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R&wne--Des synthbses stCrtosClectives (60 I 90%) de quelques silacyclobutanes sont r&lisCes par 
alcoolyse ou aminolyse de mCthyl-2 (ou 3) chloro-I sila-I cyclobutanes. Les configurations relatives 
des methyl-2 (ou 3) alcoxy-I (ou amino-l) sila-I cyclobutanes ainsi p&par& ont ttt attributes d’aprks 
leurs spectres de RMN. Le mecanisme de ces r&actions stttostlectives, bast sur la stertomutation ra- 
pide des chloro-I sila-I cyclobutanes, est discutC. 

Abstract-Stereoselective syntheses (60 to 90%) of some silacyclobutanes were performed by alcoho- 
lysis or aminolysis of 2 (or 3)-methyl-l-chloro-I-silacyclobutanes. Relative configurations of 2 (or 3)- 
methyl-I-alkoxy (or I-amino)-1-silacyclobutanes thus prepared have been assigned from their NMR 
spectra. The mechanism of these stereoselective reactions, based on the rapid stereomutation of l- 
chloro-I-silacyclobutanes, is discussed. 

Afin d’&udier les m&anismes des reactions d’in- 
sertion des oxydes de soufre’ et du 
dichlorocarbkne’ dans la liaison silicium-carbone 
cyclobutanique, et ceux des reactions de substitu- 
tion au niveau de I’atome de silicium des silacyclo- 
butanes, nous avons abordk la synthkse de 
moltcules des types A et B (R # R’) permettant de 
mettre en Cvidence les processus sttr&chimiques. 

o Communication prtliminaire voir Ref 1. 
tPour une revue rkcente sur la chimie des petits cycles 

du groupe IVB voir la RU 4. 

Les configurations de ces composks cycliques se- 
ront indiqukes par Z et E correspondant aux 
configurations cis et trans ttablies d’apr&s la r&gle 
sequentielle. Ainsi, pour faciliter la discussion, les 
termes cis et trans seront rCservi% pour Btablir la 
position relative de deux substituants par rapport 
au pseudo-plan du cycle. Le rapport d’isomkres 
not6 ‘Y sera toujours relatif au rapport Z/E. 

Deux composks du type A avec R # R’ ont et6 
d&its+ (R= R”= Me; R’=CI,Ph) mais les 
st&koisomtres n’ont pas CtC identifiCs.‘~’ Nous 
avons obtenu, g&e au protocole dtcrit dans la 
partie expkrimentale, les chlorures 1 et 2 avec un 
rendement de 70%. 

La rksonance magnktique protonique indique 
sans ambigiiitk la prksence de deux isomeres Z et E 
pour chaque chlorure 1 et 2, et les intensitks relati- 
ves des singulets dus aux groupes mkthyles Ii& au 
silicium permettent de cakuler le rapport de ces 

MeCl,SiCHICHMeCH,CI 

1: r=SO/SO 

MeCl,SiCH,CH,CHMeCl + 

2: r = 64/36 
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isomeres. r = SO/SO et 64136 respectivement (Tab- 
leau 1 et partie exp&imentale). 

La synthese des dichloro-1,l methyl-2 (ou 3) sila- 
cyclobutanes a CtC effect&e selon la methode deja 
d&rite par notre laboratoire.” La reduction de ces 
chlorures a I’aide de I’ahuninohydrure de lithium, 
dans l’oxyde de butyle. conduit aux methyl-2 (ou 3) 
silacyclobutanes: 

2 CllSi 
3 

+ LiAIH. - 

Me 

2 HSi + LiCl + AICY, (3) 

Me 

3, 4 

La substitution d’un seul atome d’hydrog&ne lit 
au silicium par un atome de chlore, selon Nametkin 
et Chemysheva,” conduit aux chlorohydmres 5 et 
6: 

H,Si 

3 

SacI, 
Me - 

HqSi$!fe + X>,Sipi (4) 
Cl” 

5: r=60/40 

the 

6: r =U/SS 

L’analyse par resonance protonique montre la 
presence des deux isomtres Z et E pour chacun 
des composes 5 et 6: deux massifs dus aux protons 
SiH cent&s respectivement ?I S = 5.30 et 560 ppm 
(rapport d’intensitbs 60/40), et a 5.10 et S4Oppm 
(rapport d’intensites 55/45). L’analyse par CPV 
(voir partie experimentale) permet de confirmer ces 
pourcentages pour Ie compose 6. 

des chlorosilacyclobutanes 1,2. S et 6 conduit a des 
alcoxysilacyclobutanes constitues d’un melange 
d’isomtres Z et E en proportion variable, r = 6&t/40 
a lo/90 (Tableau 1): 

Me, 
,Si 

Cl 

Les silacyclobutanes, heterocycles de conforma- 
tion bien etablie.’ sont des cycles gauchesc’*.“. 

