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Summary

Treating dichlorocarbene with 1-silacyclopent-2 (or -3)-ene leads to the corre-
sponding bridged dichloro compounds. Thermal stability of these derivatives
depends on the nature of the ring substituants and on the position of the bridge
with respect to the heteroatom. In order to explain the structure of cyclic and
linear products formed in thermolysis reaction, we propose two competitive
mechanisms; one concerted, involving HCI elimination; another proceeding via
a delocalized carbocation. The observed, instable 3-chloro cyclic intermediates
corroborate, in part, the postulated mechanisms.

Résumé

Le dichlorocarbéne réagit sur les sila-1 cyclopenténes-2 et -3 et conduit aux
dérivés pontés dichlorés correspondants. La stabilité thermique de ces différents
composés dépend des substituants présents sur le cycle et de la position du pont
par rapport a I’hétéroatome. Pour expliquer la nature des produits cycliques et
linéaires formés dans les réactions de thermolyse, nous proposons deux méca-
nismes compétitifs, I'un concerté avec départ d’acide chlorhydrique, I’autre par
carbocation délocalisé. Ces mécanismes ont été notamment confortés par la mise
en évidence d’intermédiaires cycliques §-chlorés instables.

Dans le cadre d’une étude entreprise au laboratoire concernant les réarrange-
ments de cycles du silicium et du germanium « et § fonctionnels, nous nous
sommes intéressés aux composés pontés dichlorés issus des diméthyl-1,1 sila-1
cyclopenténes-2 et -3.

Les réarrangements thermiques de composés pontés dichlorés, en série car-
bonée [1—4] et germaniée [5], ont fait I’objet de travaux dont les résultats seront
comparés a ceux obtenus en série isologue siliciée.
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’ Dlmethyl-3 3 sﬂa-3 du:hloro-s 6 blcyclo[ 3 1.0}hexan&s

Pour obtemr les composes IV V et VI nous avons utxhse la méthode de
’ Doenng—-Hoffmann qui permet de fa:re réagir le dichlorocarbéne sur les cycles
s:hc1es B-ethylemques correspondants I ITet III a basse temperature (éq.1).

o R R'
S 7 t-BuOK/CHCLy - '
: Mezs{’ ' / = Me,Si - -
S o°c O
R'l‘
(I) R'= R"=H () R°=R"=H , rdt. 43%
(I) R'= K, R*=Me (¥) R"= H, R"= Me, rdt.52%
(If) R"= R"=Me " (&) R = R"=Me,  rdt.78%

Nous allons étudier successwement le comportement thermmue des composes
IV, V et VI et metire en évidence le rdle déterminant des substituants R" et R"".

Le composé IV présente une stabilité thermique suffisante pour pouvoir étre
isolé par distillation sous pression réduite (85°C/18 mmHg) 'Injecté en chromato
graphie en phase vapeur (colonne SE30, injecteur 4 270°C, four a 220°C), il se
decompose totalement en deux produits VII et VIII (Schéma 1).

- ) Me,Si~CHz a ct B
/ \A :C’ . N7 P ~
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Mg e Mezsi—cHz Cl cCt Me
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@ e ’ e o Da
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Me,Si—~CH a H
7TV s I N
+ C==C +  Me,Si—Chp Je=Ctr
me C==Ch, >c=c\
. H ) Mé o]
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T Me
Me., Si | Ct
%Sl' & 2’ H\-‘,‘c----‘ <
™M 4 B - < / —C\
[} Me C==CHjp
- yd
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SCHEMA 1. Décomposition thermique des composés IV—VI (les pourcentages sont calculés a partir des
intégrations des signaux de RMN).

Pour exphquer Ia formatlon de ces composes siliciés, il nous a paru loglque :
d’examiner les mécanismes pubhes en séries carbonée et germaniée. Dans le cas
des dérivés carbonés, deux mécanismes ont été proposés suivant la structure de
- la molécule cyclique de départ. Le premier processus (ég. 2) concerne des molé-
cules saturées et fait mtervemr un carbocatmn delocalzse qu1 conduit 4 un com-
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'pbsé Véthylénitl;ue dichloré [1,2]. Dans le cas de certaines molécules insaturées qui
N S
' Q Cl —_— Cl
/Ci - :
| ct -
peuvent par réarrangement se stabiliser par conjugaison, on assiste a un départ

de HCI selon un mécanisme concerté avec formation d’un composé diénique
monochloré (eq. 3) [3,4].

