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Summary

The reaction of organomagnesium and organolithium compounds (alkyl, aryl,
allyl and benzyl derivatives) with 1,2-dimethyl-1-alkoxy-1-silacyclobutanes pro-
ceeds with retention of configuration at the silicon atom. Stereochemical re-
sults are discussed in terms of the Sy2—Si mechanism. The proposed configura-
tions are supported by 'H and '*C NMR data.

Résumeé

La réaction des dérivés organomagnésiens et lithiens (aliphatiques, aryliques,
allyliques, benzyliques) avec les dimethyl-1,2 alcoxy-1 silacyclobutanes a lieu
avec rétention de conflguratlon au niveau du silicium. Les résultats stéréochimi-
ques sont discutés a I’aide d’un mécanisme Sy2—Si. La spectroscopie RMN 3*C
et 'H confirme les configurations proposées.

Les facteurs électroniques et stériques paraissent déterminants dans les pro-
cessus réactionnels impliquant I’atome de silicium [2,3]. Plusieurs auteurs ont
abordé la synthése de nouveaux composés non aromatiques dérivés du silacy-
clobutane [4,5], du sila (ou germa) cyclopentane [6,7], et du silacyclohexane
[8], permettant d’analyser la stéréochimie des réactions de substitution au niveau
des atomes de silicium ou de germanium. Une orientation trés marquée de la
stéréochimie des réactions dé substitution vers la rétention de configuration de
Patome de silicium a été observée dans la série des silacyclobutanes, en particu-
lier lors de la fluoration du diméthyl-1,3 t-butoxy-1 silacyclobutane [4d], et de
la téduction par LiAlHy du diméthyl-1,2 chloro-1 silacyclobutane [5]. L alcoolyse
et l olyse de plusieurs chloro-1 silacyclobutanes diversement substitués-

L. Notepré!immli:e voir réf. [1].
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étant stéréosélectives [4a,c], les rapports d’isoméres géométriques résultant de
ces substitutions n’ont aucune signification quant au processus stéréochimique
réellement mis en ]eu

Nous avons jugé intéressant de poursuivre ces travaux par la recherche d’au-
tres exemples de réactions dont la stéréochimie au niveau du silicium serait dif-
férente de celle déja décrite en série acyclique. Les résultats de I'action des organo-
magnésiens et des organolithiens sur les alcoxysilanes [2,3,9,10,16] suggérent
que ce type de réaction peut convenir a notre étude.

Résultats expérimentaux
Les diméthyl-1,2 alcoxy-1 silacyclobutanes réagissent sur les organomagné-

siens plus facilement que les autres alcoxysilanes [9—12]; au reflux de 1a solu-
tion éthérée, les rendements dépassent 80% (éq. 1). :
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Les organomagnésiens sont préparés a partir des bromures correspondants,
sauf pour le dérivé benzylique (X = Cl). Une série de réactions de substitution a
aussi été conduite 3 partir des alcoxysilanes I et II et d’organolithiens R'Li
(R’ = n-C3H,, C¢Hs, CH,=CHCH,, C¢H;CH,). On obtient les mémes produits de
substitution (réaction b).

Les réactions a et » sont stéréospécifiques et ont lieu avec rétention dela con-
I (Z/E 20/80) ou II (Z/E 10/90), les dérivés III—X présentent un rapport d’iso-
meéres trés veisin de celui des composés alcoxylés I et I1, 20/80 a 24/76 et 10/90
a 12/88 respectivement. La plupart des dérivés substitués ont aussi été préparés
a Yaide du diméthyl-1,2 chlorc-1 silacyclobutane [4] et des organomagnésiens
correspondants, afin d’obtenir des mélanges d’isoméres géométriques non en-
richis, et d’identifier sans ambigiiité I’isomére le moins abondant formé au cours
des réactions précédentes.

