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The stereochemistry of chlorosilane metallation by stannyl anions of the sila- 
cyclopentane series has been studied. Poor stereoselectivity is often observed for this 
reaction and the expected stannylsilanes are usually contaminated with products of 
side reactions. 

Concerning the mechanisms implied in the stannylation reaction, we consider that 
a reasonable interpretation of the experimental facts is the possibility of two 
competing processes: nucleophilic S,2 substitution (inversion at Si) and 
halogen-metal exchange (which implies retention or epimerization at the Si atom). 

La sdreochimie de metallation des chlorosilanes par les stannylanions a CtC 
examinee en serie silacyclopentanique. Les resultats enregistrb font apparaitre des 
reactions le plus souvent peu selectives conduisant de surcroit a des produits 
secondaires. 

L’ensemble des resultats relatifs a la reaction de stannylation s’interprete en 
considerant l’intervention de deux mecanismes: substitution nuclkophile S, 2 (avec 
inversion de configuration de l’atome de silicium) et Cchange halogene-metal 
(entrainant soit une retention de configuration soit une epimerisation au niveau de 
l’atome de silicium). 
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Introduction 

Les halogtnures de la colonne IVB sont connus pour donner des produits de 
substitution avec les stannylanions [I]. mais malheureusement. l’intervention de 
processus concurrents limite souvent les rendements en produits de substitution. 
Afin de mieux apprehender le probleme, nous avons done choisi d’examiner l’in- 
fluence des conditions optratoires ainsi que du mode de preparation et de la nature 
du stannylanion en nous interessant au cas des chlorosilanes. 

Les reactions de ces composes avec le tributylstannyllithium ou le chlorure de 
tributylstannylmagnesium sont d&rites dans la litterature depuis longtemps deja 

[2,3], mais si l’interpretation la plus simple du couplage peut &tre a priori une 
substitution S,2 avec inversion de configuration au niveau de l’atome de silicium. 
certains faits experimentaux sont peu conformes a ce processus. C’est ainsi qu’en 
serie silacyclobutanique, l’obtention d’un produit de substitution trimethylstannique 
et la non obtention de son homologue triphtnylstannique apparaissent surprenantes 
[4] bien que de tels squelettes soient connus pour favoriser les retentions de 
configuration au niveau de l’atome de silicium [5,6]. 

Nous avons done choisi d’etudier ces reactions de stannylation sur des modeles 
moins tendus, a savoir les chloro-1 dimethyl-1,2 silacyclopentanes qui ne favorisent 
pas abusivement les retentions de configuration au detriment des inversions [6]. Ces 
modbles presentent alors l’avantage de nous fournir au-de18 des bilans chimiques une 
information stereochimique susceptible d’apporter quelques Cclaircissements sur les 
mecanismes reactionnels mis en jeu. 

I. Identification des bialkylstannyl-1 dimethyl-1,2 silacyclopentanes diastWoisom&res 

Trait& par le trimethylstannyllithium ou le tributylstannyllithium, le melange des 
chloro-1 dimethyl-1,2 silacyclopentanes (Z/E 50/50) conduit aux deux stannylsi- 
lanes attendus selon l’eq. 1 

R,SnLI 
* 

THF 

Me’ ‘a 
Z/E SO/50 

( R = Me, n-Bu) 

L’attribution des configurations Z 

Me 
(I) 

Me’ ‘SnR 3 

Z/E 50/50 

et E de ces trialkylstannyl-1 dimethyl-1.2 ._ 
silacyclopentanes peut a priori Ctre effectGee en RMN du proton ou du ‘-‘C [6]. 
Toutefois, afin de simplifier l’etude (probleme de purification des Cchantillons), nous 
avons prefer& operer en utilisant la RMN des heteroelements impliques dans ces 
reactions, en particulier la RMN de ‘19Sn. 

On sait en effet que 3J(Sn-C-C-D) varie selon une relation de type Karplus [7] 
au m&me titre que 3J(H-C-C-H) [8] ou que 3J(H-Si-C-H) [9], l’introduction de 
l’atome de silicium provoquant dans ce dernier cas une diminution globale des 
constantes de couplage par rapport a ce qui est observe en serie purement hydro- 
carbonee. 

I1 apparait done raisonnable d’attendre pour 3J(Sn-Si-C-D) une variation 
angulaire de m&me type, c’est pourquoi nous avons synthttise des chloro-1 deuttrio-2 
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dimethyl-1,2 silacyclopentanes auxquels now avons fait subir une stannylation (Cq. 

2). 

R3SnLI 
Me e 

C-A 
.’ *D + .Me ,’ (2) 

D ,SI Me 
Oh 

Me” 
\ 

SnR, Me’ 
,“\S,,” 

3 

(I-Z, R = Me, C I-E, R = Me, 

II-Z, R = n-Bu ) II-E, R= n-Bu ) 

Les mttallacyclopentanes presentant des conformations preferentielles demi-chaise 
[IO], les trialkylstannyl-1 deuterio-2 dimbthyl-1,2 silacyclopentanes se prtsentent 
dans les conformation priviltgiees suivantes (Schema 1). 

11 s’en suit que dans l’isomere E, les deux conformations privilegiees presentent 
un angle dibdre 8 = 60°, alors que dans l’isomere Z, on a un Cquilibre entre une 
conformation presentant un angle diedre de 60” et une conformation presentant un 

angle diedre de 180”. De ce fait, la constante de couplage 3J(SnD) observte en RMN 
de ‘19Sn doit Ctre plus petite pour le derive de configuration E que pour le derive de 
configuration Z, et ce, quel que soit le rtsultat de la competition entre preference 
equatoriale des methyles et interactions gauches entre substituants. 