SR e OO

Pour les dérivés germaniés, les mécanismes concertés (éq. 4a,b) ont été proposés

(5]
—HCL -
“ ~ Et_Ge / Ct (4a)
+ HCl

cr) Ct

Et,GeCHy CH=CH>2
S N4
—— Ct c=c\ (4b)
4

L’existence possible d’un intermédiaire dichloré non isolé en équilibre avec le
germacyclohexadiéne a été suggéré (éq. 5) [6].

Cl

- +HCI
Et,Ge ct - Et,Ge ci (5)
/ -HClL /

Sur le composé IV, des essais de thermolyse dans des conditions expérimentales
différentes ont permis de préciser le role de HCl. En effet, quand on tente de
minimiser I’intervention de HCl en pratiquant la thermolyse en phase gazeuse,
on constate que le pourcentage relatif des produits VII et VIII tend, avec I'aug-
mentation du débit du gaz vecteur, vers une limite: VII 35%, VIII 65%. Par
contre, en tube scellé, la réaction donne un mélange dont la teneur en dérivé
linéaire VIII croit avec la durée de thermolyse pour devenir univoque au bout
de quelques heures. D’autre part, on retrouve les pourcentages limites obtenus
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Fig. 1. Spectres RMN (!H); VARIAN T 60 (spectre A): CAMECA 250 (spectres B, C, D). Les différents
spectres ont €té enregistrés aprés avoir chauffé le produit IV pendant 20 min 4 115°C en tube scellé. On
identifie d’abord les composés ‘IV, VI et VIII en utilisant les attributions protoniques adoptées dans la
partie expérimentale. Sur le spectre A, on attribuve les signaux 1 4 10. Produit VII: signaux 2 et 4 (H,).,

9 (MesSi); dérivé VIII: signaux 1, 2, 3, 4 (Hp), 6 (MesSi); cycle IV: signaux 5 (CH2SiCH2), 8 et 10
{Me->Si). Le produit intermédiaire XTI est caractérisé 3 ce niveau par les singulets 7 et 10 (Me5Si).
Les parties B et C du spectre A ont également été enregistrées 4 250 MHz. Nous avons fait les attribu-~

- tions sur{antes. prodmt VII: signanx 12 (Hy., He) et 18 (2 Hg); produit VIII: signaux 13 et 14 (Hy, Hyg,
He). 16 (2 Hy). 17 {2 Ha-). L'’intermédiaire XIII se caractérise par les signaux 11 (partie X d*un systéme
AMX formé par les protons Hq, Hg et Hg’). 15 (triplet d2 & Hy,, Jgp, 4 Hz), 19 (massif complexe, 2 H,,
Hg. Hy’). Quand on irradie partiellement le massif 19, on obtient le spectre D oti }’on note que le signal
11’ corrgspohdaht au signal 11 apparait sous la forme d'un doublet (un seul des deux protons Hg ou Hy’
a été irradid). On remarque également le singnlet 15° correspondant au triplet 15.

TABLEAU 1
LES POURCENTAGES RELATIFS DES COMPOSES VI, VIII, X1II

AC BbY cec
vin - 25 25 25
vir - 15 T ‘60 - 50
X S0 15 25

G, tube scene 115°C, 40 min, B tube scellé 115 C. 30 min: pou.rcentages calculés pour un taux de
transformation de IV égal 3 80%. € C, tube scellé 115 C 20 mm.pou.tcentags calculés pour un taux de
tm_nsformanon de IV égal 4 50%. . . .
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- en phase vapeur lorsqu’on effectue 1’expérience en tube scellé en présence de

triéthylamine. Enfin, nous avons observé qu’un excés d’acide chlorhydrique

gazeux transforme totalement 4 20°C VII en VIII (éq. 6). Lorsqu’on utilise un
Me,SiCH,CH =C—CH =CH, ((S))

