 
du metal lie au pyrrole. En &et, fors des reactions des seis du magnesium du pyrrole 
avec les halogenures d’alkyle et d’aryle, on a generalement observe la formation de 
C-derives alors que les pyrryl-sodium et pyrryl-potassium conduisent B des N-alkyl 
pyrroles. 

L’influence des divers facteurs susceptibles d’intervenir dans I’orientation a cte 
d&eloppCe, en particulier, par van der Werf et ses collaborateurs”. Leurs conclusions 
sont ies suivantes: (1) pour un se1 de metal don@ un solvant polaire favorise la N- 
alkylation; (2) pour une serie de sels, darts un milieu donne, Ie pourcentage relatif de 
N-alkylation tend a croitre avec la solubilit6 dCcroissante du se1 darts Ie milieu. En 
conclusion, la dissociation du se1 de metal alcalin favorise Ia N-alkylation, et l’associa- 
tion, la 2-alkylation. Sur cette base, ils postulent que l’afkylation homogcne des sels 
afcalins du pyrrole avec les halogenures dealkyle, peut procCder selon l‘un des dew 
mecanismes represent6 sur le Schema 1. 

Or, si nous reprenons nos resultats, on constate que, dans Ie cas des halogenures 

SCHGMA 1. 

0 0 

“i 
M 

i 

R CH2X 

1 
CH2R 

H 
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d’allyle et de benzyle, la majoriti: de la substitution s‘effectue sur le carbone. Ceci est 
en accord avec l’id6e que la liaison etain-azote doit posseder un caractere covalent 
superieur a celui de tous les sels envisages par van der Werf. On peut done penser que 
le mtcanisme de la substitution fait intervenir un transfer-t Clectronique conduisant 
dans un premier stade Q une pyrrolenine. 

0 Y’, 
- 
(k R \ cl / \ 

y” J - N l-t- 

i 

R 
._ 

X 

s’il en est ainsi, les rtsultats obtenus low de la substitutionavec les chlorosilanes 
par&sent contradictoires, dans la mesure oh le seul produit observe est le derive 
N-silicie. 

Cependant, si I’on considere l’etape intermediaire pyrrol&rine, l’obtention du 
produit de N- ou C-substitution depend exclusivement de l’aptitude relative des deux 
groupes lies au carbone sp3 a migrer sur l’azote. Or, on sait, que lorsque la poly- 
substitution am&e 5 placer trois groupes alkyles en positions 2 et 5, la pyrrolenine 
intermediaire est stable et peut etre isolee”*“. 

Ceci montre sans ambiguiti: la difhcultt que les groupes alkyles ont B migrer sur 
l’azote, alors que ce n’est pas le cas pour l’hydrogene lui-meme. 

En ce qui nous conceme, lors de la reaction entre Ie tributyIstanny1 pyrrole et 
un chlorosilane, la situation est toute differente par Ie fait que Ia pyrrolenine inter- 
mediaire possederait un groupe silicie et un hydrogene sur Ie carbone sp3. La compe- 
tition interviendrait done entre le deplacement d’un groupe silicie et de I’hydrogene et, 
si I’hypothbe est correcte, seul le silicium migrerait. Dans ces conditions, le 2-tri- 
methylsilyl pyrrole devait posseder un comportement particulier et ii paraissait done 
interessant d’etudier cc derive. 

SYNTHkiE DU 2-TRIMl?THYLSILYL PYRROLE 
. 

A notre connaissance, la litterature ne mentionne qu’une seule description de 
la preparation de ce compose, bien qu’il soit cite dans plusieurs brevets’3*24. Frisch et 
Kary”s*26 ont obtenu un compose qu’ils appellent 2-pyrryltrimCthylsilane, par con- 
densation du trimtthylchlorosilane sur le bromure de pyrryl-magnCsium ou le pyrryl- 
lithium, mais dont l’analyse a montr6, par la suite, qu’il ne s’agissait en fait que d’un 
melange de pyrrole et de N-trimCthylsily1 pyrrole. 

