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Abstract 

18 new bicyclo[n,l,O]alkanes or alkenes, mono- or di-silylated have been studied 
by 29Si NMR, by use of the selective polarization transfer technique (SPT). This 
indicated the influence of the stereochemistry of the molecule had upon NMR data, 
especially the 29Si ‘H coupling constants. Thus we found that 3J depends on the 
Me,Si group position and 2J’ reflects directly the steric hindrance between the 
silicon and the ring: equal to zero with the exo derivatives, it varies according to the 
bicyclic ring strain for the endo ones. Furthermore, the perfect selectivity of SPT 
permits the assignments of the SiMe, signals in ‘H NMR 

RCSWllC 

18 bicyclo[n,l,O]alcanes ou al&es, mono- ou di-siliciCs originaux ont &6 6tudiCs 
par RMN du silicium-29 en utilisant la technique du transfert s&&if de polarisa- 
tion (SPT). 

Les dtplacements chimiques et les constantes de couplage 29Si *H ont CtC 
systkmatiquement mesurts et nous avons recherchk l’influence de la gkom6trie de la 
mol&ule sur ces valeurs. 

Nous avons ainsi montrC que: 3J est r&i par une loi de type Karplus et permet de 
determiner la stCrkochimie; 2J’ refkte les d&formations angulaires; elle est nulle 
avec les dCrivts “exe” oh il n’intervient pas de contrainte stkrique et varie comme 
la tension du syst6me bicyclique dans le cas des d&iv& “endo”. 

En outre, la sClectivitC de l’irradiation a permis d’attribuer les signaux SiMe, dans 
le spectre proton des d&iv& disiliciCs. 

* Partie III, voir rCf. 3. 
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L’utilisation des derives organosilicies en synthhse organique n’a cesse de se 
generaliser au tours de ces vingt dernieres an&es [l], succks essentiellement dfi au 
fait qu’ils permettent des fonctionnalisations regio- et parfois stereo-specifiques. 

Mais une bonne utilisation de ces nouveaux synthons implique une parfaite 
connaissance de la stereochimie au voisinage du silicium [2] ce qui, dans le cas des 
liquides, est souvent difficile. En particulier la RMN ‘H ou ‘“C est gentkalement 
inefficace: la gamme de d&placement chimique des atomes li& au silicium Ctant tr& 
rkduite. Par contre, nous avons recemment montre [3] que la RMN du “Si Ctait 
particulierement bien adaptCe h l’etude structurale de ces molecules. 

Nous rapportons ici nos rksultats relatifs a une serie de dix-huit derives bi- 
cycliques mono- ou di-silicies saturks ou insatures. 11s presentent tous un groupe 
silyle en position exo et/au endo et permettent done d’etudier l’influence de la 
stCrCochimie sur les d&placements chimiques du silicium et sur les constantes de 
couplage 29Si, ‘H. 

De plus, les derives insatures constituent d’excellents modeles pour rechercher 
d’eventuelles: (a) interaction electrons T-silicium a travers l’espace qui devrait se 
traduire par des diffkrences entre les glissements chimiques des silicium “endo” et 
“exe”; et (b) conjugaison entre la double liaison et le cycle B 3 chainons qui devrait 
entrainer une dissymetrie au niveau des couplages “J(‘H-‘9Si). 

1. RCsultats et discussion 

Les constantes de couplage 29Si ‘H et les deplacement chimiques mesures sont , 
rapport&s dans les Tableaux 1 et 2. Nous les avons compares aux valeurs obtenues 
avec les d&iv& satures que nous avions precedemment ttudies [3a]. 

1. Constantes de couplage 
Elles sont mesurees a partir des spectres obtenus par la technique du transfert 

selectif de polarisation [3,4] (S.P.T.) appliqute aux 9 protons equivalents du ou d’un 
des groupes trimethylsilyles. Leur analyse a CtC realisee grace a un programme 
informatique que nous avons mis au point [5] qui permet de dkterminer Ies 
constantes de couplage avec une prkcision de 0.2 Hz. 

11 intervient gCnCralement trois types de couplage que nous appellerons ‘J, “J’ et 
3J: 

H 

Cas de ‘J 
11 concerne le couplage entre le silicium et les 9 protons kquivalents des groupes 

methyles. L’examen des Tableaux 1 et 2 montre que 2J varie peu et reste voisin de 
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Tableau 1 

RMN 29Si ’ des derives monosilicies 

Prod&s a 6 (ppm) 2J(9H) 2J’(1H) 3Jc,,(2W 3J,,,,,(2H) 