En serie mtthylee, on attribue done a I-Z le signal apparaissant a - 125.6 ppm 
(3J(SnD) 4.25 Hz) et a I-E le signal apparaissant a - 123.2 ppm ( 3J(SnD) 2.8 Hz) 
(Fig. 1). 

De m&me, en serie butylte, le signal apparaissant a - 116.4 ppm ( 3J(SnD) 3.9 Hz) 
est attribue a II-Z alors que celui apparaissant a - 115.7 ppm ( 3J(SnD) 2.3 Hz) est 
attribue a II-E. 

On notera que dans les deux cas, l’isomere Z resonne a plus basse frtquence que 
l’isomere E, ce qui pourrait &tre attribue a l’effet y du groupement methyle, 
toutefois, il est bien connu qu’il ne faut pas faire de gentralisations hatives dans ce 

isomkre Z 

(State sw la p. 128) 

Me 

isomhe E 

Me 

I 
Si Me v e D 

Me 

=(J% 

Me 

SI 

8 
SnR3 

D SnR3 

SCHEMA 1 



TABLEAU 1 

REACTIONS DES CHLORO-1 DIMETHYL-1.2 SILACYCLOPENTANES AVEC LES STANNYLANIONS 

Essais Stannyiation 

preparation “/solvant 

Condittons 

operatotres 

(d) 

Chlorosilane StannyIstlane 

E/Z Rdt (E/Z) 

III+Iv 

Rdt (III/IV) 

Autres produits organostanniques 

tdenttfies 

6 
7 

8 

9 

10 

11 

Bu,SnL/ 

Bu,SnCI/Li, exces THF 

Bu,Snfl/L~, exds THF 

Bu,Sn,/Li, exces THF 

Bu,Sn,/BuLi, THF 

Bu,Sn,/BuLi, DME 

BU ,StlK 

Bu,SnH/KH, THF 

Bu,SnH/KH, THF 

Bu3SnH/KH, DME 

Bu,SnH/KH, DME 

Bu,SnH/KH. DME 

Bu,SnH/KH. DME 

N, 20°C 25/75 
N; 20°C so/50 

I; 20°C 35/65 

N; 20°C 25/75 

N; 20°C 25/75 

N; 0°C 35,‘65 
N; 0-I" 25/75 
N; 0°C 35,‘65 
I: 0°C 35/65 
N; O’C 25/75 
N; 40°C 50/50 

38% (55/45) 0% Bu,Snz (41%). Bu,Sn (17%). BU,S~CI (4%) 
18% (55/45) 6% (50/50) Bu,Sn, (48%). Bu,Sn (20%), Bu,SnCl(3%) 
22% (59/41) 2% (SO/SO, Bu,Su, (31%) Bu,Sn (31%). Bu,SnCI (10%) 
36% (64/36) 4% (65/35) Bu,Sna (8%). Bu,Sn (72%) 
16% (42,‘58) 16% (72/28) Bu,Sn (84%) 

23% (56/44) traces Bu,Sn, (72%). Bu,Sn (4%) 
21% (64/36) 11% (75/25) Bu,Sn, (65%). Bu,Sn (3%) 

26% (62,‘38) 5% (60/40) Bu,Sn, (56%) Bu,Sn (14%) 

16% (57/43) 18% (53/47) Bu,Snz (46%). Bu,Sn (20%) 

27% (57/43) 28% (49/51) Bu,Sn, (30%). Bu,Sn (15%) 

18% (55/45) 20% (55/45) Bu,Snz (27%). Bu,Sn (35%) 
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13 

14 

15 

16 Me,Sn,/BuLi, THF 

17 Me$n,/BuLi, THF 

18 Me,SnBr/Li, exces THF 

19 Me,SnBr/Li, exds THF 

20 Me,Sn,/BuLi, DME 

21 MesSn,/BuLi, DME 

22 M%Sn,/BuLi, DME 

BujSnMgCl 

Bu,SnH/i-PrMgCl, ether ’ 

Bu ,SnH/i-PrMgCl, ether ’ 

Me,SnLi 

Me$n,/BuLi, ether 

Me,Sn,/BuLi, ether 

N; 35°C 

6h 

N; 35°C 

6h 

N; 20°C 

I: 20°C 

N; 20°C so/50 

I; 20°C 37/63 

I; 20°C ‘67/33 

I; 20°C 44/56 

N; 20°C 25/75 

I; 2o”c 63/37 

I; 20°C 42/58 

25/75 

35/65 

so/50 

37/63 

7% (71/29) 

2% (66/34) 

66% (52/48) 

24% (53/47) 

88% (54/46) 

25% (35/65) 

54% (46/54) 

52% (47/53) 

72% (70/30) 

20% (52/48) 

16% (55/45) 

22% (60/40) 

60% (SO/SO) 

0% 

0% 

0% 

0% 

0% 
0% 
9% (57/43) 

0% 

0% 

Bu,Sn, (36%). Bu,Sn (26%) i-PrSnBu, (6%) 

Bu,Sn, (18%), Bu,Sn (1%) i-PrSnBu, (9%), 
Bu,SnCl(lO%) 

Me,Sn, (4%). Me,Sn (5%) Me,SnBu (48%). 