Ct Cl

(VD) (\im)

défaut de HCI gaz, on observe I’apparition d’un nouveau composé XIII dans le
mélange VII + VIII. Nous retrouvons (Fig. 1) les signaux caractéristiques de cet

Me,Si \ (o}

Cl
(X1

intermédiaire dichloré cyclique XIII quand on effectue une réaction de thermo-
lyse partielle en tube scellé du composé IV. Les pourcentages des produits VII,
VIII et XIII figurant dans le Tableau 1 permettent de penser que le cycle XIII
se décompose de fagon univoque en dérivé linéaire VIII par §-décomposition. I1
faut noter que le produit XIII n’a pu étre isolé, quelque soit la méthode de for-
mation envisagée. L’ensemble de ces premiers résultats, obtenus a partir de IV,
peuvent étre résumés dans le schéma réactionnel 2.

SCHEMA 2 \
Me, Si cl + HCl
/ (V)

/N Ct
Me,S} >< -HC1 +HCL
LV

’

S

Me,Si

(D)

Ct ——» MezsiCH2CH =(I:—CH =CH,

Cl Cl
(@}
(xm) (VD)

Deux chemins réactionnels A et B, indépendants, conduisent d’une part a la
formation du cyclohexadiéne VII et, d’autre part, au cyclohexéne XIII. Nous
avons en effet observé (Tableau 1) que VII ne provenait pas de XIII par déchlor-
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hydratatxon Le cycle monochlore VII peut donc resulter d’un mecamsme con- : :f
. certé favorisé pa:cle systeme a +m 81 +Ce2e:Ce 2222 73--C qm S etablrl; dans un tel
;cycle(eq.'?) I IR P

- . c - S . =HCL - e

(@) E S Lo
Le dérivé V se decompose totalement ila dlstﬂlahon sous pressmn réduite en
IX + X +XI. Ces trois produits ont été séparés en CPV et leurs caractensthues
spectrales sont décrites dans Ia partie expenmentale. '
' Le mécanisme concerte ‘décrit precedemment ‘appliqué au compose v,
.devrait condun'e d deux isoméres de position (éq. 8a,b). Or, dans le mélange

Me
[

/ y% —HCl
MeZSi

Hy - M .
; >\' Pind o
) ) —HCL
Me,Si - ;
(&
@ o (XIY)

Me, Si / Ci (8b

réactionnel, seul le cyclohexadiéne IX a pu étre caractérisé. L’absence du dérivé
X1V s’explique vraisemblablement par sa grande réactivité vis a vis de I’acide
chlorhydrique formé in situ. En effet, la présence du groupe méthyle sur la
double liaison en « de ’'hétéroatome favorise ia fixation de HCl. Le composé
cyclique dichloré XV, ainsi formé, subirait alors une -décomposition rapide et
totale (éq. 9). ‘

Me . . Cty Me

+HCL A
Me,Si / Cl —=  Me,Si / Cl —- MezfiCH2CH=(l:“?=CH2 9)
Ct Ct Me
(X17) (X =)

Pour expliquer la formation de X 4 c6té de X1, dans 1’action de HCl gaz sur
IX selon la réaction 10 nous sommes également amenés 3 envisager un méca-

a _E.El.. Mez?tCHzCH—-fi—fi—'CHz . M%?ECHz—f(IZ——:(i:-;fCH;;CHZ o)
T a <1 Me Al - Me Gt

X0 - . S e (XI(E0%) -
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_nisme par carbocation délocalisé (Schéma 3). Nous avons pu caractériser le cyclo-
"“hexéne dichloré XVI (Fig. 2) résultant d’un défaut d’acide chlorhydrique sur IX.
- Le composé XV n’a pu étre mis en évidence, la réaction de décyclisation par §3-
. décomposition étant sans doute accélérée par la présence du groupe méthyle sur
le carbone, en B de ’hétéroélément, portant le chlore. Les valeurs des pourcen-
tages relatifs de X et XI (70/30), résultent trés probablement de V’existence
transitoire de deux carbocations différents, I’un tertiaire, I’autre secondaire.
Dans le cas du composé bicyclique VI, nous avons observé une décomposition
exothermique et univoque, déja signalée [ 5], qui conduit au dérivé linéaire XII
en absence de solvant. Par contre, en milieu dilué, la réaction de f-décyclisation
intermoléculaire est beaucoup plus lente et permet de caractériser VI par RMN
a coté du composé XII. Ce résultat est en accord avec les schémas réactionnels
1—3 et souligne le role des groupements méthyles dans le processus de
décomposition.
Nous pouvons proposer le schéma réactionnel 4 valable dans les trois cas
envisagés et qui permet d’expliquer I’ensemble des produits obtenus.

