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The stereoselective alcoholysis of 1,2dimethyl-1-chlorosilacyclopentane and 
the catalytic alcoholysis of 1,2-dimethylsilacyclopentane are described. 

Les silacycloalcanes 5 stki5oisomere preferentiel permettent d’analyser les 
processus stkrbchimiques au niveau de l’atome de silicium sans I’intervention du 
phinom6ne d’isomirie optique, c’est 5 dire par simple corr6lation de configura- 
tion d’isomeres geometriques cis (2) ou trans (33) [1 i lo]. Si les silacyclobut+nes 
ont un comportement particulier. tr& nettement orient& vers la retention de la 
configuration du silicium [Id, 2a, 111, les silacyclopentanes 13,123 paraissent 
tn% proches des silanes acycliques. 

Ap& avoir signal6 la possibiliti d’obtenir des d&iv6 du dimethyl-1,2 sila- 
cyclopentane i stkeoisomire pr6f&entiel[3], nous abordons une etude plus ap 
profondie de la synthke des dimethyl-1,2 alcoxy-1 silacyclopentanes. 

Les r&uItats de l’alcoolyse du dimdthyl-1,2 chloro-1 silacyclopentane (I), dont 
la synthese a deja 15tk d&rite 131, en ptisence de diffkentes amines, sont con- 
sign& dans le Tableau 1. 

c-l 
Me/si‘CI 

Me 

(1) 

amine 
+ ROH - HCl + Si Me (1 ) 

Me’ ‘OR 

(II) R = Me 
(Iit) R= Et 
<Ip) R = i-Pr 
(PI R= cycle-Hex 
Cm, R = t-Bu 
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TABLEAU 1 

ALCOOLYSE STEREOSELECTIVE DU DIMETHYLl.2 CHLORO-1 SILACYCLOPENTANE (I-Zfl-E 
59/59) PAR LE METBANOL. L’ETHANOL ET L’ISOPROPANOL EN PRESENCE DE DIFFERENTES 
AMINES: RAPPORTS D’ISOMERES GEOMETRIQ~ DANS LES DIMETHYtl.2 ALCOXY-1 SILA- 
CYCLOPENTANES FORb¶ESb 

Amine II-Z/II-E III-Z/III-E IV-ZAV-E 

60140 40160 37163 
wMctbylaniRoe 30110 30170 12188 
Pyridine 52148 40160 14186 
Qoino1aioe= 35165 30170 10190 
CYcl&exYlamim? 30170 25/m 10190 
TriBthylamine 33167 35165 10190 
ISOpIOpyhUlill~ 55146 3orzo 12188 

“k apsmrts d&m&es soot ditexeinhs per CPV en cars et en fin de r&ction (Colonne 20% SE 301 
Chum- W 60180.20’ x 114”. gazvecteur h&lium);comme dams les dimithyl-1.2 alcoxy-1 silacyclobutaues 

L *__ 
ICI l’isomhe 2 est It mains retenu sax cette colonne- Ces rapports sent constants au ccurs de la rhction. 
Coo&txon~ u9&imentics: quantitk &uimol4culaims de chlorosi!aoe I. d’akool et d*amine: sokant 

pentme. =V-ZIV-E 7193;~~ZfVI-E 3197 [3]. 

Les attributions de configurations sont r&lis6es d’apr& les positions relatives 
des signaux de resonance protonique des groupements SiMe [3] : les isomires 2 
(II i VI) prkentent un singulet vers 6 0.15 ppm, et les isomires E correspondant, 
un singulet vers O-l-1 ppm (solvant CCL, tifkence TMS). 

La tiaction d’alcoolyse (1) est stk&oselective_ Les alcools les plus encomb& 
conduisent pr6fkentiellement. quehe que soit l’amine, i l’isomire E, de con- 
figuration la plus stable, comme en skie silacyclobutanique [ lc], alors que le 
mr%hanol donne avec l’aniIine, la pyridine et l’isopropylamine une faible stkk- 
&lectiviti favorable i l’isomke 2. Le m&anisme de cette synthke st.&6os&ctiv~ 
comme en drie silacyclobutanique [lc] , ferait intervenir la stir&omutation 
rapide du chlorosilane dans le milieu tiactionnel (I-Z Z I-E), et l’alcoolyse pr& 
fkentielle d’un isomere I-Z ou I-E. Le rapport des isomeres alcoxyl6s for&s 
serait un rapport cinrXque qui dependrait: (a) de la nature de l’alcool, qui par 
son encombrement stkique ralentit L’alcoolyse par rapport B la stkreomutation 
du chlorosihme, et d’autre part rend la substitution plus si5lective par suite de la 
non-6quivaIence du comportement des denx isom&es I-Z et I-E vis 5 vis de 
l’alcoolyse; et (b) de la nature de l’amine qui peut agir a la fois sur la st&o- 
mutation du chlorosilane, par coordination sur l’atome de silicium, et sur la 
vitesse d’alcoolyse par precipitation du chlorhydrate. 

La reaction d’alcoolyse catalytique des hydrogenosilanes est un autre moyen 
d’acck aux a.lcoxysi.lanes, et sa stkkxhimie, dans le cas des silanes acycliques. a 

+ ROH c-3. 