R = hie(7). cycbHex(8). i-Pr(9). t-Bu(l0). 
r=65/35(7). 70/30(8.9). 80/2000). 

comme le cyclobutane, et presentent un angle 
diedre voisin de 30”. Les rtgles d’analyse confor- 
mationnelle paraissent pouvoir s’appliquer de la 
meme facon avec toutefois une restriction sur les 
interactions 1,3-diaxiales qui se trouvent diminutes 
par suite de la,l,ongueur des liaisons SCC, 1.87 A’” a 
1.90 A.’ 

La cyclisation aboutissant au chlorure 1 n’a pas 
lieu avec formation d’un isombe preftrentiel. ce 
qui impliquerait une faible interaction IJ-diaxiale 
des groupes mtthyles. Par contre. celle aboutissant 
au chlorure 2 favorise assez nettement (64%) I’un 
des deux diasterioisomtres. On peut remarquer, a 
partir des modeles moleculaires. que I’isomere 2 Z 
est construit sans gene sterique, en particulier le 
conform&e ou les deux groupes m&hyles sont 
dikquatoriaux: 

Me’ 
Si * 

L’etude des deux conform&es de I’isomkre 2 E 
montre des empechements steriques plus impor- 
tants. 

I1 faut noter la faible stCriosClectivitC des 
reactions (4) et (5) qui semblaient pourtant plus 
favorables que les reactions (1) et (2) a I’obtention 
dun isomtre preferentiel. les htterocycles 5 et 6 
&ant disubstitues en 1.2 ou en 1.3. alors que les 
heterocycles 1 et 2 sont trisubstitues avec deux 
groupements sur l’atome de silicium (Me et Cl) 
d’encombrement equivalent. Pour les m&mes rai- 
sons que precedemment, il est probable que les 
stertoisomeres preferentiels form& au tours des 
reactions 4 et 5 soient respectivement Ies isomtres 
5 Z et 6 E, ce qui serait en accord avec I’ttude 
configurationnelle d’autres silacyclobutanes a liai- 
son Si-H (voir ci-aprts. ainsi que la partie II de ce 
travail). 

L’alcoolyse. selon l’kquation get&ale 

Z,SiCI + ROH + R;N + Z,SiOR + RINHCI 

Me 

(6) 
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R = IHe( t-Bu(l2). 
r = xmqll). 10/90(12). 

H 
‘Si 

3- 

I-BuoHawin 

Cl’ 
Me - 

H 

t-BuO 
Me (8) 

13: r=65/35 

H 
‘Si 

3 

I-BUOW 
H 

b 

Me’ 
‘Si 

t-BuO’ 
3 

(9) 

The he 
14: r= IS/85 

Dans les m&mes conditions expkrimentales, le 
phenol conduit a un phCnoxysilacyclob&ne B 
stereoisombre moins prefkrentiel (r = 45/55): 

Me, 
Si 3 PM)HfE$N Me, 

Cl’ PhO’ 
Si 

3 

(W 

the he 

1s: f = 45155 

L’aminolyse des chlorosilacyclobutanes 1,2,S et 
6 aboutit de la mime facon a des sterkoisomeres si- 
lacyclobutaniques prkferentiels selon la r&action 
gCntrale: 

X,SiCl + 2R2NH +X,SiNR* + RzNHCl 

Nous avons ainsi p&par6 les aminosilacyclo- 
butanes suivants: 

Me 
‘Si 3 Me w+ 

Me\ 
Cl’ R&J 

,Si 
3- 

Me (11) 

R = Me(l6). EY17). 
r = 60/4Uf16), 67/33(17). 

