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Syntheses of functional geometric stereo-models containing silacyclopentane 
or silacyclobutane groups with silicon-nitrogen, silicon-oxygen or silicon- 
fluorine bonds are reported. 

Using the exchange reaction between hydrogeno- or fluoro-silanes and 
alcoxy- (or amino-)tin compounds, it is possible to obtain, for the first time, 
the 2 isomer of l-alkoxy- (or amino-)-l.Z-dimethylsilacycloalkanes. The amino 
derivatives of aminolithium (R,NLi) and hydrogenosilanes are also prepared. 

Nous d&rivons des methodes de synth6ses de st&6o-mod&es g6omAriques 
fonctionnels d&iv& du dimbthyl-1,2 silacyclopentane et du dimethyl-1,2 sila- 
cyclobutane, 5 liaison silicium-azote, silicium-oxygene ou silicium-fluor. 

En mettant en oeuvre la reaction d’&hange entre I& hydrog&o- ou fluoro- 
silanes et les alcoxy (ou amino) etains, il a 6t6 possible d’obtenir, pour la pre- 
m&e fois, l’isom&e 2 des alcoxy (ou amino)-1-dimethyl-l,2 silacycloalcanes. 
Les d&iv&s amin& sont aussi p&parks i partir des aminolithiens R,NLi et des 
hydrog&osilanes. 
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Introduction 

La synthke et l’application de st&&o~mod6les gkometriques du silicium et du 
germanium ont et6 largement d&elopp&es par certains d’entre nous au cows 

des dernikes arm&es [ 1-9 et r&f. cit.]. Leur utilisation dans l’analyse de la St& 
reochimie des reactions au niveau de l’h&%roatome (Si, Ge) demand@, autant 
que possible, la mise en oeuvre des deux isomkres g&om&iques 2 et E du r&ac- 
tant, afin de diffkencier les processus st&%?osp&ifiques des processus st&ko- 
selectifs [3,4,7-g]. 

La separation de ces isomkes dans le cas des d&iv& 5 4 ou 5 chakons 5 
liaison Si-H [1,4a] ou Ge-H [5a] est relativement ai&e (CPPV, distillation 
CBT); nous avons mis au point parallelement des m6thodes de synthke st&ko- 
s6lective de ces hydrures [ 7b,9]. A partir de chacun des isomeres 2 et E des 
d&-iv& 5 liaison Si-H on acc&de aux st&&o-mod&les & liaison Sk-Cl, Si-Br, 
Si-C [l-4,10] ou Si-P [ 7b]. 

Les voies connues de synthese des d&-iv& 5 liaison Si-N, Si-0 ou Si--F 
n’aboutissant qu’s un seul isomke gGom6trique (E) [ 1,4b], le but de ce travail 
est de deerire des methodes permettant de preparer indiffkemment l’un et 
I’autre, ou des m&nges inverses, des isom&-es 2 et E de ces d&-iv&s. 

RCsultats et discussion 

D&-iv& d Ziaison SF-0 
Les reactions d’khange de groupes fonctionnels entre les atomes de silicium 

et d’&ain ont dej5 fait I’objet d’ktudes sfkkochimiques Ill,12 J, en particulier 
lors de l’khange entre les alcoxyktains et les hydrogkosilanes [ 121. La haute 
st&&osp&ificit6 de cette dernik-e r&action, et l’absence d’agent d’&pim&-isation 
des alcoxysilanes dans le milieu, nous ont paru favorable 2 la synthke des iso- 
m&-es g&om&iques des dimethyl-1,2 alcoxy-1 silacycloalcanes. Nous avons 
effectivement obtenu, 2 partir des isomkes 2 et E du dimethyl-1,2 silacyclo- 
pentane (I), du dimethyl-1,2 silacyclobutane (VIII) et des alcoxytributyl&ains 
les d&iv& silici& attendus (Tableau 1, rbactions l-6, 19, 20) avec retention de 
la configuration du silicium. 

Comme Pijselman et Pereyre I’avaient souligne [ 121, la rkactivitk de l’hydro- 
genosilane diminue avec I’encombrement du groupe alcoxy lib 2 l%tain. Nous 
avons observe (Tableau 1 et CPV en tours de r&action), d’une part que la r6ac- 
tivite de l’hydrog&osilane I diminue avec l’encombrement du groupe alcoxyle 
dans Bu,SnOR, et que d’autre part la reactivitk des isom&es I-Z et I-E ktait du 
meme ordre, mEme en prkence de Bu,SnO-t-Bu. 

