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Summary

Stereospecific synthesis of geometric isomers of 1,2-dimethyl-1-phenylsila-
cyclopentane is described. We demonstrate that brominolysis of the aryl—silicon
bond occurs with predominant inversion of configuration at the silicon atom of
the silacyclopentane ring.

La rupture par le brome du groupe p-C;H,OMe dans le composé a-NpPhMeSi-:
DP-C¢H;OMe a lieu avec inversion de la configuration du silicium [1], ainsi que
celle du groupe a-Np dans les composés a-NpPhMeSiR [2]. Par suite de la vitesse
de racémisation des bromosilanes (=Si—F < =S§i—Cl < =Si—Br [3}), ’analyse
“‘directe’’ de la stéréochimie de bromation des liaisons Si—Ar est difficile [4], et
des cycles de Walden doivent souvent étre utilisés [2]. La stéréochimie de la
bromation du diméthyl-1,2 p-anisyl-1 silacyclobutane est fonction de la tempé-
rature [5a], I’inversion de configuration du silicium est prédominante a —98°C,
mais la rétention ’est a température ambiante.

Nous avons réalisé la synthése du diméthyl-1,2 phényl-1 silacyclopentane dansi
le but d’étudier la stéréochimie de réactions de substitution électrophile au
niveau de la liaison Si—Ph, le cycle silacyclopentanique étant connu pour résister
a la plupart des agents électrophiles. Cette synthése est effectuée a partir du di-
méthyl-1,2 silacyclopentane (I) enrichi en I’'un des isoméres géométriques [6] et
du phényllithium. La réaction a lieu avec rétention de la configuration du
silicium (stéréospécificité de 100%), comme avec d’autres organosﬂanes a halson
Si—H [17, 8]:
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TABLEAU 1

POINTS D’EBULLITION DES SILACYCLOPENTANES PREPARES_ ET DEPLACEMENT CHIMIQUE
DES PROTONS Si—Me®

Spectres réalisés 4 60 MHz sur des produits en solution dans C,H, ou CCl,. Référence TMS.

Composé Solvant Eb. &§(SiMe)
CCmmHg) (@pm)

-Z C,H, . 0.00 (doublet) [6]

IE CgH, 106—112/760 4 06 (doublet) (61

I-Z ca, 0.33 (singulet)
20125

I-E ca, 120125115 § 27 Gaingutety

-z ca, 0.65 (singulet)

ur-g cc, 90-95/20 0.60 (singulet)

2Pour une discussion sur les corrélations de configuration dans cette série voir 1a référence 6, et pour une
attribution de configuration par RMN du '’C par anslogie avec les spectres des diméthyl-1,2 cyclopentanes-Z
et -E voir 1a référence 15.

La rupture de 1a liaison Si—Ph du composé II par le brome™ est effectuée a la
température de I’analyse par RMN (35°C environ), dans CCl,, en additionnant le
brome a une solution du composé II. La stéréochimie de la réaction est suivie au
fur et @ mesure de I’addition du brome, dont la décoloration est lente, d’apres
I’allure des signaux de résonance des protons Si—Me dans II et III (Tableau 1).
Les positions de ces signaux permettent de relier les configurations des isoméres
géométriques [6], et leur intensité relative donne la stéréospécificité de la
réaction.

::\Me + Br, ——= PhBr + : : “Me 2)

Me/ \Ph Me Br

I-Z(ouf&) II-£(ousl)

Ainsi, trois expériences ont été conduites, I'une 3 partir d’un mélange II-Z/II-E
25/75, qui donne un rapport d’isomeres III-Z/III-E 65/35 (réaction 2a), une
autre a partir ’'un mélange II-Z/II-E 70/30 qui donne III-Z/III-E 40/60 (réaction
2b), et une troisiéme & partir d’un mélange non enrichi (II-Z/II-E 50/50) qui
aboutit 2 un composé III non enrichi en isomére géométrique (réaction 2c). Ces
trois réactions montrent que les rapports d’isoméres obtenus aprés les réactions
2a et 2b ne sont pas des rapports thermodynamiques, et que la réaction n’est pas
stéréosélective mais stéréospécifique. La stéréochimie prédominante est I'inver-
sion de la configuration du silicium, avec une stéréospécificité assez élevée, 80 et
75% respectivement pour les réactions 2a et 2b.

Toute tentative de distillation du composé Il issu des réactions 2a et 2b
provoque son isomérisation. Par contre, I’enrichissement en 1’'un des isoméres géo-
métriques du composé II peut étre conservé, aucune isomérisation n’ayant été ob-
servée sur des échantillons stockés plusieurs mois sous azote.

- *Pour une revue c« 1a rupture des liatsons Sk—Ar par les réactifs flectrophiles voir la référence 14.
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Cartledge et coll. [6] ont montré que la réduction par LiAlH, du diméthyl-1,2
chloro-1 silacyclopentane avait lieu, comme en série acyclique, avec inversion de
la configuration du silicium, alors que cette réaction procéde avec rétention dans
la série du silaacénaphténe [9]. Par conséquent, 1’effet de 1a tension angulaire sur
la stéréochimie de cette réaction de substitution est moins important dans la série
du silacyclopentane que dans celle du silaacénaphténe, bien que les angles
C—Si—C du cycle a 5 chainons soient voisins, 92 a 96° [10] et 93° [9], respective
ment. Le diméthyl-1,2 chloro-1 silacyclobutane, cycle trés tendu, est réduit par
LiAlH, avec rétention de configuration du silicium [5b], et un cycle rigide mais
non tendu [11] avec inversion de configuration.

Dans le cas des nucléophiles carbonés (RMgX, RLi) il semble quela structure
cyclique de ’organosilane, a 4 {12], 5 ou 6 chainons [13], ait davantage d’in-
fluence sur la stéréochimie de la réaction de substitution, plus nettement orientée
vers la rétention de configuration.

Par contre, la stéréochimie de la réaction de rupture par le brome de la liaison
Si—Ar, décrite dans ce travail, et celle observée par Cartledge [5a] dans 'a série
du silacyclobutane, indiqueraient une moindre influence de la structure cyclique
de ’organosilane sur le processus de substitution électrophile.
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