Me\ 3 - 
Me 

,Si ‘Si 

3 

(12) 
Cl MclN’ 

the 

18: r=20/80 

H 
‘Si 

MelN’ 2 
Me (13) 

19: r=73/27 

H 
‘Si 

Me$w H 
. ‘Si 

Cl’ 
3 

Me*N’ 

Me 
3 

(14) 

Me 
20: r= 25/75 

Les derives 7 a 20 sont constitues, d’aprts les 
analyses par chromatographie en phase vapeur 
(voir partie exptrimentale) et RMN, d’un melange 
ou l’un des deux sdrioisombres est prtferentiel. 

Les spectres de RMN des composes 7 a 10 
pkentent a champ fort deux singulets de 
deplacement chimique S = 0.20-O-22 ppm et 
0.28-0.30ppm. dont les intensites relatives sont 
respectivement 65/35 (7), 70/30 (8, 9) et 80/20 (lo), 
et dus aux protons methyles lies au silicium. Dans 
le cas des derives 11 et 12 ces deux singulets appa- 
raissent a O-17 et 0*22ppm, et a 0.16 et 0.24ppm 
respectivement, darts les rapports d’intensitts 80/20 
et W/10. Ces deux signaux SiMe, presents dans 
tous les silacyclobutanes alcoxyles prepares, et 
d’intensitks relatives en accord avec les don&es de 
la CPV, sont dus aux isomeres Z et E de chacun de 
ces composes cyclobutaniques. 

L’attribution de la configuration 2 (7,8,9, 10, 16, 
17), et de la configuration E (11, 12, 18) aux 
sttreoisomtres preferentiels peut etre abordee 
aprts examen des effets inductifs et anisotropes des 
substituants sur la position des signaux des protons 
SiMe et CMe. Ainsi, d’aprts les spectres de RMN 
(solvant CCL) du methyl- 1 methoxy- 1 silacyclobu- 
tane (SSiMe = 0.23), du trimethyl-1,1,3 silacyclobu- 
tane (GCMe = 1.13), et du mbthyl-3 dimethoxy-1,l 
siladyclobutane (GCMe = 1.16 ppm), les signaux Si- 
Me et CMe des spectres des composes 7 et 11 sont 
attribues ainsi: 
Compost 7: SSiMe = O-22 et 0.28 (singulets): grou- 
pes SiMe trans et cis par rapport au groupe CMe; 
8CMe = l-17 et 1.13 (doublets): groupes CMe cis et 
trans par rapport au groupe methoxy. Les intensids 
relatives des signaux conduisent a 65% d’isomire Z 
et 35% d’isomere E. 
Compose 11: SSiMe =0*17 et O-22 (singulets): 
groupes mtthyles SiMe cis et trans par rapport au 
groupe CMe. Les intensitts relatives des signaux 
conduisent a 80% d’isombre E et 28% d’isomtre Z. 

De meme, d’aprbs le spectre de RMN (solvant 
CCL) du methyl-l dimCthyhunino-1 silacyclobutane 
(SSiMe = O-22), le signal a 0.21 ppm sur le spectre 
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du dimtthyl-1.3 dimethylamino- 1 silacyclobutane 
(16) est attribut au groupe SiMe en position trans 
par rapport au groupe CMe. Le signal de I’autre 
groupe SiMe apparait a 0.28 ppm. II faut remarquer 
que I’allure et la position des signaux des protons 
SiMe et CMe montrent que les stireoisomtres 
prefkentiels alcoxylCs 7-10 et amints 16, 17 d’une 
part, alcoxylCs 11, 12, phenoxyle 15 et amine 18 
d’autre part, ont m&me configuration. 

Ces rCsultats sont en accord avec les don&s re- 
latives a la stabilite des cyclobutanes disubstitues. 
En effet, l’encombrement du groupe alcoxy ou 
amine favorisant la proportion de ces 
st&eoisom&res (80% d’isomere 2 pour le derive 10. 
et 90% de diastereoisombre E pour le derive 12, si 
R = tBu). les silacyclobutanes 7-10, 16, 17 ont une 
conformation 1.3~diequatoriale-cis des substituants 
encombrants favorisee, et les silacyclobutanes 11, 
12, 18 une conformation 1,2-diCquatoriale-trans 
privilegi6e: 

Me 
I 
Si 

R,N ou RO’ Me R,N ou RO’ 

