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Les silacyclobutanes sont generalement prepares par la methode de Sormner et BaumC'). Deux 

composes du type (I) ( R = Me, Cl ) ont ete decrits (2,3) , mais les ster6oisomeres du chlorure 

n'ont pas et@ identifies. 

M\ Me 
Si 

R' 
H (I) 

En operant avec du 

reaction se poursuivre 

ethyl-2 ( et methyl-3 

( III ) et ( IV ) avec 

Me\ 
Cl~SiCH2CH(Me)CH2Cl 

Cl 

Me 
1. 

C1-,SiCH2CH2CH(Me)Cl 

Cl 

H Me 

magnesium en poudre active par l'iode, selon Laane (4) , et en laissant la 

pendant plusieurs jours, nous avons rkemnent is.016 les dichloro-1.1 

) silacyclobutanesC5); le time pro&de nous a conduit aux chlorures 
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La resonance protonique indique la presence des deux isomkes cis-(al et tram-lb) pour 

chaque chlorure (III) et (IV), et les intensites relatives des singulets des protons SiMe permet- 

tent de calculer le rapport de ces isomeres ( Tableau ). La reaction de cyclisation aboutissant 

au chlorure (IV) a lieu avec formation d'un isomere prbferentiel (64 %), probablement l'isomere 

cis-(IV a). Les silacyclobutanes etant des cycles plisses (6,7,9 , come le cyclobutane, l'iso- 

mere cis conduit a un modele moleculaire moins gene steriquement que l'isomere truns , en par- 

ticulier le conformer-e 00 les deux groupes mW,hyles sont diequatoriaux : 
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La reaction de cyclisation donnant le chlorure (III) n'a pas lieu avec formation d'un 

isombre preferentiel, 

butanesC6") 

la longueur des liaisons Si-C ( de l'ordre de 1.9 i dans les silacyclo- 

) conduisant I des interactions 1,3-diaxiales voisines dans les deux isom@res 

(III a) et (III b). 
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R = Me(IX), tBu(X) 

La SilYlatiOn d'alcools, dans le pentane, par les chlorures (III) et (IV) conduit aux 

derives ( V-X ) qui sont constitu&, d'apres l'analyse en CPV et RMN, d'un melange d'isomeres 

cis et trans en proportion variable. Ces isomBres sont s&parables en CPV sur colonne a 20 % 

SE 30 / Chrcmosorb W 60/80 ( 20' x l/4" ). Les spectres de RMN ( Tableau ) des composes (V-VIII) 

presentent I champ fort deux singulets de deplacement chimique 6 0,20-0.22 et 0,28-0,30 ppm, 

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

des derives (IX) et (X) les deux singulets, dus corone precedemnent aux protons SiMe, apparaissent 

a 6 0,17 et 0,22 , 
et 90/10 (X) ] . 

et a 6 0.16 et 0,24 ppm respectivement [Rapports d'intensites 80/20 (IX) 

Ces deux signaux SiMe, presents dans tous les silacyclobutanes alcoxyles etu- 

dies et d'intensite en accord avec les donnees de la CPV, sont dus aux deux isomeres tie et 

trans de chaque derive alcoxyle. 

L'attribution de la configuration cis-(V a-VIII a) et de la configuration truns-(IX b-X b) 

aux st&loisom+res preferentiels est reelisee apres examen des effets inductifs et anisotropes 

des substituants sur la position des signaux des protons SiMe et CMe. Par exemple, d'apres les 

spectres de RMN du methyl-l methoxy-1 silacyclobutane ( 6 SiMe = 0,23 ) , du trimethyl-1,1,3 
silacyclobutane ( 6 CMe = 1,13 ) , et du dimethoxy-1,l silacyclobutane ( 6 CMe = 1,16 PPm ). 
les signaux SiMe et CMe du spectre du compose (V) sont attribues ainsi : 
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- 6 Sihe = 0,22 et 6 SiMe = 0,28 ppm ( singulets ) : groupes tithyles trune et ois par rapport 

au groupe C-Me ; 

- 6 CMe = 1,17 et 6 CMe = 1,13 ppm ( doublets ) : groupes methyles ois et truns par rapport au 

groupe m@thoxy. 

Cette m6thode est apparue homogene pour tous les composes alcoxyles et amines decrits dans 

ce travail. 

D'autre part, ces resultats sont en accord avec les donnees relatives a la stabilite des 

cyclobutanes disubstitues en 1,2 ou en 1,3. En effet, l'encombrement du groupe alcoxy favori- 

sant la proportion de ces st&eoisom&res ( 80 % d'isomere ois pour le derive VIII, et 90 % 

de diast&eoiscnn&e trans pour le derive X , si R = t8u ) , les derives (V-VIII) ont une con- 

formation 1,3-diequatoriale-ois des groupes encombrants favorisee, et les derives (1X,X) une 

conformation 1,2-diequatoriale-truns privilegiee: 
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La silylation d'amines secondaires par les chlorosilanes (III) et (IV) aboutit , conwne 

pour les alcools, a des stereoisomeres silacyclobutaniques preferentiels. La configuration 

de ceux-ci, deduite des spectres de RMN conane precedemnent ( Tableau ) , semble identique 

a celle des d&iv&s alcoxvles : 
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R = Me(XI), Et(XI1) R = Me(XII1) 

Les mecanismes de ces reactions de silylation d'alcools et d'amines par les chlorosilacy- 

clobutanes (III) et (IV) feront l'objet d'un memoire ulterieur. Le rendement eleve en isomke 

preferentiel observe lors de la synthese des alcoxy- et aminosilacyclobutanes peut s'interpre- 

ter par l'isomerisation des derives chlores (III) et (IV) au tours de la reaction. La separa- 

tion des divers stereoisomeres en vue de leur utilisation a l'etude de la stereochimie des 

reactions d'insertion dans la liaison Si-C cyclobutanique (5.8) est en tours. 
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TABLEAU . CARACTERISTIQUES DES DIMBTHTL-1.2 ( ET DIMRTHTL-1,3 ) SILACYCLOBUTANRS. 

COMPOSE Bb("C/mm Hg) SPECTRBS DE R.M.N.(a) STBREOISOMERES(d) 

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

IV 62-4/l 10 0,54 ; 0,60 0,56 1,lO 

V 82-41240 0,22 ; 0,28 1,7 1.13 ; 1,17 

VI 92-5/l 2 0,20 ; 0,28 2.32 

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

VIII a4-6/75 0.22 ; 0,30 4,0 

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

X 76-B/55 0,16 ; 0,24 9,0 

XI 65-a/70 0,21 ; 0,2a 1,5 

XII 75-a/20 0,22 ; 0,28 2,0 

XIII 70-5180 0,16 ; 0,20 4,0 
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(a) Les dEplacements chimiques, en unit6 6 ( ppm ) par rapport au TMS, ont 6tS mesurOs 1 60 

MHz dans CClA . 

(b) Les signaux SiMe indiquEs sont des singulets, les signaux CMe des doublets ( J = 6 B 7 Hz ) 

(c) IntensitL relative des signaux. (d) Les st&rcoisomRres'sont nomm6s d'aprRs la ragle 

sgquentielle et non d'aprPs la position relative des groupes mgthyles. 

(e) Les deux doublets CMe sont diffbrenciGs ( Av = 1,s Hz ) B 100 MHz ; le doublet le plus 

I intense est situ.6 1 champ fort. 
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