
35 

Journal of Organometallic Chemistry, 309 (1986) 35-43 
Elsevier !kquoia S.A., Lausanne - printed in The Netherlands 

NOUVELLES FONCTIONNALISATIONS A PARTIR DE 
CYCLOPROPANES SILICIES 

MICHELINE GRIGNON-DUBOIS et JACQUES DUNOGUl?S 

Laboratoire de Chimie Organique du Silicium et de l’Etain associk au CNRS (UA 35), Universiti de 
Bordeaux I, 351, Cows a’e la L&ration 33405 Talence C&iex (France) 
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cis- and truns-1,2-Bis(trimethylsily1) cyclopropane react with trimethylsilyl chloro- 
sulfonate or acetyl chloride/aluminium chloride to afford the truns-sulfonyl or 
-acetyl derivatives resulting from substitution of one trimethylsilyl group without 
ring opening. The results confirm the effect of the trimethylsilyl group previously 
observed for trimethylsilylcyclopropane. In contrast cis- and trans-1-trimethylsilyl 
2-(trimethylsilylmethyl)cyclopropane undergo facile diacylation with ring opening. 
This reaction offers a new, competitive access to bifunctional butenes and especially 
to diacyl derivatives. 

Le bis(trimethylsilyl)-1,2 cyclopropane (cis ou truns) reagit avec le chloro- 
sulfonate de trimethylsilyle ou le complexe chlorure d’ac&yle/chlorure d’aluminium 
pour donner le derive sulfonique ou a&y16 fruns resultant de la substitution d’un 
seul groupe trim&hylsilyle sans ouverture du cycle. Ceci confirme l’effet du groupe 
trim&hylsilyle constate prkkdemment avec le trim6thylsilylcyclopropane. Par con- 
tre, le trimethylsilyl-1 trim&hylsilylm&hyl-2 cyclopropane cis ou tram subit une 
diacylation facile avec ouverture du cycle, ce qui ouvre une voie d’acc& originale et 
competitive aux butknes difonctionnels et, en particulier, diacyck. 

Nous avons prkkdemment montre que le trim&hylsilylcyclopropane reagissait 
avec les electrophiles par substitution du groupe silyle et permettait ainsi la fonction- 
nalisation du cyclopropane [l]. Cette rkactivite originale serait due a l’existence 
dune conjugaison de type ( p + d)~ entre les orbitales d vacantes du silicium et les 
orbitales courbes du cycle [2] qui apprauvrirait en electrons ce dernier au profit de la 
liaison C,,,- Si. L’introduction d’un groupe methyle en position 2 permet de 
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compenser cet effet et on assiste alors k l’ouverture 
stQCos&.ctive [3]: 

du cycle qui est r@io- et 

- Me3SiCI 
* E 

E+ Cl- 

cis -E- 

Dans ce contexte, il paraissait inGressant d’envisager le cas de 1 et 2* et de 
comparer la rkactivitk des isom&res cis et truns: 

Me3SiCH2 

v 

SiMe:, 

( la: tfan5 (2a: trans 

1 b: cis ) 2b: cis ) 

Ces composks &ant peu ou pas connus, nous avons tout d’abord envisage leur 
pr@ration. 

1. Synthkse des cyclopropanes silicib 1 et 2 

1 avait 6t6 prkkdemment obtenu [4] par cyclopropanation du bis(trim&hylsilyl)- 
1,2 Cthykne (3) (rdt. 30%), mais aucune prkcision n’ktait don&e concemant la 
.stkk&imie de 1 ni de son prkurseur Cthylknique. 

Une bonne m&hode de pr&aration de 3 et 4 de g&m&e rrans avait Ctt 
proposke au Laboratoire [5,6]; leur cyclopropanation selon la mkthode de Rawson et 
Harrison [7] nous a permis d’isoler la et 2a avec des rendements respectifs de 45 et 
50%. 