Me
9 13 <
MenSi \ Ct
v :
a Mo
[0y S

12
—_—
14
5 A
7 1B 21
/./‘ o 0 r.
i
2
f
53
3 4 1
ul
i7
18
P
i p
] 1 3 1 I 1y ] 3 L
I i 1 I ¥ i i i i
a0 70 &0 30 40 30 20 10 (o]

Fig. 2. Spectres RMN (1H); (Varian T 60, solvant CCls). Spectres de IX + HCl gaz en défaut. On repére

les signaux de IX, X, XTI selon les attributions données dans la partie expérimentate, IX: signaux 2,5, 7, 9
(H,, Hp), 16 Me—C), 17 (2 Hy), 21 (Me3Si). X: signaux 8, 9, 10 (Hy), 12 et 13 (Hy, He), 16 (2 H,,
Me—C), 19 (Me;Si). XI: 1, 3, 4, 6 (Hg), 11 (Hg, He), 15 (2 Hy), 16 (Mep), 19 (Me>Si). Le produit intermé-
diaire X VI est caractérisé par les signaux 18 (2 H,) (doublet, Jan 4 Hz), 14 (Hp), (triplet partiellement
masqué par le signal 13, Jy; 4 Hz). Les protons de Me—C et 2 H; donnent des signaux dans le massif 16.
,La:'p'zqtons de MeiSi donnent deux singulets 20 et 22, L'irradiation du signal 18 transforme le triplet 14
en singulet. -



SCHEMA 4

R
Ik <t
Me.Si - —HCL
eZS{ —_—
Cl
SFN\
H R
H .
)
MeySi o _—HCL

R'
e e
# HC! formé /n situ ou non

l

1~4e2.':i:—<:1—a2,—cl=<I:—c=cw2
< R"Ct R”

Tnmethyl-z 2 5 sila-2 ethyltnmethylsﬂyl-4 dlchloro-G 6 blcyclo[ 3.1 O]hexane

Nous avons, a tltre de compara.lson env1sage la reactlon du dlchlorocarbenn
sur les sﬂacydopenhnesa non substltues au mveau de la doublo halson. Ceux-ci,
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beaucoup moins réactifs que les silacyclopenténes (,orreapundants ne fixent
pas CCl, a 0°C (méthode de Doering—Hoffmann), ni 4 20°C (méthode de trans-
fert de phase [7]. L’étude qui précéde ayant montré ’accroissement de réac-
“tivité apporté par un groupement méthyle, nous avons synthétisé un silacyclo-
penténe-o« convenablement substitué. Une réaction d’éne-synthése conduit au
cycle recherché (90%) et 4 son isomére (10%) selon I’éqg. 11.

Me
Me Si/\:( () ClgsicH=CHy s<:(/\ + Me st\
2 | (2) MeMgl = Mexst 27, ()
SlMe3 SlMe3

(L) (XNI) (SO %) (XTI} (10%)

La réaction de Doering—Hoffmann permet, a partir du composé XVII, d’isoler
le dérivé ponté dichioré XIX. Le silacyclopenténe XVIII ne réagit pas dans ces
conditions (éq. 12).

Cl ¢

Me

- CHCl5, t-BUOK )
Me,Si + XVIT  (12)

XU + XTI .
o°c

SiMeq
(XZX)
Compte tenu des résultats précédents, les produits susceptibles de se former

dans la réaction de thermolyse de XIX sont les cycles mono- ou di-chlorés
XX—XXIII.