Nous avons done CtC amen& & mettre au point une methode de preparation 
bask sur une polysubstitution du pyrrole, d’abord par le lithium, puis par les chloro- 
silanes. Notre hypothese de depart est bask sur le fait que, s’il est possible d’obtenir un 
pyrrole disihcie en position 1 et 2, il doit &e possible de couper, par exemple avec un 
alcool, preferentiellement la liaison Si-N sans affecter la liaison Si-C. 

La premiere etape a consist6 ti preparer ce compose disilicie car, contrairement 
B ce que l’on obtient avec les halogenures d’alkyIe27*ZS, on n’observe pas de poly- 
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substitution dans les reactions du trim&hylchZorosilane awe le pyrryf-lithium: la 
~rkaetion du pyrrole avec tm exe&s de n-butyl-lithium donue uniquement, apres 
carbonatation, I’acide I-pyrrole carboxylique2g. II ne semblait done pas possible, & 
priori, d’obtenir une seconde mktallation avec UII awe equivalent de n-butyl-lithium, 
du mains dans le cas du pyrrole non substitut?. Mais, Ashby ayant mis en evidence une 
substitution en position 2, darts le cas du N-mCthy1 pyrrole33, nous avons envisage 
l’action du n-butyl-lithium sur le N-trim&hylsilyI pyrrolk, puis nous l’avons &endue 
au pyrrole Iui-meme. 

Nos premiers essais de reaction du n-butyl-lithium, prepare dans ie pentane, 
avec ie N-trimCthyIsilyl pyrrole n’ont pas conduit aw r&suItats escomptes, ce qui nous 
a amen&s a choisir un solvant plus lourd-l’heptane-afm de pouvoir utiliser des 
temperatures plus elevCes. Cependant, le n-butyl-lithium se prepare t&s ma1 dans ce 
dernfer solvant, (le rendement est infkieur a 20 %), ce qui nous a contraint B conserver 
le pentane comme solvant initial, puis a ie remplacer par de I‘heptane, par distjllation 
sous vide, ee qui prbente, en outre, I’avantage d’kliminer par Ia m6me occasion le 
chlorure de butyle en exds, g&ant pour la suite de nos reactions. En effet, Iorsque le 
milieu rkactionnel se trouve au reflux, le chlorure de butyle restant reagit avec le 
pyrryl-lithium forme et l’addition ult&ieure de trimdthykhlorosilane conduit a des 
pyrroies a la fois butylb et siticies. 

Si le n-butyl-lithium reste sans effet B froid SW le N-trimCthylsily1 pyrrole, & 
chaud, il se produit w dkgagement gazeux. Ce gag recueilli sur une cuve & eau, a Cte 
identifii: 5 du butane par chromatographie en phase gazeuse. Au reflux de l’heptane, 
now avons done une substitution sur le cycle en meme temps qu’une coupure de la 
liaison Si-N suivant : 

-f- (CH-,135iC4H9 + C.&, 

La coupure de la liaison Si-N n’est sans doute pas totale, mais le r&sultat global de 
cette reaction montre qu’il est possible de substituer un hydrogene sur un carbone du 
cycle, par un atome de lithium, lorsque I’azote est bloqu& 

On pouvait se demander s’il en serait de mdme aver le pyrryl-lithium, prkpari: 
directement B par& du pyrrole lui-mCme. Nous I’avons v&if&5 en faisant reagir deux 
equivalents de n-butyl-lithium sur le pyrrole: Ia premiere substitution sur l’azote a 
lieu d&s k~ temperature ambiante et la seconde est possible au refkx de I’heptane. 

L’action du trimethylchlorosilane sur le derive dilithien conduit au pyrrole 
bis (trim&hylsilicit) : 

@T 

Ii Si(CH-& 

4- 

‘i” 

ztcy,, sic3 - 
@ 

+ 2LiCl 

I 
LI 5i(CkLJ3 

Eh reaiite, la reaction n’est pas aussi simple et, outre la position 2, on observe une 
substitution du noyau sur la position 3 ainsi que des polysubstitutions en 2,3 ou 2,s etc. 