Me,SnBu s (4%) 

Me$n, (6%). Me,Sn (3%), Me,SnBu (49%) 

Me,SnBu, (5%) BuSnMe,SnMe, (3%) 

BuSnMe, (44%). Bu,SnMe, (11%) 

BuSnMe, (41%). Bu,SnMez (13%). MeeSn, (2%) 

Me,Sn, (38%). Me,Sn (2%) 

Mee,Sn, (44%). Me.,Sn (2%) 

Me,Sn, (10%). BuSnMe, (40%) 

Me&, (58%), BuSnMe, (25%) 

M,Sn* (60%). BuSnMe, (28%) 

0 Ces methodes de preparation utiliskes sont celles dkcrites dans la Iitterature [2,12,13,14]. ’ BusSnMgCI est prepare a la lumiere en utilisant une lampe Clectrique pour 

porter P&her a Cbullition. ’ Bu,SnMgCI est prepare a I’obscurite. d N = addition du stannylamon sur le chlorosilane; I = addition Inverse. 
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Fig. 1. Spectre RMN “%I A 33.54 MHz des deuttrio-2 dimbthyl-1.2 trlmkthylstannyl-1 sllacyclopentanes 

dlastktoisomkres (solvant C,D,). 

domaine en RMN de ‘19Sn, le deplacement chimique Ctant un critere peu fiable pour 
differencier des isomeres lorsqu’on change la nature des substituants alkyles sur le 

groupe trialkylstannyle [7,11]. 
11 convient par ailleurs de noter que l’identification ainsi realisee est corroboree 

par le deplacement chimique du methyle en RMN de 13C pour II-E et II-Z (effet y 

du methyle [6]. Cf. partie experimentale). 

II. Bilans reactionnels 

Les reactions ayant conduit aux trialkylstannyl-1 dimethyl-1,2 silacyclopentanes 
sont rapportees dans le Tableau 1. Sauf mention contraire, les reactions sont 
effect&es sur des quantitb stoechiometriques de stannylanion et de chloro-1 
dimethyl-1,2 silacyclopentane (la proportion d’isomeres 2 et E Ctant mentionnee 
dans le Tableau 1). Les essais sont effect& en essayant d’examiner l’influence du 
cation (Li+, K+ ou ClMg+), du solvant, du sens d’addition des reactifs et du mode 
de preparation du stannylanion. Pour ce dernier point, nous avons utilise les 
methodes les plus courantes d’obtention de ces rtactifs dans les solvants ou les 
rendements en stannylanions sont habituellement les meilleurs; a savoir. le 
dimethoxyethane (DME), le tetrahydrofuranne (THF) ou l’ether ditthylique. 

Les trialkylstannyllithiums sont prepares soit par la methode de Tamborski en 
partant selon le cas, de chlorure de tributyletain, d’hexabutyldietain ou de bromure 
de trimethyletain que l’on traite par un exces de lithium dans le THF [2]. soit par la 
methode de Still faisant intervenir le clivage d’hexabutyldietain ou d’hexamethyl- 
dietain par le butyllithium dans le THF, l’ether ou le DME [12]. 

Le tributylstannylpotassium est obtenu dans le THF ou le DME par la methode 
de Corriu et Guerin, faisant intervenir la reaction de l’hydrure de potassium avec 
l’hydrure de tributyletain [ 131. 

Enfin, le chlorure de tributylstannylmagnesium est synthttise dans l’ether par 
addition du chlorure d’isopropylmagnesium a l’hydrure de tributyletain [14]. 

11 convient de noter qu’un certain nombre d’essais n’ont pas conduit aux 
stannylsilanes attendus bien que de toute evidence, les stannylanions aient CtC 
synthetises (ceci intervient notamment avec des solvants basiques tels que le HMPT). 
De surcroit, dans les reactions nous ayant conduit a des trialkylstannyl-1 dimethyl-I,2 
silacyclopentanes, l’analyse des melanges reactionnels en RMN de “‘Sn ou en 
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couplage CPV-masse montre l’existence dun certain nombre d’autres produits 
organostanniques. Dans tous les cas, on observe de l’hexaalkyldittain et du tetraal- 
kyletain en plus du butyltrialkyletain normalement forme lorsqu’on prepare le 
stannylanion par la methode de Still ou des faibles quantites d’isopropyltributylttain 
regulierement observees dans la synthbe du chlorure de tributylstannylmagn~ium. 
De plus, dans certains cas (essais 3 et 13) on note la presence de faibles quantitts de 
chlorure de tributylttain alors que ce reactif n’etait pas mis en jeu dans la prepara- 
tion du stannylanion. 

Enfin comme nous l’avons mention& dans le Tableau 1, on note dans certains 
cas, la presence, en quantite importante, de deux composes organostanniques III et 
IV presentant des resonances respectivement a +80.1 ppm et +79.5 ppm en serie 
tributylstannique et a + 107.9 ppm et + 107.4 ppm en serie trimtthylstannique dont 
la nature et l’origine seront discutees ulterieurement (cf. reactions concurrentes). 

Au niveau des composts organosilicies, outre les composes I et II ainsi que III et 
IV qui en plus de l’atome detain contiennent un atome de silicium, nous avons 
identifie l’oxyde de bis(dimCthyl-1,2 silacyclopentyle) et le disilane correspondant 
(cf. partie experimentale). 

