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SYNTHESES STEREOSELECTIVES DE DIMETHYL-I,2 ( ET DIMETHYL-1,3 ) SILACYCLDBUTANES 

J. DUBAC , P. MAZERDLLES et B. SERRES . . \ 

Laboratoire des Organom~tal..iques, UniversitE P. Sabatier, 1iS route de Narbonne. 31-TOULOUSE 

(Received &F&&e 11 July 1972: rechved in UK for publication 17 JUG 1972) 

Nous avons precedensnent decrit l'alcoolyse et l'aminolyse stereoselectives des dimethyl-1,2 

( et dimethyl-1,3 ) silacyclobutanes(l) , et prepare les premiers silacyclobutanes a stereoiso- 

mere preferentiel ( I et II, x = RO, R2N ). Nous decrivons ici la synthese stereoselective 

d'autres derives des types I et II , avec c = nBu ou H . 

H' -Me, 
Afin d'elucider la stereochimie des reactions d'insertjon des oxydes de soufre dans la 

liaison Si-C cyclobutanique, les derives alcoxyles ou amines conduisant a des reactions parti- 

culieres(2), nous avons envisage de preparer des dimethyl-1,2 ( et 1,3 ) alkyl-1 silacyclobuta- 
nes a stereoisomere preferentiel. L'action du n-butyllithium en solution etheree et hexanique 

sur les dimethyl-1,2 ( et 1,3 ) t-butoxy-1 silacyclobutanes (1) est stereoselective : 
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11 en est de meme pour la reaction d'alkylation du dimethyl-1,3 dimethylamino-1 silacyclo- 

butane a l'aide du bromure de n-butylmagnesium : 
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(*)Rapport des isomeres Z et E , mesure par RMN ( 2 5% ) et ( ou ) par CPV. 
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Contrairement aux reactions d'alcoolyse et d'aminolyse('), la reaction d'alkylation ( par 

n-BuLi ou n-BuMgBr ) du dimethyl-1,3 chloro-1 silacyclobutane ( I, z = Cl, r = 50/50 ) n'est 
pas stereoselective. 

Dans le but d'obtenir des silacyclobutanes a liaison Si-H presentant un stereoisomere 

preferentiel, nous avons realis@ la cyclisation du ( chloro-3 methyl-2 propyl ) methylchloro- 

silane a l'aide du magnesium, ainsi que la reduction par LiAlH4 

ditithyl-1,2 ( et 1,3 ) chloro-1 silacyclobutanes : 

MeClHSi-CH2-CHMe-CH2C1 
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Ces reactions ne sont pas stereos6lectives : l'analyse en CPV 

stereoisotires Z et E en quantite equivalente ; colonne 20% SE 30 

temperature 55'C , temps de retention , VIII , 20,9 mn et 21,6 mn 

IX , 27,l mn et 3D,5 mn ( debit He 47 cm3/mn ). 

en solution eth@r@e des 
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indique la presence des deux 

/ Chrom.W 60/80 , 2O'x1/4" , 

( debit He 61 cm3/mn ) , 

La reduction par LiAlH4 du derive alcoxyle V a stereoisomere tres preferentiel ( r = 10/90) 

apparalt stereoselective a basse temperature (-70') en donnant l'isomere de l'hydrure IX le 

moins retenu sur la colonne chromatographique precedente. Mais cet hydrure s'isomerise quand 

on laisse le milieu reactionnel revenir a la temperature ambiante : 
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(7) 

V, r = lo/90 IX. r = 90/10 d_ r = 50/50 

Le comportement de l'hydrure VIII , obtenu par reduction du derive alcoxyle III 

( r = 80/20 ) est identique, une ster6omutation de l'atome de silicium conduisant au melange 

VIII Z + E non enrichi. 