Cl Ct
Me,Si CHz (XX) Me, Si Y/ Me (XXI)
SiMey SiMey
Me
M ey (XX11) Me,Si (XxX1m)
SxMe3 Si Me

Le spectre RMN du mélange obtenu ne présente pas de signal caractéristique
d’un groupement Me,SiCl, ce qui exclut toute structure linéaire. Ce résultat est
compatible avec ’absence d’un atome de chlore sur un carbone sp; en g3 de
Phétéroatome.

En CPV, on peut isoler, d’une part, un produit majoritaire (70%) qui sera
identifié 4 XX et, d’autre part, une fraction (30%) pouvant renfermer les com-
posés XXII et XXIII, inséparables par cette méthode. Nous n’avons pas observé
la formation du cycle monochloré XXI.
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Conclusion .

L’etude des reactlons de thermolyse des composes pontes dlchlores bicycliques
du silicium a permis de mettre en évidence I’existence d’mtermedlan'es cycliques
B—chlores XTI et XVI. “Un tel intermédiaire n’avait pu étre décelé en série ger-
‘maniée, sans doute en raison de phénoménes de B-décomposition plus accentués
avec le germanium qu’avec le silicium [8]. D’autre part, I’étude des produits de
thermolyse issus du composé bicyclique V nous a amenés a postuler, a c6té d’un
mécanisme concerté, un mécanisme par carbocation délocalisé.

L’ordre observé de réactivité des silacyclopenténes étudiés, vis a vis de CCl,,
est le suivant:

Me Me Me
/ ~ ==
Me, s<j( > MeZSi\/j( > MeZSi\,j » Me,Si > Mezs<:|
Me

1l apparait que la position de la double liaison par rapport a I’hétéroatome et
la présence de groupes méthyles jouent un rdle important. Une double liaison
en « du silicium est désactivée par effet p,—d, (comparativement a une Haison
éthylénique en ). Les groupes méthyles, par effet inducteur, favorisent 1’addi-
tion électrophile du dichlorocarbéne.

A cdté des problémes mécanistiques intéressants que soulévent ces réarrange-
ments thermiques, s’ajoute un intérét synthétique. En effet, il s’avére maintenant
possible de passer de la série des sila-1 cyclopenténes-3 a la série des sila-1 cyclo-
hexadiénes-2,4.

Partie expérimentale

Synthese et rearrangement thermique du diméthyl-3,3 sila-3 dichloro-6,6
bieyelo[3.1.0]hexane (IV)

On introduit 25 g de CHCl;, goutte & goutte, dans une solution pentanique
(2090 ml), maintenue a 0°C et agitée magnétiquement, de 11.2 g de cycle B-
éthylénique (I) et de 15.0 g de t-BuOK. On laisse revenir le mélange a 20°C,
hydrolyse, extrait au pentane, séche sur CaCl, et évapore les solvants. A la distilla-
tion, on sépare 2 g de cycle I non transformé et 8.4 g de bicycle IV. Rdt. 43%.
Eb. 85—88°C/18 mmHg. n’ 1.4960. Spectre IR (cm '): v(CH cyclopropanique)
3020, v(C—C cyclopropamque) 1040 et 860. Spectre RMN (&, ppm) (en solution
dans CCl, référence TMS): deux singulets 0.10 et 0.16 (Me,Si); un massif 1.0
(CH,—Si—CH.,); un massif 2.0 (2 CH cyclopropaniques). L’injection de IV en
CPV (colonne SE30, 20 pieds, injecteur a 270°C, four a 140°C) permet d’isoler
VII et VIII.

Diméthyl-1,1 sila-1 chloro-4 cyclohexadiéne-2,4 (VII). n¥ 1.4996. Spectre IR
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(emit): »{C=C) 1550. Spectre RMN (8, ppm): singulet 0.13 (Me,Si); doublet
1.563 (2 Hy, J.4 6 Hz); triplet dédoublé 6.10 (H,, J., 1 Hz); ce signal est en partie
masqué par la partie AB du systéme ABX formé par H,, H,, et H,; §, 6.05, 5,
6.60, J,, 14, S 1, J,. 0 Hz.