,/si\oRMe 

f H2 (2) 

ozl3.l tn b PI 

Cotolyseurs : A. 10% Pd [C ; 6, (PPh313Rt+ ; C, HptC16 - 6 Hi0 dqns THF. 
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TABLEAU 2 

ALCOOLYSE CATALYTIQUE DU DIMETHYL-1.2 SILACYCLOPENTANE <VII) PAR MeOH. EtOH. 
l-PrOH ET cyclo_HexOHx RAPPORTS D’ISOMERES GEOMETRIQUES” DANS LES DIMETHYG1.2 
ALCOXY-1 SILACYCLQPENTANES FORMESb 

silane et cataIyseur II-Z/II-EC III-z/III-E= IV-Z/IV-Ed v-z/v-Ed 

r r’ r r’ 

VII-Z/VII-E t ; 40160 40160 80120 30170 65135 35165 
85115 40160 40160 65135 53 147 55145 55145 

C 36164 33161 55145 30170 55145 35165 

VII-Z/VII-& 1 ; 40160 40160 30170 30170 35165 35165 
30170 40160 3516 5 30170 26175 30170 30170 

C 37163 30170 30170 1wa5e 35165 36165 

=Voir Tableau 1. ‘Conditions exphimenhles: quantitis iquimolhdaires de silane VII et d’alcool, qui e& 
alout. progressivement au silaoe. sans solvant. contenant le catalyseur. Les tiactions wee Ic catalywur B 
sent aussi effecn&s dans le benzinc. ce qut n’intlue pas NI les -tats ci-desus. %es rapports d’isomires 
restent pratiquement constants au coun de la n&&ion GUI est wide. dLa riaction est plus lente et les rap- 
ports d’isomeres peuvent h-e mesuris vers la demi-r&&on(r): ils evoluent lentement pour atteindre Its 
tappoN r’ qui dipendent un peu de Ia vitesse d-addition de lklcool. kette valeur indiquerait une 
Isomkisation provoquie par le catalyseur. 

Ct.& ktudi& 113,141. En fonction de ces donnees, et dans le but d’obtenir les 
isomkres 2 des dimithyl-1,2 silacyclopentanes (II i VI) qui ne sont pas pr& 
pond&-ants lors de la tiaction (l), nous avons effect& l’alcoolyse du dimCthyl- 
I,2 silacyclopentane (VII), en prkence de divers catalyseurs (&action 2). 

Cette r&action a &5 conduite avec MeOH, EtOH, i-PrOH et cycle-HexOH 
(Tableau 2) sur des fractions enrichies en isomk-e 2 (85%) ou en isomke E (70%) 
du silane VII*. L’alcoolyse de la fraction E est une &action sti&osp&ifique qui 
aboutit aux isomkes alcoxylb II i V-E**. L’akoolyse de la fraction VII-Z par 
MeOH ou EtOH donne s&ctivement l’isomke E, alors que cycle-HexOH et sur- 
tout i-PrOH, dont les r&&ions sont plus lentes, ajout.& progressivement et sans 
excis, conduisent i l’isomke 2 qui s’isomirise en E. 11 est probable que la stir&- 
chimie de la tiaction de MeOH et de EtOH sur la fraction VII-Z soit la mGme 
que celle de i-PrOH et cycl*HexOH, et que l’isomirisation II (ou 111)-Z + 
II(ou 111)-E, plus rapide que IV(ou V)-2 + IV(ou V)-E, masque la formation 
st&Gosp&fique de II(ou 111)-Z. 

Ces tiactions catalytiques, comme Sommer [13] et Corriu 1141 l’ont observk 
sur des silanes acycliques, sont faiblement stitiosp&ifiques. Les rapports d’iso- 
m&es don&s dans le Tableau 2 dependent un peu de la vitesse d’addition de 
l’alcool au silane. Toutefois, les &ultats obtenus en particulier en conduisant la 
r&&ion avec un defaut d’alcool sur la fraction VII-Z, montrent que la st&60- 
chimie ptiominante &t l’inversion de configuration du silicium. En accord avec 
l’alcoolyse des silanes acycliques asym&iques sur les catalyseurs A et C [ 131, 
c&e st&ochimie est diffkente de celle observ& sur le catalyseur B qui pro- - 
voque l’aleoolyse de la liaison Si-H avec pr6dominance de la titention de la con- 
figuration au niveau du silicium [ 14~1. L’explication &side probablement dans 
un changement de stktiochimie au cows de l’une des deux &tapes de la r&action 
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catalytique [14c], sous l’influence de la structure cyclique du silane VII. 
Ce travail pr&ninaire montre qu’il est aisC de prkparer les dim&hyl-1,2 

alcoxy-1 silacyclopentanes de configuration E, B partir du chlorure I ou de 
l’hydrure VII, mais plus difficile d’isoler les dCrivCs de configuration 2 qui, sous 
l’influer ze des catalyseurs et (ou) des alcools, s’isomirisent en dir%% E, thermo- 
dynamiquement plus stables. - 
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