Me3Si 
CH212 

Zn. CuCl 

Me,Si 

(3,n=O; (la (rdt.45%); 

2a (rdt. 50%) 1 
la ainsi obtenu est identique au produit d&it par Mironov et toll. [4]. 
Le meme pro&It ne peut pas &e utilist dans le cas de lb et 2b puisqu’il n’existe 

pas de synthQe satisfaisante des d&iv& cis Cthyl&iques. En stie bicyclique, 
l’utilisation de dichlorocyclopropanes nous avait permis d’obteti aiskment des 
isomkres par ailleurs difficiles d’ac&s [8]. Ayant montrC au Laboratoire que les 
dichlorocarbties s’additionnent au vinyl- ou & l’allyltrimCthylsilane avec de bons 
rendements [9], nous avons mis au point le Schkma rkactionnel 1. 

* Tout comme CH,, le groupe CH,SiMe3 a un effet donneur d’tlectrons et doit done renforcer la den&t 
Bectronique au niveau du cycle. 
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TABLEAU 1 

SYNTH&SE DE 1 ET 2 

Rendement (%) 

Addition de Reduction 
=CCll (cis/truns) 

Silylation 
(cis/tran.Y) 

n=O 50 95 WF) 66 W/60) 
n=l 75 90 ww) 65 @O/50) 

\ 
(CH&SiMe:, 

(‘l,n=0) 

NaOH/CHCl3 
. 

TEBAC 
(CH,),SiMe:, 

Cl Cl 

I Bu6Sn20/p?lymdthylhydro- 
genosiloxane 

(CH,),_,SiMe, MqSiCI/Li 
4 

THF 
(CH2),SiMe3 

(1 (cis + kv?s), n = 0 ; (CiS + h-a-E.) 
2 (cis+trans),n=l) 

SCHEMA 1 

Les rendements obtenus ii chaque &ape sont rapport& dans le Tableau 1 et on 
constate que les isomeres silicib, cis et frans, sont obtenus en proportions sensible- 
ment egales. 

Remarque concemant la rkduction 
Elle met en jeu Bu,SnH p&part in situ a partir de Bu,Sn,O et de 

polyhydrogknosiloxane [lOa]. 
Nous avons eggalement utilist LiAIH, [lob]: les rendements sont respectivement 

de 63% (n = 0) et 95% (n = 1) mais cela nkessite la mise en jeu de deux equivalents 
molaires de rkhrcteur, ce qui pose ensuite des problemes pratiques lors de l’isole- 
ment des produits. 

De plus, dans le cas oh n = 0, nous avons essay&, sans succ~, de remplacer 
Bu,Sn,O par du palladium sur charbon avec ou sans tthanol selon [ll]. 

2. Rkwtivitk hctrophiIe de 1 

Nous envisagerons l’action du chlorosulfonate de trimethylsilyle, qui est un agent 
de sulfonation a la fois doux et efficace [lb] et du complexe chlorure d’acetyle-chlo- 
rure d’ahuninium. 

Sulfonation par CISO,SiMe, 
la ne reagit pas a temperature ambiante. Par contre, apr&s 24 h au reflux du 

cyclohexane, il conduit au trirkthylsilyl-2 cyclopropylsulfonate de trimethylsilyle (5) 
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MqSi 

SiMe, 

(la) 

Me3Si SiMe, 

(lb) 

SCHEMA 2 

CEO3 SiMe3 
* 

8O”C, 24h 

ClS03SiMe3 
* 

20°C. IOmin 

MqSi 

v‘ 
SO,SiMe, 

(5) 

I Cl S03SiMe3 
8O”C, 24 h 

Me3Si 

Si Me3 

(la) 

avec un rendement de 70% (Schema 2). La m&ne reaction, realiske au reflux du 
chlorure de m&hyl&ne, nkcessite un temps de chauffage supkrieur (rdt. 58% aprbs 48 
h). 5 rtagit avec l’eau de man&e exothermique avec liberation de Me&,0 et 
formation de l’acide sulfonique correspondant 5a, qui constitue le dew&me acide 
sulfonique a-cyclopropanique connu [16]. 

