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Summary 

Bis(trimethylsilyl)bicyclo[n,l,0]alkanes react with acids, leading readily to sub- 
stitution of one Me,Si group and/or opening of the three-carbon ring. The size of 
the larger ring (n value) plays a prominent role in the orientation of the reaction. 
The results can be rationalized by steric hindrance considerations. From a synthetic 
point of view, this study allows us to isolate new bis(trimethylsilyl)methylcycloal- 
kenes and acetoxy- or chloro-bis(trimethylsilyl)methylcycloalkanes. 

L’action des acides sur les bis(trimtthylsilyl)bicyclo[n,l,O]alcanes conduit a la 
substitution dun groupe SiMe, et/au a l’ouverture du cycle a trois chainons. La 
taille du grand cycle (valeur de n) joue un role determinant sur l’orientation de la 
reaction. Des considerations d’ordre sttrique permettent de rationnaliser l’ensemble 
de ces resultats. Sur le plan synthetique, cette etude a permis d’isoler des 

disilylmethylcyclenes et des disilylmethyl acetoxy- ou chlorocyclanes originaux. 

L’etude de la rtactivite de cyclopropyltrimethylsilanes diversement substitues 
nous a permis de montrer que ces derives constituaient des synthons organiques de 
choix. Afin d’elargir leur champ d’application, nous avons examine recemment 
l’action des acides sur des modeles bicycliques du type A [l]. Ceci nous a permis de 
mettre en evidence l’influence de la taille du grand cycle sur la reactivite de ces 
composes: alors que pour n = 3 et 4, ils reagissent par ouverture du cycle a trois 
chainons, avec n = 6 on ass&e a la substitution du groupe silyle, la structure 
bicyclique &ant conservee. Afin de verifier la generalite de ce phenombne, nous 
avons entrepris d’etudier le cas des analogues disilicies B. 
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Nous envisagerons l’action du gaz chlorhydrique puis celle du complexe acide 
acetique-trifluorure de bore qui est un acide fort [2]. 

Resuitats 

(I) Obtention des bis(trimCthylsilyl)bicyclo(n,l,OJalcanes (l-3) 
Les derives 1-3 sont aisement obtenus selon un processus original prtcedemment 

propose par nous [3] suivant le schema general 1, oh TEBAC = C, H, CH,N- 

(C,H,),Cl-. 

(CH$j 

NaOH/CHCL3 Cl Me3SiCI/Li SiMe, 

b TEBAC Cl THF, O’C SlMes 
(1) 

(1. n = 3) (rdt, 50%) 

(2, n =4) (rdt, 60%) 

(3,n=6)(rdt,63%)) 

(2) Action d’HCI guzeux 
Nous avons mis les derives 1-3 a reagir en presence d’HC1 gazeux. Les resultats 

obtenus, que l’on peut comparer a ceux observes avec les composes monosilicies, 
sont resumes dans la Fig. 1. 

On constate que la reaction Cvolue differemment en fonction de la taille du grand 

cycle (valeur de n). Ainsi, alors que 1 et 2 subissent une protonation sur le carbone 1 
donnant respectivement 4, 5 et 6, produit originaux, 3 place dans les memes 
conditions est recupere inchange. Dans ce dernier cas, l’addition de chlorure 

d’aluminium au milieu reactionnel conduit a la formation de Me,SiCl par scission 
d’une des liaisons C-SiMe, (on peut raisonnablement penser qu’il s’agit de celle en 
position endo, devant entrainer une decompression sterique importante de la mole- 
cule). L’hydrocarbure monosilicie 3a qui en resulte n’a pu etre isole *. I1 reagit a son 

n=3 of SiMe, 

I--- 

Cl 

(4) 

(CH, I,, 
1 SiMe, 

3 
SiMe3 

SiMe3 SiMe, 

eSiMe3 + &SiMe3 

(1, n-3) 

(2, n-4 1 

(3, n=6) 

(5) 

Pas de &action 

(6) 

Fig. 1. Action du gaz chlorhydrique SW les d&iv& 1-3. 

* Lorsqu’on suit la reaction en RMN ’ H, on ne note pas l‘apparition de signaux dans la zone oh rksonent 
habituellement les protons Cthykniques. ce qui confirme bien que la structure bicyclique est conservke. 
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tour selon le mCme processus et I’on r&up&e, en fin de reaction, un melange de 
produits lourds non silicies provenant vraisemblablement de la polycondensation du 

bicyclo[6,l,O]nonane (3b), en ptsence d’AlC1, (Cq. 2). 

