
271 

Journal of OrganometaRic Chemistry. 139 (1977) 271-277 
@ Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

STEREOCHMIE DE L’ACPION DES ORGANOMAGNESIENS ET DES 
ORGANOLITHIENS SUR LES DIMETHYL-1,2 ALCOXY-1 
SILACYCLOBUTANES * 

JACQUES DUBAC. PIERRE MAZEROLLES * et PIERRE FAGOAGA 

Laboratoire des Organomitaltiques, Universifi P. Sabolier, I18 route de Narbonne. 31077- 
Toulouse C@dex (France). 

(R-u le 31 mai 1977) 

Summary 

The reaction of organomagnesium and organolithium compounds (alkyl, aryl, 
ally1 and benzyl derivatives) with 1,2_dimethyl-l-alkoxy-1-silacyclobutanes pro- 
ceeds with retention of configuration at the silicon atom. Stereochemical re- 
sults are discussed in terms of theSn2-Simechanism. The proposed configura- 
tions are supported by ‘H and 13C NMR data. 

La r&action des derives organomagnbiens et lithiens (aliphatiques, aryliques, 
allyliques, benzyliques) avec les dimethyl-1,2 alcoxy-1 silacyclobutanes a lieu 
avec retention de configuration au niveau du silicium. Les r&ultats stkkchimi- 
ques sont discutis 5 l’aide d’un m&z anisme SN2-Si. La spectroscopic RMN 13C 
et- ‘H confiie les configurations proposk. 

Les facteurs i%ctroniques et stiriques par&sent d&erminants dans les pro- 
cessus eactionnels impliquant l’atome de silicium [ 2,3]. Plusieurs auteurs ont 
abordh la synthke de nouveaux compok non aromatiques d&iv& du silacy- 
clobutane [ 4,5), du sila (ou germa) cyclopentane [ 6,7], et du silacyclohexane 
[8], permettant d’analyser la stereochimie des reactions de substitution au niveau 
des atomes de silicium ou de germanium_ Une orientation t&s marquee de la 
stktkchimie des rkctions de substitution vers la retention de configuration de 
l’atome de silicium a et& observk dans la s&ie des silacyclobutanes, en particu- 
her lors de la fluoration du dimgthyl-1,3 t-butoxy-1 silacyclobutane [4d], et de 
la reduction par LiAlI& du dimethyl-I;2 chlorcll silacyclobutane [ 51. L’alcoolyse 
et l’aminolyse de plusieurs chloro-1 silacyclobutanes diversement substitub 
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* NoteprCtiminrircvoirrCt (1). 
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&ant st&eos&ctives [4a,c], les rapports d’isomhres geomCtriques rksultant de 
ces substitutions n’ont aucune signification quant au processus stkrbochimique 
rt5ellement mis en jeu. 

Nous avons jug& int6ressant de poursuivre ces travaux par la recherche d’au- 
tres exemples de reactions dont la stkreochimie au niveau du silicium serait dif- 
ferente de celle deja d&rite en sCrie acyclique- Les resultats de l’action des organo- 
magnesiens et des organolithiens sur les alcoxysilanes [2,3,9,10,16] suggerent 
que ce type de &action peut convenir B notre etude. 

Rkultats expkirnentaux 

Les dimethyE1,2 alcoxy-1 silacyclobutanes rkgissent sur les organomagne- 
siens plus facilement que les autres alcoxysilanes [g-12]; au reflex de la solu- 
tion etheree, les rendements depassent 80% (Cq. 1). 

R = CHa1I.ZiE = 2Oft30) (Ill) R*= C,H5 ; (191 R*= n-C,+ 
. 

; (5) R = I-C,H, ; (pII R’= n-C,iig ; 

R = t-C,Y,[0&_= IO/SO) (pIu R’= Cc% ; (pm) R’= CHZ=CHCi+:OXl R’= Ci-$=CtCw,lCH,: 

(X> R’= G+C+ 

Les organomagmkiens sont prepares i partir des bromures correspondants, 
s-auf pour le derive benzylique (X = Cl). Une &rie de reactions de substitution a 
aussi 6M conduite 5 partir des alcoxysilanes I et II et d’organolithiens R’Li 
(R’ = n-C4Hg, C6HS, CH*=CHCH*, CbH5CH2). On obtient les mOmes produits de 
substitution (reaction b). 

