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Abstract 

Various pentacoordinatcd 1,3,2 dioxosilaheterccycles are obtained by dehydrocondensation of diols, 
diphenols, or more generally bifunctional H-acidic materials with aminoarylhydrosilanes, in neutral 
conditions. The intramolecular nucleophilic ligands activate the Si-H bonds and stabilize the monomeric 
cyclic pentacoordinatcd products. 

Differents h&&cycles 1,3,2 dioxasilicits pentacoordints ont dd obtenus par reaction de dehydrocon- 
densation de diols, diphenols, ou plus gekalement de composes a hydrogene mobile avec les 
aminoarylhydrosi1ane pentacoordinks, en milieu neutre. Le groupement nucl6ophile intramolkculaire 
augmente la nktivitt des liaisons Si-H et stabilise les produits a l’etat de monomeres. 

Introduction 

Les siladioxacycloalcanes existent le plus souvent A l’btat de din&es ou t&ram&es 
[1,2]. Dans quelques cas, les dim&es peuvent mi?me evoluer vers la formation 
d’octam&res [3]. Par contre, il est relativement difficile d’isoler des composes 
monomeres. Differentes voies d’approche ont Cte envisagk pour acceder a ces 
demiers composes. 11 semble que le moyen le plus efficace pour stabiliser la forme 
monomere reste l’encombrement sttrique des carbones porteurs des groupements 
hydroxyles [4]. 

Cragg et toll. [5,6] ont developpe une etude systematique des composes organo- 
silicies cycliques dioxygenbs. Nous nous sommes in&es&s a ce type de composes 
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dans le cadre de l’etude generale des organosilanes pentacoordines du type A, menQ 
actuellement au laboratoire [7-91. 

X 

A B C 

En 1970, Frye a d&it la preparation d’un dioxasilacyclopentane monomere 
pentavalent du type B, dans lequel l’extracoordination est apportee par le groupe- 
ment aminoalkyle [lo]. L’ttude des organosilatranes, C, a montrd l’importance de la 
coordination du doublet de l’azote sur la reactkite du groupement fonctionnel 
restant, lie au silicium [ll]. L’hydrosilatrane est un agent de reduction plus efficace 
que le triethoxysilane [12]. 

Par ailleurs, les hydrosilicates pentacoordines, d&iv& du couplage du 
trimdthoxysilane et des alcoolates, sont des reducteurs selectifs d’aldehydes et de 
c&ones [13]. 

Les premiers essais effect&s avec les hydrosilanes pentacoordinb du type A ont 
montre que l’augmentation du caractke hydrure de la liaison Si-H par assistance 
nucleophile intramol6culaire de l’azote Ctait suffisante pour permettre les reactions 
d’echange avec les alcools ou les acides, ainsi que l’addition sur les fonctions 
carbonyles [ 141. 

Dans le present memoire, nous decrivons la synthese d’heterocycles 1,3,2 di- 
oxasilicies pentacoordines a partir de diols, diphenols, diacides ou de leurs ana- 
logues mixtes, obtenus par reaction de dehydrocondensation avec les hydrosilanes. 

Les hydrosilanes sont ajoutes en quantite stoechiom&rique sur le compos6 
dihydroxylh Les prod&s de condensation qui sent obtenus sont designts par le 
motif du silane d’origine 1-5, et par le groupement difonctionnel auquel ils se 
rattachent. Nous utiliserons, dune fa9on g&kale, la denomination Ar,R pour 
designer les deux substituants, lies au silicium, qui ne sont pas modifies dans la 
reaction. 

I. Reaction avec le pinacol et le butanediol-2,3(mkso). 
La reaction d’alcoolyse a lieu avec degagement d’hydrogkne. 11 est necessaire de 

chauffer le melange pour initier la reaction. L’alcoolyse intramol6culaire (&ape 2) 
est plus rapide, puisqu’il n’a pas CtC possible de caracteriser le produit interm&liaire 
de monosubstitution (&ape 1). 

\ YH ( 
OH H 

0 

s’\H + 
&ape 1 ) 

i\ 
OH 

<I’-/ 

&ape 2 \ /O 

OH 
* 0 

si\o > 

< N: “: 



4 5 

-0 -0 -0 \ 
-0 

-0 \ -0 -0 

R_ 

8 /\ 

J 

a b C 
-0 

0 
-0c ii 

-0c -(WC 

-0c II -0 -0 

0 

d e f 

Les dioxasilacycloalcanes ont pQ kgalement &re obtenus par &change sur les 
alcoxysilanes, avec &mination azkotropique du mkthanol. 

OH 

ArNRSi(oMe)z + * ArNRSi ‘O + > ZMCOH 

CH ‘0 

Dans le Tableau 1, nous avons report6 les caract&ristiques essentielles des 
composk qui ont 6th isolbs. L’identikation des composb a Ct6 obtenue par RMN 
‘H, et dans certains cas par RMN “‘Si. L’6tude par spectromktrie de masse (E.1 70 
ev), montre la pr6sence des seuls monomkes. 
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Tableau 1 

Reaction avec les diols + dioxasilacyclopentanes-1,3,2 substitub LI 

Wane Diol Conditions M&hode Produit Rendement Spectre de Signal ‘H RMN 
( o C/temps) (W) Ma.Wm/e) (NMer) 

Ion molkculaire (20 o C) 

1 a 77/15h A la 87 355 S 

1 a’ 70/48h B la’ 71 327 S 

2 a 70/5Oh B 2a 60 405 s 
3 a 25/48h A 3a 77 405 

3 a’ 70/24h B 3a’ 71 377 sl 
4 a 70/48h B 4a 76 391 d 

4 a’ 70/48h B 4a’ 72 363 d 
4 a 77/15h A 5a 95 315 S 

5 a’ 70/24h A 5a’ 68 287 d 

MCthode A: reflux du Ccl,. Mbhode B: rkactifs addition& dans CHsCl,, puis chauffes sans solvant. s: 
singulet dint&ration 6 protons. d: deux singulets dint&ration 3 protons chacun. 

II. RPaction avec Ies diphbnols 
Les reactions conduisent egalement aux produits monomeres. Nous n’observons 

pas l’equilibre entre monomere et dim&e qui a CtC signale par de nombreux auteurs 
dans le cas des composes tetravalents [15,16]. 