2 E 

Les positions relatives des signaux de resonance 
protonique SiH des composes 5, 6, 13, 14, 19, 20, 
comme precedemment les signaux SiMe, permet- 
tent d’etablir des correlations de configuration. 
Parmi ces composes, les derives &mBthyles 
presentent I’un des deux conformtres Z privilegit, 
celui dans lequel les deux groupements X et Me 
sont diequatoriaux; le sdreoisomere E doit 
p&enter des populations equivalentes des deux 
conform&es: 

H 
Me 

Me ’ T 

Me 

Or, dans tous les cas ttudits Z = Cl (S), tBu0 
(13), Me2N (19) le signal de rtsonance SiH le plus 
intense est situ6 a champ fort par rapport a I’autre 
signal SiH, aussi bien darts le tCtrachlontre de car- 
bone que dans le benzene. ce qui indique une 
configuration identique pour le stereoisombre 
pref&entiel, probablement l’isombre Z. 

I1 en est de meme pour les composes hydrogen& 

de la serie cr-mtthylee oti l’un des deux 
conform&es E presentant les groupements Z et Me 
en position diequatoriale est priviltgie. Dans cette 
&tie. le signal SiH le plus intense est situ6 a champ 
fort pour les divers composes Ctudits Z = Cl (6). 
tBu0 (14), MezN (a), et le stbreoisomere 
pr6fkrentiel serait l’isomere E : 

x 

,I 

Y 
Me 

H 

Ces attributions de configuration seraient 
confirm6es par les resultats exposes dans la partie 
II de ce travail. 

On pourrait supposer que I’alcoolyse et I’amino- 
lyse d’un isomere chlor6 cyclobutanique (Z ou E) 
sont privilegiks par suite de l’encombrement dune 
face du cycle, ou par suite d’une configuration 
privilegiee du silacyclobutane form6 Cette 
hypothese thermodynamique, comme nous allons 
le verifier, n’explique pas a elle seule la 
stereoselectivite et le rendement Blevts de ces 
reactions de substitution. 

A cette fin nous avons realist les reactions sui- 
vantes, en utilisant la quinoleine comme agent de 
dechlorhydratation et le pentane comme solvant. 
(a) Addition de x mole de t-butanol sur x mole de 
chlorosilane 1. Reflux 48 h, donnant 10 (rdt. 75%); 
rapport d’isomtres 10 Z/lOE = 80/20; (b) Addition 
de x/2 mole de t-butanol sur x mole de chlorosilane 
1. Reflux 48 h, donnant 10 (rdt. 40%), r = 80/20; 1 
non transform6 (60%), r = SO/SO, et (c) Addition de 
x/2 mole de t-butanol sur x mole de chlorosilane 1. 
Apres 48 h de reflux, addition de x/2 mole de cyclo- 
hexanol, donnant 10 (rdt. 50%) et 8 (rdt. 50%); 
stereochimie de 10 et 8: r = 80120 et 70130 respecti- 
vement, l’isomere preferentiel a la m&me configura- 
tion dans les deux cas. 

A park de ces trois rtsultats expkrimentaux on 
peut conclure que le chlorosilacyclobutane 1 subit 
une stereomutation au cours de la reaction d’al- 
coxylation. Le processus de ractmisation des chlo- 
rosilanes pourrait s’effectuer par I’intermbdiaire 
d’une extension de la coordination au niveau de 
l’atome de silicium,‘J-‘7 soit par un intermtdiaire 
octaedrique, soit par un ion siliconium 
pentacoordonne. Conk et al.“.” ayant observe que 
la racemisation d’un chlorosilane cyclique Ctait 
beaucoup plus facile que celle des chlorosilanes 
lineaires, il est probable que la vitesse de 
stereomutation des chlorosilacyclobutanes soit t&s 
dlevte a la fois par suite de la structure cyclobutani- 
que du substrat (Fig 1) qui favorise la formation 
d’un silicium penta- ou hexacoordonnt, et du milieu 
reactionnel (alcool, amine, chlorure d’hydrogene) 
favorable a ce processus.‘1-‘9 



Sttrkochimie d’hktbrocycles du groupe IVIGI 753 

Fig 1. Intermediaire possible envisagk pour la sttrkomutation des chlorosilacyclobutanes (exemple 
du composk 1) favoris par leur structure cyclobutanique. Un ion siliconium pentacocrdonn6 aver 
deux reactifs S en position diaxiale” ne peut Etre construit sans une deformation importante de I’angle 