Les reactions a et S sont stireospecifiques et ont lieu avec retention de la con- 
figuration du silicitlm_ La stereospecificite est tres elev&z A partir des composes 
I (Z/E 20/80) ou II (Z/E 10/90), les derives III-X pr&.entent un rapport d’iso- 
meres t&s voisin de celui des compost% alcoxyl& I et II, 20/80 5 24/76 et lo/90 
5 12/88 respectivement. La plupart des derives substitub ont aussi et& prepares 
i l’aide du dimethyl-1,2 chloro-l silacyclobutane [ 41 et des organomagnbiens 
correspondants, afin d’obtenir des melanges d’isomeres geon&iques non en- 
richis, et d’identifier sans arnbigiiit& l’isomire le moins abondant form6 au tours 
des reactions pr&Sdentes. 

Analyse confiitionnelle 

Les d&iv& du dimethyl-1,f silacyclobutane (I-X)‘contiennent deux cen- 
tres asymetriques et existent sous la forme de deux couples de st&eoisom&es. 
Leur spectre de. RMN (‘H) montre dans la region 6 O-l ppm (Tableau 1) deux 
singulets dus aux protons 9iCHS en position cis ou tmns par rapport au groupe- 
ment methyle Ii& au carbone du cycle. Ces deux signaux ont &5 attribub aux 
isomeres gGom&.riques 2 et E [4,5], et le rapport de leur intensit& permet d’ana- 
lyser la stikeochimie des Gactions de substitution au niveau de l’h&&oatome. 



* 273 

TABLEAU 1 

DONNEES SPECTROMETRIQUES DE RMN <‘H ET 13C) UTILISEES POUR L’ANALYSE CONFIGU- 
RATIONELLE DES DIMETHYL-1.2 SILACYCLOBUTANES I-X = 

Compose L(SiCH$ <Zl 66iCH3) (El 

I 

II 
III 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII 

IX 
X 

0.22 0.1-z b 
<-1.0) c-5.7) 

0.24 0.16 5 
0.20 0.17 
0.20 0.17 
0.15 0.14 
0.20 0.16 b 
0.47 0.45 
0.23 0.20 

<-1.5) f-6.3) 
0.21 0.17 
0.13 0.13 

c-1.9) (-6.5) 

n Les details dcs spectres sent don&s darts Ia partie erpkimentale. Les dCplacements chimiques. erprimc% 
par raPPOrt au TMS. sent relatifs 1 W’H) et B &(I%) fentre parenthkes). 5 R&f_ [4cl_ 

Une approche d’attribution des configurations G partir des spectres de r&o- 
nance protonique et du carbone 13 a Ctk effect&e dans la sCrie du dimCthyl-1,2 
silacyclobutane [4,5] et dans celle du dimithyl-1,2 sila (ou germa) cyclopentane 
[7]. Ces interpr&ations sont en accord avec des travaux rikents sur le dimCthyl- 
2,3 ox&me [ 131 et le dimethyl-1,2 cyclopentane [ 141 respectivement. Le signal 
SiCH3 (‘H et. “C) apparaissant & champ fort a &t& attribuk h l’isomke dans 
lequel les groupements m&thyles sont en cis (I-X-E), et le signal i champ plus 
f?ible 5 l’isomke dans lequel ils sont en tmns (I-X-Z). 

Pour le d&-i@ benzylique X, les signaux SiCH, (‘H) &ant trop voisins pour 
permettre l’analyse configurationnelle, celle-ci a et6 r&liGe 5 l’aide des signaux 
SiCH3 (13C) et le dosage des isomkes 1 partir des signaux ‘H des groupements 
CH2(C6H5) et CH3(C) (voir partie expkimentale). 

_ Discussion 

Si la nature des groupements entrant et partant, et parfois le so&ant, ont une 
influence sur le m&anisme reactionnel des rGactions de substitution au niveau 
de l’atome de silicium [2,3], plusieurs travaux @cents ont montre que la struc- 
ture du silane pouvait i%re le facteur diterminant [1,4d,5,15,16]. 