RI R2 
’ Si’ 

Dans le cas des catkchols, les substituants Clectrodonneurs favorisent la forma- 
tion d’un m&.nge complexe de derives organosiliciCs. Par contre, avec le silane 5 et 
le 4nitrocat&zhol, l’organosilane cyclique monomere est isole presque quantitative- 
ment. La dimension du cycle, les effets steriques et Bectroniques, semblent im- 
portants, en particulier dans l’ttape de cyclisation. Avec le compose 2c, le produit 
isole correspond a une seule reaction d’kchange, m6me apres chauffage pendant 48h 
(Tableau 2). 

III. R&action avec les diacides 
Une etude pr&minaire a montre que les dihydrosilanes reagissent avec les acides 

carboxyliques par echange successif des deux fonctions Si-H [14]. 
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Tableau 2 

Dioxasilacyclocat6cholates-1,3,2 et analogues ’ 

Silane Catkchol Conditions M&hode Produit Rendement Spectre de Signal ‘H RMN 

( o C/temps) (W) Masse(m/e) (NM%) 
Ion molbulaire (20 o C) 

1 b 25/4h A lb 84 341 S 

1 c 25;5h A lc 76 423 s 
2 b 25/4h A 2b 391 S 

V-W,) 
2 

f 
70/48h B 2cb 475 s 

3 60/6h A 3b 87 397 S 

3 ; 60/4Oh A 3c 83 473 4 70/24h A 4b 14 383 sl 
4 b’ 70/6Oh B 4b’ 79 413 d 
4 b” 70/6Oh B 4b” 84 428 d 
4 b ,,, 25/3h B 4b”’ 70 495 d 
4 C 60/24h A 4c 81 459 S 

5 b 50/24h A 5b 82 307 d 
5 b I, 77/24h A 5b” 74 352 d 
5 C 45/15h A 5c 68 383 S 

OMe 

c: HO \ 

HO 
k 

/ 
- 

b Composk monosubstituk 

Les dihydrosilanes pentacoordinCs 1, 3, 4 ont CtC mis en reaction avec l’acide 
phtalique. Dans Ccl,, cet acide n’est pas soluble. 11 est nkessaire de chauffer le 
m&urge reactiormel pour observer la reaction d&change. Les produits principaux 
sont les siloxanes trim&es et l’anhydride phtalique. Les composes silk%% sont 
identifies par spectroscopic RMN ‘H et 29Si, et par spectrometrie de masse. A cot6 
des siloxanes trinkes, il se forme des produits secondaires non identifies (1%30%) 
pouvant correspondre a la reaction consecutive de l’anhydride phtalique avec les 
dihydrosilanes, comme nous l’avons montr6 separement en ajoutant 1 equivalent 
d’anhydride phtalique avec le silane 1. 

La reaction a Cte egalement Ctudi6e en solvant THF a temperature ambiante 
(l’acide phtalique est soluble). 11 se forme initialement le produit de monosubstitu- 
tion qui evolue rapidement en dormant le derive cyclique, ce demier se dkomposant 
pour dormer le SilOXam tIin&e. 

Avec le silane 5, le prod& de monosubstitution est is016 quantitativement. Le 
produit de cyclisation obtenu par chauffage se decompose immediatement pour 
dormer le siloxane trim&e et l’anhydride phtalique (Tableau 3). 
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Tableau 3 

Reaction avec les diacides ’ 

Silane Diacide Conditions Solvant Produits 29Si RMN Spectre de 

( o C/@mps) (ppm) Masse(m/e) 
[J(‘H-29Si)] Ion molkculaire 

(Hz) 

1 d 25/lh 

3 d 

4 d 

5 d 

77/48h 

ou 
25.48 
77/4Oh 
OU 

O/Smin 

77/6h 

Z,lh 
77/48 

ou 
17/24h 

77/48h 

ou 

ccl, 

THF 

ccl, 

THF 
ccl, 

THF 
ccl, 

THF 
ccl, 

25/48h THF 

5 ” d 17/48h 

THF 

ccl, 

ld* 

Siloxane 
Anhydride 

Siloxane 
Anhydride 

Siloxane 
Anhydride 

4d* 

4d’ 
Siloxane 

Anhydride 

Sd* 

I 
AOUMS 

Siloxane 

Anhydride 

Sd I! * 

I 

AouMS 

Siloxane 

Anhydride 

- 40.32 

(255) 
- 44.59, -45.32(m) 

- 44.59, -45.32(m) 

- 43.86, -47.70(m) 

-44.59 

(280) 

- 64.64 

- 48.03, -49.26(m) 

- 66.55 

(268) 
- 57.0, -60.1(m) 

- 66.76 

(268) 
- 57.0, -60.1(m) 

765(trimere) 

148 

765(trimere) 
148 

915(trimere) 
148 

873(trimdre) 

148 

645(trimke) 
148 

645(trim&e) 
148 

HOOC 

D d: 

HOOC 
*: Corn@ monosubstitue; 4d“: Compose disubstitue. m: Massif. A: Distillation au Kugelrohr. MS: 
Analyd par spectrometrie de masse en impact dlectronique (70 ev). 

IV. Rbactifs mixtes 
L’acide salicyclique et les a-hydroxyacides rdagissent presque quantitativement 

avec les hydrosilanes l-5 pour donner les sila-2 c&o-4 dioxo-1,3 tCtra.hydro-1,2,3,4 
naphtalhnes ou les analogues. 

Le 2-hydroxym&hylph&ol conduit directement aux d&ids cycliques monom&res. 
L’analyse RMN ‘H et “‘Si du m&nge, en tours de reaction, indique la seule 
prbence du compos6 cyclique A cot6 du r6actif RAr,SiH, (Tableau 4). 
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Tableau 4 

Htthcycles mixtes a 

SiIane Rhtif Conditions Mhhode Roduit Rendement Spectre. de Signal ‘H RMN 

( o ChmPS) (I) MaWm/e) (NM%) 
Ion molkuIaire (20 o C) 

1 
1 ; 

25/lOmin A le 81 375 s 

77/48h A If 88 361 s 

2 f 70/50h B 2f 80 411 s 

3 

3 t’ 

25/5min A 3e 94 425 m 

70/48h B 3f - 411 s 

4 e 77/24h A 4e 97 411 

4 f 70/48h A 4f - 397 : 

5 
5 f 

77/24h A se 90 335 d 

70/24h A 5f 73 321 d 

HwA HoA/A 
a e: Hou f: HOa m: massif. 

