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Summary 

A new and competitive synthesis of bicyclo[n.1.0]trimethylsilanes is reported, 
involving a facile and rapid process, and giving both endo and wo isomers. The 
behavior of these species towards acids (HCl, (AcOH),BF,) has been investigated. 
The stereochemistry of the substrate does not influence the regiochemistry of the 
electrophilic attack, while the stereochemistry of the largest ring plays a decisive role. 
Ring-opening of the cyclopropane ring was observed if it was bonded to a five- or 
six-membered ring while C-SiMe, cleavage occurred if it was bonded to the 
eight-membered ring. The results bring to light new perspectives for functionaliza- 
tion of cycloolefins via cyclopropanation. 

Nous proposons une methode nouvelle de synthese de bicyclo(n,l,O]trim&hylsi- 
lanes supkrieure a celles prkckdemment d&rites: de mise en oeuvre simple et rapide, 
elle permet d’acceder aux deux isomkres endo et exe. Le comportement de ces dkrives 
vis-a-vis d’acides (HCl, (AcOH),BF,) montre que si la stQ&&imie du substrat 
n’influence pas toujours l’orientation de la reaction, la taille du grand cycle joue un 
r81e determinant: ouverture du cycle a 3 chdnons lorsque le cycle lie au cyclopro- 
pane est a 5 ou 6 chakons, scission de la liaison C-SiMe, s’il est a 8 chainons. Ces 
resultats ouvrent des perspectives nouvelles pour la fonctionnalisation d’olefines 
cycliques via la cyclopropanation. 

Au tours des dix demieres an&es, nous avons dkveloppe une chimie originale en 
skrie cyclopropanique, fond&e sur la reactivitt tout-a-fait particulitre des cyclopro- 
pylsilanes. 

* Dedicated to Professor Makoto Kumada in recognition of his outstanding research in the organome- 
tallic field and especially his amazing contribution to the progress of organosilicon chemistq. 
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Ainsi, par exemple, nous avons proposC la premi&re mCthode de fonctionnalisa- 
tion du noyau cyclopropanique par substitution Clectrophile du groupe silyle [l-3], 
ainsi qu’une mCthode de synth&se rCgio- et StCrCosClective de c&ones, /3,y-Cthylkniques 
[4]. D’autre part, 1’Ctude de modeles bicycliques disiliciCs du type A nous a permis de 
mettre au point une synthbse originale et largement compCtitive de cycloalkylid&e 
&tones [5]. 

Dans ce contexte, il now paraissait inGressant d’envisager le cas des homologues 
monosiliciCs l-3 et, en particulier, d’examiner l’influence de la stCrCochimie sur la 
reactivitC. En effet, le groupe SiMe, peut occuper les positions exo ou endo et il 
apparait dans ce dernier cas des contraintes stCriques lorsque n = 3 ou 6. 

SIMe, 

(la. exo, n = 3, 

lb: endo,n=3; 

StMe3 

SiMe, 

2a exo, n=4, 

2b endo,n=4, 

3a exe, n = 6, 

(A) 3 b endo. n = 6 ) 

I. Synth&se de tim&hylsilylbicyclo[n.l.O]alcanes (l-3) 

Nous avons n-k au point une synth&e originale r&urn& dans le SchCma 1, les 
rendements obtenus B chaque &ape &ant rapport&. 

Pour connaitre la stCrCochimie de la rCaction de silylation nous avons, dans le cas 
oti rp = 6, isolC chacun des deux isom&es monochlorb et rCalisC leur silylation. Cela 
nous a permis de mettre en Cvidence une CpimCrisation lors de cette derni&e 
rCaction: quel que soit l’isom&e monochlor& on obtient un mClange de produits 
siliciCs endo / exo - 50/50, qui sont aisement &par& par distillation. 

De ce fait, pour n = 3 et 4, nous avons toujours opCrC avec le mClange endo + exo. 
En effet, contrairement au cas prCcedent (n = 6), il y a alors moins de diffCrence de 
contraintes stCriques entre les deux d&iv&: leur rCactivitC devant Ctre similaire, la 
separation des deux formes presentait beaucoup moins d’intertt. 