t -C,Hg 
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Roark et Sommer [15] observent la retention de configuration du silicium 
lors de la r&luction par LiAlH4 du d&iv& &lore XII (X = Cl), alors que celle des 
chlorosilanes acycliques [Z], cyclohexaniques XI et XIV (X = Cl) [3,8] ou cyclo- 
pentanique XIII (X = Cl) [6,17] ont lieu avec inversion de confiition. Le com- 
portement du silane XII est attribu& B la tension angulaire au niveau du silicium, 
l’angle a-Np-Si-CH= etant de 93” [ 151, mais une valeur comparable de l’angle 
C-Si-C intracyclique dans XIII [ 181 conduit a une inversion de configuration 
du silicium. Dans la Grie silacyclobutanique, la reduction dune d&-h@ &lore a 
lieu avec retention de la configuration du silicium [ 5]_ L-angle C-Si-C cycle- 
butanique est dans ce cas voisin de 80” [30]_ Une inversion de configuration a 
ete envisaged lors du clivage de la liaison Si-Ar du dim&hyl-1,2 p-anisyl-1 sil- 
acyclobutane par le brome [ 5b,19], mais il s’agit ki d’un type de reaction assez 
peu GtudiC en st&&&imie organosilicique, la substitution electrophile [20]. 

Selon Kato et toll, [31], une reaction de substitution du type SN2-Si 
(ST-H -f Si+H) peut 6tre interpret& i partir d’un schema d’interaction orbi- 
talaire, et, bien que l’attaque dnerg&iquement la plus favorable pour le nuclio- 
phile ne corresponde pas nkessairement i la modification geometrique prGf&en- 
tielle du silacycloalcane, ces calculs sont en accord avec-les Gsultats exp&imen- 
taux, a savoir la plus grande reactivit& des silacyclobutanes par rapport aux sila- 
cycloalcanes a 5 ou 6 chafnons [29a]_ 

En ce qui conceme la stireochimie de l’action des organomagnbiens et lithiens 
sur les alcoxysilanes, Corriu et toll. [3,16,21] proposent un interm&liaire penta- 
coordonne du silicium, B partir duquel la st&eochimie de la reaction serait deter- 
mince par le cam&&e “dur” ou “mou” du nucliophile. La structure cyclique 
XI (X = OCHs) conduit avec l’allyllithium a un changement de st&iochimie 
orient6 vers la @tention de configuration du silicium [16]. II n’est done pas sur- 
prenant d’obtenir la mOme st&reochimie avec les silacyclobutanes I et II. 

Par contre, les organomagnCsiens allyliques et benzyliques qui Gagissent sur 
I et II avec retention de la configuration du silicium, sont connus pour inverser 
la configuration d’alcoxysilanes lin&ires [9] ou cycliques XI (X = 0CH3) [lo]. 
Les autres magnisiens saturis ou aromatiques se cornportent vis B vis des silacy- 
clobutanes I et II comme avec les alcoxysilanes lin&ires. 

Le processus reactionnel peut impliquer une contrainte de cycle excluant 
toute position equatoriale simultanke des deux liaisons Si-C cyclobutaniques 
dans un &at de transition bipyramidal trigonal du silicium (XV), avec attaque 
apicale (X = R’, Y = RO) ou equatoriale (X = RO, Y = R’) du nucleophile. Toute 
isom&isation par pseudo-rotation de Berry [ 221 en vue de favoriser le depart en 
position apicale du groupe RO dans XV est possible, comme le suggerent les dia- 
grammes Cnerg&iques relatifs i l’ion Sill; et i see d&iv& SiH,X; 1231, sch6mas 
simplifiis d’etats de transition SN2-Si. 

x F 

CXYI (XPI) 

11 a 6% montr& par ailleurs qu’un phosph&me comportant dews atomes &c~ 

.: -. 
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tron+atifs h&s au phosphore, et pouvant Gtre rapproche de l’interm&liaire XV, 
presentait une structure favoris& (XVI) [24]. Toutefois, un phosphetane peut 
orienter le cycle i 4 chainons dans le plan Equatorial d’une BPT [25], et des 
exemples de reactions S, avec inversion de configuration au niveau de l’atome 
de phosphore dans ces cycles tendus sent d&its [ 26,271, ce qui semblerait indi- 
quer une competitiviti tres marquee entre la “r&$e d’ClectronGgativit&” [28] 
et l’effet de tension angulaire dans les reactions de substitution au niveau de 
l’atome de phosphore des phosph&mes_ 

Les reactions SN2-Si (ou S,i-Si) [ 21 par&sent davantage favorisdes par la 
structure de l’organosilane, c’est 5 dire par un environnement de L’atome de sili- 
ciurn qui faciliterait la formation d’une BPT, ce qui semble &re le cas du silabi- 
cyclo[2.2.1lheptane [29], du silaac&naphtine XII [15], et des silacyclobutanes. 