lb reagit instantankment a 20°C mais ne conduit pas a un produit de sulfonation: 
on isole quantitativement la prover-rant de l’isomkrisation spontank de lb au sein du 
milieu reactionnel (Schema 2). Ce resultat, a priori surprenant, n’est pas sans 
rappeler ce que nous avons observe par ailleurs avec le trirkthylsilyl-9 
bicyclo[6.l.O]nonane et le gaz chlorhydrique (endo + exe) [8]. Les fortes contraintes 
steriques existantes dans lb, comme dans les derives bicychques endo, pourraient 
&tre responsables de cette conversion. En effet, la RMN 29Si montre [12a] que les 
deux groupes silyles seraient non pas en position eclipske mais d&l&: notons 
qu’une analyse aux rayons X du bis (trimCthylsilyl)-1,s naphtakne [12b] a montrt 
que les liaisons C(l)Si et C(8)Si n’etaient pas coplanaires mais qu’il existait un angle 
de torsion de 57O. 

Aktylation par CH3COCi/AlC13 
L’acktylation de 1 par le complexe CH,COCl/AlCl, dans le dichloromethane 

(tempkature ambiante, 60 h de reaction) conduit dans les deux cas, apres hydrolyse, 
au meme compost 6 qui n’etait pas prtalablement connu (la + 58% rdt.; lb + 62% 
rdt): 

Me3Si SiMe, Me3Si 
b COCH3 

( 1 (CiS ou tram 1) (6) 

Une analyse RMN ‘H a 270 MHz nous a permis de determiner les deplacements 
chimiques 6 (ppm) et les constantes de couplage J (Hz) suivants qui permettent sans 
ambigu’itt [18] d’attribuer a 6 une stereochimie trans. S, 1.8, S2 1.2, S, 0.8, S, 0.5; 
J1,2 4.0; J1 3 7; J,+ 6; J2,3 2.5; J2,i 10.5; J3,4 8. 

La r&&on pro&de done par substitution d’un groupe silyle, la structure cyclique 
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n’etant pas affectee *. Dans le cas de lb (cis) l’isomerisation intervient vraisemblab- 
lement avant l’acetylation puisqu’il est connu que les isomkrisations de c&ones 
cyclopropaniques en presence de chlorure d’ahtminium, lorsqu’elles interviennent, 
conduisent en general a l’ouverture du cycle [19]. 

Nota. nous avons constate que lb est stable en presence de chlorure d’aluminium. 
L’espkce responsable de l’kpimerisation serait done le complexe avec le chlorure 
d’acide. 

3. Rkctivit6 Bectrophile de 2 

Seule l’acylation sera envisagke puisque nous avons prkckdemment rapporte la 
sulfonation de ce derive [16]. 

2a et 2b sont plus reactifs que la et lb, ce qui peut &re attribue a l’effet donneur 
d’electrons du groupe CH,SiMe,: l’acktylation ne rkessite que 2 h a - 30°C et on 
ne constate pas de differences de reactkite entre les deux isom&res. 

Avec un equivalent de complexe CH,COCl/AlCl,, ils conduisent au melange de 
7 (rdt. 10%) et 8 (rdt. 20%) a c&t6 du produit de depart qui n’a 
quantite engagee saris kpinkisation): 

pas rkagi (30% he la 

MepSi~siM% cWocV*%, H3ccOCHZCH=CHCHZSiMe3 

(2a ou 2b) (7) 

Le produits suivants sont presents a l’etat de traces: 

Me,Si \ 

r 

et 
L 

0 

0 

+ 

(8) 

I 

H+ 

Avec dew equivalents de complexe, la reaction est totale et on isole la dicetone 8 
avec 60% de rendement. En milieu acide elle s’isomkrise en 9. La st&o&imie de 7 et 
9 n’a pas pu Ctre determink 

La reaction s’effectue done avec ouverture du cycle. 11 faut noter que 7, qui 
possMe un groupe silyle en position allylique, est plus reactif que le substrat, ce qui 
explique que la deuxi&me acylation soit spontanke; elle s’effectue alors normalement 
avec transposition allylique totale [13]. 