Par contre, l'action de l'iodure de methylmagnk.ium sur les alcoxyhydrures X et XI est 

stiWoselective, et conduit aux hydrures VIII et IX presentant un rapport d'isodres invariable 

meme au tours de leur distillation sous la pression abnospherique : 
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(8) 

(9) 

XI, r = 15/85 IX, r = 15/85 

La synthese stereoselective des alcoxyhydrures X et XI a ete realisee par alcoolyse des 

methyl-2 ( et methyl-3 ) chloro-1 silacyclobutanes obtenus a partir des methyl-2 ( et 

dichloro-1,l silacyclobutanes (2) : 
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INTERPRETATION. L'attribution des configurations Z et E en serie silacyclobutanique 

encore ete realisee sans ambigiiite. Toutefois, les intensites relatives 

methyl-3 ) 

( 10 ) 

n'a pas 

des si- 

gnaux de resonance protonique SiMeC') et SiH pet-m&tent de preciser la ster6ochimie des reactions 

de substitution au niveau de l'atome de silicium, et d'etablir des correlations de configuration. 

Par exemple, le signal de RMN du proton SiH le plus intense pour les hydrures VIII, X d'une part, 

IX et XI d'autre part, est situ@ d champ fort par rapport a l'autre signal SiH, ce qui ferait 

intervenir une retention de la configuration du silicium au tours des reactions 8 et 9. Or , 

CORRIU et MASSEt7) ont recemnent obtenu sur un alcoxycyclosilane la meme stereos6lectivit.e lors 

de la reaction avec l'iodure de methylmagnesium dans l'ether ethylique. I1 semble logique d'at- 

tribuer respectivement aux hydrures preferentiels VIII, X et IX, XI les configurations Z et E : 
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En ce qui concerne la reaction 7, la reduction par LiAlH4 des alcoxysilanes ayant lieu avec 

retention de la configuration du silicium, aussi bien en serie lineaire (8-10) que cyclique(ll), 

l'hydrogenosilacyclobutane IX Z ainsi obtenu a partir de l'alcoxysilacyclobutane V E 
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est moins stable que l'hydrure IX E issu de la reaction 9, ce qui est en accord avec les 

attributions de configuration precedentes. 

Enfin, CORRIU et MASSE(llp12) ayant montre que la reaction d'un alcoxycyclosilane sur le 

n-butillithium avait lieu avec retention de la configuration du silicium, les derives butyles 

IV et VI issus des reactions 1 et 2 doivent avoir la time configuration que les alcoxysilanes 

III et V respectivement. L'allure et les intensites relatives des signaux de resonance proto- 

nique SiMe confirment cette attribution ( Tableau ), et , en tenant compte de nos travaux ante- 

rieurs(l) et de la reaction 7 , les stereoisomeres preferentiels seraient III 2 , IV 2 , V E 

et VI E. 

TABLEAU . CARACTERISTIQUES DES SILACYCLOBUTANES PREPARES.(*) 

ZOMPOSE 

IV 

VI 

VIII 

IX 

X 

XI 

Eb(“C/m Hs) I SPECTRBS DE R.M.N. (a) 

I 6 SiMeCb) ik) 6 SiH 

. 
89-91/61 0,21 ; 0,22 4 

93-95/60 0,18 ; 0,20 7,4 

’ t?l-83/760 0,21 ; 0.18 4,86 ; 4,60 1,85 

as-871748 0.25 ; 0,18 4,83 ; 4,50 5,7 

66-68172 4.87 ; 5.40 l,i35 

66-68176 . 4,73 ; 5,20 5,7 

STEREOISOMBRES 

Z% EX 

80 20 

10 90 

65 35 

15 a5 

65 35 

15 85 

(a) Las ddplacements chimiques, en unite G(ppm) par rapport auTMS, ont BtB mesurds a 100 MHz 

dans Ccl4 (IV, VI, X, XI) ou.dans C6H6 (VIII, IX). 

(b) 

Cc) 

Les signaux SiMe sont des singulets (IV, VI) ou des doublets (VIII, IX). 

Intensit6 relative des signaux. (*) * Compos6s III, V et VII voir rCf&ence (1) . 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 
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