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Summary 

Studies of the electrophilic substitution on two 1-sila-3-cyclopentenes and their 
cyclopropane homologues revealed the important role of silicon and provided a 
new route to alkenylfluorosilanes and novel P,-y- or especially y,6-unsaturated 
silylated ketones. 

R&urn6 

L’action d’&lectrophiles sur deux sila-1 cyclopent&nesS et leurs homologues 
cyclopropaniques a permib de mettre en evidence le r6le fondamental du silicium 
en substitution electrophile et a dGbouch6 sur une synthsse originale d’al&nyl- 
fluorosilanes et de nouvelles &tones P,r- et surtout y,64thyl&iques siliciees. 

Introduction 

Au tours de travaux ant&ieurs nous avons montr& que les sila-1 cyclopen- 
thnes-3 subissaient une ouverture du cycle sous l’action de MeSO,H [ 11, HeI [ 21 

ou des agents acylants [ 31. Nous avons ainsi propose une synthese du (but&e-3) 
yldim&hylchlorosilane [ 11 et de &tones &hyl&niques @5lici&es [ 31. Nous avons 
poursuivi ces travaux en utilisant un autre electrophile, (MeCOOH),, BF,, et obte- 
nu h partir de Ia et Ib des ahhylfluorosilanes avec des rendements t&s 6lev&. 
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Par ailleurs dans le contexte de nos etudes en serie cyclopropanique [b-6], 
nous avons envisage le cas de leurs homologues bicycliques Ha et Hb, peu &dies 
jusqu’ici- 

si 
(IIa,R = H;lIb,R = Me) 

/-‘\ 
Me 'Me 

Signalons toutefois que la scission par HCl de IIa avait et6 realisee par Manuel, 
Mazerolles et al. [ 71. Pour notre part, nous avons r&h& l’acetylation de Ha et 
IIb par des r&act& appropries ainsi que leur scission par (MeCOOH),, BF3. 

Nous rapportons ici l’ensemble des r&&tats obtenus dans ce domaine. 

R&ultats 

(1) Action de (MeCOOH), BF, 
Le Schema 1 et le Tableau 1 resument les resultats obtenus et les rendements. 
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L’utilisation de CCL, comme solvant dans le cas de Ib conduit 5 
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VII (a cot6 de IVb). Globalement VII correspond h une addition anti- .:. 
Markofnikov. La reaction commencerait dans ce cas par une attaque au niveau _?. 
du silicium. ..‘., 

‘._ . . .- 
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TABLEAU 1 

SCISSION PAR (MeCOOH)z. BFxDE Ia. Ib ET IIa IIb 

Produit de depart Solvant Produits obtenus (rdt) a 

Ia Et20 11Ia (90%) 

Ib Et20 Illb (90% + IVb (trace) 

cc14 VII (60%) + IVb (32%) 

IIa Et20 va (93%) 

IIb Et20 vb (45%) + VIb (45%) 

cc14 Vb (18%) + VIb (72%) 

a Le rendement global atteint ou depasse 90% dans tous Ices C~S- 

Notons que MeCOQH utilise seul ne r&a& pas sur I et II dans nos conditions 
operatoires. 

Les resultats obtenus avec I et II peuvent Gtre compares a ceux obtenus par 
Manuel, Mazerolles et al. avec les germa-l cyclopentenes-3 [ 81. 

(2) Actitylation de Ila 

Nous avons choisi MeCOCl/AlCl, qui est l’agent d’acetylation le plus courant. 
La reaction, univoque, a lieu avec rupture de la liaison 1,5. Apres hydrolyse, 
nous isolons la c&one VIII avec 80% de rendement. Le mecanisme propose dans 
le Schema 2 rend compte de ce resultat. 

SCHEMA 2 
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La liaison la plus nucleophile est done la liaison 15 ce qui est logique compte- 
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tenu de I’effet fortement donneur d’un groupement CH,Si. Son attaque conduit 
au d&veloppement dans I’ktat de transition d’une charge positive en p du silicium. 

(3) Acdfylafion de Ilb 
IIb plus fragile que IIa conduit, dans les mGmes conditions, 5 un melange de 

produits lourds non identifiks: lorsqu’il est confront6 h MeCOCI/AICI, le rende- 
ment en produits primaires d’acylation n’excede pas 10%. 11 semblerait qu’il 
s’agisse d’un mdange de trois produits: 

UXa) UXb) 

Nous avons alors utilis& (MeCO)?O/BF, agent d’ac&ylation beaucoup plus 
doux que MeCOCI/AlCi,. Dans ces conditions, nous avons obtenu 3 c&ones 
&hyl&iques XI-XIII (proportions relatives 20/30/50, rendement global 60%) 

ca) cxu) CalI) 

2 c6t6 des fluorosilanes Vb et VIb (rdt. 20%). 

CH3 CH3 

Si-F Si-F 

/\ /A. 

