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SYNTHESES STEREOSELECTIVES DE DIMETHYL-1,2 ( ET DIMETHYL-1,3 ) SILACYCLOBUTANES
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Nous avons précédemment décrit 1'alcoolyse et 1'aminolyse stéréosélectives des diméthyl-1,2
( et diméthy1-1,3 ) silacyclobutanes(l), et préparé les premiers silacyclobutanes 3 stéréoiso-
mére préférentiel ( I et II, £ = RO, RZN ). Nous décrivons ici la synthase stéréosélective
d'autres dérivés des types I et II , avec £ = nBu ou H .
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Afin d'&lucider la stéréochimie des réactions d'insertion des oxydes de soufre dans la

Tiaison Si-C cyclobutanique, les dérivés alcoxylés ou aminés conduisant a des réactions parti-
culiéres(Z), nous avons envisagé de préparer des diméthyi-1,2 ( et 1,3 ) alkyl-1 silacyclobuta-
nes 3 stéréoisomére préférentiel. L'action du n-butyllithium en solution éthérée et hexanique
sur les diméthyi-1,2 ( et 1,3 ) t-butoxy-1 si]acyc]obutanes(l) est stéréosélective :
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11 en est de méme pour la réaction d'alkylation du diméthy1-1,3 diméthylamino-1 silacyclo-
butane & 1'aide du bromure de n-butyimagnésium :

Me H 1) nBuMgBr Me H
~S§i < > \\§1 (3)
Me, N - * Me 2) HyO0 nBu-* N Me
VII, r = 60/40 IV, r = 60/40

(*)Rapport des isoméres Z et E , mesuré par RMN ( Y5y ) et ( ou ) par CPV.
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Contrairement aux réactions d'alcoolyse et d'aminolyse(l), Ta réaction d'alkylation ( par
n-Buli ou n-BuMgBr ) du diméthyl-1,3 chloro-1 silacyclobutane ( I, £ = C1, r = 50/50 ) n'est
pas stéréosélective.

Dans le but d'obtenir des silacyclobutanes & liaison Si-H présentant un stéréoisomére
préférentiel, nous avons réalisé la cyclisation du { chloro-3 méthyl-2 propyl ) méthylchloro-
silane & 1'aide du magnésium, ainsi que la réduction par L1A1H4 en solution éthérée des
diméthyl-1,2 ( et 1,3 ) chloro-1 silacyclobutanes :
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Ces réactions ne sont pas stéréosélectives : 1'analyse en CPV indique la présence des deux
stéréoisoméres Z et E en quantité équivalente ; colonne 20% SE 30 / Chrom.W 60/80 , 20'x1/4" ,
température 55°C , temps de rétention , VIII , 20,9 mn et 21,6 mn ( débit He 61 cm3/mn ) S
IX , 27,1 mn et 30,5 mn ( débit He 47 cm>/mn ).

La réduction par LiAlH4 du dérivé alcoxylé V a stéréoisomére trés préférentiel { r = 10/90)
apparait stéréosélective & basse température (-70°) en donnant 1'isomére de 1'hydrure IX le
moins retenu sur la colonne chromatographique précédente. Mais cet hydrure s'isomérise quand
on laisse le milieu réactionnel revenir a la température ambiante :

Me 1) L'iA'IH4(Et20) Me,
"\;i > \s; (7)
tBu0-- 2) H20 H -~
rd o
H Me H Me
A
V, r =10/90 IX, r = 90/10 —> r = 50/50

Le comportement de 1'hydrure VIII , obtenu par réduction du dérivé alcoxylé III
( r =80/20 ) est identique, une stéréomutation de 1'atome de silicium conduisant au mélange
VIII Z + E non enrichi.