Le Schema 3 permet de rendre compte de ces rktltats: le groupe SiMe, oriente 
l’ouverture du cycle, le substituant CH,SiMe, permettant pour sa part la deuxi&me 
fonctionnalisation. 

* Il ne pa&t pas raisonnable d’envisager le passage par une fome carbocationique (ou &lo&e) Ii&&e 
(SiMe,)(COCH,)CHCH,CH,+ puisque nous n’avons jamais isol6 de produits r&&ant de l’ouverturc 
du cycle. 



~-. .H,COz cyL;;‘c’3. CH3CO~CoCH3 
- Me,SiCI 

3 

SiMe3 1 - Me3SiCl 
+ CH,COCH,CH=CHCH,SiMe3 

CH3COCl/AlC13 
t 

- Me3SiCI 

(7) (8) 

CH3 

CH3CO’ 
(9) 

SCHEMA 3. Acktylation de 2 par le complexe CH,COCl/AlCl,. 

L’utilisation de chlorure de propionyle permet de la m&me man&e d’isoler 10 
avec 70% de rendement; 10 s’isomkrise en milieu acide conduisant a 11: 

2 
C,H,COCl/AlCl3 

(2 Bquiv.) 

6 
(10) (11) 

Les produits & 9, 10 et 11 sont, a notre cormaissance, originaux. 11s illustrent 
l’aptitude de 2 a dormer des butenes difonctiomrels et notamment diac&yl& cette 
prop&e est int&essante puisqu’en s6rie purement carbon&z, la diacetylation des 
olefines est difficile et requiert des conditions tres particuli&res [14]. Li’autre part, en 
skrie silicike, la diacktylation dire&e des bis(trim&hylsilyl)-1,2 ethylene [15a], 2,3- 
cyclohex&ne [9] et l&benzene [15b] n’a pas lieu et celle du bis(trim&hylsilyl)-1,3 
prop&n&l n’a pas ette clairement elucid&e [lSc]. Si l’on ajoute que les but&nes 
diacktylbs peuvent Qtre soumis a des reactions de cyclisation, on peut conclure que la 
mise en oeuvre de 2 peut constituer une nouvelle stratkgie en synthQe organique 
dans la perspective de difonctionnalisations. 

Conclusion 

Nous proposons une synth&e originale du bis(trim&hylsilyl)-1,2 cyclopropane et 
du trim&hylsilyl-1 trim&hylsilyhn&hyl-2 cyclopropane. Simple de mise en oeuvre, 
elle permet #acceder aux isomeres cis, jusqu’alors incormus, et trans. 
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Le bis(trim&hylsilyl)-1,2 cyclopropane rkagit avec les electrophiles tels que le 
chlorosulfonate de trim&hylsiIyle ou le . complexe chlorure d’acktyle/chlorure 
d’aluminium. Ces reactions permettent de fonctionnaliser le cycle propanique par 
substitution de l’un des groupes silyles. Dans le cas de l’isomke cis, nous avons 
montre que la reaction debutait par une 6pimerisation du substrat conduisant 
quantitativement a l’isom&re trans. 

Le trimkhylsilyl-1 trimethylsilyhnethyl-2 cyclopropane nous a permis de com- 
parer l’influence des dew groupes silyles. L’effet dormeur de CH,SiMe, augmente la 
reactkite du cycle et permet une double fonctionnalisation conduisant ainsi a des 
but&nes diacyles habituellement inaccessibles a partir de monoolefines disiliciees. 

Tout les produits ainsi obtenus sont originaux et confirment l’intkret des 
cyclopropylsilanes en synthtse organique. 