(Pb) GZIb) 

L’obtention de ces derniers implique la formation d’acide acetique qui, en 
prkence de BF, &agirait avec IIb pour donner Vb et VIb selon le processus prh 
c6demment dkrit. Cela suppose 1’6limination d’un proton (et non du silicium) 
dans un stade intermgdiaire, comme nous l’avons observk parfois lors de l’a&yl- 
ation des siIacyclopentPnes par (MeCO) ?0/BF3 [ 3 1. 
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La formation de XI et XII s’interprete h partir de Vb (ces reactions s’effectu- 
ent de facon concert&e [9J)_ 

(Pb) 

Enfin XIII pourrait se former directement a partir de IIb selon un processus 
classique en s&ie cyclopropanique [lo] : 

(A) (a) (Cl 

I 

Soulignons que le passage de B 2 C serait favorise par l’eloignement de la 
charge du groupe carbonyle, l’obtention de XIII 5 partir de C correspondant a 
une evolution normale en skie organosilicique. 

Conclusion 

L’interet de ce travail se situe au niveau synthetique d’une part et sous l’angle 
d’une meilleure comprehension de la rkactivit6 des allyl- et cyclopropylm6thyl- 
silanes d’autre part. 

Au point de vue synthetique, now proposons une methode de preparation 
d’alc&rylfluorosilanes avec des rendements t&s &eves a partir de sila-1 cyclopen- 
&nes-3 t&s faciles d’acck [ll] : on peut ainsi acceder aux but&e-3 yl fluoro- 
silanes. La cyclopropanation prealable des deux silacyclopentenes envisages 
conduit, apres scission, a des pent&e-4 yl fluorosilanes. 

En outre, dans des conditions deuces, on peut acceder 5 des substrats silicik 
polyfonctionnels et en particulier des &tones P,r- ou y,6-&hyGniques. 

Au point de vue des processus reactionnels, ces rkultats mettent en evidence 
le role du silicium sur l’orientation de la reaction dans le cas des sila-1 cyclopen- 
t&es-3 et sur le sens de l’ouverture du cycle 5 3 chainons sur les derives silabicy- 
cliques correspondants. 

Partie experimentale 1121 

Scission auec (MeCOOf&, BF3 
A une solution, refroidie h O”C, de 0.03 mol de derive silicie dans 30 cm3 
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de Et,0 ou Ccl,, on additionne, h I’aide d’une seringue, 0.03 mOl du ComPlexe 
(AcOH)?, BF,_ La reaction est pratiquement instantanee. On laisse cependant 
les reactifs en contact pendant une demi-heure: tout le produit de depart a alors 
reagi. Le melange reactionnel est ensuite verse sur de la glace, extrait 5 l’ether et 
lavd jusqu’a neutralite avec une solution de bicarbonate de sodium. Apres 
sechage sur MgSOJ, le solvant est distille sous pression atmospherique. Le residu 
est un liquide jaune pale constituk du fluorosilane presque pm-. La purification 
est completee par passage sur une petite colonne de SiO, (eluant pentane). 

Rkactions d ?xtitylation 
-Les =%ylations sont effect&es a la rampe a vide sous atmosphere d’argon. 
TOUS les reactifs sont soigneusement distihds avant leur utihsation: MeCOCl 

est distill6 sur magnisium; (MeC0)20 est porte au reflux sur P,O, pendant 2 
heures, puis distille, CH2C12 est d&gaze puis distill6 sur CaCl, sous atmosphere 
d’argon; BF,/Et,O est distill6 sous argon; AIC13 est degaze une nuit sous 0.5 
mmHg *_ 

TABLEAU 2 

DONNEES RMN CONCERNANT LES COMPOSES III-VIII ET XI--s111 b 

Compose no. 

HIa 

IIIb 

I Vb 

Va 

VIb 

VII 

VIII 

XI 

XII 

XIII 

RhIN ‘II (CC14): d (6H) 10.20: m (2H) I 0.8: m (2H) $ 2;spectre ABC (3H): A B 4.8, 

B B 5. C (12 raies) de 5.5-6.1. 
R&IN tH (CCI4): d (6H) ri 0.18: m (2H) B 0.5:signaI large (3H) B 1.7; m (2H) d 2; 

signal Iarge (2H) 24.6. 

RhIN tH (Ccl&): d (6H) a 0.2: m (2H) $ 1.5;s elargi (3H) ZZ 1; selargi (3H) B 1.6. 
t i&r& (1H) ;i 5. 
RMx *II (CCI4): d (6H) d 0.25; m (2H) I 0.7; m (2H) 1 1.5: m (2H) d 2.2; spectre 

ABC (3H). Ad 4.9, B a 5.1. C (12 raies) 5.5-6.1. 

RhIN *H (CC14): d (6H) a 0.25: m (4H) 0.85; s elargi (3H) a 1.66; m (2H) P 2: signal 

large (2H) i 4.6. 

RMN *H (CC14): d (6H) a 0.25;m (2H) d 0.8: s ~?largi (3H) a 1.55: s Clargi (3H) H 1.66; 

t Qlargi (1H) 55. 