Par contre, 1'action de 1'ijodure de méthylmagnésium sur Tles alcoxyhydrures X et XI est
stéréosélective, et conduit aux hydrures VIII et IX présentant un rapport d'isoméres invariable
méme au cours de Teur distillation sous la pression atmosphérique :
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tBul Me 1) MeMgI (Et,0) Me Me
\,51' / > \,51‘ (8)
H.- S H 2) H,0 H~ NOH
X, r = 65/35 VIII, r = 65/35
tBuO 1) MeMgl (Et,0) Me
s AN N (9)
H-" 2) M 0 N
Me H Me” H
XI, r = 15/85 IX, r = 15/85

La synthése stéréosélective des alcoxyhydrures X et XI a é&té réalisée par alcoolyse des

méthyl-2 ( et méthyl-3 ) chloro-1 silacyclobutanes obtenus & partir des méthyl-2 ( et méthyl-3 )

dichloro-1,1 si]acyc]obutanes(Z) :
Mo SnC14(6) cl tBuok®  tBuo,
Si<> —_—— Si _— Si (10)
H7 W H”
Me Me Me

INTERPRETATION. L‘attribution des configurations Z et E en série silacyclobutanique n'a pas

encore été réalisée sans ambigiiité. Toutefois, les intensités relatives des si-

gnaux de résonance protonique SiMe(l)

et SiH permettent de préciser la stéréochimie des réactions
de substitution au niveau de 1'atome de silicium, et d'établir des corrélations 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 situé & champ fort par rapport & 1'autre signal SiH, ce qui ferait
intervenir une rétention de la configuration du silicium au cours des réactions 8 et 9. Or ,
CORRIU et MASSE(7) ont récemment obtenu sur un alcoxycyclosilane la méme stéréosélectivité lors

de la réaction avec 1'iodure de méthyimagnésium dans 1'éther &thylique. I1 semble logique d'at-

tribuer respectivement aux hydrures préférentiels VIII, X et IX, XI les configurations Zz et E :

H H *I*
Si e VIII, X { 2 Si ,
- we VUL X (2) e IX, XI ( E)
~< Me
H
En ce qui concerne la réaction 7, 1a réduction par LiMH4 des alcoxysilanes ayant lieu avec

(8-10) €2 ))

rétention de la configuration du silicium, aussi bien en série linéaire que cyclique .

1'hydrogénosilacyclobutane IX Z ainsi obtenu & partir de 1'alcoxysilacyclobutane V E
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est moins stable que 1'hydrure IX E 1issu de la réaction 9, ce qui est en accord avec les
attributions de configuration précédentes.

Enfin, CORRIU et MASSE(II’IZ) ayant montré que la réaction d'un alcoxycyclosilane sur le
n-butillithium avait Tieu avec rétention de la coﬁfiguration du silicium, les dérivés butylés
IV et VI issus des réactions 1 et 2 doivent avoir 1a méme configuration que les alcoxysilanes

IIT et V respectivement. L'allure et les intensités relatives des signaux de résonance proto-

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

rieurs(l) et de la réaction 7 , les stéréoisoméres préférentiels seraient 111 2 ,IVZ ,V E
et VI E,
TABLEAU . CARACTERISTIQUES DES SILACYCLOBUTANES PREPARES.(*)
— .
COMPOSE Eb(°C/mm Hg) SPECTRES DE R.M.N.(® STEREOISOMERES
s sime® (e 5 SiH 1(® zz Ez
v 89-91/61 0,21 ; 0,22 4 ' 80 : 20
VI 93-95/60 0,18 ; 0,20 7,4 10 90
VIII ’ 81-83/760 0,21 ; 0,18 4,86 ; 4,60 1,85 65 35
IX 85-87/748 0,25 ; 0,18 4,83 ; 4,50 5,7 15 85
X 66-68/72 4,87 ; 5,40 1,85 65 35
XI 66-68/76 . 4,73 ; 5,20 5,7 15 85
(a) Les déplacements chimiques, en unité §(ppm) par rapport auTMS, ont &té mesurés a 100 MHz
dams CC1, (IV, VI, X, XI) ou.dans C B, (VIIL, IX). o
(b) Les signaux SiMe sont des singulets (IV, VI) ou des doublets (VIII, IX).
(c) Intensité relative des signaux. ®composés III, V et VII voir référence(l).
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