III. Obtention des trialkylstannyl-1 dimethyl-1,2 silacyclopentanes: Gments de dis- 
cussion 

Dans la reaction de stannylation des chlorosilanes les rendements enregistres en 
serie trimethylstannique sont souvent superieurs a ceux enregistres en serie tri- 
butylstannique. De plus il semble que l’encombrement relatif de l’atome de silicium 
associe a la tension du cycle silacyclopentanique provoque une diminution des 
rendements par rapport a ce qui est observe en serie acyclique (des rendements 
respectifs de 78 et 68% en produit de substitution avaient CtC observes lors de la 
condensation de Bu,SnLi sur Me,SiCl [2] et de Bu,SnMgCl sur Me,HSiCl [3]). 

Dans le m&me ordre d’idee, en serie silacyclobutanique, la condensation des 
anions de la colonne IVB sur le chloro-1 silacyclobutane s’avere difficile: Lappert et 
collaborateurs n’obtiennent en effet que des rendements compris entre 0 et 15% 
(selon les conditions operatoires) lors de la reaction du triphenylsilyllithium sur ce 
chlorosilacyclobutane. En revanche ils observent un rendement correct avec le 
triphenylgermyllithium (55%) de m&me qu’avec le trimtthylstannyllithium (53%) 
alors que le triphenylstannyllithium ne reagit pas [4]. 

L’examen des bilans stereochimiques fait apparaitre des tendances diverses; c’est 
ainsi que pour un mCme stannylanion on peut enregistrer des resultats parfois tres 
differents avec de faibles modifications des conditions experimentales. De facon trb 
schematique on peut noter les faits suivants: 

1. Les trialkylstannyllithiums prepares dans le THF a partir d’halogenures 
organostanniques selon Tamborski donnent un m&me melange de stannylsilanes 
quelle que soit la composition isomerique du chlorosilane. 

2. Les trialkylstannyllithiums prepares a partir d’hexaalkyldietains selon Tambor- 
ski ou selon Still donnent des resultats extremement fluctuants pouvant aller d’une 
inversion preferentielle (essais 3, 4, 20) a une retention prtferentielle (essais 5 et 17) 
au niveau de l’atome de silicium. 

3. Le trialkylstannylpotassium conduit aux stannylsilanes avec une tres faible 
preference pour l’inversion de configuration lorsque cette preference existe. 
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4. Le chlorure de tributylstannylmagnbium est le seul rCactif B prCsenter une 
prtfkrence t&s marquCe pour l’inversion de configuration, malheureusement les 
rendements enregistrts sont alors particul5rement faibles. 

Les variations st&Cochimiques mettent une fois de plus en Cvidence le caractere 
“capricieux” des &actions impliquant les stannylanions, car si a posteriori il nous est 

toujours possible de proposer des interprktations pour justifier les bilans stCrCo- 
chimiques, la prCvision de ces bilans en fonction des conditions expttrimentales 
s’avkre pour I’instant impossible. 

Dans le cas qui nous concerne, il ne fait aucun doute que des facteurs 
exp&imentaux influent sur le tours de la &action (nature du stannylanion. solvant, 
especes chimiques formees lors de la prtparation, sens d’addition des reactifs. etc.) 
toutefois, dans 1’Ctat actuel de nos travaux. il n’est pas possible de dCfinir l’incidence 
rCelle de ces divers paramettres et ce d’autant plus que dans un solvant basique les 
esp&ces anioniques sont susceptibles de cliver la liaison Si-Sn [15] et par consCquent 
de perturber le bilan st&ochimique. 

Si l’obtention de stannylsilanes avec inversion de configuration au niveau de 
I’atome de silicium intervient dans quelques cas de faGon p&pond&ante (essais No. 
4, 7, 8, 12, 13 et 20), ce qui peut se justifier par un processus A’,2 classique, il est 
clair qu’exceptC peut-Ctre les essais No. 12 et 13 ce processus n’est pas unique. En 
effet les essais No. 5 et 17 font apparaitre prCfCrentiellement une rCtention au niveau 
de l’atome de silicium. Un tel rCsultat pourrait &tre justifiC par un &change 
halog&ne-metal s’effectuant initialement avec une rCtention de configuration sur le 
silicium [16] (Cq. 3). 

retention 

Me 
+ R3SvLl e 

Me 
+ R,SnCI ___r (3) 

- LICL 

Me” ‘\ SnRj 

11 convient de remarquer qu’un tel ttchange a dctja itttt propost: pour la r&action de 

triorganogermyllithiums chiraux avec les dttrivks halogCnCs [16c]; toutefois. dans le 
cas qui nous prCoccupe les espkces anioniques obtenues sont alors des silylanions. 
Ces espbces sont bien connues pour leur aptitude B donner des transferts 

monoClectroniques lorsqu’elles sont opposCes & des d&rives halog&& [17], cette 
propriM pouvant Ctre & l’origine d’une relative instabiliti: configurationnelle au 
niveau de l’atome de silicium entrainant son ttpimCrisation. 

Un tel processus conduirait done aux stannylsilanes soit avec rCtention. soit avec 
CpimCrisation, et les sous-produits en seraient I’hexaalkyldiCtain et le disilane (pro- 
duits que nous avons effectivement observCs). 