V. R&act+ trifonctionnels 
Le trihydrosilane reagit avec les composes triols pour conduire 

bicycliques. 

/aa 

cTcu@u 

aux d&-k& 

Avec le l,l,l-tris(hydroxym&hyl)&hane et la tribthanolamine, la dehydrocon- 
densation est rapide. Les monomeres bicycliques sont caract&i&s par spectrom&rie 
de masse. 11 est int&ressant de comparer les d&placements chimiques 29Si de ces 
composts avec les analogues phknylbs. Dans le cas du l,l,l-tris(hydroxym&hyl)- 
Cthane, le d&placement vers les champs forts du d&id amine et petit, (Av + 1,l 
ppm) permettant de supposer une faible coordination de l’azote au silicium. Les 
dkplacements chimiques des trialcoxysilanes sont t&s peu sensibles aux effets de 
coordination par le groupement aminoaryle [19]. Par contre, dans le cas du silatrane, 
le fait que l’on trouve le m&ne d&placement en “Si pour les deux composb, et que 
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Tableau 5 

29Si RMN de trialcoxysilanes bicycliques 

Compods R 

Ph @pm) 

t 

O\ 
0- Si- R - 41.91 

0’ 

GHGWMe2 @pm) 

-49.10 

- 80.10 [20] - 77.80 

tous les dew soient fortement blind&, nous conduit a conclure que c’est unique- 
ment l’azote du silatrane qui est coordine, ou bien qu’il y a &change rapide, et que 
les deux groupements azotes ne sont pas coordines en m&me temps (Tableau 5). 

Discussion 

L’ensemble des r&hats experimentaux montre que la reaction de dehydrocon- 
densation des diols, diphenols, diacides ou derives mixtes avec les dihydrosilanes 
pentacoordirks conduit de faGon selective, et sans catalyseur exteme, aux pr%duits 
de disubstitution, avec formation des composes cycliques pentacoordines unique- 
ment zi l’ttat de monomeres. Au cours de la discussion, nous allons successivement 
developper l’etude structurale des composes, et le m6canisme de dehydrocon- 
densation. 

Structure des compost% 

(a) EspPces monomhes 
La synthese d’hCt&ocycles organostici6s dioxygenb conduit le plus souvent a des 

dim&es [2]. I1 a et6 montrd que la dimerisation Ctait un processus reversible, qui 
intervenait au niveau des prod&s [15-171. 

RI 
\ 

/ 
R2 

R’ R 

RI 
R 

lSi/ O 

=R/ \. x 
2 R’ 

Le mkanisme propose suppose le passage par deux molecules silicikes, dans 
lesquelles le silicium est a l’etat de coordinence 5, et qui se rkrrangent selon un 
processus concert& 
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Tableau 6 

Comparaison des valeurs RMN 29Si des composes organosilic& RAr,SE, et Ph,Sii, 

Groupe 
fonctiomrel 

& 

RAr,SiH, 

Organosilane Ar, 

Reference CornposeS pentacoordin&s ’ 

1 2 3 4 Ph,Si, 

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) 

- 44.60 - 47.25 - 55.70 - 43.50 - 33.80 

R 0 
:Si’ 

Ar, ‘0 
- 45.68 - - 62.44 - 37.67 - 10.90 

- 57.21 - 52.10 - 48.60 - 1.37 
R ;Si 

Ar, 

R 
;Si 

/‘O 
- 39.33 - 41.20 - 57.40 - 36.90 - 19.50 

ArN \ 
0 

R 

Ar, 

:: 
- 68.91 - - 60.23 -21.23 

D 1: R = Ph, Ar, = (CH,),NCH&H,; 2: R=Np, Ar,=(CH,),NCH&H,; 3: R=Ph, ArN= 

(CH,),NCH,C,,H,; 4: R = Ph, Ar, = (CH,),NC,,H,. 

des renseignements sur la gkometrie de l’espke pentacoordirk. Si le cycle dioxygennt 
se trouve en position axiale6quatoriale, les deux methyles lies a l’azote sont 
inkquivalents, et doivent dormer deux signaux distincts (Tableaux 1, 2, 4). L.‘Btude a 
temperature variable de quelques uns de nos modeles montre l’existence de processus 
st&odynamiques qui rendent equivalents (ou in&quivalents) les deux mdthyles du 
groupement dim&hylamino-aryle (Tableaux 7, 8). L’allure du spectre depend h la 
fois de la nature du groupement amino coordinant 2, 3, 4 ou 5 et du caractere 

Tableau 7 

‘H RMN a temperature variable de t&ram&hyl4,4,5,5 dioxasilacyclopentanes-1,3,2 

Sy&me No. N(CH,), WCH,),c(CH,),O 

T, (O C) Ar (Hz) AC + (kcal/mol) T, (O C) AV (Hz) AC+ (kcal/mol) 

2 -40 60 11.0 -77 7 10.8 
55 8 17.3 

17.8 63 8 17.8 
14.9 15 13 14.9 

. 



Tableau 8 

‘H RMN B temphature variable de benzo-4,5 dioxasilacyclopenthes-1.3.2 

Systtme No. X=H X = 4-NO2 X = 3-OCH, 

T, (“0 Av(Hz) AC+ T, (“C) AV (Hz) AC+ T, (“C) AV (Hz) AC’ 

(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) 

54 13.7 52 56 16 

50 16.0 
“75 38 17.4 

2, > 130 10 > 22 

5 
“64 30 17.0 

. *‘lo2 7 20.0 
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Clectronique du groupement difonctionnel (pinacol ou catechol). Exp&imentale- 
ment, le groupement pinacol represente une dew&me sonde pour Ctudier les 
processus stereodynamiques. A temperature plus elevee, les methyles deviennent 
equivalents deux a deux. L’equivalence des 4 methyles n’a pu &tre observee. Par 
contre, en s&e catechol, la presence dun substituant sur le cycle aromatique permet 
d’observer deux temperatures de coalescence pour les methyles du groupe 
dimtthylamino (Tableau 7). 

L’equivalence des deux methyles lies a l’azote en fonction de la temperature est 
explicable de deux faqons: 

_ soit un processus d’isomtrisation permutationnelle (+) du type pseudorotation 
de Berry. 