0.09 Si exo 6.3 
end0 0.58 6.1 

0 5.6 - 
2.8 - 2.3 

Si 
exo 0.1 6.3 0 6.0 
endo 0.35 6.3 2.6 2.6 

exo 0.84 6.35 
endo 2.35 6.4 

0 
2.4 ou 
1.9 d 

exo 1.07 6.3 ==I 0.5 
endo 0 6.3 2.3 

5.4 c _ 
- 1.9 ou 

2.4 d 

5.8 
3.3 

1.33 6.3 0 6.0 
0.53 6.5 2.4 2.9 

0.48 6.5 0.5 5.5 
0.35 6.3 2.6 3 

W (6) 

0 Le symbole Si represente ici le groupe SiMe,. b Les constantes de couplages sont exprimdes en Hz 
(valeurs absolues) (a H): nombre de protons intervenant dans le couplage. ’ En fait, vraisemblablement 2 
valeurs differentes mais trts proches et non discernables. d Les valeurs 2.4 et 1.9 peuvent &re 
interchangees. 

6.3 Hz, valeur que nous avions observee pour tous les dCrivCs cyclopropaniques 
prCcCdemment ttudits [ 31. 

Cas de ‘J’ 
Ce couplage ne concerne que les d&iv&s monosilicies et a CtC determine sans 

ambigui’tk par dkouplage selectif des protons du groupe silyle (Fig. 1). 
11 prend une valeur nulle ou proche de zero quand le silicium est en exo, ce qui 

pourrait signifier que l’angle H-C-S1 y est voisin de 114O comme dans un 
cyclopropane stkriquement non contraint [3b,6], pour lequel on n’observe pas de 
constante 2J’. 

Par contre, dans tous les composCs endo, 2J’ prend une valeur comprise entre 2.3 
et 2.6 Hz. Ceci pourrait indiquer une distorsion de l’angle H-C-S1 ayant pour 
origine les contraintes steriques importantes entre le groupe silyle et la chaine 
carbon&e du grand cycle. 

Ces resultats sont comparables a ceux precedemment rapport&s [3b] avec les 
derives satures comportant un cycle A 5 ou 8 chainons. Par contre, le norcarane 
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Tableau 2 

RMN 29Si des d&iv&s disiliciks 

Produits a 8 (ppm) 2J(9H) ’ ‘Ax, ( n H) b Ir,,,AnH) ’ 

exo 4.87 6.4 7.0 (2H) 
endo 0 6.3 _ 3.85 (2H) 

exo 5.3 6.3 7.0 (2H) 
endo -0.1 6.3 _ 

_ 
3.6 (2H) 

CC0 

endo 
5.73 6.5 7.5 (IH) et 6.9 (1H) 
0.09 6.4 _ 4.5 (1H) et 3.7 (1H) 

exo 5.95 6.3 7.1 (2H) 
endo 0.05 6.3 4.6 (2H) 

exo 6.95 6.3 7.3 (2H) _ 
endo -1.17 6.4 4.15 (2H) 

f?XO 5.38 6.3 7.1 (2H) 
endo 0.10 6.3 

_ 
4.4 (2H) 

a Le symbole Si reprksencte ici le groupe SiMe3. ’ Les constantes de couplages sont exprimtes en Hz 
(valeurs absolues) (nH): nombre de protons intervenaflt dans le couplage. 

silicik endo pour lequel nous n’avions pas pu faire de dkouplage du groupe silyle a 
Ctt rBexaminC * et nous trouvons 2J’ 2.6 Hz. 

L’ensemble de ces rksultats permet de mettre en Cvidence l’influence de la taille 
du cycle sur la valeur de ‘J’ dans les composCs en& saturh: la Fig. 2 montre que 
2J’ varie dans le m&me sens que la tension du systtime bicyclique 171. Par contre, en 
skrie insaturke, 2J’ varie peu. L’introduction d’une double liaison aplatit la molCcule 
et Ies contraintes stkriques doivent alors &tre moins importantes. 

Cas de ‘J: 
Dt!riub monosiZici& On observe dans tous les cas ‘J,,, > 3J,nd0 (Tableau 1, Fig. 

3). Ces rksultats montrent qu’il existe une relation entre 3J et la g6om&-ie de la 
molkule et confirment l’intervention d’une relation de type Karplus telle que nous 
l’avions prtckdemment propoke [3]. 

* Les valeurs des couplages sont telles que I’on obtient des simulations pratiquement identiques avec *J ‘ 
0 ou - 3 Hz. 
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spectre rOe1 , spectre simul6 

Fig. 1. Spectres SPT de 3 avec irradiation sklective du SiMe3 et simulation d’un couple endo/exo. (a) 
transfert de polarisation effectuk SLIT les protons du groupe SiMe,; (b) spectre du silicium aprts 
dkcouplage des protons du groupe SiMe3. 