C-B-C cyclobutanique, et parait mains probable (S: rkactif ractmisant) 

En outre, si la racemisation des chlorosilanes 
linkaires fait intervenir deux enantiombres de 
meme stabilitt, la stereomutation des chlorosilacy- 
clobutanes a ou /3 methyl& peut conduire a deux 
isomeres de stabilitt differente. Ainsi, lors de 
1’Climination des deux molecules de reactif 
racemisant S (Fig 1) a partir de I’ttat de transition, 
c’est le chlorosilacyclobutane thermodynamique- 
ment le plus stable qui sera formC 
preferentiellement. Ceci a 6tC observe dans la plu- 
part des cas: 2 (r = 64/36), 5 (r = 60/40) et 6 (r = 
45/55). 

En ce qui conceme la formation d’un alcoxysila- 
cyclobutane preftrentiel lors de l’akoolyse des 
chlorosilacyclobutanes 1,2, 5 et 6, le rendement de 
la substitution &ant Clew5 et le rapport des 
stereoisomtres alcoxylis de 60/40 a IO/90 a partir 
de chlorosilacyclobutanes peu ou pas enrichis en 
I’un des deux isomeres, nous devons envisager la 
substitution prCf&entielle de I’atome de chlore 
dans I’un de ces deux isombres. En accord avec 
Corriu et Lanneau’2 qui ont mis en evidence la 
mentholyse stereoselective d’un chlorosilane 
linkaire, et considerant l’kquilibre de stereo- 
mutation des chlorosilacyclobutanes plus rapide 
que la vitesse d’alcoolyse, on peut admettre pour la 
reaction d’akoolyse sttreostlective un schema tel 
que celui de la Fig 2. 

Cette hypothese mecanistique est en accord avec 

Me. 
Si 

RO” 9 
.r (0 

INV (.) 

I 

la reaction d’alcoolyse d’un aminosilacyclobutane 
d’une part, et la chloration d’un alcoxysilacyclobu- 
tane d’autre part. En effet, I’aminosilacyclobutane 
17, enrichi a 67% en stertoisombre 2 conduit, par la 
reaction de t-butanolyse, a l’akoxysilacyclobutane 
10 enrichi a 67%, et non a 80% comme lors de la 
reaction (6), en sttreoisomere Z: 

Me 
‘Si 

Et IN’ 
Me + t-BuOH - 

17: r = 67/33 

Me 
‘Si / 

3- 
Me +Et,NH (15) 

t-BuO 

10: r=67/33 

En outre, l’impossibilite d’obtenir le chlorosila- 
cyclobutane 1 enrichi en un sterkoisombre par chlo- 
ration du compost 10 (r = 80/20) a l’aide du chloru- 
re de benzoyle ou du trichlorure de phosphore se- 
Ion Krine? (reaction 16), est due a une 
stereomutation tres rapide du chlorosilacyclobu- 
tane 1. 

Enfin, il reste une indetermination quant a la 
stereochimie de la reaction d’alcoolyse des chloro- 
silacyclobutanes. I1 est Btabli que pour les chlorosi- 

Me. 
Si 

RO” 

IN” (b) I 
Me. 

Cl” 
Si (Z) LA& (El 

Me. 
RO” 

Q 

RET Cd) I 
Me. 

RO” 
(E) 

Fig 2. SchCma proposk pour I’alcoolyse stCr6ostlective du chlorosilacyclobutane 1. 

TETRA VOL. 30. NO. 6-D 
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lanes linkaires’*~~ ou cycliques20.2’ I’action d’un al- 
cool sur un chlorosilane asymktrique aboutit B une 
inversion de la configuration du silicium, et le 
mkanisme proposC est du type SNrSi, avec parti- 
cipation des orbitales 3d vacantes du sikium & un 
&at de transition pentacoordonnk. En s6rie siky- 
clobutanique, cette stCr6ochimie ne pourra &re 
connue qu’apr&s la synthbse de d&iv&s substituks 
du chloro-1 silacyclobutane & stkrkoisimbre 
prkftrentiel. Si, comme pour les autres chlorosila- 
nes, l’alcoolyse des chlorosilacyclobutanes se fait 
avec inversion de la configuration du sikium, on 
peut considkrer que les &actions (a) et (b) de la 
Fig 2 rendent compte du mtcanisme d’alcoolyse 
stCrkosClective des chloro-1 silacyclobutanes. 