- soit un schema d’ouverture-fermeture (O/F), permettant la rotation et l’inver- 
sion de l’atome d’azote. 

\ 
CF 

R\ p 

c, si\ o, 1 
N' 

OF 

/ 

H 

L’ttude RMN ‘H, avait permis devaluer l’energie libre d’activation de la coupure 
Si + N des composes bifonctionnels acycliques (AG # = 8-12 kcal * mol-‘). Le 
processus d’isomerisation par pseudorotation qui a Ctt mesure, est du meme ordre 
de grandeur [23]. 

Dans le cas present, les valeurs obtenues, AG # = 13-18 kcal . mol-‘, refletent la 
rigidite du systeme. L’isomerisation par pseudorotation suppose le passage par une 
geomttrie dans laquelle le cycle dioxygene se trouve en position diequatoriale. 
L’Ctude des analogues phosphor& a montre que de telles geometries sont hautement 
defavorables. La barribre d’inversion, correspondant a mettre le pinacol en position 
dit@uatoriale, represente dans ce cas une Cnergie superieure a 22 kcal . mol-’ [24]. 

Dans la seconde hypothese (O/F) d’un processus d’ouverture-fermeture, les 
13-18 kcal - mol-l mesurees peuvent correspondre a la difference de stabilite entre 
le compose a l’etat de base, qui serait de structure bipyramide trigonale (bpt), et la 
forme ouverte tttra&hique. 

La gtomCtrie la plus favorable de la bpt correspond a une molCcule pentacoor- 
dir&e, dans laquelle le cycle occupe une position axiale-Cquatoriale, et le groupe- 
ment ammo est en position axiale. L’angle O,SiO,, dans cette structure, est voisin de 
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90 O. La diminution de la tension de cycle confere une plus grande stabilite au 
sysdme, gain d’energie qui est perdu quand on passe a la forme ouverte. 

En serie pinacol, il est difficile de faire un choix entre les deux processus 
possibles. Les deux phenom&res ont CtC observes dans le cas des composes bi- 
fonctionnels acycliques. Une etude plus dCtaill6e est actuellement en tours avec les 
silanes trifonctionnels. 

Par contre, le fait d’observer deux temperatures de coalescence avec les cat6chols 
substitues peut s’interpreter en considerant les deux mecanismes successifs. 

NO2 

La premiere coalescence correspond a la pseudorotation qui amene le cycle 
dioxygene en position diequatoriale, et place egalement le groupe dimCthylamino 
dans la m&me situation (AG: = 17 kcal - mol-‘). Dans cette g&omCtrie les deux 
methyles sont toujours int!quivalents. Leur equivalence ne se produit qu’avec la 
deuxibme coalescence, correspondant au schema d’ouverture-fermeture (AG: = 20 
kcal - mol-‘) avec rotation et inversion de l’azote. 

Mkcanisme de dPhydrocondensation 

Dans la reaction de couplage des dihydrosilanes avec les composes bifonctionnels 
a hydrogene mobile, il faut distinguer les deux &apes. L’Ctape 1 est une reaction de 
substitution au silicium, qui va dependre a la fois du substrat et du reactif 
bifonctionnel, alors que la reaction de cyclisation (&ape 2) dtpendra essentiellement 
de la structure du compose monosubstitud 

(a) Etape I 
Deux mecanismes peuvent Ctre envisages dans l’btape 1: 

- soit une catalyse basique, 
- soit une activation nucleophile. 
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Catabse basique : 

forme ouvene 

Activation nuclkophile: 

forme fermte 

0 lo/R’ 
N\ \ 
\ H 

1 

I 

- 

‘,!“- H 

r-J - 
'iNi 

CR 

H 

+ Hzk 

Lukevics et toll. ont d&it la reaction de dehydrocondensation d’arylsilanes avec 
les alcools en presence d’amines [25]. La pip&kiine (pKa = 11.21) est le catalyseur 
le plus efficace. Les auteurs proposent un processus active par catalyse g&kile 
basique. Nous avons done tout d’abord examine la possibihte dune catalyse 
exteme. Le diphenylsilane en presence de dim&hylbenzylamine, dimCthylamino- 
m&hylnaphthalene ou dim&hyhraphtylamine, ne donne pas la reaction d’echange 
avec les reactifs hydroxyles, dans les mbme conditions expkimentales. Par contre, si 
l’on considere la rkactivite des substrats silk& en fonction du groupe chelatant [26], 
les composCs de la s&e benzylamine 1, 2 se presentent presque toujours sous la 
forme d’un kquilibre entre le compose ouvert (tetravalent) et le compose ferme 
(pentacoordine). On peut done envisager dans ce cas une catalyse basique, qui sera 
d’autant plus favoriske que l’activation sera du type intramolCculaire, d’oh un gain 
d’entropie. 

Pour les composes 4, 5, de la serie dim&hylnaphtylamine, moins reactifs, les 
etudes RMN ‘H et 29Si ont montre [22] que l’azote reste coordonnt au silicium. La 
catalyse basique n’est pas favor-i&e. 11 est plus raisormable d’admettre, pour ces 
derives, une activation nuclkophile intramolktlaire de l’azote qui labilise la liaison 
Si-H. 

(b) Rkaction de cyclisation (&ape 2) 
Avec les alcools ou phenols, la dehydrocondensation intramol&kire est plus 

rapide que la dehydrocondensation intermol&ulaire intervenant dans la premiere 
&ape, puisqu’il n’a pas Cte possible de caracteriser le produit intermkliaire de 
monosubstitution. Un tel comportement s’explique par la minimisation d’entropie 
due a la reaction intramoleculaire. 
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H B “\ /” 
ou 

forme fermCe forme ouverte 

Les deux types de catalyse sont envisageables. Le processus par activation 
nuclkophile suppose le passage par des esptkes, (internkliaires ou etats de transi- 
tion), hexacoordomnks [27]. Plusieurs exemples de tels composes ont et6 report& 
dans la litterature [28]. 

Dans le cas des diacides, il est plus raisonnable d’envisager une catalyse g&r&ale 
basique. Les diacides ont un comportement particulier. Avec l’acide phtalique et le 
silane 5, nous avons isolt le produit de monosubstitution. L’Ctape de cyclisation 
n’est pas favoriske, bien que la molecule soit peu encombree. Le chauffage prolong6 
au reflux de Ccl4 pendant 4 jours est sans effet. La distillation conduit au siloxane 
trimere et a l’anhydride phtalique. 