Ici encore on constate que les variations de 3J en fonction de la taille du cycle 
sont plus faibles en sCrie insaturCe qu’en s&e sat&e (Fig. 3), ceci doit traduire des 
d&formations angulaires moins importantes du fait de l’aplatissement du squelette 
1iC & la prksence de la double liaison. 

D&iv& disilicih. L’analyse des spectres conduit dans chaque cas A des con- 
stantes 3.J de l’ordre de 7.2 et 4 Hz. On en conclut que le silicium asso& A la plus 

21 I I I 1 c kcal /mole 
31 32 33 34 

Fig. 2. Variation de ‘J’ en fonction de la tension du systkme bicyclique >Cv$. 
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grand de ces valeurs est celui en position exo et a la plus petite l’endo. Ces valeurs 
sont superieures a celles observees avec les analogues satures (Fig. 3). 

Remarque: dans toute cette strie, on constate que “J,,, est toujours inftrieur a 2J 
en s&e monosiliciee alors que c’est l’inverse en &tie disiliciee (Fig. 3). 

Avec les derives a-vinyliques tels que 2, 4, 8 et 10, l’inequivalence structurale des 
protons “t&es de pont” ne se traduit pas par l’apparition de 2 constantes de 
couplage 3J differentes. 11 semble done qu’il n’intervienne pas de conjugaison entre 
la double liaison et le cycle a 3 chainons. 

Par contre, dans le cas des derives a 7 chainons 3a, 3b et 9 on observe une 
inequivalence dans le couplage 3J: peu marquee pour 3a, elle est plus importance 
avec 3b et 9. Notons que l’etude Raman de cette m$me serie avait Cgalement mis en 
evidence un comportement particulier des d&-k% a 7 chainons [8]. 

2. Dgplacements chimiques 

D&i&s mono.silici& Les d&placements chimiques sont ici peu sensibles a la 
position du groupe silyle; les silicium “exo” sont gCnQalement plus deblindes mais 
on peut observer des inversions et la difference a,,, - aend reste toujours faible 
comme en serie saturee (Tableau 3). 

On constate en outre (Tableau 1) que l’introduction d’une double liaison dans le 
grand cycle n’affecte pas ou peu le glissement chimique des siliciums “endo” (Fig. 
4). 11 semble done qu’il n’y ait pas dans ces composes d’interactions notables entre 
les electrons v et le silicium. 

D&i&s disilicks. Les glissements chimiques des deux siliciums sont par contre 
ici bien differencies et caracteristiques de leur position: l’examen du Tableau 2 
montre qu’un silicium exo resonne toujours a champ plus faible (5 a 8 ppm) qu’un 
silicium endo et que la double liaison n’a que peu d’influence sur ces valeurs. 

L’Ccart observe (Tableau 4) est voisin de 5.5 ppm sauf dans le cas de 11 oti il 
atteint 8.1 ppm. Ceci n’est pas dfi a une interaction entre les electrons 7~ de la double 
liaison et les orbitales d du silicium. En effet, une etude Raman effectute sur cette 
s&e a montre que la vibration v(C=C) Ctait tout a fait “normale” dans ce derive 
[8]. I1 doit done s’agir dans ce cas d’un effet d’anisotropie. 

3. Utilisation de la RA4N 29Si pour l’attribution des signaux SiMe, en RMN ‘H 
L’irradiation mise en jeu dans une sequence S.P.T. &ant parfaitement selective, la 

connaissance du signal irradit, associee a l’analyse du spectre 29Si obtenu peut 

Tableau 3 

Ecart des dbplacements chimiques du silicium en &tie monosilicike 

D&iv&s saturds 

+ 0.68 

1: -0.49 

+0.16 

DtrivCs insaturk 

2: 0.35 
5: 0.80 

3: 0.49 

4: 1.07 
6: 0.13 





Q2= 2331 Hz 

: l'analyse de ce spectre montre que le silicium egt en 
position EXO - on en dgduit que dans le spectre H le 
signal B correspond au SiMe 

3 EXO 

02= 2362 Hz 

29Si : de la m&ne facon, on d6duit que Le signal 
A correspond au SiMe3 END0 

permettre l’attribution des signaux dans le spectre ‘H. Ainsi en particulier, on peut 
attribuer les signaux SiMe, des d&iv& polysiliciCs ou dans des m&nges d’isomkres 
et ceci m$me lorsque les deplacements chimiques sont trb proches. Une illustration 
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Tableau 4 

&arts des dtplacements chimiques du silicium en she disiliciCe 

Si,CC(CH,),C s PXO - LAppm) 

D&iv& saturts DCrivCs insaturts 

n=4 4.8 8: 5.4 

11: 8.1 

n=5 7: 4.8 9: 5.6 

n=6 5.2 10: 5.9 

12: 5.2 

Tableau 5 

Utilisation de la RMN *‘Si pour l’attribution des signaux SiMe, en RMN ‘H 

Compost 6 ( 2%) &‘H) 