Nous n’avons pas cherch6 B s&parer chacun des composes polysiiiciQ form& 
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mais trait& toutes les fractions obtenues par le methanol pour couper toutes Ies 
liaisons Si-N, et obtenir des pyrroles uniquement C-silki&. 

J@- 
si [C I-l& 

C2-lp-t SiKH-& 

T 

cd/r 

r 

i- (CH$3SiOCH~ 

si LCH~, H 

Nous avons pu ainsi isoler des fractions contenant les 2- et 3-trim&hylsilyl pyrroles 
isomeres avec les rendements moyens indiques dans le Tableau 4. 

La stparation des difErents isom&res n’est pas possible par simple distillation. 
Le point d’ebullition du N-trimethylsilyl pynole est de 153Q 5 pression atmosphkique, 
alors que ceux des isombres 2 et 3 sont compris entre 180 et 200°C. Nous avons obtenu 
!es produits purs par chromatographie en phase gazeuse prkparative, la distillation 
avec une colonne a bande toumante nous ayant, au prgalable, permis un enrichisse- 
ment des diverses fractions. L’identification des divers composes a tti: effecttke au 
moyen des techniques physico-chimiques B notre disposition (E2, UV, RMN, spectro- 

TABLEAU 4 

RENDEMENTS D’OBTENTION DU 2-ET DU 3-‘I-RIMI?IHYLSILYL PYRROLE EN FONCTION 
DES PRODUITS DE DfiPART 

Produit de d&m-t Prod&s obtenus ( %) 

0 

Si (C H.-$, 

Si(Ct-L& 
0 

‘i 
H H 

Pyrrole 6 10 

N-trimCthylsiIy1 pyrrole 23 10 

CARACIERISTIQUES DES IV-, 2- ET 3-TRIM~THYISILYL PYRROLES 

Eb 
OC (nmz=?g) 

d’o 
4 RMN 

(fwmf 

AnoIyse trouvd (cak.) 

C H N Si 

N-Si 1.4670 0.8720 214 0.35 (9H) 60.52 9.35 10.33 20.02 
6.16 (2H) (60.36) (9.40) (10.05) (20.16) 
6.64 (2H) 

2-si 102-110 1.4916 223 0.21 (9H) 60.28 9.55 9.85 20.42 
(45) 6.16 (1H) 

6.33 (1H) 
6.56 (1H) 

7.65 (IH) 
3-Si 102-I 10 1.4829 0.8967 0.1 (9H) 60.70 9.62 9.75 19.95 

(45) 6.18 (%I) 
6.42 (1H) 
7.30 (1I-I) 



148 J. C. POMMIER, D. LUCAS 
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Fig. 1. Sbectres IR des N-, 2- et 3-trimCthylsiIy1 pyrroles 

metric de masse, CPV) et nous dormons dans le Tat&au 5 les principaks caracteris- 
tiques des differents isomeres, ainsi que leurs spectres JR et de RMN dam Ies Figs. 
1 et2. 

iSOM&USATION DU 2-TRIMETHYLSILYL PYRROLE 

Diverses isomk-isations de pyrroles substitub sont decrites dans la IittCrature. 
ElIes peuvent avoir lieu soit par irradiation UV, soit par chat&age, mais toutes vont 
dens le sens de la transformation de derives N-substitues en C-d&ivC~~~-~~. Dam 
notre cas, l’observation fondamentale reside dans Ie fait que Ie 2-trimethylsilyl pyrrole 
s’isomerise lentement B tempkature ordinaire en son isomere N-substitue. Cette 
transformation est relativement lente puisqu’un kchantillon de 0.6 g a mis pres de 
1000 h pour se transformer, irreversiblement, en son isomitre N-silk%. Cette isomeri- 
sation s’accompagne de l’apparition de pyrrole, vraisemblablement due a l’hydrolyse. 
L’evolution du phenomene est rapportk-e dans Ie Tableau 6. Nous avons v&it% que le 
processus inverse ne se produisait pas, non seulement thermiquement, mais aussi en 
presence d’UV. Nous pensons que cette reaction s’effectue une fois encore par I’inter- 
mediaire dune forme pyrrolkine donnant irreversibjement I’isomere N-silk%. 
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Fig. 2. Spectres RMN des N-, Z- et 3-trimtthyIsily1 pyrroles. 