SiMe3 HCL, AICL3 

SiMe, - Me,SiCI 
SiMe3 

(3) (3a) 

HCL, AIC13 

I 

- Me,SiCI (2) 

Polym&isation 4 
AIC13 0 

(3b) 

L’utilisation d’un defaut d’HC1 ne permet pas d’isoler 3a. On observe alors une 
reaction comparable a la precedente mais incomplete, une partie de 3 &ant recuperte 
inchangee: 3a plus rtactif que 3 doit done reagir dans le milieu reactionnel au 
detriment de ce dernier. 

(3) Action d’(AcOH), BF, 
L’action du complexe (AcOH),BF, sur 1 conduit a un melange de 4 produits dans 

les proportions 7/8/g/10 = 52/11/16/21 (Cq. 3). 

Me,si 

SiMe, AcOH/BF3 

SiMes 

) [cp-s,Me3] + dsiMe, +“‘vsiMe3 

(I 1 (la) 

I 

(9) (10) 

(3) 

OAc 

($Me3 ! &s,Me3 
(7) (8) 

On note la formation de Me,SiF, ce qui implique qu’une partie de 1 rtagit par 
scission d’une liaison C-SiMe, conduisant ainsi a la. Ce dernier nest pas isole: plus 
reactif que le produit de dkpart, il rCagit spontankment avec (AcOH),BF, pour 
donner 7 et 8. Ce rksultat est compatible avec ce que nous avons constatk par ailleurs 
concernant la rkactivitt de la [l]. 9 et 10 n’avaient pas CtC prCcCdemment d&its. 

A partir de 2, on isole, dans les m&mes conditions, 11 et 6 (rdt. 85%; 11/6 - 60/40) 
(tq. 4). Au tours de la &action, on ne dCctle h aucun moment la prksence de 
Me,SiF. On retrouve done ici des rksultats cornparables h ceux observks avec HCl. 
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Sif 

, n=3 c [/&_si’j + &Sic + v:i_ 

- 
* 

(9) (10) 

OAC SI$ 

cP 

SiL 
KH,),, ’ 

s;-/ . 

+ @Sit 

(A) (111 

(8) i 

1 n=6e 

S,=_ 

& OAc 

+ 

(71 

ddsllylatlon el 
IsomGrisat~on 

Sii 

OAc 

0 c isomLrisation 

Fig. 2. Action de AcOH/BF, sur les d&iv& de type A et B. + Produit non isok%; rkagit spontarkment 
dans le milieu. 
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SiMe3 AcOH /BF3 

SiMe, ) cZiMe3 ’ (&SiMe3 (4) 

SiMe3 SiMe, 

(2) (11) (6) 

L’action du complexe AcOH/BF, sur 3 conduit a la formation de MesSiF et on 
isole un melange de 3b, 12 et 13 a c&C de 50% de 3 recupere inchange (Cq. 5). 

(3a) 

AcOH /BF3 

(5) 

Me3SiF+ 0 - a+ 0 

(3b) (12) (13) 

L’addition d’un deuxieme equivalent de reactif conduit a la disparition totale de 
3. 3b provient de la scission de 3a formt dans un premier stade avec degagement de 
Me,SiF; 12 et 13 sont les produits d’isomtrisation de 3b au sein du milieu fortement 
acide, ce qui est en accord avec les donnees de la bibliographie relatives a la 

rtactivite de ce compost [4]. 
Dans leur ensemble, ces reactions sont done cornparables a celles observkes a 

partir des homologues monosiliciks [l] (Fig. 2): on note dans les deux series un 
comportement similaire des derives ou n = 6, qui se differencie de celui des composes 
a n = 3 et 4. Notons cependant, qu’avec ces derniers, la reaction est plus complexe en 
strie disilicik 

Discussion 

L’analyse structurale des produits form& a partir de l-3 montre qu’ils rtsultent 
tous dune attaque initiale du carbone porteur des groupes silyles (rappelons qu’il en 
est de m&me lors de l’acetylation des ces composes [3]). 

Cette position serait done la plus riche en electrons. 11 est vraisemblable que les 
groupes SiMe, sont en interaction avec les electrons du noyau cyclopropanique; ceci 
donnerait lieu a une conjugaison de type (p-d )a entre les orbitales vacantes 3d du 
silicium et les orbitales courbes du cycle a 3 chainons, comparable a celle que nous 
avons mise en evidence dans le cas du trimethylsilylcyclopropane [5]. 

L’attaque du carbone 1 peut donner lieu a plusieurs evolutions (Fig. 3). Ainsi, 
alors que 3 suit la voie A et 2 la voie B, 1 a un comportement intermediaire et se 
transforme selon les deux processus. 