Le trimCthylsilylbicyclo[6.l.O]nonane est un produit nouveau. Par contre, les 
composks 1 et 2 avaient dkjja ktk d&its par Seyferth et ~011. [6] et par Olofson et ~011. 
[7]. 11s font rCagir respectivement, sur les cycloalcknes g 5 et 6 chainons: Seyferth et 
~011. [6]: N,CH-SiMe, en prksence de CuCl ou (Me,SiCCl, )2Hg/PhzHg suivie 
d’une rkduction; Olofson et ~011. [7]: Me,SiCH,Cl/Li en prtkence de 
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SCHkMA 1 

NaOH/CHCI 3 

TEBAC 
45 min 

Cl (MeHSiO), 
Cl 

Cl , f’J6SnzF 
, IOOC 

endo + exo 

SIMe, w 

24h; 0°C 

endo/exo - 50/50 

La voie que nous proposons presente sur celles prk&lemment decrites les 
avantages suivants: (i) Elle donne dans tous les cas de meilleurs rtsultats comme en 
temoigne le Tableau 1. 
(ii) Elle est plus rapide et plus simple de mise en oeuvre. En particulier, elle ne met 
en jeu que des produits industriels bon marche et il n’est pas necessaire de purifier 
les intermkliaires dichlorocyclopropaniques. En gerkal une simple filtration est 
suffisante. 
(iii) L’isomere endo est ici obtenu facilement (- 50% du melange) alors qu’il est trbs 
minoritaire dans toutes les autres methodes (de 0 a 10’3% selon le cas). 

Rbctiviti vis-his des acides 

Paquette et ~011. [8] avaient pr&demment fait rtagir du gaz chlorhydrique sur les 
derives la et 2a, mais ne s’ttaient pas intQessCs aux isomeres endo. Om pouvait se 

TABLEAU 1 

Seyferth “Seyferth 

M&SiCH,N, 
Rdt.(W) ,J 

mercuriel” 

Rdt.(%) a 

Olofson 
(Rdt.(%) u 

Notre m&ode 

Rdt.(S) a 

1 21 32 52 

2 31 24 31 58 

3 _ _ 66 

o Rdt. global cakult par rapport au cyclkne mis en jeu. 
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demander quel serait le comportement de ces derniers dans les memes conditions et 
nous avons done CtudiC I’influence de la stertochimie ainsi que celle de la taille du 

grand cycle sur l’orientation de la reaction. 
Nous avons Cgalement envisage celle du complexe (AcOH),BF, qui est un acide 

fort. 

(I”) AEtion d’HCI gazeux 
Cas des d&iv& 1 et 2. HCI gazeux rtagit avec 1 et 2 (n = 3 et 4) pour conduire 

respectivement a 4 et 5 (cf. Tableau 2) et ceci aussi bien a partir des derives exo 

qu’endo. 

SIMe, 
HCI 

(la,lb: n=3; ( 4. n = 3, rdt 90%, 

2a,2b: n:4) 5 n = 4, rdt. 95% ) 

Notons que les derives la et lb sont un peu plus reactifs que les derives 2a et 2b 
puisque, dans ce dernier cas, la reaction nkcessite 2 h au lieu de 1 h 30 min. Ceci 
peut Ctre du a la difference de tension de cycle de ces composes. 

Cas du d&i& 3 (cf Tableau 2). Alors que 3a (exo) est recupere inchange *, 3b 
(endo) subit une Cpimerisation conduisant quantitativement a 3a. 

Ce comportement particulier de 3b doit &tre en relation avec les contraintes 
steriques beaucoup plus importantes ici qu’avec les cycles a n = 3 et n = 4: la chaine 
carbon&e plus longue lorsque n = 6 vient en effet gener le groupe SiMe, (ce 
phknomene n’intervient pas dans l’isomere exo ou le groupe silyle est degage du reste 
de la molecule). L’etude structurale de ces composts realiste en RMN 29Si [13] est en 
accord avec ces problemes de contrainte sterique. 

De plus, cette interpretation est compatible avec ce que nous avons observe par 
ailleurs dans le cas du bis(trimCthylsilyl)-1,2 cyclopropane de stereochimie cis [9]. 

L’addition de 0.5 Cquiv. d’AIC1, au milieu reactionnel entraine l’apparition 
immediate de Me,SiCl aussi bien a partir de 3a que de 3b. La reaction consiste done 
ici en la scission de la liaison C-SiMe,. Le bicyclo[6.l.O]nonane qui doit en resulter 

TABLEAU 2 

Prodmt Duke de 
de d&part la rkactlon 

Prodmt d’arrlwk 

(S) 

la 1 h 30 min 4 (100) 

lb 1 h 30 min 4 (100) 
2a 2h 5 (95) 
2b 2h 5 (95) 
3a 20 h pas de kaction 
3b 3h 3a (100) 

* Cette absence de rkacttvitk du composk 3a est g rapprocher de ce que nous avons observe par ailleurs 
dans le cas des homologues disihclb 15,141. 
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n’a pu itre isole et l’on r&up&-e, en fin de reaction, un melange de produits lourds 
non silicits dont certains semblent Ctre chlorb; ils peuvent resulter d’une 
polymerisation du produit initial en presence d’AlC1,. 

