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The attempted preparation of asymmetric disilacyclopentanes is reported. 
Alternative routes are described to prepare functional asymmetric orgauodi- 
silanes, from which cyclic catenated compounds are obtained by intramolecular 
reduction_ These routes are based on the chemical properties of allylsilanes. 

La preparation de disilacyclopentanes asymetriques est envisagee. Nous d&x-i- 
vans diffkentes voies d’acck aux organodisilanes chiraux fonctionnels, suscep- 
tibles de conduire aux composes bimetalliques par cyclisation reductrice intra- 
molkxlaire. Toutes les methodes sont basees sur les proprietes de synthese des 
allylsilanes. 

La r.&activit& tr& importante de la liaison Si-Si engaghe dans un cycle 2 5 
chainons a 6G.2 mise en evidence [l-4]. Dans le cadre de notre etude des d&iv& 
bimi%lliques, il nous a semble inGressant de preparer des disilacyclopentanes 
asym&iques. Dans le p&sent m&moire, nous dkxivons les voies d’acck aux 
carbodisilanes chiraux fonctionnels (I), susceptibles de conduire aux composes 
bim&.lliques par cyclisation rrkluctrice intramol&xlaire. 
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Deux hypothkes de travail ont 6% envisagkes pour obtenir des composk opti- 
quement actifs: (I) PrGparer un carbodisilane asym6trique et Qtudier sa cyclisa- 
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I%&_$ en p&en&! ~dde metal al&in, et (2) d6doubler un disilacyclopentane par 
cristallisation fractionnee d’un m&nge. de d&x diast&eoisombres, ap&s l’avoir 
synth&is& sous sa for.me rac&nique. 

La premier& hypothese suppose une m&thode d’ac&s aux carbodisilanes asyme- 
triques. Ces composes ont pu Gtre obtenus (a) B partir des carbanions cr-silicib 
[ 51 et (b) par hydrdsilylation d’allylsilanes. 

Ia Utilisation des carbaniohs ar-silkit% 

Dans un travail prB&dent f63 nous avions montre que les carbanions allyliques 
or-silici& r&g&sent avec transposition allylique quasi-totale et addition en bout 
de chaZr_a. L’emploi de ces anions pouvait done rep&enter une nouvelle methode 
de preparation de carbodisilanes fonctionnels, selon le SchGma 1 
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Pour effectuer cette r&action nous avons employ6 t-BuLi au lieu de n-BuLi 
pn5cGdemment utilis& t-BuLi est en effet capable de metaller sans substitution 
concurrente de la liaison Si-X [ 71. 

Le (ph&yl-cY-naphtylsilyl)allyllithium (HI) est obtenu par addition de t_BuLi 
(2 A¶ pentane) sur le phGny1-wnaphtylallylsilane (II) en prQence d’un Equivalent 
de t&ranGthyI~thyl~nediamine (TMED), dans l’kther anhydre. 

Les diff&entes reactions effect&es avec le carbanion ar-silicie sont r&umees 
sur le SchGma 2. Elles se caract&isent de la far;on suivante: attaque en y (ex.: 
hydrolyse avec DzO montrant l’incorporation de deut&ium en 7); structure 
tram de la double liaison (T= 16 Hz) et conservation du groupement fonctionnel 
sur l’atome de silicium (ex.: les c&tones conduisent B des alcools T-silici& com- 
portant un Si fonctionnel, Va, Vb, Vc) 

Le carbanion HI r&git tr$s rapidement avee fes divers chlorosilanes indic@s 
. I__ 

clans le Sell&ma 2. Les composes iVa et IV b n’ont pu 2tre isol& avec un degrg 
de pure% suffisant pour Gtre utilis& ulterieurement, mais ont ete identifies par 
spectroscopic IR et RMN. L’existence de produits secondaires correspond tres 
probablement B la reaction cons&utive de m&al&ion des groupes m&hyles [S]. 

Dans le cas des arylchlorosilanes Ph,SiCl, Ph&HCl, Ph-cy-NpSiHCl, les produits 
attendus WC, IVd et IVe sont isol& avec un rendement de l’ordre de 40%. Par 
analogie avec les resultats de Hengge et Pletka [9] nous proposons une &om&rie 
tram pour la double liaison. 

