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

La rupture par le brome du groupe p-&H, OMe dans le compose a-NpPhMeSi- 
p-C,&OMe a lieu avec inversion de la configuration du silicium [ 11, ainsi que 
celle du groupe a-Np dans les composb a-NpPhMeSiR [ 2]_ Par suite de la vitesse 
de rac&nisation des bromosilanes (si-F < Sk-Cl < ‘Si-Br [3]), l’analyse 
“directe” de la stir&xhimie de bromation des liaisons Si-Ar est difficile [4], et 
des cycles de Walden doivent souvent &re utilisk [ 21. La sti%ochimie de la 
bromation du dimEthyl-1,2 p-ankyl-1 silacyclobutane est fonction de la tempt% 
rature [5a], l’inversion de configuration du silicium est pr&dominante i -98”C, 
mais la rt%.ention Pest & tempkature ambiante. 

Nous avons r&Ii& la synthke du dim&hyl-1,2 phkyl-1 silacyclopentane dansf 
le but d’6tudier la stitiochimie de r&actions de substitution electrophile au 
niveau de la liaison Si-Ph, le cycle silacyclopentanique dtant connu pour &sister 
i la plupart des agents aectrophiles- Cette synthke est effect&! B partir du di- 
metbyEl.2 SilacycIopentane (I) enricbi en l’un des isomkes ggom&riques [S] et 
du phCnyllithium. La tiaction a lieu avec &,ention de la-configuration du 
silicium (sti5r6osp&ificitk de loo%), comme avec d’autres organosilanes B liaison 
Si-H [7,8]: 
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TABLEAU 1 

POINTS D’EBULLITION DES SILACYCLOPENTANES PREPARES, ET DRPLACEMRNT CHIMIQUE 
DES PROTONS Si-Me0 

Spectres rblis& i 60 MHz sur des produits en solution dam C,H, ou Ccl,. Rifhence TMS. 
. . 

Compos6 solvala Eb. 6 Qie) 
~°ChnmH~) <pPW 

I-Z 
I-E 
II-Z 
II-E 
III-Z 
III-E 

Cd& 
%=% 
CCI, 

CCh 
CCI, 
CCI, 

106-112j760 0.00 (doublet) [61 
0.06 Woublct) (61 

IZO-125/15 
0.33 <singuIet) 
0.27 wtmAIet> 
O-65 binsulet) 

9cb95/20 
0.60 <singuIet) 

=Pour upe discussion sur les con+lations de confiiration dam cette drie voir la rifirence 6. et pour une 
attribution de configuration par RMN du “C par analode avec Ies spectrea des dimithyl-1.2 cyclopentane&Z 
et-E voir la dfircnce 15. 

La rupture de la liaison Si-Ph du compose II par le brome* est effectu&e a la 
temp&ature de l’analyse par RMN (35°C environ), dans CCL, en additionnant le 
brome 5 nne solution du compo& II. La stireochimie de la &action est suivie au 
fur et B mesure de l’addition du brome, dont la d&coloration est lente, d’apres 
l’allure des signaux de r&onance des protons Si-Me dans II et III (Tableau 1). 
Les positions de ces signaux permettent de relier les configurations des isomi?res 
geometrlques [S], et leur intensitG relative donne la stir&ospecificit& de la 
reaction. 

Me + Br,- PhBr + i 
si Me (2) 

’ ‘Br Me 

IL-Z( OUE) m-E(OUZ) 

Ainsi, trois experiences ont Cti conduites, l’une B partir d’un m&nge II-Z/II-E 
25/75, qui donne un rapport d’isomeres III-Z/III-E 65/35 (reaction Za), une 
autre i partir d’un milange II-Z/II-E 70/30 qui donne III-Z/III-E 40/60 (&action 

- 2b), et une troisieme a partlr dun melange non enrichi (II-Z/II-E 50/50) qui 
aboutit H un compose III non enrichi en isomera geometrique (reaction 2c). Ces 
trois reactions montrent que les rapports d’isomeres obtenus apr& les r&actions 
2a et 2b ne sont pas des rapports thermodynarniques, et que la reaction n’est pas 
sti%o&lective mais st&osp&ifique. La st&t%chimie pr&lominante est I’inver- 
sion de la configuration du silicium, avec une st.&osp&ificit& assez elev&, 80 et 
75% respectivement pour les 6actions 2a et 2b. 

Toute tentative de distillation du compose III issu des reactions 2a et 2b 
provoque son isom&isation. Par contre, l’enrichissement en l’un des isombres g&o- 
metriques du compo& II peut Qtre conserv& aucune isom&isation n’ayant et& ob- 
se&e snr des &hantillons stock& plusieurs mois sous azote. 
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Cartledge et toll. [S] ont montre que la reduction par LiAl& du dimethyl-1,d 
chloro-1 silacyclopentane avait lieu, comme en drie acyclique, avec inversion de 
la configuration du silicium, alors que cette reaction pro&de avec retention dans 
la sk-ie du silaac6naphtGne [9] _ Par con&quent, I’effet de la tension angulaire sur 
la sG&ochimie de cette r&action de substitution est moins important dans la s&-k 
du silacyclopentane que dans celle du silaacinaphtine, bien que les angles 
C-Si-C du cycle i 5 chakons soient voisins, 92 i 96” [lo] et 93” 191, respectiw 
men& Le dimethyl-1,2 chloro-I silacyclobutane, cycle ttis tendu, est reduit par 
LiAlH, avec retention de configuration du silicium [ 5b], et un cycle rigide mais 
non tendu [ 111 avec inversion de configuration_ 

Dans le cas des nucleophiles carbon& (RMgX, RLi) il semble que la structure 
cyclique de l’organosilane, i 4 [ 12],5 ou 6 chainons [ 133, ait davantage d’in- 
fhrence sur la st&ochimie de la reaction de substitution, plus nettement orient& 
vers la retention de configuration. 

Par contre, la st&ochimie de la reaction de rupture par le brome de la liaison 
Si-Ar, dkxite dans ce travail, et celle observ&e par Cartledge [5a] dans !a s&e 
du silacyclobutane, indiqueraient une moindre influence de la structure cyclique 
de l’organosilane sur le processus de substitution &ctrophile. 
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