(2’) Action du compiexe (AcOH), BF, 
Comme prk&lemment, nous avons, dans chaque cas, compare la reactivite des 

isomeres exo et endo. Ceci nous a permis de constater que, si la stkeochimie de ces 
substrats n’influence pas le tours de la reaction, il n’en est pas de m&me de la taille 
du cycle. 

0-+ 
S1Me3 

( AcOH ),BF, dam Ccl4 -a 
CH2SIMe3 

0: 
SIMe, 

+ 
3hi PC, 0COCH3 0COCH3 

(1) (6) (7) 

(rdt 90%) 

@ 

I AcOH&BF, dam Ccl4 
SiMeg 

-a 

CH,StMe, 

2hi O*C 0COCH3 

(2) (8) 

(rdt 90% ) 

SIMe3 
(AcOH$BF3, Ccl,, 2h ‘a 0°C 

- Me3SIF 

(3) (9) (10) (11) 

1 H+ t 

(rdt. 95%) 

Nous voyons que les composes 1 et 2 ont des comportements voisins, puisqu’ils 
conduisent tous les deux a des acetates silk& rCsultant de I’addition d’acide 
acktique au cyclopropane. Cependant, alors que 2 donne lieu a une reaction 
univoque, comparable a celle observke lors de l’action d’HC1, 1 conduit a un 
melange de deux produits dont l’un (7) rest&e d’une extension de cycle. Notons que 
6, 7 et 8 sont des produits originaux a notre connaissance. 3a et 3b reagissent par 
substitution du groupe SiMe,. Me,SiF for-me a Btk identifit par RMN ‘H; 9 a pu 
ttre isolt. Dans le milieu fortement acide, il s’isomkrise partiellement en 10 + 11. 
Ceci est conforme a ce qui est d&it dans la bibliographie concernant la reactivite de 
9 [lo]. 

Au cows de nos differents es&s, nous avons Cgalement constate la formation de 
12, en quantite variable (5 a 25%) selon les cas: il rQulte de l’addition d’acide 
acetique a 9 et/au 10 au tours dun processus secondaire. En effet, la proportion de 
12 augmente avec la duke de la reaction ou lorsqu’on opkre dam l’acide acetique 
rdt. 75% pour 12 dans ce demier cas). 

0: OAc 

(12) 

Nous n’avons pas note ici de difference de comportement entre 3a et 3b. 



Conclusion 

Nous proposons une synthese originale de bicyclo[ n.1 .O]trimethylsilylcycloal- 
canes, superieure a celles precedemment d&rites. En particulier, elle est plus rapide 
et plus simple de mise en oeuvre et elle permet d’acceder aussi bien a l’isomere endo 
qu’a l’isombre exo. 

Ces composes reagissent avec les acides et nous avons montre que si la stereo- 

chimie du substrat n’influence pas toujours l’orientation de la reaction, la taille du 
grand cycle constitue par contre, un facteur determinant. 

Ainsi, quel que soit l’acide utilid, les derives ou n = 3 et 4 reagissent par scission 

d’une des liaisons C-C du cycle a 3 chainons et des acetates silicies originaux sont 
ainsi obtenus avec de bons rendements. 

Par contre, avec n = 6 en milieu acide fort, nous observons une reaction de 

substitution par scission de la liaison C-SiMe,. Avec HCl gazeux, nous avons pu 
mettre en evidence une Cpimerisation de l’isomere endo conduisant ainsi au derive 
exo beaucoup moins encombre. 

Nous envisageons de poursuivre ce travail par l’etude d’autres reactifs Clectrophiles. 
afin de mieux cerner les facteurs determinant l’orientation de ces reactions. 

Partie expkrimentale 

Synthbe des gem-dichlorocyclopropanes 
11s sont obtenus selon la ref. 5 et, en fin de reaction, il n’est pas necessaire de les 

distiller: une simple filtration sur un verre fritte recouvert de silice, permet d’eliminer 
les polymeres form& et d’isoler les produits, avec une purete satisfaisante pour les 
operations ulterieures (Rdt. cf. Schema 1). 

Synthkse des monochlorocyclopropanes 
11s sont obtenus a partir des gem-dichlorocyclopropanes en faisant reagir Bu,Sn,O 

et un hydrogenomethylpolysiloxane selon un mode operatoire deja d&it [12] (Rdt. 
voir Schema 1). Leurs caracteristiques physicochimiques sont identiques a celles 
dkcrites par ailleurs [15]. 