La st&&ochimie ddterminke aussi bien & partir du silacyclopentane I que du 
silacyclobutane VIII laisse 5 penser que le mkhanisme est identique 2 celui pro- 
pus6 pour les hydrog6nosilanes acycliques [ 121. Depuis les travaux de Corriu et 
~011. [ 13 et &f_ tit_] sur la r&action de substitution nucl&ophile au niveau de 
l’atome de silicium, un &at de transition correspondant & une attaque frontale 
de I’aiome d’oxygke (SnOR) sur la liaison Si-H para’it probable. Dans le cas 
d’un intermddiaire r&actionnel bipyramidal trigonal, l’orientation axiale--ltqua- 
toriale de la structure cyclique pourrait 6tre privi&i6e [ 2,4,8]. 
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Nous proposons dgalement d’acckder aux isomkes 2 et E des dimethyl-1,2 
alcoxy-1 silacyclobutanes h partir du dimethyl-1,2 silacyclobutane (VIII) par la 
meme mkthode (reactions 19 et 20). 

La &action d’khange 5 partir d’un fluorosilane et d’un alcoxy&in pro&de 
selon une skkkochimie inverse [ll]. Elle est plus facile & rkliser, le fluor &ant 
meilleur partant que I’hydrogene. Avec le fluorosilane II et Bu,SnOMe nous 
avons prepare les isomkes m&hoxyl& III-Z et III-E (&actions 11 et 12). Le 
mkanisme de cet &change est probablement du type SN2-Si avec assistance 
klectrophile au niveau de l’atome de fluor *: 

R\ \/ \I/ 
/ 

O- ______ Si---__-F--_---sn 

/in I I 
OR 

De’rivc% d liaison Si-N 
L’khange SiH/SnNEt, n’a pas abouti 5 l’amination du dimkthyl-1,2 silacy- 

clopentane (I)_ Par contre, 2 partir du dim&hyl-1,2 fluoro-l-silacyclopentane 
(II), l’khange a lieu avec inversion de la configuration du silicium (reactions 13 
et 14), comme pour I’&hange fluor/oxygGne ci-dessus, mais avec un rendement 
plus faible **. Un mkanisme SN2-Si doit intervenir Ggalement. 

Toutefois, la synthke des d&-iv& B liaison Si-N dans le cas des dimkthyl-1,2 
silacycloalcanes nous para’it plus facile 5 mettre en oeuvre par l’action d’un 
aminolithien sur l’hydrog&osilane correspondant. Cette technique, que nous 
avons d&j2 utiliske pour la synthke du premier s&-Go-mod&le 2 liaison Si-P 

[ 7b], convient aussi bien ?I la skie du silacyclopentane (rkactions 9 et 10) qu’& 
celle du silacyclobutane (reactions 21 et 22). La stkrkochimie observee, la 
retention de configuration du silicium, est en accord avec la st&+ochimie habi- 
tuellement impliquee dans ce type de &action [4,7b,13,14]. 

D&iv& d liaison Si-F 
La fluoration des alcoxysilanes par BF, - OEt, est une r&action st&&ospkci- 

fique [ 13,141 qui fait intervenir l’inversion de la configuration du silicium. Les 
&actions d’khange SiH/SnOR nous ayant permis de preparer les deux isomkes 
geometriques des dimethyl-1,2 akoxy-1 silacyclopentanes et -butanes, il nous a 

6th possible d’obtenir les isomkes fluorks correspondants (rkactions 15-18, 23, 
24). 

Les alcoxysilacyclopentanes III et IV donnent la m6me stkr6ochimie que les 
alcoxysilanes linhaires optiquement actifs [ 151, alors que l’alcoxysilacyclo- 
butane IX conduit h la retention de configuration du silicium. Dans de nom- 
breuses Gactions SN-Si,le cycle silacyclobutanique a une influence Gtentrice 

* Pourunemise au point rCcente surlesrt?actionsdesubstitutionnucl&~pbileau niveau del’atome 

desilicium,voirlar~f~rence[13]. VOiraUssi[14]. 

** Lesr&w3ionsd’&hange entre diallrylaminoetainsetchlorotrimethylsilane ontdejS&tk rapport&s 
1161. 
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