L’orientation vers l’un ou l’autre de ces deux chemins ne peut Ctre due a des 
facteurs Clectroniques mais est vraisemblablement like a des problemes d’ordre 
sterique. En effet, l’examen des modeles molkculaires montre que * les contraintes au 

* L’angle Si-C-Si est pris Cgal & 114' qui est la valeur normale en sCrie cyclopropanique. 
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niveau du silicium en position endo sont tres importantes pour 3, moindres pour 1 et 
tres faibles avec 2 *. Au tours de l’interconversion le “grand cycle” se rapproche du 

groupe SiMe, et, selon le nombre de chainons, un ou plusieurs groupes CH2 se 
retrouvent en interaction Ctroite avec les methyles port& par le “silicium endo”. 

Ainsi, pour n = 6, la gene sterique est telle que la libre rotation autour de la liaison 

C-Sit?,,, n’est plus possible. 11 doit en resulter un basculement de l’ensemble des 
groupes SiMe, vers la face exo ** (Cq. 6). 

Ce phenomene doit intervenir Cgalement mais a un degre moindre lorsque n = 3, 

du fait de l’interaction entre le CH, en 3 et le groupe SiMe, “endo”. 

H c Si 

3 
3 

H f4 
n=3et 6) 

SIMBX 
SiMeJ 

Hf 

HH 

SlMe3 h 

B SlMe, - 
_ 

SiMeg 

Fig. 3. Influence de la taille du cycle sur I’orientation de la scission par les acides. 

* Dans la rCalit&, ce phtnomkne doit &tre encore plus accent& puisque l’angle Si-C-Si dam 
CH,(SiMe,), a kt& trouvk Cgal A 123” (61. 

** I1 est vraisembable que l’angle Si-C-Si varie assez peu toujours pour des problkmes d’ordre sttrique. 
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Par contre avec n = 4, les differents maillons de la chaine peuvent se repartir dans 
l’espace sans que cela fasse naitre de contraintes (Cq. 7). 

Ces considerations permettent de rationnaliser l’ensemble de nos resultats: (a) Les 
deformations qui interviennent dans le cas de 3 doivent considtrablement gener 
l’approche du cyclopropane par le reactif et l’attaque de la liaison C-Si (voie A) doit 
done &tre favorike. (b) Avec 2 la face exo du cycle a 3 chainons restant toujours 
accessible, son attaque par l’electrophile selon la voie B est possible. (c) Dans le cas 
de 1, la face exo est partiellement g&nCe par le basculement des groupes silyles et la 
taille du reactif doit alors jouer un role determinant dans l’orientation de la reaction. 
Effectivement on constate que si, avec HCl la reaction Cvolue selon la voie B, avec le 
complexe AcOH/BF, plus volumineux, on observe simultanement la substitution du 
groupe SiMe, (voie A) et l’ouverture du cyclopropane (voie B). 

Rappelons qu’en serie monosilicike, le cycle a 5 chainons Cvoluait uniquement 
selon la voie B. Ces resultats ne sont pas contradictoires. En effet dans ce cas, la face 
exo doit &tre toujours accessible puisqu’il n’y a qu’un groupe silyle sur le cyclopro- 
pane et que la chalne carbonee ne tree pas de gene notable a ce niveau contraire- 

ment a ce qui se passe avec le cycle a 8 chainons. 

Conclusion 

Les bis(trim&hylsilyl)bicyclo[n,l,O]alcanes reagissent avec les acides pour con- 
duire selon les cas a la substitution dun groupe SiMe, et/au a l’ouverture du cycle a 
3 chainons. Nous avons montre que la valeur de n joue un role important dans 
l’orientation de la reaction. Des considerations d’ordre sterique nous ont permis de 
rationaliser l’ensemble de nos resultats experimentaux: en particulier, il est vraisem- 
blable que les contraintes importantes qui apparaissent lorsque n = 6 am&rent les 
groupes SiMe, a basculer vers la face exo du cyclopropane rendant ainsi toute 
approche du rtactif difficile. 

Nos resultats confirment ce que nous avions observe en strie monosilicike. De 
plus cette etude nous a permis d’isoler des disilylmethylcyclies et des disilylmtthyl 

acetoxy- ou -chloro-cyclanes originaux. 

Partie expkrimentale 

Les derives l-3 sont obtenus par silylation (Me,SiCl, Li, THF, O°C) des ana- 
logues dichlorts selon un mode operatoire precedemment d&it [3]. 

