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Abstract 

The metalation of chlorodiisopropylfluorenylsilane 1 with n-butyllithium leads to the cY-silyllithio 
compound 3. Compound 3 has a surprising stability and does not afford the diisopropyl(fluorenylidene)- 
silene but behaves as its synthetic equivalent; i.e. it is a useful reagent for “Wittig-Peterson” reactions 
with various carbonyl compounds leading readily to diisopropylsilanone and fluorenylidene derivatives. 

La mitallation du chlorodiisopropylfluorenylsilane 1 par le n-butyllithium conduit a I’a-silyllithien 3. 
3, qui present6 une Ctonnante stabilit6, ne donne pas le diisopropyl(fluor&tylidtne)silene mais peut &tre 
utilise comme son equivalent synthetique. II constitue par example un excellent reactif pour des 
reactions de “Wittig-Peterson” avec divers derives carbonylis. Conduisant facilement a la diisopropyl- 
silanone et 2 des cornposh de la serie fluor&tylidene. 

Introduction 

Depuis la synthbe du premiere silene >Si=C< par Brook en 1981 [l], les 
“aldnes 0rganomCtalliques” du Groupe 14 ont connu un essor considerable. 
Cependant malgre de nombreux travaux, les espbces stables a l’etat monomer-e 
sont peu nombreuses; en effet, a ce jour, on ne releve dans la litterature que 
quelques silenes [l] et germbnes [2] et seulement 2 stannenes [3]. 

Bien que ces derives soient le plus souvent stabilists par l’encombrement 
sterique des substituants port& par le metal et le carbone, it a CtC clairement 
Ctabli que plusieurs germenes sont egalement stabilises par une delocalisation 
Clectronique pr-prr entre la double liaison germanium-carbone et le groupement 
fluorene [2b]; ce miZme groupe s’est egalement rCvClC tres efficace dans la stabilisa- 
tion de phospha-al&es -P=C< [4] et de borenes -B--c< [5]. 

Dans le domaine des silenes, un tel mode de stabilisation n’a jamais CtC mis en 
evidence, le seul silene substitue sur le carbone fonctionnel par un groupement 
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2 

aromatique (Me,Si),Si=C(Mes)OSiMe, [Id] se dimerisant lentement 5 la tempera- 
ture ambiante. Signalons toutefois la synthbe recente du siltne Mes,Si=CPh,, 
obtenu dans la decomposition photochimique dun disilathikme [lg] mais qui n’a 
pas 6tC isole. 

Nous prbentons ici une tentative de synthbse du diisopropyl(fluorenylidcne) 
silbne ‘Pr,Si=CR,, l’introduction de 2 groupements isopropyles assez encombrants 
sur le silicium, pouvant par ailleurs contribuer a sa stabilisation. 

Signalons que Barton, a partir dune structure analogue plus encombree (2 
groupes tert-butyles sur le silicium), n’a pas obtenu le silbne attendu [6]. 

Rhsultats et discussion 

Le chlorodiisopropylfluorenylsilane 1, precurseur potentiel du diisopropyl(fluor- 
Cnylidbne)silbne, a Cte synthetise par 2 voies legerement differentes, soit par 
chloration du diisopropylfluorenylsilane 2, lui-mbme obtenu ?I partir du chlorodi- 
isopropylsilane et du fluortnyllithium (voie a), soit par reaction directe entre le 
dichlorodiisopropylsilane et le fluorenyllithium (voie b): 

‘Pr,Si(H)Cl+R,CHLi - - LiCI 
‘Pr,Si(H)C(H)R, 

2 
CCI,/PdCl, 

\ - CHCI, 
(a) 

i Pr,Si(Cl)C(H)R 2 
(b) 

/ 

1 
- LiCl 

‘Pr,SiCl, +R,CHLi 

Les 2 voies conduisent au produit attendu avec un bon rendement; toutefois la 
voie b, bien que moins favorable a priori, en raison dune g&e sterique plus 
importante, mais qui s’effectue en une seule &ape, est preferable. 

1 a CtC caracterise par les methodes physicochimiques classiques et en parti- 
culier par la RMN du 29Si avec un deplacement chimique de 31.5 ppm. 

La deshydrohalogenation de 1 a CtC tentee a l’aide de 2 organolithiens diffe- 
rents (“BuLi et ‘BuLi) et dans divers solvants (THF, ether, hexane); nous n’avons 
jamais observe la formation du silbne attendu, mais exclusivement celle du derive 
lithie 3. 