La forme la plus stable du monosilylester correspond a une gComCtrie bpt, avec le 
groupe benzoyloxy en position axiale a l’opposd de l’azote et les dew hydrogenes en 
position Cquatoriale [29]. Le groupe benzoyloxy &ant t&s apicophile [30], la 
coordination est d’energie ClMe. La reaction de cyclisation ne peut se produire que 
sur un intermkdiaire moins stable, qui sera soit la forme ouverte, soit l’isomere avec 
le groupement S-H en position axiale, h l’oppod du groupe amino. 

. R 
\ 

Si=0 

( 1 

+ 0 
t 
NM II . 0 

trimdrirrtion O\ /” 
n 
/” yN\ 

SiXN: L 
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Nous avons signal8 darts la partie rtsultats, qu’avec 1, 3, 4, il se forme surtout 
l’anhydride phtalique, et le siloxane trim&e. La decomposition des diaroyloxysilanes 
cycliques est plus facile dans le THF que dans Ccl,. L’ordre de reactivite est celui 
que nous avons generalement observe dans les reactions de substitution nucleophile 
avec les memes composes silicies [31], 3 > 1 > 4. Nous envisageons le passage par la 
silanone qui trimeriserait immediatement. 

En fait le processus de decomposition des silanes bifonctionnels pentacoordines 
pour dormer des composes de basse coordinence du silicium et des derives organiques 
serait gen&.l. Nous l’avons observe tgalement avec les y-cetoacides [32], les 
aminosilanes fonctiormalises [33]. La methode a &tC utilisee pour transformer 
directement les acides en aldehydes [34]. Le mecanisme de cette decomposition sera 
d&it ult&ieurement. 

Partie exptkimentale 

G&&alit& 
Les spectres RMN du proton ont CtC enregistrb, sur un appareil Varian EM 360 

Bruker AW 80 ou Varian HA 100 (100 MHz) pour les mesures a temperature 
variable; les spectres du silicium et du carbone ont btC enregistres sur un appareil 
Bruker WP 200 SY ou Bruker SP 250 AC. Les valeurs de glissements chimiques 
(reference inteme TMS) sont exprimees en ppm, les solvants utilises sont le CDCl,, 
le Ccl, ou le toluene-d,. 

Les spectres de masse ont ttC enregistres sur un appareil Jeol JMS-DX300 en 
impact Clectronique (70 ev). 

Les analyses Clementaires ont Ctt effect&es au laboratoire de microanalyse du 
CNRS de Lyon-Vemaison. 

Les manipulations des substances sensibles a l’humidid ou a l’air, ont CtC 
real&es sous atmosphere d’azote selon la technique de la rampe a vide, dans les 
solvants anhydres prealablement degazes. 

PrPparation du (dim&hylaminomkthyl-2 ph&yl)-I phknylsilane 1. A 67 g (0,5 
mole) de N,N-dim&hylbenzylamine diluts dans 300 ml d’tther anhydre, on ajoute, 
goute a goutte, 200 ml (0,5 mole) de nBuLi (2,5 M dans l’hexane). Apres 48 heures 
d’agitation a temperature ambiante, le lithien jaune p%le est addition& goutte a 
goutte a 0°C par l’intermediaire dune canule sur 54 g (0,5 mole) de phenylsilane 
dilue dans 200 ml dither anhydre. Apres 48 heures d’agitation a temperature 
ambiante, on filtre la solution blanchatre sur celite afin de retenir l’hydrure de 
lithium forme au tours de la reaction. On chasse Tether, et on distille sous vide. On 
obtient 82 g de (dim&hylaminomCthyl-2 phenyl)-1 phenylsilane 1. Eb: 115/0,05 
mmHg; Rdt: 68%. Analyse trouvee: C, 74,78; H, 7,83; N, 5,63; Si, 11,63. C,,H,,NSi 
talc: C, 74,63; H, 7.93; N, 5,80; Si, 11,64%. ‘H RMN (CDCl,): 6 2,00 (s, 6H, 
N(CH,),); 3,45 (s, 2H, CH,); 4,84 (s, 2H, SiH,); 7,00-7,80 (m, 9H, Ar-H), 13C 
RMN (CDCl,): 6 44,3 (N(CH,),); 64,15 (CH,); 127,1-146,7 (Ar-C). 29Si RMN 
(CDCl,): 6 - 4460 J(lH-*‘Si) = 210 Hz. Masse (m/e): 240 (A4 - l)t. 

Prkparation du (dimkthylamino-&naphtyl)-1 silane 5. A 11.4 g de LiAlH, dans 100 
ml d&her (0,3 mole) refroidi a 0°C on ajoute goutte a goutte 93 g de 
(dimethylamino-8 naphtyl)-1 triethoxysilane [9] dissous dans 100 ml d&her (0,28 
mole). On laisse agiter a temperature ambiante. Aprls 24 heures, le melange est 
1aissC au reflux pendant 1 heure, avant de filtrer la solution sur celite. L&her est 
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chasse sous vide, le prkpite est recristalhse dans le pentane. On obtient 47 g de 
(dimCthylamino-8 naphtyl)-1 silane 5 (Rdt: 83%). m.p: 41°C. Analyse trouvk C, 
71,76; H, 7,45; N, 6,73; Si, 13,79. C,,H,,NSi talc: C, 7164; H, 746; N, 6,97; Si, 
13,90%. ‘H RMN (CDCI,): 6 252 (s, 6H, N(CH,),); 450 (s, 3H, SiH,); 7,10-8,00 
(m, 6H, Ar-H). 13C RMN: 6 47,21 (s, N(CH,),); 119,22-138,64 (m, Ar-C); 151,32 
(Si-Ar). “Si RMN (CDCl,): S -67,34 J(‘H-29Si) = 199 Hz(q). Masse (m/e): 
2OO[(M - l)t. 541, 185(58), 170(12). 

