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Summary

The stereoselective alcoholysis of 1,2-dimethyl-1-chlorosilacyclopentane and
the catalytic alcoholysis of 1,2-dimethylsilacyclopentane are described.

Les silacycloalcanes a stéréoisomere préférentiel permettent d’analyser les
processus stéréochimiques au niveau de 1’atome de silicium sans 'intervention du
phénomeéne d’isomérie optique, c’est a dire par simple corrélation de configura-
tion d’isomeéres géométriaues cis (Z) ou trans (E) [1 a 10]. Si les silacyclobutanes
ont un comportement particulier, trés nettement orienté vers la rétention de la
configuration du silicium [1d, 2a, 111, les silacyclopentanes [3, 12] paraissent
treés proches des silanes acycliques.

Apreés avoir signalé la possibilité d’obtenir des dérivés du diméthyl-1,2 sila-
cyclopentane a stéréoisomére préférentiel [3], nous abordons une étude plus ap-
profondie de la synthése des diméthyl-1,2 alcoxy-1 silacyclopentanes.

Les résultats de I'alcoolyse du diméthyl-1,2 chloro-1 silacyclopentane (1), dont
1a syntheése a déja été décrite [3], en présence de différentes amines, sont con-
signés dans le Tableau 1.

Me/ \Cl Me/ \OR
(1) (I) R = Me
) (i) R = Et
(N R = i-Pr
(¥) R = cyclo-Hex
M) R = t-Bu
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TABLEAU 1

ALCOOLYSE STEREOSELECTIVE DU DIMETHYL-1,2 CHLORO-1 SILACYCLOPENTANE (I-Z/I-E
50/50) PAR LE METHANOL. L'ETHANOL ET L'ISOPROPANOL EN PRESENCE DE DIFFERENTES
AMINES: RAPPORTS D'ISOMERES GEOMETRIQUES® DANS LES DIMETHYL-1,2 ALCOXY-1 SILA-
CYCLOPENTANES FORMES?

Amine I-Z [II-E 111-Z 111-E IV-ZaAV-E
Aniline 60/40 40/60 37/63
N-Méthylaniline 30;70 30/70 12/88
Pyridine 52/48 40/60 14/86
Quinoléine® 35/65 30)70 10/90
Cyclohexylamine 30/70 25/75 10/90
Triéthylamine 33/67 35/65 10/90
Isopropylamine 55/45 30/70 12/88

O} .es rapports d'isoméres sont déterminés par CPV en cours et en fin de réaction (Colonne 20% SE. 30/
Chrom. W 60/80, 20" x 1/4". gaz vecteur hélium): comme dans les diméthyl-1.2 alcoxy-1 silacyclobutanes
Llc]. I'isomére Z est le moins retenu sur cette colonne. Ces rapports sont constants an ccurs de la réaction.

Conditions expérimentales: quantités équimoléculaires de chlorosilane I, d’alcool et d’amine; solvant
pentane. V-Z[V-E 7/93; VI-Z/VL-E 3/97 [3].

Les attributions de configurations sont réalisées d’apres les positions relatives
des signaux de résonance protonique des groupements SiMe [3]: les isomeéres Z
(II a VI) présentent un singulet vers § 0.15 ppm, et les isomeéres E correspondant,
un singulet vers 0.11 ppm (solvant CCl,, référence TMS).

La réaction d’alcoolyse (1) est stéréoselective. Les alcools les plus encombrés
conduisent préférentiellement, quelle que soit ’amine, a I’isomére E, de con-
figuration la plus stable, comme en série silacyclobutanique [1c], alors que le
méthanol donne avec I’aniline, la pyridine et I’isopropylamine une faible stéréo-
sélectivité favorable a ’isomére Z. Le mécanisme de cette synthése stéréosélectivy
comme en série silacyclobutanique [1c], ferait intervenir la stéréomutation
rapide du chlorosilane dans le milieu réactionnel (I-Z & I-E), et I’alcoolyse pré-
férentielle d’un isomére I-Z ou I-E. Le rapport des isomeéres alcoxylés formés
serait un rapport cinétique qui dépendrait: (a) de la nature de ’alcool, qui par
son encombrement stérique ralentit I’alcoolyse par rapport a la stéréomutation
du chlorosilane, et d’autre part rend la substitution plus sélective par suite de 1a
non-équivalence du comportement des deux isoméres I-Z et I-E vis a vis de
P’alcoolyse; et (b) de la nature de ’amine qui peut agir a la fois sur la stéréo-
mutation du chlorosilane, par coordination sur I’atome de silicium, et sur la
vitesse d’alcoolyse par précipitation du chlorhydrate.

La réaction d’alcoolyse catalytique des hydrogénosilanes est un autre moyen
d’accés aux alcoxysilanes, et sa stéréochimie, dans le cas des silanes acycliques, a

:s : “Me + ROt /s. ‘me T H2 2
Me' \on : ,

i
N\
Me H
(arang] ’ (o & X)

Catalyseurs: A, 10% Pd[C ; B, (PPh3)3RnCI; C, HaPtClg - 6 HO dans THF.
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TABLEAU 2

ALCOOLYSE CATALYTIQUE DU DIMETHYL-1,2 SILACYCLOPENTANE (VII) PAR MeOH, EtOH,
i-PrOH ET cyclo-HexOH: RAPPORTS D'ISOMERES GEOMETRIQUES? DANS LES DIMETHYL-1,2
ALCOXY-1 SILACYCLOPENTANES FORMES?