Diméthylchlorosilyl-1 chloro-3 pentadiéne-2,4 (VIII). ny 1.5020. Spectre IR

a
Me,Si —CH

2 2 Cl Hee .
[ R/ o« K Ha

CcL C—=C Hy Me,Si—CH, C=—=C

H/ \C=C (l:l —C/ \H
S N\, /TN :
c He Hb' Ct
(M a) (90 %) (I b) (10°%)

(emi!): »(C=C) 1625 et 1585. Spectre RMN (6, ppm): singulet 0.40 (Me,Si);
doublet 1.65 (2 H.', J.»+ 10 Hz); doublet 1.95 (2 H,, J,;, 10 Hz); I'intégration
de ces deux signaux donne les pourcentages indiqués; massif complexe entre
5.15 et 6.0 (Hy, Hy, H, et Hy,», Hg', He); quatre pics entre 6.35 et 6.85 (H, et
Hc'), ch = Jc'e' 17: Jce = Jc'd' 10 Hz.

Synthése et réarrangement thermique du triméthyl-1,3,3 sila-3 dichloro-6,6
bicyclo[3.1.0] hexane (V)

L’introduction de 25 g de CHCI; sur 12.6 g de cycle IT et 15.0 g de t-BuOK
permet, dans les conditions précédement décrites, de préparer le composé V que
Y’on peut caractériser avant distillation. Spectre RMN (8, ppm): deux singulets
0.20 et 0.25 (Me,Si); massif 4 1.2 (CH,—Si—CH.,); singulet 1.5 (Me—C) dans un
massif entre 1.4 et 1.6 (CH cyclopropanique). A la distillation, on recueille un
mélange de trois produits (10.8 g) (Eb. 52—69°C/0.5 mmHg) que I’on sépare par
CPV.(colonne SE30, 20 pieds, injecteur 4 270°C, four a 150°C).

Triméthyl-1,1,5 chloro-4 sila-1 cyclohexadiéne-2,4 (IX). n¥ 1.5032. Spectre

Me

(Ix0)

IR (cmi!): v(C=C) 1550 et 1610. Spectre RMN (&, ppm): singulet 0.10
(Me,Si); deux singulets élargis 1.55 (2 Hy) et 2.0 (Me—C); H, et H,, donne un
systéme AB, §, 5.75, 8y, 6.75, J,p, 14 Hz. Ce composé y-chloré a été également
isolé en traitant le mélange IX + X + XI, dilué dans du pentane, par une solution
de soude a 30%, qui transforme X et XI en siloxanes a haut point d’ébullition.
Le cycle IX distille 4 76°C/16 mmHg.

Diméthylchlorosilyl-1 méthyl-4 chloro-3 pentadiéne-2,4 (X). ny 1.4848.

Q
Me,Si—Chy c o Moo Ha
Ne—c” H Me,Si —CH —c
N N %] N TN
Hy, Cc==cC o a Cc=cC He
7 e N
- Me, He Hy Ct

(Xa) (80%) (X b) (20%)
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'Spectl‘e IR (cm”) V(C"‘ C‘ 1620—1630 Spectre RMN \6 ppm) smgulet 0.43 -
_{Me,Si); doublet 1.65 (2 Hy, o a8 Hz), doublet:1.85 (2 H,, Ja 8:Hz);singulet
‘divisé 1.83: (Mec ‘et Mec )i le pom:centage des deux isoméres est déterminé par
-mtegratlon respective des doublets md1queS' massﬁs 5.05et 515 (Hd, He, Hd:
H,); deux triplets-5.62 et 5. 65 (Hb ‘et Hy), Jup = dJayr 8 Hz. -

‘ Dzmethylchloroszlyl—l mefhyl -2 cnloro 3 pentad;ene-z 4 (XI ). n¥ 1. 5078-

MGQSL—CHQ A

H ] H ’
N 7 - 4 c d
Ct C—"‘C “Hg Mezs,i—(?H2 N = /
Mé \C=c/ c':l ~N. 7 \H
b / \ /C._.C\ e
He He Mep ct
- (XTa) (B5%) (X1 b) (15%%)

Spectre IR (cm™): »(C=C) 1610—1620. Spectre RMN (5, ppm): 5 singulets
0.43 (Me,Si), 1.80 (2 H,), 1.95 (Mey), 2.0 (Me,) et 2.10 (2 H,); signaux com-
plexes entre 4.95 et 5.70 (H,, H,, Hy’, H."); quatre pics centrés 6.65

(parties X et X’ des systémes AMX et A'M'X’ constitués par les protons H, Hy
et H, d’une part, et H,-, Hyq- et H.. d’autre part.) J o = Joar 10, Jeg = Jorer 16 Hz.