Reactions des hydrosilanes pentacoordinb avec les dials 
Methode A. A titre d’exemple: Preparation du tetramkthyl-4,4,5,5 (dimkthylami- 

nomethyl- phPnyl)-2 phenyl-2 dioxasilacyclopentane-1,3,2 (la). A 0,59 g (5 mmoles) 
de pinacol dissous dans 3 ml de Ccl,, on ajoute 1,2 g (5 mmoles) de silane 1 dilue 
dans 3 ml de Ccl,. Ce melange est laisse au reflux sous agitation pendant 15 heures, 
le solvant est ensuite chasse sous vide. Le produit la est obtenu avec 87% de 
rendement. ‘H RMN (CDCl,): 6 1,19, 1,28 (2s 12H, OC(CH,),C(CH,),O; 1,98 (s, 
6 H, N(CH,),); 3,28 (s, 2 H, NCH,Ph); 6,94-8,19 (m, 9H, Ar-H). 13C RMN 
(CDCI,): S 26,39, 26,64 (2s OC(CH,),C(CH,),O); 45,99 (s, N(CH,),); 62,89 (s, 
NCH,Ph); 79,lO (s, Si-O-C); 127,93-145,41 (m, Ar). “Si RMN (CDCl,): 6 
- 45,68. Masse (m/e): 355(12), 340(23), 297(35), 282(47), 262(100), 239(80). 

Methode B. A titre d’exemple: Preparation du dimethyl-4,5 (dimkthylaminomkthyl2 
phPnyl)-2 phenyl-2 dioxasilacyclopentane-1,3,2 (la’). A 0,18 g (2 mmoles) de 
butanediol-2,3-m&o on ajoute 0,48 g (2 mmoles) de silane 1 dilue dans 5 ml de 
CH,Cl,. Le solvant est evapore sous vide. Le melange est chauffe a 70 o C. Apt-b 48 
h d’agitation, le produit la’ est obtenu avec 71% de rendement. ‘H RMN (CDCI,): 
S 1,09, 1,15 (2s 6 H, OCHCCH,CHCH,); 2,00 (s, 6H, N(CH,),); 3,30 (s, 2H, 
NCH,Ph); 4,20 (m, 2H, OCHCH,CHCH,O); 7,32-7,68 (m, 9H, Ar-H). Masse 
(m/e): 327(5), 312(18), 283(24), 268(78), 234(100), 105(23), 91(21). 

Tous les dioxasilacyclopentanes-1,3,2 ont CtC prepares de faqon identique. Les 
conditions operatoires et les rendements sont report& dans le Tableau 1. Leurs 
caracteristiques sont les suivantes: 

TCtramCthyl-4,4,5,5 (dimCthylaminomCthyl-2 phCnyl)-2 naphtyl-2 dioxasila- 
cyclopentane-1,3,2 (2a). ‘H RMN (CDCl,): S l,lO, 1,21 (2s 12H, OC(CH,),C- 
(CH,),O); 1,75 (s, 6H, N(CH,),); 3,14 (s, 2H, NCH,Ph); 6,80-8,00 (m, 11 H, 
Ar-H). Masse (m/e): 405 ( W). 

TCtramCthyl-4,4,5,5 (dimCthylaminomCthyl-8 naphtyl)-2 phenyl-2 dioxasila- 
cyclopentane-1,3,2 (3a). ‘H RMN (CDCl,): 6 0,80-1,38 (4s 12H, OC(CH,),C- 
(CH3)zO); 1,78 (s, 6H, N(CH,),); 3,12-3,35 (d, lH, NCH,Ar); 5,10-5,30 (d, lH, 
NCH,Ar; 7,12-8,70 (m, llH, Ar-H). 29Si RMN (CDCl,): S -6244. Masse 
(m/e): 405(7), 390(22), 347(7), 332(67), 312(77), 290(53), 184(100). 

Dimethyl-4,5 (dimCthylaminomtthyl-8 naphtyl)-2 phenyl-2 dioxasilacyclopen- 
tane-1,3,2 (3a’). ’ H RMN (CDCl,): S l,OO-1,42 (2d, 6H, OCHCH,CHCH,O); 
1,75, 1,90 (2s 6H, N(CH,),); 3,50-4,20 (m, 4H, OCHCH,CHCH,O, NCH,Ar); 
6,80-8,70 (m, llH, Ar-H). Masse (m/e): 377(5), 362(38), 318(63), 284(97), 184(100). 

Tetramtthyl-4,4,5,5 (dimCthylamino-8 naphtyl)-2 phenyl-2 dioxasilacyclopentane- 
1,3,2 (4a). ‘H RMN (CDCI,): S 1,32-1,50 (3s 12H, OC(CH,),C(CH,),O); 
1,92, 2,60 (2s 6H, N(CH,),); 7,08-8,56 (m, llH, Ar-H). “Si RMN (CDCl,): S 
- 37,67. Masse (m/e): 391(58), 376(17), 333(65), 318(78), 275(100), 260(90), 170(38). 
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Dim&hyl4,5 (dim&hylamino-8 naphtyl)-2 phenyl-2 dioxasilacyclopentane-1,3,2 
(4a’). ‘H RMN (CDCl,): 6 l,lO-140 (2d, 6H, OCHCH,CHCH,O); 2,10, 2,78 (2s, 
6H, N(CH,),); 3,20-3&l (m, lH, OCHCHQXH,); 4,20-4,60 (m, lH, OC- 
HCH,CHCH,O); 6,80-8,40 (m, llH, Ar-H). Masse (m/e): 363(73), 348(7), 
319(100), 170(98). 

Tetramethyl-4,4,5,5 (dimethylamino-8 naphtyl)-2 dioxasilacyclopentane-1,3,2 (5a). 
m.p. 95-97 o C. Analyse trouvee: C, 68,61; H, 8,25; N, 4,27; Si, 8.90. C,,H,,NO,Si 
talc.: C, 68,53; H, 7,99; N, 444; Si, 890%. ‘H RMN (Ccl,): 6 l,lO, 1,80 (2s, 12H, 
OC(CH,),)C$CH,),O); 2,70 (s, 6 H, N(CH,),); 5,0 (s, lH, Si-H); 7,20-840 (m, 
6H, Ar-H). C RMN (toluene-d,): S 25,82-26,58 (OC(CH,),C(CH&O); 47,79- 
49,60 (N(CH,),); 78,80 (C-O), 116,92-137,20 (Ar), 150-178 (Ar-Si). Si (CDCl,): 
S - 53,12 J(‘H-29Si) = 282 Hz. Masse (m/e): 315(12), 300(14), 257(72), 199(100), 
184(40), 169(12). 