Silylation des monochlorocyclopropanes 
Nous avons fait reagir le systeme Me,SiCl/Li/THF selon un mode operatoire 

prkklemment decrit [ll]. On obtient ainsi un melange des 2 isomeres (endo et exo 
- 50/50) qui sont st%parCs par distillation a l’aide d’une colonne a bande tournante 
type Cadiot. 

Tous les derives siliciks ainsi obtenus possedent en IR les bandes d’absorption 
caracteristiques du groupe SiMe, vers 1250, 840 et 755 cm i. Les autres caractdris- 
tiques physicochimiques des produits obtenus sont rassembkes dans le Tableau 3. 

Scission par HCI gazeux 

Dans une solution de 1 g de substrat dans 15 cm3 de Ccl,, a temperature 
ambiante, on fait passer un courant d’HC1. La reaction est suivie en RMN ‘H. Les 
temps de reaction et les rendements obtenus sont contenus dans le Tableau 1. 

Les caracteristiques physicochimiques des produits 4 et 5 sont identiques a celles 
donnees par Paquette et ~011. [S]. 
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TABLEAU 3 

Composk Eb. 

( 0c/30 mm%51 

RMN ‘H ’ S(ppm) 

la 68-69 

lb 69-70 

2a 88-89 

2b 89-90 

3a 115-116 

3b 116-117 

1 s h 0.0 @H) (SiMe,); 1 m entre 0.9 et 
2.17 (9H) (H du cycle) 
1 s h 0.17 (9H) (SiMe,); 1 m entre 1.2 et 

2.1 (9H) (H du cycle) 
1 s h 0.0 (9H) (SiMe,); 3 m entre 0.75 et 

2.4 (1lH) (H du cycle) 

1 s h 0.16 (9H) (SiMe,); 2 m entre 1 et 
2.16 (11 H) (H du cycle) 

1 s h 0.07 (9H) (SiMe,); 1 m entre 0.5 
et 2.2 (15H) (H du cycle) 
1 s h 0.2 (9H) (SiMe,); 1 m entre 0.8 

et 2.15 (15H) (H du cycle) 

a Spectres enregistks h 60 MHz (solvant, Ccl,; a(ppm) CHC1, h 7.27 &f. int.), s, singulet; m, massif. 

Scission par (AcOH), BF, 
A une solution de 1 g de substrat dans 15 cm3 de Ccl, on additioane, k Q”C, un 

kquivalent du complex (AcOH),BF, (produit commercial). La r&&on est suivie en 
RMN ‘H, sa durke &ant prkiske dans la partie Rksultats. 

Les caractkristiqucs physicochimiques des composks 6-8 sont rassemblkes dans le 
Tableau 4. Celles de 9 sont identiques h celles don&es dans la ref. 16. 

Achxy-I mkthyl-2 cychctane (12). RMN ‘H (Ccl,) @pm,‘TMS): 1 d (3H g 
0.85; 1 signal large (13H) entre 1.3 et 1.8; 1 s (3H) k 1.9; 1 m (1H) & 4.85. 

TABLEAU 4 

IR RMN ‘H (90 MHz) Q RMN 13C (15,OS MHz) a 

p (cm-‘) 

6 1735; 1s h 0.1 (9H); partie AB d’un 

1245 et 330 spectre ABC ‘(CH2Si): & $I 0.17; 
8, h 0.73, JAB 15 Hz; JAc IO Hz; 
J, 5 Hz; lm de 0.7 h 1.7 
(7H); 1s h 1.8 (CH,CO); 
lm h 4.4 (CH-0) 

7 1735; 1s h -0.1 (9H); lm de 0.2 h 2 

1240 et 850 (8H); 1s h 1.95 (CH,CO); lm h 

4.6 (CH-0) 

8 1735; 1s h - 0.15 (9H); partie AB 
1250 et 880 d’un spectre ABC (CH,Si) ’ 

s* 0.07, 8,0.64; 

fAB 16 Hz, JAc 10 Hz; 
J, 4 Hz; lm de 0.7 h 1.6 
(9H); 1s h 1.9 (CH,CO), 
lm h 4,lS (CH-0) 

8.2 (SiMe,); lCH, & 21.14; 
4 CH, h 20.90; 22.00; 30.76 et 

32.10; 2CH h 41.23 et 83.96; 

1c - 0 h 170.99 

3.92 (SiMe,); 1 CH, h 21.148; 
4CH, B 25.77; 26.26; 31.98 
et 32.49; 2CH k 24,07 et 74.34; lC=O h 170.38 

8.19 (SiMe,); 5CH2 h 20.08, 
24.65; 25.44; 31.71 et 33.6; 

2CH h 38.71 et 78.517; 
lCH, h 20.94; 1 C=0 h 169.51 
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