RMN IH (Ccl&r d (6H) d 0.18: d (3H) B 1; m (IH) d 2.3: spectre ABC (3H); A I 4.6, 
B 1 4.95, C (8 raies) 5.4-6. 
RUIN ‘H (ccl& s (2 X 6H) B 0.1: m (2 X 2H) I 0.7; 5 (2 X 3H) 12; m (2 X 2H) H 2.3; 
m (2 X 1H) B 2.8:spectre ABC (2 X 3H): A 14.8 B d 5. C (12 raies) 5.5-6. RMN 
13C (CDC13): q (CHasj z% 0: q (CHaSi) d 0.18. t (CHaSi) Z 18.86; q (cH3-CO) 1 
27.32; t (cHz-C=) P 37.55; d (~H-CO> 5 46.93: t <CHg=C) B 115.94 d (CH=) a 

134.56; s (C=O) B 210.40. 
RMN ‘H (CCI4): d (6H) d 0: m (4H) B 0.7; m (2H) ii 2; s (3H) 12; signal large (2H) 
12.75:signaI large (2H) 14.8. 
RMN ‘H (CCL+ d (6H) a 0: m (4H) B 0.7;signaI large (3H) B 1.7; m (2H) 121 s (3H) 
si 2: signal large (2H) 5 2.65; t dlargi (1H) B 5. 

RhlN ‘H (CC14): d (6H) 10.25:m (2H) P 1;s (3H) d 1.35:signaI large (3H) P 1.8; a 

(3H) ;i 2; signal large (2H) ri 5.95. 

a Les spectres de RMN du proton ont it6 enregistt& sur un appareil Perkin--Elmer R24 fonctionnartt 1 60 

MHz. Le CHC13. 7.27 ppm. est Ia reference interne. les deplacements cbimiques sent e.xprfmds en ppm. s. 
singulet:d. doublet: t. triplet; q. quadruplet;m. multiplet. Les spectres de RMN du I363 ont et6 enregistr& sur 
un appareil Briiker. les aignaux des groupes mithyles Ii& au silicium &ant pris comme reference inteme. 
o IIs presentent tous en RMN du proton un doublet centre ZI 025 ppm (6H. J 6.5 Hz) caracteristique du 
groupement Si(CH3)EF. 

.* L’utiIisation d’AIC13 subIi_m& n’amt%ore en rien Ies resultats. 
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(a) Ace’tylation par CH3COCI/AlC13. Dans un ballon & tubulure latkle, on 
place 0.02 moi de AWL, que I’on recouvre par 20 cm3 de CH,C12. L’ensemble 
&ant refroidi 5 O”C, on additionne 0.02 mol de CH,COCI. 

Au bout d’une heure 5 0°C le complexe est rapidement dZgaz6. 
Le substrat (0.019 mol) en solution dans 10 cm3 de CH2Cl, est alors aditionn6 

B -90°C. Puis on k&se la tempkature remonter 5 0°C (dur6e 2 h). 
Le chlorure de m&hylGne est en partie 6limin6 sous pression rkduite (trompe 

h eau). La solution restante est hydrolyske h -10°C (melange glace/sel en pr4 
sence de pentane). 

La phase organique extraite au pentane est IaGe avec une solution de 
NaHCO, puis i I’eau et s&h&e sur MgSO;. 

Aprk kaporation du solvant, Ie rksidu est un Iiquide jaune, constitu6 de la 
c&one attendue presque pure. Elle est purifi6e par passage sur colonne de SiOz 
(kluant CHClJhexane l/2). 

(b) Ace’tylation de 1Ib par (MeC0120, BF,. A 40 g de (MeCO),O refroidis zi 
O”C, on additionne 0.04 mol de BF,/Et,O, le complexe est alors rapidement 
d&gaze, puis la solution est refroidie 5 -70°C et l’on ajoute, goutte 2 goutte, 
0.04 mol de III-J. On laisse remonter la temperature progressivement 5 0°C (2 h 
environ). Le mklange rkactionnel est ensuite hydrolys6 h -10°C (glace/sel/carbq- 
nate de sodium). L?exc& d’anhydride aktique est d&ruit par lavages successifs 
avec une solution de carbonate de sodium. La phase organique est extraite au 
pentane, lav6e jusqu’5 neutral& et s&h&e sur MgSO,. 

Le mhlange r&actionnel est pass6 sur colonne de SiOl. Par glution au pentane 
on recueille 1.2 g des ffuorosilanes Vb et VIb (Rdt. 20%). 

Par 6lution avec un melange CHCl,/pentane = l/3 on isole Ie melange des 
&tones &hyl&iques qui sont s&par&es par chromatographie preparative 
(colonne DC 410 taux d’imp&gnation lo%, longueur 4 m, section l/4 pouce). 

Les rkltats d’analyse spectrale (RR/IN du ‘H et 13C sont rassemblk dans le 
Tableau 2. 
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