Dimtthyl-4,5 (dimethylamino-8 naphtyl)-2 dioxasilacyclopentane-1,3,2 @a’). ‘H 
RMN (CDCl,): 6 1,06-1,28 (2d, 6H, OCHCH,CHCH,); 2,58, 2,80 (2s, 6H, 
N(CH,),); 4,48 (s, lH, m-H>; 4,52-540 (m, 2H, OCHCH,CHCH,O); 7,20-8,25 
(m, 6H, Ar-H). ‘“Si RMN (CDCl,): 6 -49,53 J(‘H-29Si) = 284 Hz; - 50,26 
J(‘H-29Si) = 278 Hz. Masse (m/e): 287(35), 271(23), 243(100), 199(10), 170(22). 

RCaction des hydrosilanes pentacoordinks avec le cat&ho1 et ses analogues 
Les modes operatoires sont identiques a ceux du Tableau 1 en utilisant le 

cat&ho1 et ses analogues comme composes de depart; les conditions de reaction et 
les rendements sont p&i&s dans le Tableau 2. 

Benzo-4,5 (dim&hylaminom&hyl-2 phenyl)-2 phenyl-2 dioxasilacyclopentene- 
1,3,2 (lb). ‘H RMN (CDCl$ S 2,30 (s, 6 H, N(CH,),); 3,50 (s, 2 H, NCH,Ph); 
6,52-8,30 (m, 13 H, Ar-H). ‘Si RMN (CDCl,): S - 57,21. Masse (m/e): 347(38), 
303(7), 270(28), 254(60), 55(100). 

Dibenzo-4,5,6,7 (dimethylaminomethyl-2 phenyl)-2 phenyl-2 dioxasilacyclo- 
heptadiene-1,3,2 (1~). ‘H RMN (CDCl,): 6 1,80 (s, 6 H, N(CH,),); 3,58 (s, 2H, 
NCH,Ph); 6,62-8,34 (m, 17H, Ar-H). 13C RMN (CDCl,): 6 45,75 (N(CH,),); 
63,84 (NCH,Ph), 116,30-146,65 (Ar), 153,60-15544 (Ar-C-Si). “Si (CDCl,): 6 
- 39,33. Masse (m/e): 423(17), 408(6), 330(58), 55(100). 

Benzo-4,5 (dim&hylaminom&hylhyl-2 phenyl)-2 naphtyl-2 dioxasilacyclopentene- 
1,3,2 (2b). ‘H RMN (CDCl,): 6 2,20 (s, 6H, N(CH,),); 3,52 (s, 2H, NCH,Ph); 
6,80-8,20 (m, 15H, Ar-H). Masse (m/e): 397 (M*). (DimCthylaminom&hyl-2 
phCnyl)-1 naphtylbiphenoxysilane (2c). ‘RMN (CDCl,): 6 1,7 (s, 6H, N(CH,),); 
3,6 (s, 2H, NCH,Ph); 5,0 (s, lH, Si-H); 6,3-8,3 (m, 19H, Ar-H). Masse (m/e): 
475 (&I*, 100). 

Benzo-4,5 (dim&hylaminomCthyl)-8 naphtyl)-2 phenyl-2 dioxasilacyclopentene- 
1,3,2 (3b). ‘H RMN (CDCl,): S 2,60 (s, 6H, N(CH,),); 3,88 (m, 2H, NCH,Ar); 
6,72-8,80 (m, 15H, Ar-H). Masse (m/e): 397(75), 320(25), 304(85), 213(40), 
184(100), 55(38). 

Dibenzo-4,5,6,7 (dimtthylaminomCthyl-8 naphtyl)-2 phenyl-2 dioxasilacyclo- 
heptadibne-1,3,2 (3~). ‘H RMN (CDCl,): S 1,75 (s, 6H, N(CH,),); 4,42 (s, 2H, 
NCH,Ar); 6,55-9,04 (m, 19H, Ar-H). 29Si RMN (CDCl,): 6 - 57,94. Masse 
(m/e): 473(18); 458(10), 396(14), 380(53), 289(36), 184(100), 55(68). 

Benzo-4,5 (dimethylamino-8 naphtyl)-2 phenyl-2 dioxasilacyclopentene-1,3,2 (4b). 
‘H RMN (CDCl,): S 2,18, 2,68 (2s 6H, N(CH,),); 6,88-8,52 (m, 15H, Ar-H). “Si 
RMN (CDCl,): S -48,64. Masse (m/e): 383(64), 306(100), 291(57), 170(41). 
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reflux et sous agitation pendant 24 heures. Le solvant est ensuite chasd. Le 
compose silk%? monosubstitue d” obtenu avec 68% de rendement est identifie par 
‘H RMN et 29Si RMN. Le spectre de masse correspond a la formation du siloxane 
trimbre et l’anhydride maleique. ‘H RMN (Ccl,: 6 2,60, 2,80 (2s, 6H, N(CH,),; 
5,lO (s, 2H, Si-H); 6,50-6,80 (2s, 2H, OOCCH=CHCOO); 7,42-8,58 (m, 6H, 
Ar-H). *‘Si RMN (CDCl,): 6 -66,76 J(1H-29Si) = 268 Hz(t). Masse m/e): 
C,,H,,N,O,Si, 645( Mt); C.,H,O,, 98 (i&f*). 

RPaction des hydrosilanes pentacoordinb avec l’acide salicyclique et le 2- 
hydroxymkthylphbzol 

Les modes operatoires sont identiques a ceux du Tableau 1, en utihsant l’acide 
salicychque et le 2-hydroxymethylphenol comme composes de depart; les conditions 
de reaction et les rendements sont prCcisCs dans le Tableau 4. 

(Dimtthylaminom&hyl-2 phenyl)-2 phenyl-2 sila-2 c&o-4 dioxo-1,3 tCtrahydro- 
1,2,3,4 naphtalene (le): ‘H RMN (CDCl+: S 2,15 (s, 6H, N(CH,),); 3,55 (s, 2H, 
NCH,Ar); 6,90-8,30 (m, 13H, Ar-H). 9Si RMN (CDCl,): 6 -68,91. Masse 
(m/e): 375(19), 360(g), 282(40), 55(100). 