Bien que les stannylanions soient susceptibles de rCagir Cgalement par transfert 
monoClectronique [1,18-231. leur aptitude B rCagir ainsi est infkrieure B celle des 
silylanions [17,24], et par ailleurs les potentiels de rtduction des chlorosilanes sont 
supCrieurs A ceux des chlorostannanes [25,26], ceci nous am&ne .G prefCrer l’kchange 
halogkne-m&al dans la phase initiale de la r&action *. 

Ces quelques rCsultats montrent la difficult& de rationalisation de la chimie des 

* Notons que les produits secondaires observCs ne permettent pas de faxe un choix car les m&mes 

composts sont attendus dans le cas d’un transfert monotlectromque A partrr du stannylamon comme 

dans celui d’un &change halogbne-m&al. 
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stannylanions. Comme nous l’avions deja mention& dans le passe [1,19], de 
nombreux faits experimentaux, tout comme les especes chimiques derivant du 
stannylanion initial sont susceptibles de perturber le tours des reactions. Ces 
problemes ont CtC evoques recemment par d’autres groupes qui ont Ctudie la nature 
des especes chimiques contenues dans les solutions de trialkylstannyllithium [27,28] 
et l’influence des conditions experimentales sur les bilans rtactionnels [21,24,29]. 

Dans ces conditions, et bien que le trimethylstannylsodium semble donner moins 
de produits parasites que les trialkylstannyllithiums, la formulation d’un nouveau 

concept de substitution nucleophile (inversion de configuration dans un processus 
radicalaire) fonde sur la reactivite des stannylanions apparait risqut5e db lors qu’il y 
a eu modification du moindre parametre experimental [30,31]. 

IV. Reactions concurrentes 

Comme nous l’avons deja mention&, la presence d’hexabutyldietain, de chlorure 
de tributylttain et de disilane est logique dans la mesure ou l’on accepte les 
mtcanismes proposes pour la reaction de stannylation. En consequence, nous nous 
bornerons ici a examiner le probleme pose par la presence des composes III et IV. 

L’enregistrement du spectre de masse des composes obtenus dans l’essai No. 13 
(apt-es elimination des solvants sous vide) en faisant varier la temperature de source 
de 100 a 300°C permet de distinguer les ions organostanniques presentant les masses 
m/e = 420, 363, 307, 251 et 249 pour l’isotope “‘Sn. 

Cette serie d’ions est attribuee a la fragmentation montree sur le Schema 2. 
Cette analyse associee aux valeurs des deplacements chimiques observees en 

RMN de i19Sn nous am&e a identifier les composts III et IV aux deux tributylstan- 
noxy-1 dimethyl-1,2 silacyclopentanes diasttreoisomtres *. Les signaux observes 

+ 
Me 

. 
Me Me 

c 

1 
-c 

+ 
OSnBu3 

Si< 
- Bu’ ./“-snBuz 

SI 
\ 

-C&b c 

Me Me c 

O+SnHBu 

Si’ 
\ 

Me 

m/e = 420 m/e = 363 (PB) m/e = 307 

I - C4H, 

Me Me 

c 

0-Zn 
- H2 

c 

O;nHz 

Si 
/ / 

a SI 

‘Me ‘Me 

m/e = 249 m/e : 251 

SCHEMA 2 

* Le spectre RMN de “Si des prod&s obtenus dans l’essai 13 est compatible avec une telle attribution 
puisqu’il prtsente plusieurs signaux entre 15 et 28 ppm pouvant correspondre g un atome de silicium 1% 

h un oxyghe [33]. 
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respectivement a +80.1 et +79.5 ppm en RMN de ‘r9Sn sont conformes a ce qui 
peut Ctre attendu pour de telles structures puisque Bu,SnOSiPh, et Bu,SnOSiMe, 
donnent des absorptions respectivement a + 89 et + 71 ppm [32]. L’attribution des 
configurations E et Z n’est toutefois pas possible sur la base des seuls deplacements 
chimiques de III et IV. 

La formation de ces tributylstannoxy-1 dimethyl-1,2 silacyclopentanes (III et IV) 
pourrait s’interpreter par I’un des schemas ci-dessous: 

1. Si lors de l’hydrolyse finale, une partie des reactifs n’a pas CtC consommee. on 
pourrait avoir: 

Bu3SnH + >Si-OH + Bu,Sn-O-Sit + H, 

Cette derniere reaction est d&rite dans le cas des alcools lorsqu’on opbe en 

presence d’agents basiques [34] et l’extrapolation au cas des silanols peut done 
paraitre raisonable. 

2. Dans la mesure ou un Cchange halogene-metal intervient pour la reaction de 
metallation, une oxydation des silylanions [35] pourrait Ctre egalement a l’origine des 
composes observes: 

Bu,SnOM + >Si-Cl + fSi-0-SnBu, + MCI 

V. Conclusion 

L’etude de la stertochimie de metallation des chloro-1 dimethyl-1.2 silacyclopen- 
tanes par les trialkylstannylanions a pu Ctre reali& grace a la RMN de ‘19Sn aprbs 
avoir Clabore des chlorosilanes convenablement deuteries. Les resultats enregistres 
font apparaitre des processus reactionnels complexes conduisant aux produits de 
couplage le plus souvent de facon peu selective, ceux-ci Ctant par ailleurs souilles par 
de l’hexaalkyldietain, voire du disilane ou des trialkylstannoxy-1 dimtthyl-1,2 sila- 
cyclopentanes diastereoisomeres. Nous avons tente de justifier l’origine de tous ces 
produits et avons interprete la stannylation des chlorosilanes impliques dans ces 
reactions par la contribution d’au moins deux mecanismes: la substitution nucleophile 

S,2 avec inversion de configuration sur le silicium et l’echange halogene-metal qui 
entrainerait une retention ou une Cpimerisation au niveau de l’atome de silicium. 