Analyse configurationnelle

Les dérivés du diméthyl-1,2 silacyclobutane (I—X) contiennent deux cen-
tres asymétriques et existent sous la forme de deux couples de stéréoisomeéres.
Leur spectre de RMN (*H) montre dans la région 8 0—1 ppm (Tableau 1) deux
singulets dus aux protons SiCHj; en position cis ou trans par rapport au groupe-
ment méthyle lié au carbone du cycle. Ces deux signaux ont été attribués aux.

" isoméres géométriques Z et E [4,5], et le rapport de leur intensité permet d’ana-
lyser la stéréochimie des réactions de substitution au niveau de ’hétéroatome.



TABLEAU 1

DONNEES SPECTROMETRIQUES DE RMN (!H ET 13C) UTILISEES POUR L’ANALYSE CONFIGU-
RATIONELLE DES DIMETHYL-1,2 SILACYCLOBUTANES I-X ¢

Composé 8(SiCH3) (2) 8(SiCH3) (B)
1 0.22 0.170
(—1.0) —5.7)
1 0.24 0.16 %
I 0.20 0.17
v 0.20 0.17
v 0.15 0.14
vi 0.20 0.18%
vl 0.47 0.45
Vi 0.23 0.20
(—1.5) (—6.3)
X 0.21 017
X 0.13 0.13
(—1.9) (—6.5)

a Les détails des spectres sont donnés dans la partie expérimentale. Les déplacements chimiques, exprimés
par rapport au TMS, sont relatifs 4 (! H) et & 5(13C) (entre parenthéses). ¥ Rét. [4c].

Une approche d’attribution des configurations a partir des spectres de réso-
nance protonique et du carbone 13 a été effectuée dans la série du diméthyl-1,2
silacyclobutane [4,5] et dans celle du diméthyl-1,2 sila (ou germa) cyclopentane
{7]. Ces interprétations sont en accord avec des travaux récents sur le diméthyl-
2.3 oxétane [13] et le diméthyl-1,2 cyclopentane [14] respectivement. Le signal
SiCHj; (*H et '3C) apparaissant a champ fort a été attribué a ’isomére dans
lequel les groupements méthyles sont en cis (I—X-E), et le signal a champ plus
faible a I'isomére dans lequel ils sont en trans (I—X-Z).

" Pour le dérivé benzylique X, les signaux SiCH, ('H) étant trop voisins pour
permettre ’analyse configurationnelle, celle-ci a été réalisée a 1’aide des signaux
SiCH; ('3C) et le dosage des isoméres a partir des signaux 'H des groupements
CH3(C¢H;) et CH3(C) (voir partie expérimentale).

. Discussion

Si la nature des groupements entrant et partant, et parfois le solvant, ont une
influence sur le mécanisme réactionnel des réactions de substitution au niveau
de ’'atome de silicium [2,3], plusieurs travaux récents ont montré que la struc-
ture du silane pouvait &tre le facteur déterminant [1,4d,5,15,16].
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Roark et Sommer [15] observent la rétention de configuration du silicium
lors de la réduction par LiAlH, du dérivé chloré XII (X = Cl), alors que celle des
chlorosilanes acycliques [2], eyclohexaniques XI et XIV (X = Cl) [3,8] ou cyclo-
pentanique XII (X = Cl) [6,17] ont lieu avec inversion de configuration. Le com-
portement du silane XII est attribué a la tension angulaire au niveau du silicium,
Pangle a-Np—Si—CH. étant de 93° [15], mais une valeur comparable de I’'angle
C—Si—C intracyclique dans X1II [18] conduit a une inversion de ccnfiguration
du silicium. Dans la série silacyclobutanique, 1a réduction d’une dérivé chloré a
lieu avec rétention de la configuration du silicium [5]. L angle C—Si—C cyclo-
butanique est dans ce cas voisin de 80° [30]. Une inversion de configuration a
été envisagée lors du clivage de la liaison Si—Ar du diméthyl-1,2 p-anisyl-1 sil-
acyclobutane par le brome [5b,19], mais il s’agit 1a d’un type de réaction assez
peu étudié en stéréochimie organosilicique, 1a substitution électrophile [20].