1+ R’Li - 
-R’H 

‘Pr,Si-CR, 
I I 

--SC-, ‘Pr,Si=CR, 
- LiCl 

Cl Li 

(R’ =&I, tBu) 

Le meilleur rendement en 3 est obtenu en utilisant le n-butyllithium au sein de 
P&her bien que dans ces conditions il apparaisse un faible pourcentage (< 10%) 
de reaction d’alkylation directe du silicium par l’organolithien: 

Et,0 
l+“BuLi - 3 + ‘Pr,Si-C(H)R, 

( - 90%) Al 4 (< 10%) 
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3 se presente sous la forme de cristaux jaune-orange qu’il n’a pas &C possible 
d’isoler totalement purs en raison de leur extrGme sensibilite a I’hydrolyse et a 
l’oxydation; leur purete est toutefois suffisante pour en Ctudier la reactkite. 

La RMN ‘H indique clairement que 3 est compled par plusieurs molecules de 
solvants (par exemple 3 molecules de THF); cette complexation est egalement 
observee en RMN du ‘Li: -9.7 (signal large), complexe par le THF, au lieu de 
- 11.3 (signal fin), non complex6 au sein de l’hexane. 

La RMN du 29Si rend Cgalement compte de ce phenomene: +26 ppm pour le 
complexe 3 * 3THF contre 0.8 ppm pour 3 non complex& 

On peut a priori envisager deux structures possibles pour 3. L’une, 31, 5 silicium 
pentavalent tetracoordonne, pouvant stre consideree comme un adduit 3 - LiCl, le 
fragment LKTHF), &ant coordonne au chlore, l’autre 3”, B silicium tetravalent 
tetracoordonne, le fragment Li(THF), restant lie au carbone: 

‘Pr,Si=CR, ‘Pr,yi--C\R, 

Une structure de type 3’ a etC rapportee recemment par Klingebiel et al, pour 
le derive obtenu dans la reaction entre le n-butyllithium et un fluoroaminosilane, 
et I’analyse cristallographique a montre qu’il s’agissait d’un add&t iminosilane/LiF; 
par contre le derive sod6 isologue presente une structure du type 3”, I’atome de 
sodium restant lie a I’atome d’azote [7]. 

Dans notre cas, le spectre de RMN 13C de 3 indique la presence d’un signal 
large B 10.2 ppm qui peut etre attribue au carbone C-Li, ce qui semble en faveur 
d’une structure de type 3”. 

Cette structure est Cgalement confortee par l’etude de la rtactivitt de 3 qui 
donne facilement des reactions de substitutions nucleophiles ou des reactions 
d’addition-elimination mettant en jeu la liaison carbone-lithium. 

Ainsi 3 reagit spontanement et quantitativement avec l’eau et le chlorure de 
benzyle pour conduire a 1 et 5. 

3 
C,H5CH2Cl 

\ 

‘Pr,Si - CR 2 
I I 

Cl CH,-C,H, 

5 
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5 a pa par ailleurs etre compare a un Cchantillon prepare independamment B 
partir du diisopropylchlorosilane et du benzylfluorenyllithium conduisant a I’hy- 
drosilane 6 puis chloration de 6 par Ccl, en presence de chlorure de palladium: 

‘Pr,Si(H)Cl+ LiC(CH,C,H,)R, _~ici 

‘Pr,Si(H)C(CH,C,H,)R, 3 5 

6 

Avec les aldehydes (benzaldehyde, isovaleraldehyde) et une c&one non Cnolisa- 
ble (fluorenone), 3 donne d’interessantes reactions d’addition-elimination de type 
“Wittig-Peterson”: 

Cl 

3 + R’-C-R” - 

AR’ 
[‘Pr,Si(Cl)OLi] + R,C=C, 

1 

7-9 R” 

- LiCl 

[‘Pr,Si=O] - i(‘Pr,Si-O), 

7: R’ = C,H,, R” = H 
8: R’ = (CH&CH-CH,, R” = H 
9: R’R”C = R,C 

A l’inverse de nombreuses reactions de Peterson, l’tlimination, facilitee ici par 
le fort caractere Clectrophile du silicium substitue par un atome de chlore, a lieu 
spontanement, l’hydrolyse du milieu reactionnel n’est pas necessaire et les rende- 
ments en aldnes sont eleves. 

La diisopropylsilanone formee dans cette reaction s’oligomerise en cyclosilox- 
anes (‘Pr,SiO),, parmi lesquels le derive majoritaire a Cte identifie au 2 2 4 4 6 6- * 9 9 9 7 
hexaisopropylcyclotrisiloxane (‘Pr,SiO), deja decrit par Klingebiel et al. [S]. 