Partie expkrimentale 

I. Techniques g&&ales 
Les spectres RMN du proton sont enregistres soit a 60 MHz sur un appareil 

Perkin-Elmer R12, soit a 90 MHz sur un appareil Varian EM 390. 
Les spectres RMN du carbone- sont enregistres sur un appareil Bruker WP 60 a 

15.08 MHz alors que ceux du silicium-29 et de l’etain-119 sont enregistres sur un 
appareil Bruker WH 90 respectivement a 17.87 MHz et 33.54 MHz. Ces appareils 
qui fonctionnent en transform&z de Fourier sont equip&s de calculateures Nicolet 
BNC 12 et les spectres sont enregistrb en solvant C,D,. 

Dans le cas de la RMN de ‘19Sn qui nous a permis d’effectuer le dosage des 
produits stanniques, les enregistrements sont effect&s selon la technique “gated 
decoupling pulse modulated interrupted proton band decoupling” afin de supprimer 
I’effet NOE [36]; la duree d’impulsion radiofrequence utilisee est de 7 ps (a 45”) et 
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le temps de repetition de 10 s. Les deplacements chimiques sont rapport& par 
rapport au tetramethyletain utilise en reference externe et exprimts negativement 
lorsqu’on se dtplace vers les basses frequences. 

Les chromatographies en phase gazeuse sont effect&es sur un appareil Intersmat 
IGC 120 FL ou sur un appareil Girdel serie 3000. Les analyses chromatographiques 
sont effectukes sur une colonne 10% SE 30 sur Chromosorb W aw. DMCS 100-120. 
l/S” x 2 m; debit N, = 25 ml/min. 

Les spectres de masse sont enregistres sur un appareil VG micromass 70-70 F, 
soit en introduction directe, soit en couplage chromatographique (le chromatographe 
utilise est alors un appareil Pye Unicam serie 204 equip6 de la colonne precedente en 
utilisant l’helium comme gaz vecteur). Tous les spectres de masse sont donnes en 
spectres monoisotopiques pour l’isotope 120 de l’etain, les abondances relatives des 

ions significatifs sont don&es entre parentheses aprts chaque valeur de m/e. 

2. Mat&es premihes organostanniques 
Les matieres premieres organostanniques necessaires B la preparation des stannyl- 

anions sont soit des produits commerciaux (chlorure de tributyletain) soit des 
produits prepares par les methodes conventionnelles: 

L’hydrure de tributyletain est obtenu par reaction d&change entre l’oxyde de 
tributyletain et un polymere a liaisons Si-H [37]. 

L’hexabutyldietain est prepare par elimination de methanol entre le 
mtthoxytributyletain et l’hydrure de tributylttain [38]. 

Le bromure de trimethylttain est synthttise par redistribution de Kocheshkov 
entre le tttramethyletain et le tetrabromoetain [39]. 

Enfin, l’hexamtthyldietain est obtenu par deshalogenation du chlorure de 
trimethylttain par le sodium dans un melange pentane/ammoniac [20a]. 

3. Maths premikes organosilicikes 
Les dimethyl-1,2 silacyclopentanes sont prepares par condensation du methyl- 

dichlorosilane sur le dimagnesien du dibromo-1,4 pentane selon un mode operatoire 
prectdemment d&it [40]. Les melanges enrichis en l’un des isomeres sont obtenus 
par distillation sur une colonne a bande tournante. 

L’analyse chromatographique et RMN est conforme a ce qui a deja ete publie 

]401. 
Les chloro-1 dimtthyl-1,2 silacyclopentanes (Z/E - 50/50) sont obtenus par 

condensation du methyltrichlorosilane sur le dimagntsien du dibromo-1,4 pentane 

1401. 
Les chloro-1 dimethyl-1,2 silacyclopentanes de configuration prtferentielle Z ou 

E sont obtenus par chloration des dimethyl-1,2 silacyclopentanes de configuration 
preferentielle E ou Z par le chlore moltculaire. 11 est en effet connu que les 
hydrogtnosilanes acycliques sont ainsi halogenes avec retention de configuration 

1411. 
On traite le dimtthyl-1,2 silacyclopentane de configuration preferentielle E par du 

chlore dans Ccl, a 0°C et en degazant constamment le milieu reactionnel par un 
courant d’argon. La reaction, rapide, est suivie en RMN du proton au niveau des 
signaux relatifs a Si-Me [40]. Elle conduit au chlorodimethyl-1,2 silacyclopentane de 
configuration preferentielle Z qui est mis a reagir db que le solvant a tte Climine 
sous vide. L’isomere de configuration prtftrentielle E est obtenu de fapn analogue a 
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partir du dimethyl-1,2 silacyclopentane de configuration Z. 11 convient de noter que 
ces chlorosilanes subissent beaucoup plus facilement que leurs homologues acycliques, 
une Cpimtrisation, surtout dans le cas de l’isomere Z. ce qui interdit leur conserva- 
tion sous forme enrichie [42]. 

4. Synthbe des trialkylstannyl-I deut&io-2 dimethyl-I,2 silacyclopentanes 

Ces composes sont prepares selon le schema reactionnel 3. 