La cyclisation &entuelle au niveau des 2 atomes de silicium, suppose une hy- 
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, mise, au point pdr- C&s ~eprikente une inGressante voie d’acc& 
‘aux~carbo~disilands [X5]: To&f&s; le.& des compos& ayant un atome.de sili- 
cbn fonctionnel n’,a p&s e&5 &~I55. 

l?ok notre part, nous avons envisage une hydrosilylation intermol&laire en 
$ha& homogene [16] cataly&e par (PPh&RhCl. 

Ft’R%SiCH,CH=CH, + R3R4SiH, 
( PPh313RhCI 

_ ;*_;;_A_gR4 

ii A 

R’ = R3= Phj R2 = R4= a-Np; R’ = R3= R4 = Ph; R2= cr-Np 

La r&action est &Iective, et constitue une bonne m%hode de @paration des 
carbodisilanes bifonctionnels, bien qu’elle soit sensible 5 l’encombrement st&i- 
que desr&ctifs. 

L’action de Ph2SiI12 sur le ph&yl-a-naphtylallylsilane conduit 8 ‘70% de car- 
bodisilane; B partir du mike allylsilane et de Ph-ar-NpSiH*, le rendement est 
abai& B 43% en produit attendu. Nous identifions 3 prod&s secondaires Ph-ar- 
NpPrSiHl, Ph-o-NpHSiCH=CHCH3, et A correspondant respectivement 5 la reduc- 

Ph\ l-../h 
NpMO’u ‘Np 

(A) 

tion, l’isom~tition et la duplication de~l’allylsilane. 

Ic. Preparation des composk optiquement actifs 

A partir du (-)(S)-Ph-ar-NpHSiCHzCH=CH2, de configuration connue [ 171, 
nous obtenons Ie m’Gme carbodisilane selon les 2 voies (Schema 3). La reaction 
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d’hydrosilylation ne modifie pas la configuration du silicium asymetrique, qui 
conserve son activitg optique. La mCthode qui consiste 5 former le silylcarbanion 
et le mettre en r&action avec Ph,SiHCl conduit au carbodisilane Gvogyre. L’hy- 
drog&ation sur Ni( Raney) permet d’isoler le disilane VI de configuration (S)-Si. 

Id. Essais de cyclisation 

D&i&s mercuriques 
Le d&iv6 VI donne avec le di&hylmercure (en large exces) une r&action de 

couplage intramol&ulaire, analogue 5 celles d&j5 d&rites en serie organogerma- 
ni&e [18]. 

R’ R3 

2 ’ A&i-R4 a 
R -Si 

c: A Et,Hg 

WII, 30%) 

Le disilacyclopentane VIII a &5 identifig par spectroscopic. Les mgthodes 
usuelles ne nous ont cependant pas permis de le &parer du produit de depart, 
present dans le milieu. 

Cyclisation r6ductrice 
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Nous avons utilisg cette methode [19-201 sur IXa et IXb. (IXa: R’ = R3 = Ph; 
R* = R4 = wNp; IXb: R’ = R* = R3 = Ph; R4 = rx-Np). 

Nous observons sysMmatiquement, 5 cbti du disilacyclopentane VIII la forma- 
tion de l-oxa-2,6-disilacyclohexane (X) [ 211. Le disilacyclopentane VIII s’oxy- 
dant t&s facilement, les techniques usuelles ne nous permettent pas de l’isoler 
chimiquement pur. L’aptitude des disilanes cycliques 5 l’oxydation a &tk dgmon- 
t&e sur plusieurs modeles [ 4,221. 

En particulier, les cycles B 5 chakons trk tendus, Gag&sent avec l’oxygke 
molkulaire environ 1000 fois plus vite que les cycles h 6 chainons correspondants. 
L’emploi de t&ahydrofuranne (THF) pr&lablement degaze sous rampe h vide 
ne nous a pas permis d’empgcher cette reaction secondaire. L’hypothese de l’in- 
tervention de peroxydes engendres “in situ” a &5 avancee par Sakurai [ 231 pour 
expliquer ce type de reaction sur des modeles moins tendus. Dans le cas du 
disilane etudie, la-tension de cycle, augment&e par la presence de substituants 
volumineux, doit favoriser cette r&action. 