TABLEAU 6 

ISOMl?RISATION DU 2-TRIMfiTHYLSILYL PYRROLE EN N-TRIMGTHYLSILYL PYRROLE 

Pyrrole N-Si 

1.2 

2-Si 

98.8 

Temps 

(‘9 
452 

Pyrrole 

I 
8.8 

N-Si Z-Si 

19.2 72.0 
15 
39 
48 
63 

111 
160 
184 
232 
284 
326 
350 
358 
384 
401 

448 

2.3 
3.4 
4.2 
4.8 
5.5 
6.6 
7 
7.7 
8.2 

1.4 98.6 567 10.2 25.5 
2.2 97.8 615 13 29.3 

2.6 97.4 663 15 33.4 
2.8 97.2 689 16.2 35.8 
3.0 97 735 16.9 - 39.6 

5 95 783 17.9 46.4 
5.7 92 791 18.1 49.0 
7.5 89.1 833 20.6 53.3 
8.8 87 857 21.2 55.4 

11 84.2 903 21.1 65.3 
11.7 82.8 951 24.9 66.5 
13.9 79.4 la00 26.6 69.4 
14.8 78.3 1023 27.1 71.9 
15 77.3 1071 28.6 71.4 

18.2 73.6 1119 29.4 70.6 

64.3 
57.7 
51.6 
48.0 
43.5 
35.7 
32.9 
26.1 
23.4 
13.6 
8.6 
4.0 
1 

CONCLUSION 

Si nous comparons le N-tributylstannyl pyrrole aux amines stanniques con- 
ventionnelles, on constate que sa prkparation est beaucoup plus facile mais que sa 
rhztivit6 est relativement faibIe. Ceci peut Ztre attribuk k la moindre nuclCophilie de 
l’azote du fait de la dklocalisation du doublet sur le cycle. 
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Les rares reactions de substitutions que nous- avons pu effkctuer avec des 
halog&mres organiques conduisent toutes au C-d&iv6 ce qui, si I’on admet le mka- 
nisme de van der Werf, est en accord avec l’idke que l’on peut se faire de la covalence de 
la liaison Sn-N. 

Par contre, avec des halogknosilanes, on obtient exclusivement le N-silyl 
pyrrole. Cependant, si on passe par uoe forme pyrrolknine, les expkienazs d’isomki- 
sation ayant montr6 que la forme N-silkike est la plus stable, il est vraisemblable qu’& 
ce stade, le silicium migrera plus facilement que l’hydrog$ne. 11 semble done que I’on 
puisse avancer l’hypothk d’un mkanisme unique de substitution que ce soit avec les 
halogkures organiques ou les halogknosilanes, et qui est r&urn6 dans le Schema 2. 

SCHhfA 2. 

+ ESrl-x 

PARTIE EXPl?RIMENTALE 

L’oxyde de tributyEtain, base de nos syntheses organostanniques, est un 
produit commercial @hone-Poulenc). 

M&hoxytributyl&ain 
Le chauffage direct du carbonate de mCthyle et de I’oxyde de tributylktain 

p&met d’obtenir le mCthoxytributylCtain3’ (Rdt_ 90%). 

(C,H9)6Sn,O~(CH3)2C03 - 2(C4H,),SnOCH3+ CO? 

N-tributylstannyl pyrrole 
Dans nn ballon de 1 l, surmontk d’une colonne de type Dean et Stark, on 

introduit 298 g (0.5 mole) d’oxyde de tributylbtain, 35 g (0.052 mole) de pyrrole et 200 
ml de benzkne. On chauffe au reflux jusqu’st ce qu’il n’y ait plus d’eau B d&inter dans’ 
la colonne &paratrice. Apr&s klimination de i’exck de pyrrole, la distillation conduk 
B 142 g de IV-tributylstaxmyl pyrrole (Rdt. 80%). 