(ppm) (wm) 

7, endo 0 0.18 
7, exe 4.87 - 0.02 

8, endo -0.1 0.12 

8exo 5.3 - 0.02 
9, endo 0.09 0.16 

9, exo 5.73 - 0.04 
10, endo 0.05 0.12 

lOex0 5.95 - 0.05 

11. endo -1.17 0.08 
11, exe 6.95 - 0.06 

12, endo 0.10 0.12 
12, exo 5.38 - 0.04 

en est donnee dans la Fig. 5 et nous avons pu ainsi correler les 6( 29Si) aux 6(‘H) 
pour les dtrivCs disilicits 7-12 (cf. Tableau 5). La S.P.T. appliquee au 19Si est ici 
aussi efficace qu’une skquence de RMN 2D. Notons que ce type d’analyse n’est pas 
possible en INEPT. On constate ainsi que les protons du groupe SiMe, exe sont 
plus blind& que ceux de Ten&. Ces resultats sont a rapprocher de ce que nous 
avions observC avec les autres derives gem-disilicies prtcedemment etudies. 

Conclusion 

18 modkles bicycliques mono- ou di-silicies, satures ou insatures originaux ont Cte 
examines en RMN du 29Si. Dans tous les cas les deplacements chimiques du silicium 
et l’ensemble des constantes de couplage avec les protons avoisinants ont et6 
mesures. 

L’analyse des spectres a montrt qu’il intervenait au maximum trois types de 
couplage ( 2J, 2J’ et 3J). 

L’influence de la structure sur ces valeurs a tte recherchee et nous avons ainsi 
montre que: 
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3J est r&i par une relation de type Karplus et permet de determiner la position endo 
ou exo du silicium. Ces resultats confirment nos precedentes observations avec 
d’autres modeles. 
2J’ (couplage entre le silicium et le proton cyclopropanique en a) est toujours nulle 
pour les siliciums en position exo alors qu’elle est de l’ordre de 2.5 Hz pour les endo. 
La g&e sterique due a la proximite du groupe SiMe, et du grand cycle serait a 
l’origine de ce phenomene et nous avons montre qu’en s&e saturee 2J’ variait dans 
le mi?me sens que la tension du systeme bicyclique. L’etude de ces constantes 2J’ en 
serie cyclopropanique peut done apporter des informations sur les deformations 
angulaires ayant pour origine les contraintes steriques. 
Dans le cas des derives insaturb, les constantes de couplage sont plus grandes 
qu’avec les derives satures mais il n’a pas &C mis en evidence de conjugaison entre le 
cyclopropane et la double liaison, ni d’interaction a travers l’espace entre le silicium 
et l’insaturation. 
De plus, dans le cas des derives disilicies, nous avons pu Ctablir des correlations 
6(29Si) - S(‘H). Nous avons ainsi montre qu’en RMN ‘H, les protons du groupe 
silyle exo resonnent toujours a champ plus fort (0.1 B 0.2 ppm) que ceux de l’endo. 

L’ensemble de ces resultats confirment l’intCrCt de la RMN du silicium 29 pour 
l’etude structurale des derives organosilicies pour lesquels elle constitue l’outil de 
choix. 

Partie exphimentale 

Les derives 1-12 sont obtenus B partir des derives halogen& correspondants par 
silylation au moyen du systeme Me,SiCl/Li/THF [9]. 

Les spectres 29Si ont CtC enregistres a 39.7 MHz (BRUKER AM-200) et 99.25 
MHz (BRUKER WM 500) equip& de calculateur ASPEC 3000. 

Les composes sont dissous dans C,D, (tube de 10 mm). Les deplacements 
chimiques sont don& par rapport au tetramethylsilane (TMS) utilise en reference 
inteme et exprimes en 8 ppm. 

En ce qui conceme les spectres 29Si decouples, les enregistrements sont effect&s 
selon la technique gated decoupling pulse modulated interrupted proton band 
decoupling [lo] afin de supprimer l’effet NOE. La duree de l’impulsion de radiofre- 
quence est de 5.5 ,us ( LY 45 o ) et le temps de repetition de 30 s. 

Pour les spectres S.P.T., les enregistrements ont CtC effect&s en utilisant la 
technique precedement d&rite dans la litterature [4]. Les parametres suivants on ete 
utilists: impulsion 7~ pour la S.P.T.: 0.1 s, impulsion 29Si 11 ~LS (a 90 ’ ) et le temps 
de repetition de 5 s. 

Un accroissement de resolution peut Ctre obtenu en utilisant la technique RE 

WI* 
Les spectres theoriques ont et4 calcules sur un Micro Vax II de Digital et obtenus 

sur une table tra$ante digitale Tektronix 4662. 
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