Les r&hats comparables que nous avons obte- 
nus par aminolyse des chlorosilacyclobutanes 1,2, 
5 et 6, A la fois quant B la sttrtoselectivitk des 
rtactions et & la configuration des aminosilacyclo- 
butanes, identique B celle des alcoxysilacyclobuta- 
nes, semblent indiquer une analogie de mkcanisme 
rkactionnel au cows de I’alcoolyse et de I’amino- 
lyse prkkdentes. Sommer et Citron% ont aussi 
envisage cette analogie lors de I’aminolyse de l’a- 
naphthylph6nylmCthylchlorosilane. 

CONCLUSION 
L’alcoolyse et l’aminolyse sttrkodlectives de 

d&ivCs mCthylts du chloro-1 silacyclobutane fe- 
raient intervenir la sttrkomutation de ces chlorures 
dans le milieu rkactionnel, et la plus grande 
rCactivitt5 d’un isomke chlork vis B vis des alcools 

et des amines. Le rapport des stQCoisom&res Z et 
E ainsi obtenus, qui varie de 60/40 5 10/90, est fonc- 
tion de l’encombrement du groupe substituant et de 
la position du groupe mkthyle sur le cycle, les 
d&iv& a -m&hyl& conduisant B des rtactions plus 
stirCos6lectives que les d&iv& /3-m&hylks. 

Les alcoxy-1 et amino-l silacyclobutanes B 
st&toisomtre prbfkrentiel permettent, par le 
moyen de rtactions de substitution 
sttrkostlectives, de preparer d’autres d&iv& A 
stkrkoisombre prkfkrentiel dont quelques exemples 
sont rassemblks dans la partie II de ce travail. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les spectres infrarouges ont ttC enregistrks sur appareil 

Perk&Elmer 457; la position des bandes d’absorption est 
indiqute en nombre d’onde. Les spectres de rtsonance 
protonique ont Ctt rCalis& sur appareils Varian A 60, T 60 
et H A 100. Les dCplacements chimiques sont exprimCs en 
unit6 6 x 10m6 par rapport au t&ram&hylsilane. 

Les chromatographies analytiques en phase gazeuse 
ont ttt effectu&s sur appareils Aerograph A 90 P (gag 
vecteur He, d&e&on thermique) et Girdel75 (gaz vecteur 
azote, detection par ionisation de Bamme): colonne A: 
20% SE 30lchrom. W. 20’ XT; colonne B: 20% 
hexad&ane/chrom. W, 20’ x ;“. 

Les chromatographies prbparatives en phase gazeuse 
ont t3 effectu&s sur aupareil Varian-Aerograph 712 &!a~ 
vecteur azote, d&ecti& par ionisation de flamme): col- 
onne C: 15% SE 3Olchrom. W. 5W x:‘. 

Les microanalyses des nduveaux silacyclobutanes 
p&par& ont CtC r&G&es au Laboratoire Central du 
C.N.R.S. i Thiais, et sont en accord avec les formules 
propos&s. 

Tableau 1. Principales caractCristiques de resonance protonique’ des sila- 
cyclobutanes prtparCs, et pourcentage de st&rCoisombres 

Compose G(SiMe)” i G(SiH) i Z(%) E(%) 

1 06cl 066 1 50 50 
2 0.54 060 0.56 64 36 
5 5.30 5.60 I.5 60 40 
6 5.10 540 I.22 45 55 
7 0.22 0.28 I.85 65 35 
8 0.20 0.28 2.32 70 30 
9 0.20 0.28 2.32 70 30 
10 0.22 0.30 4.00 80 20 
11 0.17 0.22 4.00 20 80 
12 0.16 0.24 9.00 IO 90 
13 4.97 540 1.85 65 35 
14 4.73 5.20 5.70 I5 85 
15 0.30 0.33 I-22 45 55 
16 0.21 0.28 1.50 60 40 
17 0.22 0.28 2.00 33 
18 0.16 O-20 4.00 

2 
80 

19 4.50 4.93 2.70 73 27 
20 4.53 4.95 3.00 25 75 

‘Les dhplacemenls chimiques, 6 x 10m6 par rapport au TMS, ont CtC 
mesurCs & 60 MHz dans CCL, sauf pour les composCs 5 et 6, dans C&. 