II. Preparation de disilacyclopentanes fonctionnels diast&eoisomeres 

Nous avons consid&& la m6thode classique [24] de preparation de menthoxy- 
silanes diast&oisomeres. 
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L’hydrosjlylation, en prkence de H2PtC16, conduit au carbodisilane avec un 
bon rendement. 

Le disilacyclopentane est pr&parC selon les 2 voies (1) cyclisation rCductrice 
puis menthanolyse (Rdt. 72%) et (2) menthanolyse puis cyclisation @ductrice 
(Rdt. 45~). 

Malheureusement le mgthyl-1 diph&yl-2,2 menthoxy-1 disilacyclopentane ne 
se daouble pas par cristallisation fraction&e h -78”C, en solution dans l’hexane. 

Partie expkimentale 

Frkparation du (ph.&y&a-naphtylsilyi)allyllithium (III) et ses r&actions (Sch&na 2) 
5.48 g (0.02 mol) de phknyl-or-naphtylallylsilane sont agitks pendant 2 heures 

dans 100 ml d’&her anhydre avec 4 ml de TMED et 30 n-ii d’une solution O-66 M 
de t-butyllithium ajoutee goutte h goutte. La solution marron ainsi obtenue est 
trait&e par les diffkents r&act&. 

Action des c&ones. 10 mmoles de lithien sont agitkes avec la quantitk stoechio- 
metique de c&one. Aprk une heure de rgaction le m&nge est hydrolysC et 
concentrk Les prod&s V sont isoGs par chromatographie sur colonne d’alumine 
neutre (hluant PhH/CHC13 50/50). IR: v(CFH) 3600 cm-‘; RMN: Va: 2 hydro- 
ggnes olBfiniques h 6 6.2 ppm, doublet (Si-H) B 6 5.4 ppm, doublet (mgthyl8ne) 
86 2.25 ppm, singulet (O-H) G 6 1.8 ppm, singulet (mgthyle) B 1.2 ppm; Vb: 
2 hydroggnes olkfiniques 5 6 6.25 ppm, massif (Si-H) 2 6 5.4 ppm, doublet 
(m&hylGnk) 2 6 2.6 ppm, singulet (methyle) h 6 1.5 ppm; Vc: 2 hydrogkes oI& 
finiques h 6 6.2 ppm, massif (Si-H) $i 6 5.4 ppm, dou’blet (m&hylGne) 5 S 3.15 
ppm, singulet (O-H) h 6 2.2 ppm. 

Action de Z’eau- Zourde. 10 mmol de lithien ar-silicig sont hydrolysks par 20 ml 
d’eau lourde. Aprk extraction et skhage de la phase organique sur sulfate de 
sodium set, le silane est purifie par chromatographie sur couche mince prgpara- 
tive (&ant PhH/pentane 20/80). Rdt. 87%. Le phenyla-naphtylprop&ylsilane 
est identiiik par spectroscopic. 13% v(Si-H) 2125 cm-‘; RMN: multiplet (2H) B 
6 6-l ppm, doublet (IH) & 6 5.4 ppm, doublet (2.2H) 16 1.8 ppm. L’allylsilane 
de d&part n’est pas observC dans le-prod&. 

Action des chlorosilanes. Un exc& de chlorosilane dans 20 ml d’gther est 



ajout6 2 3 mmol de lithien (0.03 M). La Gaction est rapide. Apr& hydrolyse 
les produ&s sent &par&, soit par chramatographie sur coLorme d’alumine neutre 
(eluant PhH/ether de petrole 10/90), soit par distillation, puis chromatographie 
sur couche mince preparative. _ 