Partie expkimentale 

L’analyse spectrometrique par RMN (‘H) est r&h&e sur les appareils Varian 
T 60, Bruker WH 90 et Cameca 250, les produits etant en solution (5-10~) 
dans Ccl, ou CDCI,; celle par RMN (13C) est effect&e sur Bruker WP 60 (15-08 
MHz), en decouplage total, les produits &ant en solution (25-30%) dans CDC13_ 

Pour la preparation des silacyclobutanes I et II il est fait appel 5 la synthbe 
stereoselective que nous avons deja d&rite [4c]. Nous donnons ci-apres le mode 
experimental des r&actions effectuees i partir du dimethyl-1,2 methoxy-1 sila- 
cyclobutane (I, Z/E 20/80), celles mettant en oeuvre le dimethyl-1,2 t-butoxy-1 
silacyclobutane (II, Z/E 10/90) sont conduits de la mtme facon. Elles sont 
toutes effectu&s sur 0.01 mol de silacyclobutane I ou II. 

Les Factions des organomagn&iens et lithiens d&j& d&rites i partir du di- 
methyl-l,2 chloro-1 silacyclobutane [4] et celles r&h&es ici sur ce mCme chloro- 
silane, montrent que les rapports d’isomeres Z/E obtenus B partir des silacyclo- 
butanes I et II ne sont pas des rapports thermodynamiques, mais bien significa- 
tifs des processus st@ochimiques envisages. 

Les organomagn&iens et lithiens sont do&s, avant l’emploi, par iodomitrie_ 
Les r&ultats de l’analyse cent&male des prod&s III-X, effectuee au Centre 

de Microanalyse du C.N.R.S. B Thiais, sont en accord avec les for-mules propos&s. 
Dim&thyZ-1.2 e’thyl-2 sitacyclobutune (III). A 0.02 mol de bromure d’ethyl- 

magnbium en solution &h&e on ajoute goutte i goutte 1.30 g (O-01 mol) de 
dim&hyl-1,2 methoxy-1 silacyclobutane (I, Z/E 20/80) [4c] en solution dans 10 
ml d’6ther anhydre. Reflux 5 h. Apres hydrolyse, extraction B P&her et sechage 
sur CaCli la phase organique est distil&. Poids de III obtenu: 1.05 g. Rdt. 82%. 
Eb. 123-125%/760 mmHg. RMN (‘H, 60 MHz, CCL): SiCHS, 6 0.20 et 0.17 
ppm (singulets 21/79). 

Dime’thyl-I,2 n-propyl-1 siZucycZobufane (IV)_ MGme technique i partir du 
bromure de n-propylmagn&ium en solution 6thGe. Poids de V obtenu: l-20 g. 
Rdt 85% Eb_ 71-73”C/65 mmHg_ RMN (‘H. 60 MHz, CCL): SiCHs, 6 0.20 
et 0.17 ppm (singulets 21/79). 

Dime’thyf-2,2 ZsopropyZ-1 silclcyclobutane (V)- MGme technique i partir du 
bromuked’isopropylmagn~sium en solution &h&r&e. Poids de V obtenu: 1.18 g. 
Rdt. 83%Eb. 69-71%/60 mmHg_ RMN (‘H, 60 MHz, CCL& SiCH3, 6 0.15 
et 0.14 ppm (sing&e+ 22188):‘ : 
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DimBthyl-I,2 n-butyl-1 siikyclobutane (VI). MGme technique B partir du 
bromure de n-butyImagnCsium en solution GthCr&_ Poids de VI obtenu: 1.34 g. 
Rdt_ 85%. Eb. 92-95“C/60 mmHg. RMN (‘H, 90 MHz, CCL): SiCH3, 6 0.20 et 
O-18 ppm (singuIets 20/80)_ 

Ce produit, au rapport d’isomkres p&s, est identique 5 celui obtenu par ac- 
tion du n-butyUithium sur Ie dim&hyl-1,2 t-butoxy-1 silacyclobutane [ 4d j_ 

Dimgthyl-I,2 phkzyi-1 silacyclobutane (VII)_ MCme technique Q partir du 
bromure de phCnylmagnCsium en solution Qth&Ge_ Poids de VII obtenu: 1.56 g. 
Rdt_ 89%_ Eb_ 95-98”C/30 mmHg_ RMN (‘H, 60 MHz, CCL): SiCHs, 6 0.47 
et O-45 ppm (SinguIets 20/80)_ 