“Les signaux SiMe sont des sin&lets. 
‘IntensitCs relatives des signaux. 
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Synthese des chlorosilacyclobutanes. Riactions (I) b (5). Synthlsr dcs Alcoxy- et Aminosilacyclobutarus 
M&ode gt!nt!mle de cyclisation Dans un rkacteur de 61 

muni d’une ampoule B brome, d’un rbfrigkant surmontk 
d’un tube g chlorure de calcium, et d’un joint ktanche a 
mercure permettant I’agitation mkcanique. on introduit 
36 g (I .5 at g) de magntsium en poudre, I I d’kther anhydre 
et un cristal d’iode. Une mole de chlorosilane linhire 
diluke dans 5OOcm’ d’&ber est ajoutke par I’ampoule k 
brome. La solution port& il refux et agitb se dkcolore 
puis se trouble. Un abondant prkcipitk de chlorure de 
magnksium se forme. rendant la solution de plus en plus 
plteuse. Afin de maintenir I’agitation pendant les 3 semai- 
nes que dure la cyclisation, il faut diluer progressivement 
avec 41 d’kther la solution qui est ensuite filtrke. Le 
prCcipitC est IavC 3 fois avec I I d’tther anhydre. La solu- 
tion Ctherte est distilke. 

Mt%hdde &a&ale d ‘alcoolyse des chlorosilacyclobuta- 
nes. Rkctions (6) cf (IO). Lc chlorosilacyclobutane et une 
quantitk Cquimokulaire d’amine tertiaire sont dilu6s IO 
fois dans du pentane anhydre, et agitks mkaniquement 
dans un ballon surmonti d’un refrigkrant et d’une ampou- 
le B brome. On additionne lentement une quantitk 
tquimokulaire d’alcool diluke 2 fois dans du pentane. La 
solution est ensuite port& B reflux. La r&action dure au 
moins 20 jours pour les alcools les plus encombrts. Le 
prkcipitk de chlorhydrate d’amine est tilt& lavC au 
pentane, et la solution distillke. La plupart de ces 
r&actions peuvent etre suivies par chromatographie en 
phase vapeur (colonne A). 

JXn&hyl-l,3-chloro-I silacyclobutane I. On traite 
205 g (I mole) de (chloro-3 m&byl-2 propyl) 
mtthyldichlorosilane par 36 g (l-5 at g) de magnbsium. 
Poids de silacyclobukne 1 obtenu gg (Rdt. 70%) Eh 
61-63”/110 mm (Litt.’ E, 118”/740 mm). RMN (CCL): deux 
singulets SiMe a 6 = O-60 et 066 ppm; d’intenktts igales: 
deux doublets CMe g 6 = I.17 et I.23 ppm (J = 7 Hz) 
d’intensitbs tgales. 

Dim&hyl-I.3 mlthoxy-I silacyclobutMe 7. Rkactifs: 
log (0.074 mole) de dimbthyl-I,3 chloro-I silacyclobuta- 
ne; 2.4 g (0.076 mole) de mtthanol et 9.6 g (0.076 mole) de 
quinolkine. Poids de 7 obtenu: 7.3g (Rdt. 75%) Eb 
66-67”/160 mm. RMN (CCL): OMe, 6 = 348 ppm (sing- 
ulet): CMe, S = I.17 et I.12 ppm (doublets); SiMe, 6 = 
0.28 et 0.22 oom (sinaulets d’intensitks relatives 35/65). IR 
(film liquid;): SLMey 1252 cm. ‘; a-CHI-silacyclobukne, 
II30 cm-‘. CP,V (colonne A, 90“): t,/t, = 0,944. La chroma- 
tographie prkparative (colonne C) a ttC rkaliske sur le 
compose 7, et a permis d’enrichir celui-ci en 
st6rCoisomkre prkftrentiel: r = 9O/lO. 