Synthese et réarrangement thermique du tétraméthyl-1,3,3,5 sila-3 dichloro-
6,6 bicyclo[3.1.0]hexane (VI)

- On agjouie 25 g de CHCl; a une solutlun pentanique (200 ml) de cycle III
(14 g) et de t-BuOK (14 g). Aprés traitements habituels, on évapore partielle-
ment le pentane, introduit du CCL, et évapore le pentane résiduel. Le spectre
RMN mdlque la présence de deux produits: VI et XII. Spectre RMN de VI
€, ppm) ‘deux singulets 0.03 et 0.06 (Me,Si); un singulet élargi 1.3 (tous les
autres protons dela molecule) Quand on a évaporé CCls, une réaction spon-
tanée conduit au seul composé XI1. Eb. 58°C/0.2 mmHg. nZ? 1.4809. Spectre
RMN (8, ppm): singulet 0.35 (Me,Si); singulet élargi 1.8 (3 Hy, et 3 H,); singulet
2.0 (2 H,); massifs 4.90 et 5.0 (Hy et H,.).

Me, Si -—CaHz\ _a
T N
Mey, J ~
MeC He
(E)

Synthese et réarrangement thermique du trzmethyl 2,25 szla-2 ethyltrzmethyl
silyl-4 dichiora-6,6 bicyclo[3.1.0] hexane

-(1) On chauffe a2 270°C pendant 72 h en tube scellé, 24 gde cycle ITet 26 g
de C1;8iCH=CH,; on isole a la distillation 16.0 g de chlorures que 1’on verse sur
une solution étherée d’iodure de méthylmagnésium. Aprés traitements habituels,
on obtient 10.4 g de cycles XVII et XVIII. Spectre IR (cm™!): bande intense
v(C— C) 1585. Spectre RMN de XVII (6, ppm): singulet 0.0 (Me;Si); pics divisés
1.85 (Me—C) et 5.50 (CH=C). Spectre RMN de XVIII: singulets 0.0 (Me;Si) ot
1.05 (Me—C); systéme AB constitué par les deux protons éthyléniques, &,
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5.70, 6, 6.30, J,;, 10 Hz. L’intégration des signaux diis aux protons éthyléniques
permet de doser XVII/XVIII 90/10.

(2) On ajoute 5.5 g de CHCl; 3 la solution pentanique (50 ml) de 5.5 g de
cycles XVII + XVIII et 3.1 g de t-BuOK i 0°C. On opére de facon habituelle et
recycle trois fois le liquide obtenu avec les mémes quantités de CHCI; et de
t-BuOK. On obtient 1.0 g de cycle XVIII, Eb. 75°C/0.1 mmHg et 2.0 g de cycle
XIX, Eb. 124°C/0.2 mmHg; n¥ 1.4838. Spectre IR (cm™): »(CH cyclopropa-
nigque) 3000, v(C—C cyclopropamque) 850—880. Spectre RMN (8, ppm): quatre
singulets 0.0 (Me;Si), 0.13 (MeSi), 0.26 (MeSi), 1.40 (MeC).

(3) On injecte en CPV (colonne SE30, 20 pleds injecteur a 270°C, four a
210°C) le produit XIX et isole le cycle XX. ng 1.4903. Spectre IR (cm™'):
v{C=C) 1540. Spectre RMN (6, ppm): singulets 0.0 (Me;Si), 0.10 (MeSi), 0.17
(MeSi); massif complexe entre 0.2 et 2.7; trois singulets élargis 5.15 (H,), 5.65
(Hy) et 6.05 (H,).

He Cl

Hy
Me,Si c{
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