IVa: Rdt. 80%; Eb. 21U”C/lS mmHg; IR: v(Si-Me) 1250 cm-‘; @i-H) 
2100 cm-‘_ RMN: massif aromatique 5 6 7-35 ppm, massif des hydrogenes olefini- 
ques h 6 6 ppm (2H), doublet (Ph-a-NpSiH) & S 5.45 ppm, multiplet (Me$iH) a 
8 3.8 ppm. Nb: Rdt. 80%, Eb. 2lO”Ct18 mmHg_ RMN: caract&ristiques identi- 
ques 2 IVa mais un seul hydrogene B 8 5.45 ppm (Si-H). IVc: cristallisation 
dans le m&nge PhH/hexane ZO/SO. Rdt. 30%; F 107--109°C; IR: v(Si-Ph) 
1420 et 1110 cm-‘. RMN; massif aromatique a S 7.2 ppm; hydrog&es ol&fini- 
ques centr& i 6 6.2 ppm (2H), doublet (Si-H) a 6 5.4 ppm, doublet (CH2) a 
2.5 ppm; spectre de masse: pie mol&ulaire 5 m/e 532 (Trouv& C, 84.0; H, 6.3; 
Si, 9.7. C37H32Si2 talc. C, 83.45; H, 6.01; Si, 10.52%). IVd: IR: v(Si-Ph) 1420 
et 1110 cm-‘; RMN: ma&f aromatique 2 6 7.4 ppm, hydr0gGne.s oZCfiniques 
cent&s a 6 6.2 ppm; doublet (Ph-cu-NpSiH) h 6 5.4 ppm, triplet (Ph2SiHCH2) a 
6 4.8 ppm multiplet (CH2) a 6 2.2 ppm. Spectre de masse: pit mol&&Gre B _m/e 
456 (Trouv& C, 81.57; H, 6.18; Si, 11.97. C33H30Si+ talc_ C, 81-57; H, 6.14; Si, 
12.28%). IVe: IR: Y(Si-Ph) 1420 et 1110 cm-‘, RMN: massif aromatique a 6 7.4 
ppm, hydrog&nes olefiniques cent& a 6 6.2 ppm, multiplet (Si-H) a 6 5.25 ppm 
(2H), multiplet (CH2) 2 6 2.4 ppm. Spectre de masse: pit mol&ulaire h m/e 506. 

Hydrog&zation de IVd en VI 
Par le nickel de Raney_ 800 mg de silane IVd sont hydrogen& dans 10 ml de 

cyclohexane en prbence d’un ax&s de nickel de Rauey et sous atmosph&e d’hy- 
drogene. Les produits d’hydrogBnation apr& filtration puis Evaporation du sol- 
vant (cyclohexane) sont &par& par chromatographie sur couche mince prepara- 
tive. VI: Rdt. 55%; RMN: massif aromatique h 6 7.4 ppm; 2 triplets (Ph-cu- 
NpSiECH,) a 6 5.25 ppm et (Ph,SiHCH,) a 6 4.8 ppm; massif (CH2) centrL a 6 
1.3 ppm (6H). Le massif des protons olefiniques h 6 6.2 ppm a disparu. Spectre 
de masse: pit mol&ulaire h m/e 458. VII: Rdt. 45% RMN: massif aromatique a 
6 7.4 ppm multiplet (Si-H) h 6 5.2 ppm, massif centre h 6 1.2 ppm (7H); spectre 
de masse: pit moleculaire a m/e 276. 

Par (Cp)2TiCZ2_ Le melange de 300 mg de IVd, 74 mg de (Cp),TiClz et de 3 ml 
de (CH&XIMgBr (1.19 M) dans l’ether est agith sous atmosphkre d’azote h 
reflux pendant 5 h. Apres hydrolyse acide, les produits sont extraits h l’&her. 
Les spectres IR et RMN du melange montrent la pr&ence des seuls reactifs de 
depart. 

Par LiAZH,. 900 mg de IVd sont dilu& dans de l’oxyde de n-butyle; 0.15 g de 
LiA1H4 est ajoute au melange. ApGs 4 jours d’agitation a reflux, le mhlange 
est hydrolyse en milieu legerement acide et extrait h l’ether, le spectre RMN cor- 
respond au melange de 70% de produit de d&part et de 30% du produit de r&due- 
tion. 