Partie exphimentale 

Cyclopropanation de 3 et 4. Elle est rkaliske selon la methode de Simmons-Smith, 
modifike selon Rawson et Harrison [1,7]. 

Synthsse des d&iv& chlorks ks gem-dichlorocyclopropanes sont obtenus selon 
[9]. Leur reduction est effect&e par Bu,Sn,O et un hydrogknomethylpolysiloxane 
industriel selon un mode operatoire pr&demment d&it [20]. 

Silylation des monochlorocyclopropanes Nous avons fait reagir le reactif 
Me,SiCl/Li/THF selon un mode operatoire prkcklemment d&it [21]. Les isom6res 
cis et truns sont s&parks par distillation a l’aide dune colonne a bande toumante, 
type Cadiot. Les points d’ebullition sont rapport& dans le Tableau 2. 

Sulfonation de la Une solution de 0.03 mole de la et 0.03 mole de ClSO,SiMe, 
dans C6H,, @rk.alablement distillt sur P,O,) est chauffke au reflux pendant 24 h. La 
reaction est suivie en RMN ‘H et on note la formation de Me,SiCl (s a - 0.5 ppm). 
Lorsque tout le substrat a rkagi, le solvant et Me,SiCl sont &minCs sous vide. Le 
rtsidu est distillt: Eb 8S°C/0.3 mmHg. 

Sulfonation de lb Elle est conduite comme prkkdemment et suivie en RMN ‘H; 
on constate l’absence de Me,SiCl, la disparition du signal a 0.02 ppm (SiMe, de lb) 
et l’apparition d’un singulet a -0.07 compatible avec la formation de la. Le signal 
da au chlorosulfonate de trim&hylsilyle n’evolue pas. Le taux de conversion est de 
80% apres 5 h de reaction et de 100% aprts 24 h. Aprb hydrolyse, la est isole par 
distillation (rdt. quantitatif). 

Hydrolyse de 5 L’addition de 5 cm3 d’eau a 1 gramme de 5 est exothermique et 
conduit a la formation de deux phases liquides: la phase suptieure est identifike a 
l’hexamethyldisiloxane, la couche inferieure &ant une solution aqueuse de l’acide 
sulfonique 5a. 11 est isole par evaporation de l’eau sous la forme dun hydrate a 1 
molecule d’eau (rdt. quantitatif). Par neutralisation de la phase aqueuse au carbonate 
de sodium puis evaporation de l’eau, on obtient le se1 de sodium correspondant. 

Aqlafion de 2u et 26 Elle est effect&e a la rampe a vide, en utilisant 0.02 
kprivalent de complexe RCOCl/AlCl, pour 0.01 mole de substrat: dans un ballon a 
tubulure laterale, on place 0.02 mole d’AlC1, que l’on recouvre par 20 cm3 de 
CH,Cl,. L’ensemble &ant refroidi a 0°C on additionne 0.02 mole de chlorure 
d’acide. Au bout dune heure a O”C, la solution est rapidement degazk Le substrat 
(0.01 mole) en solution dans 10 cm3 de CH,Cl, est alors addition& a - 90°C. Puis 
on laisse remonter la temperature jusqu’a - 30°C (dunk 2 h). En fin de reaction,’ le 
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solvant et Me,SiCl forme sont &mi& sous pression r&bite (trompe B eau). 
L’hydrolyse est conduite comme prtktiemment [la]. Les prod&s d’acetylation sont 
purifiks par distillation ou par chromatographie sur silice (&ant CH,Cl,). 