Selon Kato et coll. {31], une réaction de substitution du type Sy2—Si
(Si—H - Si—OH) peut étre interprétée a partir d’un schéma d’interaction orbi-
talaire, et, bien que I’atiague énergétiquement la plus favorable pour le nucléo-
phile ne corresponde pas nécessairement a la modification géométrique préféren-
tielle du silacycloalcane, ces calculs sont en accord avec-les résultats expérimen-
taux, a savoir la plus grande réactivité des silacyclobutanes par rapport aux sila-
cycloalcanes i 5 ou 6 chairons [29a].

En ce qui concerne la stéréochimie de P’action des organomagnésiens et lithiens
sur les alcoxysilanes, Corriu et coll. [3,16,21] proposent un intermédiaire penta-
coordonné du silicium, a partir duquel la stéréochimie de la réaction serait déter-
minée par le caractére “dur” ou “mou’’ du nucléophile. La structure cyclique
XI (X = OCH3;) conduit avec 1’allyllithium a un changement de stéréochimie
orienté vers la rétention de configuration du silicium [16]. Il n’est donc pas sur-
prenant d’obtenir la méme stéréochimie avec les silacyclobutanes I et I1.

Par contre, les organomagnésiens allyliques et benzyliques gui réagissent sur
I et U avec rétention de la configuration du silicium, sont connus pour inverser
la configuration d’alcoxysilanes linéaires [9] ou cycliques XI (X = OCH;) [10].
Les autres magnésiens saturés ou aromatiques se comportent vis a vis des silacy-
clobutanes I et II comme avec les alcoxysilanes linéaires.

Le processus réactionnel peut impliquer une contrainte de cycle excluant
toute position équatoriale simultanée des deux liaisons Si—C cyclobutaniques
dans un état de transition bipyramidal trigonal du silicium (XV), avee attaque
apicale (X = R, Y = RO) ou équatoriale (X = RO, Y = R') du nucléophile. Toute
isomérisation par pseudo-rotation de Berry [22] en vue de favoriser le départ en
position apicale du groupe RO dans XV est possible, comme le suggérent les dia-
grammes énergétiques relatifs a ’ion SiHs™ et a ses dérivés SiH ;X [23], schémas
simplifiés d’états de transition Sy2—Si.

CHa,, ~CH; I
2 wCeHs

- Sis ——P
H l \Y l \F
x F
(X¥) : X

Il a été montré par ailleurs qu’un phqsphétane comportant deux att)m'es éleé4 :
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tronégatifs liés au phosphore, et pouvant étre rapproché de I'intermédiaire XV,
présentait une structure favorisée (XVI) [24]. Toutefois, un phosphétane peut
orienter le cycle a 4 chainons dans le plan équatorial d'une BPT [25], et des
exemples de réactions Sy avec inversion de configuration au niveau de ’atome
de phosphore dans ces cycles tendus sont décrits {26, 27] ce qui semblerait indi-
et I’effet de tension angulaire dans les réactions de substitution au niveau de
I’'atome de phosphore des phosphétanes.

Les réactions Sy 2—Si (ou Syi—Si) [2] paraissent davantage favorisées par la
structure de I’organosilane, c’est a dire par un environnement de I’'atome de sili-
cium qui faciliterait la formation d’une BPT, ce qui semble &tre le cas du silabi-
cyclof2.2.1]heptane [29], du silaacénaphténe XII [15], et des silacyclobutanes.

Partie expérimentale

L’analyse spectrométrique par RMN ('H) est réalisée sur les appareils Varian
T 60, Bruker WH 90 et Cameca 250, les produits étant en solution (5—10%)
dans CCl; ou CDCl,; celle par RMN ('3C) est effectuée sur Bruker WP 60 (15.08
MHz), en découplage total, les produits étant en solution (25—30%) dans CDCl,.