Silane et catalyseur  I1-Z/I-EC HL-Z/-ES  1v-zav-Ed v-z/v-e?
r r r r
A 40/60 40/60 80/20 - 30/70 €5/35 35/65
‘8’;7'125"""5 { B 40/60 40/60 65/35 53/47 55/45  56/45
c 36/64 33/67 55/45 30/70  55/45  35/65
A 40/60 40/60 30/70 30/70 35/65 35/65
:;;'_IZO’V“'E { B 40/60 35/65 30/70 25/75 30/70 30/70
c 37/63 30/70 30/70 15/85° 35/65 35/65

%Voir Tableau 1. ?Gonditions expérimentales: quantités équimoléculaires de silane VII et d’alcool, qui est
ajouté progressivement au silane, sans solvant, contenant le catalyseur. Les réactions avec le catalyseur B
sont aussi effectuées dans le benzéne, ce Qui n’influe pas sur les résultats ci-dessus. “Ces rapports d’isoméres
restent pratiquement constants au cours de la réaction Qui est rapide. dya réaction est plus lente et les rap-
ports d’isoméres peuvent étre mesurés vers la demi-réaction (r): ils évoluent lentement pour atteindre les
rapports r’ qui dépendent un peu de lIa vitesse d’addition de I'alcool. “Cette valeur indiquerait une
isomérisation provoquée par le catalyseur.

été étudiée [13, 14]. En fonction de ces données, et dans le but d’obtenir les
isomeres Z des diméthyl-1,2 silacyclopentanes (II 2 VI) qui ne sont pas pré-
pondérants lors de la réaction (1), nous avons effectué ’alcoolyse du diméthyl-
1,2 silacyclopentane (VII), en présence de divers catalyseurs (réaction 2).

Cette réaction a été conduite avee MeOH, EtOH, 1-PrOH et cyclo-HexOH
(Tableau 2) sur des fractions enrichies en isomére Z (85%) ou en isomeére E (70%)
du silane VII*. L’alcoolyse de la fraction E est une réaction stéréospécifique qui
aboutit aux isoméres alcoxylés II a V-E**_ L’alcoolyse de la fraction VII-Z par
MeOH ou EtOH donne sélectivement I’'isomére E, alors que cyclo-HexOH et sur-
tout i-PrOH, dont les réactions sont plus lentes, ajoutés progressivement et sans
exces, conduisent a I’isomeére Z qui s’isomérise en E. 1l est probable que la stéréo-
chimie de la réaction de MeOH et de EtOH sur la fraction VII-Z soit Ia méme
que celle de i-PrOH et cyclo-HexOH, et que 'isomérisation II (ou III)-Z —»

II{ou III)-E, plus rapide que IV(ou V)-Z - IV(ou V)-E, masque la formation
stéréospécifique de II(ou III)-Z.

Ces réactions catalytiques, comme Sommer [13] et Corriu [14] ’ont observé
sur des silanes acycliques, sont faiblement stéréospécifiques. Les rapports d’iso-
meres donnés dans le Tableau 2 dépendent un peu de la vitesse d’addition de
P’alcool au silane. Toutefois, les résultats obtenus en particulier en conduisant la
réaction avec un défaut d’alcool sur la fraction VII-Z, montrent que la stéréo-
chimie prédominante est I’inversion de configuration du silicium. En accord avec
Palcoolyse des silanes acycliques asymétriques sur les catalyseurs A et C [13],
cette stéréochimie est différente de celle observée sur le catalyseur B qui pro-
voque 1'alcoolyse de la liaison Si—H avec prédominance de la rétention de la con-
figuration au niveau du silicium {14c]. L’explication réside probablement dans
un changement de stéréochimie au cours de I’une des deux étapes de la réaction

*Les catalyseurs utilisés n’ont pas d’influence, dans les conaditi péxi tales indiquées (Tabl 2).
sur le mapport VII-Z/VII-E en cours de réaction (CPV).

"**Les configurations Z et E € attribuses d’aprés Ia Régle S& tielle, les isoméres VII-Z (resp. E) et IT
AVEE '(,teo,Z)'sont des isoméres gfométriques de méme configuration relative.
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catalytique [14c], sous Pinfluence de la structure cyclique du silane VII.

Ce travail préliminaire montre qu’il est aisé de préparer les diméthyl-1,2
alcoxy-1 silacyclopentanes de configuration E, a partir du chlorure I ou de
I’hydrure VII, mais plus difficile d’isoler les dérivés de configuration Z qui, sous
I'influe: ze des catalyseurs et (ou) des alcools, s’isomérisent en dérivés E, thermo-
dynamiquement plus stables. -
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