Hydrosilylati-on 
Prkpara tion de Phz HSi(CH2),SiH-a-NpPh. 
0.1 mol(27.4 g) de phenyle-naphtylallylsilane est agithe avec 0.1 mole (18.4 

g) de diphhnylsilane en prksence de (PPh&RhCl(50 mg) et 120 ml de Senz&ne 



anhydre. Le melange “rouge vin”‘est agiG pendant 5 h. La r&&ion est suivie en 
&I. Le cat$ys&~Y est eliming sur&oiute colonne d’alu&ne-acide (&ant PhH/ 
&her de petrole~ 50/50 j. .I& produit estdi&ll~ rapidement. Ebi > 210°C/0.08 
mmHg; Rdt. 70%: IR: v(Si-H)2100 cm-‘, spectre .de masse: pit mol&ul&re 5. 
m/e 458; RMN:~ spectre identiqu_e B celui de -VI. 

.- 

PrZpaktion de Ph-a-NpHSi(CH&SiH-a-NpPh 
MQme mode op&atoire que pr&Cdemment.~Eb > 25O”C/O.O8 mmHg; Rdt. 

48% RMN:‘ triplet (Si-H) a S 5.2 ppm (2H); multiplet (CH2) B 6 1.45 ppm Phtr- 
NpHSiCH2CH2CH3, Ph-cr-NpHSiCH=CHCH3 et [Phar-NpSi(CH&], sont identi- 
fib p&r spectrometrie RMN du melange r&actionnel. 

Prgparation de Ph-a-_NpHSiT (CH&SiHPh, 
Par hydrosilylation. A 100 mg de (PPh&RhCl sont ajouMs 0.03 mol de 

PhzSiH2 et 0.03 mol de Ph-wNpHSi*-ally1 ([a]n -14.7” pentane) dans 20 ml de 
ben&ne. La solution est agitGe pendant 8 h 2 temp&ature ambiante, puis traitee 
de la maniere habituelle. Eb. 245”C/O.9 mmHg; [IX]~ -4.7” pentane. 

Par Ze carbanion: A partir de Ph+-NpHSi* ally1 ([a ID --6.3” pentane) le silane 
IVd est obtenu [aID -3.4” pentane. L’hydrogenation sur nickel de Raney conduit 
h Ph-a-NpHSi(CH&SiHPhhz ([a],, -2.3” pentane). 

Cyc2isation par EtzHg 
Dans un reacteur en pyrex sent places sous atmosphere d’azote 3.1 g (0.0058 

mol) de Phiu-NpHSi(CH&SiPhzH et 12 g (0.046 mol) de di&hylmercure dans 
10 ml de benzene. Le melange reactionnel est chauffe 15 h h 65”C, puis irradie 
pendant 12 h (lampe Hg Hanovia 125 W). On observe le.depot de mercure (0.4 
g)_ L’exces de diethyhnercure est &mine sous vide_ Le spectre RMN du melange 
montre la pr&ence d’un nouveau produit en plus du disilane de depart (multi- 
plet a.7 9 ppm qui correspondrait aux methyl&es cycliques). La tres grande reac- 
tivite du produit form& ne nous a pas permis de l’isoler selon les techniques habi- 
tuelles. 

Prgparation de IXa 
5.47 g (0.0105 mol) de Ph-cr-NpHSi(CH&SiH-wNpPh sent dissous dans 50 

ml de CCL; du &lore gazeux y est introduit jusqu’l coloration verte persistante 
(30 min). Le produit concentrk est redissous dans du cyclohexane qui est en- 
suite t%apor& Rdt. 100%; IR: la bande y(Si-H) B 2100 cm-’ a disparu 

Prkfparation de IXb 
MGme mode operatoire a partir de Ph2HSi(CH&SiH-ar-NpPh. Rdt. 100%. IR: 

absence de la bande z@-H) 2100 cm-‘. 