Pour la préparation des silacyclobutanes I et II il est fait appel a la synthése
stéréosélective que nous avons déja décrite [4c}]. Nous donnons ci-aprés le mode
expérimental des réactions effectuées a partir du diméthyl-1,2 méthoxy-1 sila-
cyclobutane (I, Z/E 20/80), celles mettant en oeuvre le diméthyl-1,2 t-butoxy-1
silacyclobutane (IL, Z/E 10/90) sont conduits de la méme facon. Elles sont
toutes effectuées sur 0.01 mol de silacyclobutane I ou II.

Les réactions des organomagnésiens et lithiens déja décrites a partir du di-
méthyl-1,2 chloro-1 silacyclobutane [4] et celles réalisées ici sur ce méme chloro-
silane, montrent que les rapports d’isoméres Z/E obtenus a partir des silacyclo-
butanes I et II ne sont pas des rapports thermodynamiques, mais bien significa-
tifs des processus stéréochimiques envisagés.

Les organomagnesiens et lithiens sont dosés, avant ’emploi, par iodomaétrie.

Les résultats de ’analyse centésimale des produits III—X, effectuée au Centre
de Microanalyse du C.N.R.S. a Thiais, sont en accord avec les formules proposées.

Diméthyl-1,2 éthyl-1 silacyclobutane (III). A 0.02 mol de bromure d’éthyl-
magnésium en solution éthérée on ajoute goutte i goutte 1.30 g (0.01 mol) de
diméthyl-1,2 méthoxy-1 silacyclobutane (I, Z/E 20/80) [4c] en solution dans 10
ml d’éther anhydre. Reflux 5 h. Aprés hydrolyse, extraction a 1’éther et séchage
sur CaCl; la phase organique est distillée. Poids de III obtenu: 1.05 g. Rdt. 82%.
Eb. 123—125°C/760 mmHg. RMN (*H, 60 MHz, CCl,;): SiCH3;, 5 0.20 et 0.17
ppm (singulets 21/79).

Diméthyl-1,.2 n-propyl-1 silacyclobutane (IV). Méme technique a partir du
bromure de n-propylmagnésium en solution éthérée. Poids de V obtenu: 1.20 g.
Rdt. 85%. Eb. 71—73°C/65 mmHg. RMN (*H, 60 MHz, CCl,): SiCH,, 6 0.20
et 0.17 ppm (singulets 21/79).

Diméthyl-1,2 isopropyl-1 silacyclobutane (V). Méme technique a partir du
bromure d’isopropylmagnésium en solution éthérée. Poids de V obtenu: 1.18 g.
Rdt. 83%. Eb. 69—71°C/60 mmHg- RMN (‘H 60 MHz, CCl4) SxCH;, 4 0.15
et 0. 14 ppm (smgulets 22[88)
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Diméthyl-1,2 n-butyl-1 silacyclobutane (VI). Méme technique a partir du
bromure de n-butylmagnésium en solution éthérée. Poids de VI obtenu: 1.34 g.
Rdt. 85%. Eb. 92—95°C/60 mmHg. RMN (*H, 90 MHz, CCl,): SiCH3, 6 0.20 et
0.18 ppm (singulets 20/80).

Ce produit, au rapport d’isoméres prés, est identique a celui obtenu par ac-
tion du n-butyllithium sur le diméthyl1-1,2 t-butoxy-1 silacyclobutane [4d].

Diméthyl-1,2 phényl-1 silacyclobutane (VII). Méme technique a partir du
bromure de phénylmagnésium en solution éthérée. Poids de VII obtenu: 1.56 g.
Rdt. 89%. Eb. 95—98°C/30 mmHg. RMN ('H, 60 MHz, CClL;): SiCH;, 5 0.47
et 0.45 ppm (singulets 20/80).

De méme, a partir de 0.01 mol de phényllithium dans I’éther et 1.30 g (0.01
mol) de silacyclobutane 1, aprés agitation a la température ambiante pendant 5
h, hydrolyse, extraction a I’éther et distillaticn, con recueille 1.32 g de composé
VII (Z/E 20/80). Rdt. 75%.