Scission de l-3 par HCl gazeux 
Dans une solution de 1 g de substrat dans 15 cm3 de Ccl, maintenue a 

temperature ambiante, on fait passer un courant d’HC1. Les temps de reaction et les 



TABLEAU 1 

ACTION D’HCI GAZEUX SUR l-3 

1 

2 

3 

Temps de Rdt. 

reaction global (%) 

2h 92 

3h 95 

4 jours _ 

Produits obtenus (%) 

4 

5 (40)+6 (60) 

pas de rCaction 

TABLEAU 2 

ACTION D’(AcOH),BF, sur l-3 

1 

2 

3 

Temps de Rdt. 

r&action global (%) 

2 h 30 min 85 

5h 85 

12 h 80 

Produits obtenus (%) 

7 (18), 8 (54), 9 (21), IO (16) 

6 (65), ll(35) 

3b (100) 

TABLEAU 3 

CARACTERISTIQUES PHYSICOCHIMIQUES DES PRODUITS OBTENUS (4-6 ET 9-11) 

IR RMN ’ H (60 MHz) 0 RMN “C (62.8 MHz) ’ 

v (cm-‘) 

4 2950; 1250; 

850 

5 2950; 2870; 

1250: 850 

6 3035; 2950; 1s g 0.01 (18 H) ZSiMe,; 
1650; 1250; 3 massifs de 1.3 a 2.6 (8H); 

850 1 signal large B 5.6 (2H) 

9 3035; 2950; 

1645; 1250; 

850 
10 2950; 1740; 

1250; 850 

11 2950; 1746; 

1250; 850 

’ 1s B 0.01 (9H) SiMe,; Is B 0.06 

(9H) SiMe,; Id B 0.6 (1H) (J 1.75 Hz); 

1 massif de 1.2 & 1.8 (4H) CH,-CH,: 1 massif 

de 1.9 g 2.06 (2H) CH,: 1 m B 2.2 (IH) 

(J 1.75 Hz; J 9.5 Hz et J I1 Hz); 

lm g 3.86 (IH) (J 9.5 Hz; J 7.5 Hz et 

J8Hz) 

1s g 0.015 (9H) SiMe,; 1s B 0 (9H) 

SiMe,; 1s klargi B 0.7 (1H); 1 massif 

de 1 & 2.5 (9H); 1 m B 3.8 (1H) 

1s a 0.07 5 (18 H) ZSiMe,; 1 massif entre 

1.3 et 2.5 (6H); 1 signal large k 5.75 
(2H) H &hylCniques. 

Is B 0.16 (18H) ZSiMe,; 1 signal large 

g 0.6 (1H) CH(SiMe,),; 1 massif centrC 

B 1.8 (7H) H du cycle; 1s g 2.1 (3H) 
CH,CO; 1 massif centrC B 3.85 (IH) 
CHOCOCH,. 

Is B 0.06 (9H) SiMe,; Is & 0.1 

(9H) SiMe,); lm centrt k 1.65 

(10H) H du cycle; Is a 2 (3H) 

CH,CO; lm cent& k 4.5 (IH) 

H au pied de I’a&ate. 

3CH g 66.53 (J 150 Hz); 49.2 

(J 130 Hz); 15.4 (J 112 Hz); 

3CH, ?i 35.32 (J 132 Hz); 29.93 

(J=130 Hz); 21.87(J 120 Hz); 
ZSiMe, B 2.56 et 0.65 

(I=120 Hz). 

3CH B 67.94 (J 150 Hz); 47.22 

(J 130 Hz); 17.7 (J 106 Hz); 

4CH, B 38.7 (J 130 Hz); 33.45 
(J125Hz)27.0(J130Hz); 

26.5 (J 130 Hz) 

ZSiMe, h 3.1 et 1.02 

(J 120 Hz) 

4CH a 134.5 (J 152 Hz); 126.2 

(J 156 Hz): 35.6 (J 124 Hz); 

22.0 (J 106 Hz); 3 CH, g 32.5 

(126 Hz); 25.08 (126 (Hz): 23.61 

(126 Hz) 

u Solvant CDCl,; G(ppm/TMS). ’ Spectre enregistrt B 250 MHz. 



rendements obtenus sont contenus dans le Tableau 1. Les caracteristiques physi- 
cochimiques des produits obtenus sont rassemblees dans le Tableau 3. 

Dans le cas de 3, l’addition de 0.5 equivalent d’AlC1, s’avere necessaire pour 
effectuer la scission. On note alors la formation de Me,SiCl (1 singulet a 0.5 ppm en 
RMN ‘H qui disparait par addition de D,O pour donner un singulet a 0.02 ppm). 

Scission de l-3 par (AcOH), BF, 
A une solution de 1 g de substrat dans 15 cm3 de Ccl, on additionne a 0°C un ou 

deux equivalents (cf. partie rbultats) du complexe (AcOH),BF, (produit commer- 
cial). Puis on laisse remonter la temperature a 20°C. 

La reaction est suivie en RMN ‘H, sa duke et les rendements obtenus sont 
rassembles dans le Tableau 2 et les caracteristiques physicochimiques des derives 9, 
10 et 11 dans le Tableau 3. Celles des composes 7 et 8,3b, 12 et 13 sont conformes a 
celles prtctdemment d&rite [l]. 
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