Cyclisation Gductrice de IXa 
Par le magnbium. Le magnesium “a&iv&” est obtenu lors de la preparation 

dun magnesien d’ethyle avec du magnesium en exces. 
A 0.51 g (0.021 at-g) de magnesium “active” dans 10 ml de THF degaze sent 

ajoutes 5.47 g (0.0105 mol) de IXa dans 10 ml de THF d&gaze. Le melange est 
port-e h reflux pendant 4 h sous atmosphere d’azote. Apres filtration, le THF est 
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evapore sous pression r&kite_ Le produit est repris au pentane, les sels sont filtrCs 
et Ie solvant evapore. IR: v(Si-O-Si) 970 cm-‘; RMN: multiplet (CH2) a 6 1.3 
ppm (6H). Spectre de masse pit mol&ulaire a m/e 522 correspondant a Xa_ Le 
disilane n’a pu Gtre &pare du siloxane. 

Par Ze lithium. A 0.35 g (0.05 at. g) de Li dans 10 ml de THF d&gaze sent 
ajoutes 5 g (0.01 mol) de IXa. Apres 1 h de chauffage a 35”C, la solution est 
filtree, le THF est evapore et la solution reprise au pentane et filtree puis le sol- 
vant est &vapor& Rdt. 80% 4.53 g (0.0081 mcl); IR: mgmes caractkistiques que 
precedemment. 

Cyclisation Gductrice de IXb 
Le mode operatoire est le m&me que pour IXa. Les r&ultats obtenus avec mag- 

nesium et lithium sent similaires. Le produit ne cristallise pas. Les caracteristi- 
ques IR sont les memes: v(Si-O-Si) 980 cm-‘. 

Prgparation de Ph,CZSi(CH,),SiCZzMe 
Au melange de 40 g (0.155 mol) de Ph&lSi-ally1 et de 22.8 g (0.2 mol) de 

CH3SiHC12 dans 60 ml de benzene degaze est ajoute h la seringue 0.5 ml de 
HJW16, 6 Hz0 dissous dans du THF. La r&action est suivie en CPV. Le solvant 
est evapore. Le produit est bidistille. On isole 34.2 g (0.1125 mol) d’un produit 
chromatographiquement pm-. Rdt. 73%; Eb 18O”C/O.4 mmHg; RMN: singulet 
(CH,) a E 0.6 ppm, multiplet (CH,) cent@ a 6 1.5 ppm (6H). 

Prgparation de Phs ClSi(CHz)3SiMe(OMen)Cl 
A 10 g (0.0278 mol) de Ph,ClSi(CH,),SiCl,Me dans 100 ml de pentane sont 

ajoutes goutte a goutte, en faisant buller de l’azote, 5.6 g (0.0278 mol) de (-)- 
menthol dans 100 ml de pentane. Le melange est agite pendant 6 h. Le solvant 
est evapore et le produit repris au cyclohexane. Rdt. 56%; Eb. 195”C/l mmHg; 
RMN: singulet (CH,) h 6 0.32 ppm. 

Cyclisation Gductrice du Ph2CZSi(CH2)$i Me(OMen)CZ_ 
A 0.5 g (0.02 at.g) de magnesium “active” dans 10 ml de THF sont ajoutes 

5 g (0.0106 mol) de Ph&lSi(CH2)$Wvle(OMen)Cl dans 10 ml de THF. Le 
melange est port& i reflux pendant 4 h. La solution est ftit.r&e, le THF &vapor&, 
le produit redissous dans du pentane, puis filtr& Aprk kaporation du solvant: 

[a],, -20” (pentane). Le produit ne cristallise pas dans le pentane a -7S”C. 

Cyclisation re’ductrice de Ph&ZSi(CH&SiMeCl, 
MGme mode opkatoire que precedemment. RMN: singulet (CH,) h 6 0.62 

ppm: massif entre 1 et 2 ppm (CI-L). 

Menthanolyse du chloro-I me’thyl-1 diph&yl-2,2 disila-1,2 cjrclopentane 
A 0.0066 mol de chloro-1 methyl-l diphenyl-2,2 disila-1,2 cyclopentane dans 

20 ml de pentane, on ajoute 0.0066 mol de (-)-menthol. La solution est agitee 
pendant 4 h, le solvant evapore sous pression reduite, et le produit redissous dans 
le cyclohexane qui est ensuite evapore. Le produit ne cristallise pas dans le pen- 
tane B -78°C. Les spectres IR et RMN des produits obtenus selon les deux m&h- 
odes sont en accord avec la structure proposee. 
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