De meme, i partir de O-01 mol de ph~nyllithium dans 1’8ther et 1.30 g (0.01 
mol) de silacyclobutane 1, aprtk agitation i la tempkature ambiante pendant 5 
h, hydrolyse, extraction & I’Gther et distillaticn, on recueille l-32 g de composk 
VII (Z/E 20/80)_ Rdt_ 75%_ 

Dimgthyl-I,2 aliyt-1 silacyclobutane (VIII). MCme technique i partir du bro- 
mure d’alIyImagn&ium en solution &h&Ge_ Poids de VIII obtenu: 1.22 g_ Rdt. 
87%_ Eb. S5-88”C/lOO mmHg. RMN (‘H, 90 MHz, CDC13)r SiCH3, 6 0.23 et 
0.20 ppm (singuIets 21/79); CCHx, 6 1.00 et O-95 ppm (doublets 20/80); 
<CH,)C=C, 6 l-73 et 1.69 ppm (doublets divisCs 20/80); protons &thyl&niques, 
6 4-9 ppm (2 protons) et 6 5.6 ppm (1 proton)_ RMN (13C, 15.08 MHz, CDCI,): 
Sic&I,, 6 -1.5 et -6.3 ppm (le signal i champ fort est le plus intense)_ 

Le siiacycIobutane VIII (Z/E 40/60) est prepa@ par action de C,H,MgBr sur 
Ie dimithyl-1,2 chloro-1 silacyclobutane [4c]_ Les spectres de RMN (‘H et 13C) 
de ce produit confiient les attributions des signaux de rkonance ci-dessus. 

L’action de O-01 mol d’allylIithium [32] dans le THF sur 1.30 g (0.01 mol) 
de siiacyclobutane I conduit, aprk 2 h d’agitation B temprkature ambiante, 
hydrolyse, extraction et distillation B 0.42 g d’un produit identifie au silacy- 
clolputane VIII (Z/E 22/78)_ Rdt_ -3O%_ 

Dim&thy&I,2 pme’thallyl-1 sitacyclobutane (IX)_ MOme technique 2 partir 
du bromure de P_m&hallylmagn&ium en soIution &h&k. Poids de M obtenu: 
1.29 g. Rdt. 84%. Eb. 68-71”C/45 mmHg_ RMN (‘H, 60 MHz, CCL): SiCH3, 
6 0.21 et 0.17 ppm (singulets 22178). 

Dim&thyZ-1.2 benzyt-1 silacyciobutane (X). MGme technique 5 partir du 
chlorure de benzylmagksium en solution kth&&_ Poids de X obtenu: 1.48 g_ 
Rdt. 78%. Eb. 112-115°C/25 mmHg. RMN (‘H, 250 MHz, CC14): SiCHs, 6 0.13 
ppm (singulet); CCHJ, 6 1.08 et 0.95 ppm (doublets 20/S(4); CHI(ChH5). 6 2.25 
et 2.20 ppm (21/79); CH, 6 l-44 ppm (massif); C,H,, deux massifs B 6 7-10 (2 
protons) et 5 6 6.94 ppm (3 protons)_ RMN ( 13C, 15.08 MHz, CDCL): SiCH3, 
6 -1.9 et -6.5 ppm (Ie signal B champ fort est le plus intense)_ 

Le compos& X (Z/E 50/50 est prepare par action de C,H,MgCI sur le dim& 
thyl-1,2 chloro-1 silacyclobutane [4c]_ Les specks de RMN (‘H et 13C) de ce 
produit confirment les attributions des sjgnaux de rkonance ci-dessus, en par- 
ticulier les pits SiCH3 (13C) B 6 -1.9 et -6.5 ppm sent d’intensitis @Ies. II faut 
noter que surle spectre de rkmance protonique i 250 MHz (CCL) du compo& 
X (Z/E 50/50) les deux singuIets SiCH3, d’intensitk &gales, sent diff&enci& & 
6 0.13 ppm (Av l-Hz); par con&quent, la faible proportion d’isomke 2 (20%) 
obtenue lors de la r&action a (Gq; 1) ne permet pas.c@&oudre ce signal. 

A partir de 0.01 mol de benzyllithium- [33] dans le_THF et 1.30 g (0.01 moi) 

_ .._: 
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de silacyclobutane I on obtient, aprk agitation 2 h 5 tempikature ambiante. 
hydrolyse, extraction et distillation, 0.53 g (rdt. 28%) de silacyclobutane X- 
(Z/E 23177). 
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