Diméthyl-1,2 allyl-1 silacyclobutane (VIII). Méme technique a partir du bro-
mure d’allylmagnésium en solution éthérée. Poids de VIII obtenu: 1.22 g. Rdt.
87%. Eb. 85—88°C/100 mmHg. RMN ('H, 90 MHz, CDCIl;): SiCH,,  0.23 et
0.20 ppm (singulets 21/79); CCH;, 6 1.00 et 0.95 ppm (doublets 20/80);
(CH,)C=C, 6 1.73 et 1.69 ppm (doublets divisés 20/80); protons éthyléniques,
5 4.9 ppm (2 protons) et § 5.6 ppm (1 proton). RMN (!3C, 15.08 MHz, CDCl;):
SiCHj;, 6 —1.5 et —6.3 ppm (le signal a champ fort est le plus intense).

Le silacyclobutane VI (Z/E 40/60) est préparé par action de C;H;MgBr sur
le diméthyl-1,2 chloro-1 silacyclobutane {4c]. Les spectres de RMN ('H et '>C)
de ce produit confirment les attributions des signaux de résonance ci-dessus.

L’action de 0.01 mol d’allyllithium [32] dans le THF sur 1.30 g (0.01 mol)
de silacyclobutane I conduit, aprés 2 h d’agitation a température ambiante,
hydrolyse, extraction et distillation & 0.42 g d’un produit identifié au silacy-
clobutane VIII (Z/E 22/78). Rdt. -30%.

Diméthyl-1,2 -méthallyl-1 silacyclobutane (IX). Méme technique a partir
du bromure de g-méthallylmagnésium en solution éthérée. Poids de IX obtenu:
1.29 g. Rdt. 84%. Eb. 68—71°C/45 mmHg. RMN ('H, 60 MHz, CCl,): SiCHj;,

8 0.21 et 0.17 ppm (singulets 22/78).

Dimeéthyl-1,2 benzyl-1 silacyclobutane (X). Méme technique a partir du
chlorure de benzylmagnésium en solution éthérée. Poids de X obtenu: 1.48 g.
Rdt. 78%. Eb. 112—115°C/25 mmHg. RMN ('H, 250 MHz, CCl,): SiCH,, § 0.13
ppm (singulet); CCH3, & 1.08 et 0.95 ppm (doublets 20/80); CH,(C¢Hs), § 2.25
et 2.20 ppm (21/79); CH, & 1.44 ppm (massif); CcHs, deux massifs a & 7.10 (2
protons) et a § 6.94 ppm (3 protons). RMN (*3C, 15.08 MHz, CDCl,): SiCH;,

6 —1.9 et —6.5 ppm (le signal a champ fort est le plus intense).

Le composé X (Z/E 50/50 est préparé par action de C;H:MgCl sur le dimé-
thyl-1,2 chloro-1 silacyclobutane [4c]. Les spectres de RMN ('H et 'C) de ce
produit confirment les attributions des sjgnaux de résonance ci-dessus, en par- -
ticulier les pics SiCH; (*3C) 4 5§ —1.9 et —6.5 ppm sont d’intensités égales. Il faut
noter que sur-le spectre de résonance protonique a 250 MHz (CClL;) du composé
X (Z/E 50/50) les deux singulets SiCHj, d’intensités €gales, sont différenciés a
5 0.13 ppm (Av 1-Hz); par conséquent, la faible proportion d’isomére Z (20%)
obtenue lors de la réaction a (éq. 1) ne permet pas de résoudre ce signal.

A partu- de 0.01 mol de benzylhthxum [33] dans le THF et 1.30 g (O. o1 mol)



de silacyclobutane I on obtient, aprés agitation 2 h i température ambiante,
hydrolyse, extraction et distillation, 0.53 g (rdt. 28%) de silacyclobutane X

(ZIE 23/77).
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