Le mode optratoire conduisant au dibromo-25 deuterio-2 pentane qui ne fait 
intervenir que des reactions classiques de la chimie organique. est le suivant: (a) On 

ajoute lentement 12 g de methylcyclopropylcetone a 86 cm3 d’une solution aqueuse 
d’acide bromhydrique a 66% de telle sorte que la temperature du milieu reactionnel 
n’excbde pas 40°C. Une fois l’addition terminee, on maintient l’agitation pendant 
une heure avant d’ajouter de l’eau glacee et d’extraire a l’ether. Apres les traitements 
d’usage de la phase CthCrCe et l’tlimination du solvant, on distille 13.6 g de bromo-5 
pentanone-2 (Eb. 77’C/20 mmHg Rdt. 78%). RMN ‘H: 6 3.40 ppm (2H, triplet, J 7 
Hz); S 2.58 ppm (2H, triplet perturbe); 6 2.09 ppm (3H, singulet); S 2.04 ppm (2H, 
multiplet). 

(b) On ajoute progressivement 1.25 g de LiAlD, a 13.2 g de bromo-5 pentanone-2 
dissous dans 50 cm3 d’ether. Apres une heure de reaction a temperature ambiante, 
on hydrolyse avec une solution saturee de chlorure d’ammonium et extrait l’alcool 
synthetise. Apres traitements d’usage, on distille ainsi 11.6 g de bromo-5 deuterio-2- 

pentanol-2 (Eb. 9O”C/20 mmHg. Rdt. 88%). RMN ‘H: 6 3.40 ppm, (2H, triplet, J 
6.5 Hz); 6 1.20 ppm (3H, singulet); S 1.3 a 2.3 ppm (4H, massif complexe); S - 9 
ppm (proton hydroxyle tres deblinde en raison d’une tendance a la debromhydrata- 
tion). 

(c) A 0°C on ajoute lentement 7.3 g de tribromure de phosphore a un melange 
constitue de 11.4 g de bromo-5 deuterio-2 pentanol-2 et de 2 g de pyridine. On laisse 

HBI- 
$--CH3 p Br(CH2$-E-CH3 

0 0 

I (I) LiAID4 

(2) H,O 

Br(CH,)3-CDBrCH, - 
PBr3 

pyrtdlne 
Br(CH, I,-YD-CH3 

OH 

Mg /MeSICL3 

4-k 
D R3SnLI 

-c-k 
D 

e’t h e r SI Me 
THF 

SI Me 

Me’ ‘Cl 
/\ 

Me SnR, 

(2 + E) (Z + El 

SCHEMA 3 
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revenir le melange a temperature ambiante en 2 heures et on distille directement le 
melange reactionnel. Le distillat ainsi x&up&C est lave a l’eau, extrait a l’ether et 
&he. On distille alors le dibromo-2,5 deuterio-2 pentane (Eb. 8O”C/2 mmHg, Rdt 
55%). RMN ‘H: 6 3.38 ppm (2H, triplet tres perturb&); 6 1.8 a 2.35 ppm (4H, massif 
complexe); 6 1.72 ppm (3H, singulet). 

Les chloro-1 deudrio-2 dimethyl-1,2 silacyclopentanes sont alors synthetises par 

la m&me methode que leurs homologues hydrogen& [40] et la stannylation est 
rCalis&e par addition du trimethylstannyllithium ou du tributylstannyllithium 

prepares dans le THF a partir des halogenures organostanniques correspondants par 
la methode de Tamborski [2]. Les stannylsilanes deuttrits ont tte isoles avec des 
rendements globaux de 12% en serie methyl&e I-Z + I-E et de 26% en serie butylee 
(II-Z + II-E). Leurs caracteristiques RMN ‘19Sn qui permettent de differencier les 
isomeres Z et E sont donnees en partie theorique, le deplacement chimique ttant 
inchange (a l’erreur de mesure prb) par rapport aux homologues hydrogenes dont 
l’identite avait et& dtterminee par d’autres voies (cf. plus loin). 

5. R&actions de stannylation des chloro-I dimtthyl-I,2 silacyclopentanes 
Dune facon gtntrale, ces reactions sont effectutes sous atmosphere inerte en 

partant de deux millimoles de chacun des rtactifs. Les deux millimoles de stannylan- 
ion sont preparees dans 15 cm3 du solvant choisi et le chloro-1 dimethyl-1,2 
silacyclopentane (0.3 g) est dissous dans 5 cm3 du mCme solvant. Les conditions 
operatoires (solvant, nature du stannylanion, sens d’addition, temperature, etc.) sont 
mention&es dans le Tableau 1. Le DME et le THF sont distill& immediatement 
avant usage respectivement sur CaH, et LiAlH,. L’ether, quant a lui, est &he sur 
sodium. 

6. Identification et dosage des produits de rt+action 
Ces operations sont effectuees apres hydrolyse et extraction des melanges 

reactionnels, les solvants ttant ensuite tlimines sous vide aprb sechage. 

(a) Trialkylstannyl-I dim&thy/-l,2 silacyclopentanes 

Les deplacements chimiques de ‘19Sn compris entre - 115 et - 126 ppm observes 

pour ces composts, sont conformes a ce qui pouvait Ctre attendu pour des composes 
comportant une liaison Sn-Si [43,44], toutefois, l’identite de ces composes (a la 
gtometrie prts) n’a CtC parfaitement Ctablie que grace au couplage chromatographie 
en phase gazeuse-spectrometrie de masse (colonne 10% SE 30, 0 15O’C pour I-Z et 
I-E; 6’ 215°C pour II-Z et II-E). 