Dans un ballon de 1 1, muni d’une colorme B distiller et d’un rectificateur, on 
chauffe vers lSo”C, un melange de 321 g (1 mole) de m6thoxytributylCtain et de 73 g 
(1.09 mole) de pyrrole. Lorsque 28 B 30 g de mithanol ont et6 recueillis, on en&e 
I’exc& de pyrrole sous 30 mmHg et on distille 302 g de N-tributylstannyl pyrrole 
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(Rdt. 85%). Rb,,, 115-117° ; rrkz 1.5050; &* 1.141; RkIN: (a) 6.67 ppm (2H), (b) 6.17 

ppm (2J3). 

H H Cb) 

H xx 
/ \ 

‘i’ 

H (a) 

-(T 
SrlBU9 

r~ud:C,54,12;H,8.68;N,4.14;Sn,33.OX.C,,H,,NSn(M356.12)calc.: C,53.96; 
H, 8.77 ; N, 3.93 ; Sn, 33.32 %_) 

N-trim~thylsilyl pyrrole 
Un ballon de 500 ml contenant 178 g (OS mole) de N-tributylstannyl pyrrole et 

60 g (0.55 mole) de trimCthylchlorosilane est chauffe g 100” pendant 12 h. Aprks 
Climination de l’exds de chlorosilane, la distillation conduit a 62.5 g de N-trimethyl- 
silyl pyrrole (Rdt. 90 %). 

Il n’est pas nkcessaire d’utiliser du IV-tributylstannyl pyrrole distill& En effet, 
aprks sa preparation, par action du methoxytributyletain sur le pyrrole, il suffrt, apres 
elimination du methanol, d’ajouter dam le milieu le trimtthylchlorosilane et de porter 
au reflux. Le N-trimCthylsily1 pyrrole est facilement &pare par distillation, son point 
d’ebullition Ctant trb inferieur B celui du chlorure de tributyletain. 

Action du N-tributy&tannyl pyrrole sur des d&z& halog&& 

Bromure de benzyle 
Un melange de 17.8 g (0.05 mole) de N-tributylstannyl pyrrole et de 8.5 g (0.05 

mole) de bromure de benzyle est chauffe a 120” pendant 24 h. L’analyse des differentes 
fractions de distillation a Cte effectu&e par CPV avec une colonne 10 % UCCW 982 & 
200”. 

Les benzyl pyrroles ont Ctt isolb de la fraction organostannique par chromato- 
graphie en phase liquide sur alumine. Les produits organiques sont fur&s sur la 
colonne pendant que Ies produits organostanniques sont CIuCs au pentane, puis 
entrain& finalement, a l’ether. 

Bromure d’allyle 
Un melange de 6 g (0.05 mole) de bromure d’allyle et de 17.8 g (0.05 mole) de 

N-tributylstannyl pyrrole a etC chauffe. Q 1200 pendant 20 h. 

DichlorodimPthylsilane 
Un melange de 9 g (0.07 mole) de dichlorodimCthylsilane et de 46 g (0.13 mole) 

de N-tributylstaunyl pyrrole est chauffe pendant 15 h au reflux. Aprb Chmination de 
l’exces de dichlorodimethylsilane et d’un peu de pyrrole, sous la depression de la 
trompe.& eau, le dipyrryldimethylsilane est distill6 sous 0.1 mmHg. fib,., 70” ; P 17.3 g 
(Rdt. 70 %) ; ng2 1.5249; di2 1.021; RMN (a) 0.57 (6H), (b) 6.56 (4H), (c) 6.17 ppm (4H). 

