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Les silacyclobutanes sont généralement préparés par la mé&thode de Sommer et Baum(l). Deux
composés du type (I) ( R = Me, C1 ) ont &té décrits(2’3), mais les stéréoisoméres du chlorure
n'ont pas &té identifiés.
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En opérant avec du magnésium en poudre activé par 1'iode, selon Laane
réaction se poursuivre pendant plusieurs jours, nous avons récemment isolé les dichloro-1,1
méthyl-2 { et méthyl-3 ) si1acyclobutanes(5); le méme proc&dé nous a conduit aux chlorures

( III ) et { IV ) avec un rendement de 70 % :
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La résonance protonique indique la présence des deux isoméres cis-(a) et trans-(b) pour
chaque chlorure (IIl) et (IV), et les intensités relatives des singulets des protons SiMe permet-
tent de calculer le rapport de ces isoméres { Tableau ). La réaction de cyclisation aboutissant
au chlorure (IV) a Tieu avec formation d'un isomére préférentiel (64 %), probablement 1'isomére

(6’7’9), comme le cyclobutane, 1'iso-

ete—(IV a). Les silacyclobutanes é&tant des cycles plissés
mére cis conduit & un modéle moléculaire moins géné stériquement que 1'isomére trans , en par-

ticulier le conformére ol les deux groupes méthyles sont diéquatoriaux :
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La réaction de cyclisation donnant le chlorure (III) n'a pas lieu avec formation d‘un
isomére préférentiel, la longueur des liaisons Si-C ( de 1'ordre de 1,9 A dans les silacyclo-
butanes (6> 9 } conduisant & des interactions 1,3-diaxiales voisines dans les deux isoméres

(111 a) et (III b).

ROH
M R M ] H Me . Me
Rsi (Ila+bd ) — '51 4 + >'\
C]/ H RO~ * Me RO ‘H

( Quinoléine )

(a) (b)

R = Me(V), cyclohex(VI), iPr(VII), tBu(VIII)
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R = Me(IX), tBu(X)

La silylation d'alcools, dans le pentane, par les chlorures (III) et (IV) conduit aux
dérives ( V-X ) qui sont constitués, d'aprés 1'analyse en CPV et RMN, d'un mélange d'isoméres
cis et trans en proportion variable. Ces isoméres sont séparables en CPV sur colonne & 20 %

SE 30 / Chromosorb W 60/80 { 20' x 1/4" ). Les spectres de RMN ( Tableau ) des composés (V-VIII)
présentent & champ fort deux singulets de déplacement chimique & 0,20-0,22 et 0,28-0,30 ppm,

dont les intensités relatives sont respectivement 70/30 (V-VII) et 80/20 (VIII). Dans le cas

des dérivés (IX) et (X) les deux singulets, dus comme précédemment aux protons SiMe, apparaissent
a 50,17 et 0,22 , et & 6 0,16 et 0,24 ppm respectivement [ Rapports d'intensités 80/20 (IX)

et 90/10 (X) ] . Ces deux signaux SiMe, présents dans tous les silacyclobutanes alcoxylés étu-
diés et d'intensité en accord avec les données de 1a CPV, sont dus aux deux isoméres cis et

trans de chaque dérivé alcoxylé.

L'attribution de la configuration cis-(V a-VIII a) et de 1a configuration trans-(IX b-X b)
aux stéréoisoméres préférentiels est réalisée aprés examen des effets inductifs et anisotropes
des substituants sur la position des signaux des protons SiMe et CMe. Par exemple, d'aprés les
spectres de RMN du méthyl-1 méthoxy-1 silacyclobutane ( & SiMe = 0,23 } , du triméthyl-1,1,3
silacyclobutane ( & CMe = 1,13 ) , et du diméthoxy-1,1 silacyclobutane ( & CMe = 1,16 ppm ),

Tes signaux SiMe et CMe du spectre du composé (V) sont attribués ainsi :
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- § SiMe = 0,22 et & SiMe = 0,28 ppm ( singulets ) : groupes méthyles trans et cie par rapport
au groupe C-Me ;

- 5 CMe = 1,17 et § CMe = 1,13 ppm ( doublets ) : groupes méthyles cis et trans par rapport au
groupe méthoxy.

Cette méthode est apparue homogéne pour tous les composés alcoxylés et aminés décrits dans
ce travail.

D'autre part, ces résultats sont en accord avec les données relatives & la stabilité des
cyclobutanes disubstitués en 1,2 ou en 1,3. En effet, 1'encombrement du groupe alcoxy favori-
sant la proportion de ces stéréoisoméres ( 80 % d'isomére cis pour le dérivé VIII, et 90 %
de diastéréoisomére trans pour le dérivé X , si R = tBu ) , les dérivés (V-VIII) ont une con-
formation 1,3-diéquatoriale-cie des groupes encombrants favorisée, et les dérivés (IX,X) une
conformation 1,2-diéquatoriale-trans privilégiée:
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La silylation d'amines secondaires par les chlorosilanes (III) et (IV) aboutit , comme
pbur les alcools, a des stéréoisoméres silacyclobutaniques préférentiels. La configuration
de ceux-ci, déduite des spectres de RMN comme précédemment ( Tableau ) , semble identique
& celle des dérivés alcoxylés :
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Les mécanismes de ces réactions de silylation d'alcools et d'amines par les chlorosilacy-
clobutanes (II1) et (IV) feront 1'objet d'un mémoire ultérieur. Le rendement &levé en isomére
préférentiel observé lors de la synthése des alcoxy- et aminosilacyclobutanes peut s'interpré-
ter par 1'isomérisation des dérivés chlorés (III) et (IV) au cours de la réaction. La sépara-
tion des divers stéréoisoméres en vue de leur utilisation & 1'&tude de la stér@ochimie des
réactions d'insertion dans la liaison Si-C cyc]obutanique(s’a) est en cours.
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TABLEAU . CARACTERISTIQUES DES DIMETHYL~-1,2 ( ET DIMETHYL-1,3 ) SILACYCLOBUTANES.

COMPOSE | Eb(°C/mm Hg) SPECTRES DE R.M.N.(® STEREOTSOMERES (1)
s siMe(® 1) 5 ome® 1) | cie x trans %

I11 61-3/110 0,60 ; 0,66 1 1,17 3 1,23 1 50 50

v 62-4/110 0,54 ; 0,60 0,56 1,10 (e) 64 36

v 82-4/240 0,22 ; 0,28 1,7 1,13 5 1,17 0,59 63 37

VI 92-5/12 0,20 ; 0,28 2,32 70 30

VII 72-4/90 0,20 ; 0,28 2,32 70 30

VIII 84-6/75 0,22 ; 0,30 4,0 80 20

IX 75-7/135 0,17 ; 0,22 4,0 20 80

X 76-8/55 0,16 ; 0,24 9,0 10 90

X1 65-8/70 0,21 ; 0,28 1,5 60 40

XI1 75-8/20 0,22 ; 0,28 2,0 67 33

XIII 70-5/80 0,16 ; 0,20 4,0 20 80

(a) Les déplacements chimiques, en unité § ( ppm ) par rapport au TMS, ont &té mesurés & 60
MHz dans CClA .
(b) Les signaux SiMe indiqués sont des singulets, les signaux CMe des doublets ( J = 6 & 7 Hz )

(c) Intensitd relative des signaux. (d) Les stér@oisoméres sont nommés d'aprés la régle

séquentielle et non d'aprés la position relative des groupes méthyles.
(e) Les deux doublets CMe sont différenciés ( 4v = 1,5 Hz ) & 100 MHz ; le doublet le plus

intense est situé d champ fort.
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