(Dim&hylaminom&hyl-2 phenyl)-2 phenyl-2 sila-2 dioxo-1,3 tetrahydro-1,2,3,4 
naphtaltke (If): ‘H RMN (CDCl,): 6 1,80 (s, 6H, N(CH,),); 3,38 (s, 2H, 
NCH,Ph); 4,92 (s, 2H, OCH,Ph); 6,71-8,24 (m, 13H, Ar-H). Masse (m/e): 
361(56), 346(7), 268(64), 55(100). 

(DimtthylaminomCthyl-2 ph&nyl)-2 naphtyl-2 sila-2 dioxo-1,3 tetrahydro-1,2,3,4 
naphtalene (2f): ‘H RMN (CDCl,): S 1,70 (s, 6H, N(CH3)*); 340 (s, 2H, 
NCH,Ph); 4,80-5,lO (d, 2H, OCH,Ph); 6,7-8,3 (m, 15H, Ar-H). Masse (m/e): 
411 (M*). 

(Dim&hylaminomCthyl-8 naphtyl)-2 phenyl-2 sila-2 c&o4 dioxo-1,3 tetrahydro- 
1,2,3,4 naphtaltne (3e): ‘H RMN (CDCl,): 6 1,88-2,02 (m, 6H, N(CH,),); 
3,39-3,92 (m, 2H, NCH,Ar); 6,84-8,88 (m, 15H, Ar-H). Masse (m/e): 425(13), 
332(100), 184(75). 

(Dim&hylaminom&hyl-8 naphtyl)-2 phenyl-2 sila-2 dioxo-1,3 tetrahydro-1,2,3,4 
naphtalene (3f): ‘H RMN (CDCl,): 6 1,8 (s, 6H, N(CH,),); 3,35-4,45 (2d, 2H, 
NCH,Ar); 3,80-4,80 (2d, 2H, OCH,Ph); 6,80-8,80 (m, 15H, Ar-H). 29Si RMN 
(CDCl,): 6 -76,90; -76,95. Masse (m/e): 411(16), 396(10), 366(18), 318(82), 
184(100). 

(Dim&hylamino-8 naphtyl)-2 ph&ryl-2 sila-2 c&o-4 dioxo-1,3 tetrahydro-1,2,3,4 
naphtalene (4e): ‘H RMN (CDCl,): 6 2,38 (m, 6H, N(CH,),); 6,58-8,52 (m, 15H, 
Ar-H). 29Si RMN (CDCl,): 6 -60,23. Masse (m/e): 411(68), 396(7), 334(37), 
319(22), 170(100). 

(DimCthylamino-8 naphtyl)-2 phenyl-2 sila-2 dioxo-1,3 tetrahydro-1,2,3,4 naph- 
talene (4f): ‘H RMN (CDCI,): 6 2,13, 2,70 (s, 6H, N(CH3)*); 4,80 (s, 2H, 
OCH,Ph); 6,85-4,80 (m, 15H, Ar-H). Masse (m/e): 397 (M*). 

(Dim&hylamino-8 naphtyl)-2 sila-2 c&o-2 dioxo-1,3 tetrahydro-1,2,3,4 naphtaltne 
(Se): m.p. 138-141°C. Analyse trouvee: C, 68,66; H, 5,09; N, 4,17; Si, 8,54; 
C,,H,,NO,Si, talc.: C, 68,05; H, 5,09; N, 4,17; Si, 8,35%. ‘H RMN (CDCl,): S 
2,60, 290 (2s, 6H, N(CH,),); 5,34 (s, lH, Si-H); 6,60-8,34 (m, lOH, Ar-H). 13C 
RMN (CDCI,): S 47,71, 50,70 (2s, N(CH,),); 116,68-138,06 (m, Ar-C); 148,56 (s, 
Si-C); 64,68 (s, COO). *‘Si (CDCl,): S -68,14 J(1H-29Si) = 308 Hz. Masse 
(m/e): 335(100), 319(61), 214(16), 170(73). 
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(Dim&hylamino-8 naphtyl)-2 sila-2 dioxo-1,3 tetrahydro-1,2,3,4 naphtalene (59: 
‘H RMN (CDCl,): 6 2,78-2,88 (m, 6H, N(CH,),); 4,18 (s, 2H, OCH,Ph); 5,12 (s, 
lH, Si-H); 6,82-8,38 (m, lOH, Ar-H). 29Si RMN (CDCI,): 6 -6258 J(‘H-29Si): 
298 Hz. Masse (m/e): 321(100), 306(56), 170(100). 

Rkactifs trifonctionnels 
Reaction du (dim&hylaminomkthyl-2 phPnyl)silane 6 avec le l,l,l -tris(hydroxymPth- 

yl)Pthane. 0,50 g de silane 6 (3 mmoles) et 0,36 g de l,l,l-tris(hydroxymCthyl)Cthane 
(3 mmoles) sont melanges dans 6 ml de CH,Cl,. Le solvant est evapore sous vide. 
Le melange est chauffe a 70 o C. Apres 48 h d’agitation, le produit de dehydrocon- 
densation (6g) est obtenu. ‘H RMN (CDCl,): S 0,80 (s, 3H, CH,); 2,2 (s, 6H, 
N(CH,),); 3,3-3,8 (m, 8H, (OCH,),CCH,, NCH,); 7,1-8,l (m, 4H, Ar-H). “‘Si 
RMN (CDCl,): 6 - 49,lO. Masse (m/e): 279 (Mf). 

Rkaction du (dimt!thylaminomkthyl-2 phPnyl)silane 6 avec la triPthanolamine. 0,5 g 
de silane 6 (3 mmoles) et 0,45 g de triCthanolamine (3 mmoles) sont melang& dans 6 
ml de CH,Cl,; ce solvant est Cvapore. Ce melange est chauffe a 70 o C. Aprks 48 h 
d’agitation, le produit de dehydrocondensation (6h) est obtenu. ‘H RMN (CDCl,): 
6 2,3 (s, 6H, N(CH,),); 2,8 (t, 6H, N(CH,CH,Oj)$; 3,6 (s, 2H, NCH,Ph); 3,8 (t, 
6H, N(CH,CH,O),); 7,0-8,0 (m, 4H, Ar-H). Si RMN (CDCl,): 6 -77,80. 
Masse (m/e): 308 (M*). 
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