H 
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(TrouvC: C, 62.85; H, 7.86; N, 14.24; Si, 14.71. C10H14N2Si (M 190) talc.: C, 63.16; 
H, 7.36 ; N, 14.73 ; Si, 14.73 %_) 

Chlorure dacPtyle 
Le melange & tempkrature ambiante de N-tributylstannyl pyrrole et de 

chlorure d’acetyle provoque une r&ction t&s exothermique, s’accompagnant d’un 
fort noircissement, puis d‘une prise en masse du milieu r&ctionnel. 

(a) R&action des prod&s pars. Un mtlange de 17.8 g (0.05 mole) de N-tributyl- 
stannyl pyrrole et de 3.9 g (0.05 mole) de chlorure d’acbtyle est laisst deux heures g 
temperature ordinaire. La distillation permet de recueillir: N-a&y1 pyrrole, Rdt. 
global 2.1% ; 2-a&y1 pyrrole, Rdt. global 43.3 %_ 

(b) Rkactionsdans 1kther.A unesolution de35.6g(O.i mole) de N-tributylstannyl 
pyrrole dans 100 ml d’ether, on ajoute goutte & goutte, sous agitation, 8 g (0.102 mole) 
de chlorure d’acetyle dans 20 mI d’Cther_ On chauffe, ensuite au reffux pendant 4 h. 
Apr& 6Iimination de r&her, la distillation permet de &parer les produits suivants: 
N-a&y1 pyrrole, Rdt. global 6.5 % ; 2-a&y1 pyrrole, Rdt. global 19.7 %_ 

(c) R&action clans Z’hexane. A un mCIange de 17.8 g (0.05 mole) de N-tributyl- 
stannyl pyrrole, dans 50 ml d’hexane, on ajoute 3.9 g (0.05 mole) de chlorure d$&yIe. 
Le mklange est laissk 20 h 2 temp&ature ambiante, puis distill& Apr& elimination de 
I-hexane, on &pare Ies fractions suivantes : N-acttyl pyrrole, Rdt. global 2.1%; 2-a&y1 
pyrrole Rdt. global 20%; RMN (a) s 2.40 (3H), (b) m 6.20 (lH), (c) m 6.88 (lH), (d) 
m 7.05 ppm (1H). 

Cbl H H (cl 

/d) Ii 
Ix 

/ \ 

y $--C’+ 

n 0 (a) 
R&action avec Hiexyne 

Un melange de 4.1 g (0.05 mole) d’hexyne et de 17.8 g (0.05 mole) de N-tributyl- 
stannyi pyrrole est port6 & 100” jusqu’; cessation du reflux (60 h) puis port6 & 150” 
pendant 24 h. La distillation permet d’obtenir un melange de l-tributylstannyl hexyne 
(55 %) et de N-tributylstannyl pyrrole. 

2-TrimGthylsilyl pyrrole et 3-trim&hylsilyl pyrrole 
A une solution de 23 g (0.35 mole) de pyrrole dans 150 ml d’heptane, on ajoute, 

goutte 2 goutte, sous agitation, la moitiC d’une solution contenant 0.7 mole de n-butyl- 
lithium dans l’heptane. Lorsque le dggagement de chaleur et Ie dkpart de butane, 
recueilli sur une cuve 9 eau, ralentissent, on Porte le melange reactionnel & 100” avant 
de continuer l’addition de n-butyl-lithium. 

Apr& Ia fm de l’addition, on continue le chauffage jusqu’g ce qu’il n’y ait plus 
formation de butane. On ajoute ensuite, goutte & goutte, une solution de 80 g de 
trim&hylchlorosilane dans 100 ml d’heptane, et on continue Ie chauffage une dizaine 
d’heures. Apr& refroidissement, on centrifuge, puis Climine I’heptane. 

La distillation permet ensuite d’isoler plusieurs fractions dont celles d’un point 
d’&bulIition supCrieur zt 80” sous 30 mmHg sont trait&s par un excb de mCthano1 au 
refhrx pendant 8 h, distilI&s, puis les constituants skpar& par chromatographie en 
phase gazeuse prtparative (I? et M, Hewlett-Packard, Colonne 20% SE 30 sur 
Chromosorb W 45-60 (Iongueur 6 m, diamttre 0.8 cm). 
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