La formation de la diisopropylsilanone et de l’alcbne pourrait Cgalement resulter 
dune decomposition [4 -+ 2 + 21 d’un silaoxetane intermediaire, qui constituerait 
formellement le produit d’addition du derive carbonyle au silene: 

‘Pr,Si=CR, + R’-C-R” - 
- 

[‘Pr,Si=O] + R,C=C<R’ 
R” 
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11 est en effet bien Ctabli que les silbnes reagissent avec les aldehydes et les 
c&ones pour former des silaoxetanes qui g6neralement se decomposent en silanone 
et aldne [9]. 

Soulignons en effet l’analogie de ces reactions d’addition-elimination avec celle 
observee dans notre laboratoire B partir d’un cy-germyllithien et du benzaldehyde 
[2dl: 

‘Bu,Ge(F)-C(Li)R, + C,H,-CHO - tBu,Ge(F)-CR, - 
- LiF 

Li(BeO-CH-C6H5 

[Buz!$s~C6H] 1,3(tB;,Ge_O), 

- [‘Bu,Ge=O] + PhCH=CR, 

Cependant dans cette derniere reaction et a I’inverse de resultats que nous 
prtsentons ici, la formation d’un mCtallaoxCtane intermediaire a CtC clairement 
mise en evidence [2dl. 

Avec une &tone Cnolisable telle que la cyclopentanone, 3 conduit comme 
attendu a 1 et au derive d’aldo-crotonisation 10: 

3c 

K 

- 1+ 

\t 

c-0 
0 0 

10 

t(‘Pr,SiO), + DCR, 

11 

A partir d’un aldehyde cu,&ethylCnique tel que le crotonaldthyde, nous avons 
observe normalement la formation du diene conjugue correspondant: 

3 + CH,-CH=CH-C-H - 

h 

i(‘Pr,SiO), + CH,-CH=CH-CH=CR, 

12 

La plupart des composes obtenus dans les reactions entre 3 et divers derives 
carbonyles ont Cte synthetises independamment par une reaction de Peterson 
classique, a partir du trimCthylsilylfluorbne, ces dernfres syntheses necessitant 
toutefois une reaction d’hydrolyse: 

i) R’-:-R” 
Me,SiC(H)R, 2 Me,SiC(Li)R, e R’R”C=CR,+Me,SiOH 

2 
6,7,8,11 

11: R’R”C = C C 
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Avec la cyclopentanone, contrairement a la reaction effect&e a partir de 3, 
l’aldne attendu, 11, a CtC obtenu exclusivement. Cette difference doit Ctre like a la 
presence du chlore sur le silicium qui rend le carbanion 3 plus dur et oriente son 
attaque sur I’atome d’hydrogene en (Y du c--O, centre dur de la cyclopentanone. 

Partie expkimentale 

Toutes les manipulations ont CtC effect&es dans des conditions rigoureusement 
anhydres et en atmosphere d’azote ou d’argon. Les spectres ont et& traces sur les 
appareils suivants: RMN ‘H: Bruker AC 80 (80.13 MHz) et Bruker AC 200 (200.13 
MHz); ‘Li: Bruker AC 200 (77.78 MHz); 13C: Bruker AC 200 (50.32 MHz), 29Si: 
Bruker AC 200 (39.76 MHz); IR: Perkin Elmer 1600 FT, masse: Nermag R lo-10 
H (IE, 70 eV); les points de fusion ont 6th d&erminCs sur un appareil Reichert; les 
analyses Cltmentaires, effect&es a 1’Ecole Nationale Superieure de Chimie de 
Toulouse (France), sont concordantes. 

Chlorodiisopropylfluoreizylsilane 1 
(a) A partir du dichlorodikopropylsilane. Une solution de fluorCnyllithium 

prCparCe a partir de 30 ml de “BuLi (1.6 M dans I’hexane) et de 7.84 g (47 mmol) 
de fluorene dans 50 ml d’tther anhydre est ajoutee goutte a goutte a -70°C a 8.74 
g (47 mmol) de dichlorodiisopropylsilane [lo] en solution dans 50 ml de mCme 
solvant. Le melange reactionnel revenu lentement a la temperature ambiante est 
filtre puis les solvants sont chasses sous pression reduite; le residu solide est 
recristallise dans le pentane, ce qui permet d’isoler 11.38 g de cristaux incolores de 
1 (Rdt: 77%); P.F.: 68-69°C. 

(b) A partir du chlorodiisopropybilane. Selon un processus experimental iden- 
tique a celui decrit preddemment, le diisopropylfluorenylsilane 2 a CtC prepare a 
partir de 3.05 g (20 mmol) de chlorodiisopropylsilane [ll] et de la quantite 
stoechiometrique de fluorenyllithium. On obtient ainsi 4.09 g de 2 brut (IR, 
v(Si-H): 2102 cm-‘) qui est ensuite dissous dans 50 ml de CCI, puis chauffe en 
tube scelle en presence de 0.1 g de PdCl,, a 150°C pendant 15 heures. Apres 
evaporation du solvant et recristallisation du residu dans le pentane, on isole 3.84 g 
de 1 (Rdt 61%). 