R&~suZtants unalyriques Les spectres infrarouges (IR) ont 6tC enregistrks sur un 
spectrographe Perkin-Elmer 457, les spectres de RMN ‘H sur un appareil 
Perk&-Elmer R-24 fonctionnant A 60 MHz; le chloroforme (6 7.27 ppm) est la 

TABLEAU 2 

CARACI%RISTIQUES ANALYTIQUES ET SPECTRALES 

ComposC 

la 

lb 

2a 

2b 

5 

Eb. Ir a 
(‘C/mmHg) v@m-1) 

72/80 3040; 2950; 
1250; 850 

74/80 3040; 2950; 
1250; 850 

115J120 3080; 2990; 2970; 
2900; 2860; 
1250; 850 

117/120 3070; 3000; 2990; 
2920; 2880; 1250; 
850 

85/0.3 1350; 1250; 1200; 
1170; 920; 850 

5a 

6 30/25 1710; 1250; 
850; 840 

7 1730; 1640 

8 1720; 1640 

9 

10 

1710; 1660; 1620 

1720; 1640 

11 1710; 1670; 1620 

RMNb’H(S(ppm)60MHz 

1s & - 0.07 (18 H) ZSiMe?; 
2t a -0.6 et +0.5 (4I-I) _ 
1s B +0.02 (18 H) 2SiMeg 
mde -0.3B +1(4H) 
Is B 0.16 (9H) SiMe,; 
Is g 0.25 (9I-l) SiMe,; 
2m de - 0.3 B - 0.7 et de + 0.3 g + 0.7 (4I-I) 
1s k 0 (9H) SiMe3; 
1s B O.Ol(9I-I) SiMe,; 
mdeOfi1(6H)CH,etHducycle 
1s a 0.08 (9H) SiMe,; 
1s B 0.38 (9I-I) SiMe,; 
spectre AA’BB’C; 6,. a 0.85; 
6,h, & 1.3; S, B 2.35 
Is & 0.07 (9H) SiMe,; 
spectre AA’BB’C: Sm,& 1.0; Saa, k 1.5; 
8, k 2.5 
cf partie r&hats 
(RMN) 13C: (solvant CDCl,) - 2.7 (SiMe,); 
11.8 (CH,); 14.0 (CH2); 
25.1 (CH); 29.2 (CH); 208.5 (GO) 
1s P 0.1 (9I-K) SiMe,; 1 m ?I 0.9 (2H) CH,Si; 
1s g 2.05 (3I-I) CH,CO; Id B 3 (2H) CH,CO; 
1 m a 5.3 (2I-I) H Sthylkniques 
Is B 1.9 (3I-I) CH,CO; 1s B 2.0 (3H) CH,CO; 
1 m k 3 (2H); Id de t k 3.6 (lH, J 4.5 et 9 Hz); 
1 m de 5.25 g 6.5 (3H) 
Id ?i 1.7 (3H; J 7Hz) CH,; 
1s k 1.9 (3H) CH,CO; 1s g 2.1(3H) CH,CO; 
1s 6largi B 3.1(2H) CH,CO; 
lq B 6.76 (lH, J 7 Hz) H tthyknique 
2t a 1(6H, J 8 Hz) 2CH,; 
lq & 2.15 (4 H, J 8 Hz) 2CHz; 
lm & 2.8 (2H) CH,CO; lm B 3.1 (1H); 
spectre ABC (H 6thylkniques): 8, a 5.7; 
Sa B 6; S, de 6.2 B 6.8 
2t B 1 (61-1) 2CH,; Id B 1.8 (3H, J 6,7 Hz) CH,; 
lm de 2.1 B 2.7 (4H) 2CH,; 1s B 3.2 (2H) CHZCO; 
lq B 6.8 (lH, J 6.7 Hz) H tthylknique 

a Fii NaCl. ’ Les spectres ont 6t6 enregistr& dam CCl, B l’exception de celui de 5a enregistrk dam 
D,O. 
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r&f&ence inteme, les d&placements chimiques sont exprimks en ppm (s = singulet, 
d = doublet, t = triplet, q = quadruplet, m = multiplet). L’ensemble des rhultats 
analytiques est rapport6 dans le Tableau 2. Les spectres de masse des prod&s 
nouveaux sont compatibles avec les formules proposh. 
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