Trim&hylstannyl-I dim&hyl-I,2 silacyclopentanes, RMN i19Sn: S (I-Z) - 125.6 
ppm; 6 (I-E) - 123.2 ppm. Spectre de masse (I-Z + I-E): Fragments organostan- 
niques: m/e = 278 (Mt; 5); 263 (60); 165 (6); 150 (34); 135 (86); 120 (11). 
Fragments non organostanniques: m/e = 113 (92); 99 (12); 85 (96); 73 (22); 59 
(100); 45 (22); 43 (27). 

Tributylstannyl-I dimethyl-I,2 silacyclopentanes. RMN ‘19Sn: 6 (II-Z) - 116.4 
ppm; 6 (II-E) -115.7 ppm. RMN 29Si. (l’attribution des signaux relatifs a II-Z et . 
II-E est effect&e par comparaison des intensitts observees en RMN de 29Si et RMN 
de ‘i9Sn): S (II-Z) +11.2 ppm et 6 (II-E) +3.2 ppm. RMN “C: les spectres sont 
conformes a ce qui peut &tre attendu avec en particulier un signal caracteristique 
pour SiCH, dans chaque isomere (effet y du methyle) [6]: S (II-Z) +0.2 ppm; S 
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(II-E) - 3.6 ppm. Spectre de masse (II-Z + II-E): Fragments organostanniques: 
m/e = 347 (48); 291 (73); 235 (60); 177 (100); 121 (36); 120 (15). Fragments non 
organostanniques: m/e = 113 (30); 85 (61); 59 (60). 

(b) Prod&s organostanniques normalement attendus 
Hexamethyldietain: S( ‘19Sn) -109 ppm (‘J(“‘Sn-“‘Sn) 4200 Hz). Hexabutyl- 

dietain: S( ‘19Sn) - 83 ppm (‘J( “‘Sn- ‘19Sn) 2580 Hz.). Butyltrimethyletain: 6( “‘Sri) 
- 0.6 ppm. Dibutyldimethyletain: 6( ‘19Sn) - 2.1 ppm. Tetrabutyletain: 6( “‘Sn) 
- 12 ppm. Tetramethyletain: 6( ‘19Sn) 0 ppm. Isopropyltributyletain: 6( “‘Sn) - 10.4 
ppm. Chlorure de tributyletain: S( ‘19Sn) + 146.5 ppm (signal elargi). 

Tous ces deplacements chimiques Ctaient deja connus (43,451. de plus. la spec- 
trometrie de masse (soit en couplage chromatographique, soit en introduction 
directe) confirme l’identite de ces composes. 

(c) Trialkylstannoxy-1 dimethyl-I,2 silacyclopentanes 
Ces composes n’ont CtC identifies de facon certaine qu’en serie butylee, mais 

l’analogie des spectres RMN ‘19Sn (deux signaux distants de moins d’l ppm prb de 
+80 ou de +107 ppm, cf. partie theorique) suggere fortement des structures 
homologues. 

11 ne nous a pas CtC possible de chromatographier ces composes qui se decom- 
posent lorsqu’on tente de les volatiliser sous pression atmospherique. Toutefois en 
operant en introduction directe avec programmation de la temperature de source. on 
constate que le melange reactionnel issu de l’essai No. 13 donne d’abord naissance 
aux ions derivant du tetrabutyletain et de l’isopropyltributylttain (ions m/e = 291 et 
277 ainsi que leurs fragments) ainsi qu’a ceux derivant du chlorure de tributyletain 

(pour 12’Sn et “Cl: m/e = 269 (100); 213 (18); 155 (20)). Lorsque I’abondance de 
ces ions diminue on voit alors apparaitre le spectre des tributylstannyloxy-1 
dimethyl-1,2 silacyclopentanes: m/e = 420 ( A&t; 5); 363 (100): 307 (35): 293 (20); 
251 (8); 249 (12); 121 (10). 

L’identite de ces composes est egalement supportee par le spectre infrarouge qui 
prtsente une bande large autour de 990 cm’ ainsi que par la reactivite (obtention de 
Bu,Sn par addition de BuMgCl). 

(d) Produits organosilicies non stanniques 
Ces composes ont CtC mis en evidence par couplage CPV/masse. les conditions 

optratoires utilisees (phase stationnaire SE 30) ne nous permettent pas de separer les 
differents isomeres du bis(dimethyl-1,2 silacyclopentyle) ou de son oxyde, mais il est 
vraisemblable que les spectres de masse des differents isomeres n’auraient presente 
que des differences mineures: 

Bis(dimPthyl-I,2 silacyclopentyle). m/e: 226 (53); 156 (10); 113 (100): 112 (29): 
99 (48); 85 (63); 59 (32); 43 (12). 

Bis(dimPthyl-I,2 silacyclopentyle) oxyde: m/e: 242 (M?; 49): 227 (49); 214 (22); 
200 (12); 199 (16); 173 (100); 172 (30); 171 (38); 159 (31); 158 (12): 157 (38); 145 
(30); 144 (25); 143(22); 131 (45); 130 (12); 129 (15); 119 (13); 117 (19); 105 (16); 103 
(21); 85 (15); 73 (10); 72 (20): 59 (29). 
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