(Chlorodiisopropyl)silylj7uorenyllithium 3 
Les solutions de 3, utilisees pour l’etude de sa reactivite, ont CtC preparees a 

partir de 0.50 g (1.6 mmol) de 1 et de la quantite stoechiometrique de n-butyl- 
lithium dans 10 ml d’tther anhydre. L’analyse des solutions standard ainsi obtenues, 
indique la formation de 3 (90%) et de 4 (10%). L’addition de 2 equivalents de 
n-butyllithium a 1 conduit exclusivement a 4 qui a CtC isole apres le traitemem 
habituel; 4: 0.45 g (Rdt: 84%); PF: 76-78°C. 

Lors de l’etude de la reactivite de 3, les differents rtactifs sont ajoutes en 
quantite stoechiometrique, en solution dans I’Cther a -78°C. Aprb retour a la 
temperature ambiante, le melange reactionnel est analyse aprb filtration et 
evaporation des solvants. 
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Rt!actions h partir du trim~thykilyi’uor&e 
Les solutions de trimCthylsilylfluor6nyllithium, utilisees pour les reactions de 

Peterson ont CtC preparees a partir de 1.0 g de trimCthylsilylfluorene (4.2 mmol) 
[12] et de la quantite stoechiometrique de n-butyllithium dans 20 ml d’tther. 

Les differents reactifs sont ajoutes ensuite en quantite stoechiometrique en 
solution dans P&her a - 78°C. Apres retour a la temperature ambiante, le 
chlorure de lithium est elimine par filtration, les solvants chasses sous vide et le 
residu dissous dans un minimum de pentane. Les derives solides sont isoles et 
analyses aprbs cristallisation a froid. Les derives liquides sont identifies par 
co-injection cpv avec des Cchantillons prepares independamment. Les rendements 
des reactions de “Wittig-Peterson” sont quasi-quantitatifs. 

Tableau 2 

Spectromttrie de masse (IE 70 eV) 

m/e Principaux 
fragments 

Intensitt 
relative 

(%) 

m/e Principaux 
fragments 

Intensitt 
relative 

(%I 

1 314 M 39 5 

165 R2m 58 

149 i Pr,SiCI 32 
121 ‘PrSi(Me)Cl 74 

93 Me,SiCl 100 
79 MeSiHCl 21 

2 280 M 62 

237 ‘PrSi(H)CHR 2 17 

195 R,CHSiH, 19 

165 R,CH 67 

115 i Pr,SiH 43 6 
87 ‘PrSi(Me)H 58 

73 i PrSiH 2 79 
59 Me,SiH 100 
45 MeSiH, 35 
43 ‘Pr 12 

4 336 M 
279 M-Bu 

171 ‘Pr,SiBu 

165 R,CH 
129 i PrSi(H)Bu 

115 i Pr,SiH 

87 ‘PrSi(Me)H 

73 ‘PrSiH, 
59 Me,SiH 
43 ‘Pr 

13 
3 

64 

25 
46 

59 8 
73 

82 
100 

14 
11 

12 

404 M 25 
255 R,CCH,Ph 19 
254 R,CCHPh 34 

178 R,CCH; 18 
165 R,CH 11 

149 ‘Pr,SiCl 40 
121 i PrSi(Me)CI 84 
93 Me,SiCI 100 
91 CH,Ph 8 
79 MeSiHCl 27 

370 M 30 
255 R,CCH,Ph 23 
254 R,CCHPh 50 
178 R,CCH, 13 
165 R,CH 19 

115 ‘Pr,SiH 29 
91 CH,Ph 9 
87 ‘PrSi(Me)H 70 
73 i PrSiH 2 96 

59 Me,SiH 100 
45 MeSiH, 34 

234 
191 
178 

165 

M 29 

R2C=CHCH2 75 

RGCH, 48 
R,CH 100 

232 M 2 
205 R,C=CHCH,CH, 32 
191 R,C=CHCH, 100 
165 R2a 31 

218 M 45 
203 R,C=CHCH=CH 36 
178 R,C=CH, 82 
165 R,CH 100 
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Les d&iv& dkj-jl connus isol& dans ce travail: C,H,CH=CR, [131, R,CXR, 

b41, 

O-0 

WI 

b 

se sont r&61& identiques 2 ceux dkcrits dans la litterature. 
LAS caractkistiques physico-chimiques des d&iv& nouveaux sont consignkes 

dans le tableau ci-apr&. 
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