Dimkthyl-I,2 chloro-I silacyclobutane 2. On traite 
205g (I mole) de (chloro-3 butyl) mkthyldichlorosilane 
p&par6 B partir du mCthyldichlorosilane et du chloro-3 
buthne-I (Rdt. 78%. E, 8&82”/16 mm), par 36g de 
mag&sium. Poids de silacyclobutane 2 obtenu 90 g (Rdt. 
67%) & 62-64”/12Omm. RMN (CCL): deux singulets 
SiMe B 6 = 0.54 et 0.60 ppm, d’intensitts relatives 36/64; 
deux doublets CMe difT&enciCs & 1OOMHz (6 = 
I.10 pum. Au = I.5 Hz. J = 6.5 Hz. J’ = 7 Hz). le plus in- 
ten& k&t situ6 B ch&np fort. 

.- _ 

Mblhyl-3 silacyclohutane 3 et mithyl-2 silacyclobutane 
4. Ces composes sont obtenus par rkduction g I’aide de 
12.1 g (0.32 mole) d’aluminohydrure de lithium, au sein de 
I’oxyde de butyle, de 98.6 g (0,635 mole) de dichloro-I.1 
methyl-3 silacyclobutane ou de dichloro-I.1 mkthyl-2 sila- 
cyclobutane.” Rdt. 65% RMN (C.H,): massif SiH B 6 = 
4.55 (3) et 4.50 (4.) 

MtWtyl-3 chloro-I silacyclobutane 5. 36. I g (0.42mole) 
de mtthyl-3 silacyclobutane dissous dans I50 cm’ d’tther 
anhydre sont agites mkcaniquement dans un ballon de 
500 cm’ surmontt? d’un rkfrigkrant. Par I’ampoule g brome 
on additionne trbs lentement lO9g (O-42 mole) de 
tCtrachlorure d’ktain. La rkaction se poursuit g 
tempkrature ambiante pendant 24 h. Le chlorure stan- 
neux est filtrt, la solution distillte. On obtient 27.4g de 
compost 5. Rdt. 54%. E, 62&Y/240 mm. RMN (C,H,): 
deux massifs SiH ?I S = 5.60 et 5.30 ppm, d’intensitts rela- 
tives 40/60; doublets CMe g 6 = I.00 et 0.92 ppm. IR (film 
liquide): Si-H, 2160 cm-‘: a-CH,-silacyclobutane,’ 
I 130 cm-‘. 

Methyl -2 chloro - I silacyclobutane 6. M&e technique B 
partir de 26g (0.3 mole) de mtthyl-2 silacyclobutane et 
78.5g (0.3 mole) de tttrachlorure d’ktain. On obtient 
29.3 g de compose 6. Rdt. 58%. E, 62-65”/230 mm. RMN 
(GH.): deux massifs SiH g 6 = 540 et 5.lOppm. 
d’intensitks relatives 45/55. IR (film liquide): Si-H, 
2160 cm-‘; a-CH,-silacyclobutane, II30 cm-‘. CPV (co- 
lonne A, 100“): t,/tf = 0926; i,/i,t = 55/45. 

*Rapport des temps de retention. 
tRapport des intensitks des pits. 

Dimithyl-1.3 cyclohexoxy - I silacyclobutane 8 
Rkactifs: 8 g (0.059 mole) de dimethyl-I.3 chloro-I silacy- 
clobutane; 6 g (0.059 mole) de cyclohexanol et 8.1 g (0.059 
mole) de quinolkine. Poids de 8 obtenu: I I .I g. Rdt. 95%. 
E, 92-95”/12mm. RMN (CCL): massif CH-O ?I 6 = 
3.7 ppm; singulets SiMe B 6 = 0.28 et 0.20 ppm 
d’intensitks relatives 30170. CPV (colonne A. 160”): t,/t, = 
0.950: i,/i, = 70130. 

Dimethyl - I ,3 isopropoxy -I silacyclobutane 9. Rkactifs: 
8 g (0.059 mole) de dimethyl-I.3 chloro-I silacyclobutane; 
3.6g (0.059 mole) d’isopropanol et 8.1 g (0.059 mole) de 
quinokine. Poids de 9 obtenu: 8.4g (Rdt. 90%) Eh 
72-74’/90 mm. RMN (CCL): proton CH-0 B 6 = 4.07 ppm 
(septuplet); CMe,. 6 = 1.15 ppm (doublet): SiMe, ii = 0.28 
et 0.20 ppm (singulets d’inie&itCs relatives 30/70). CPV 
(colonne A. 120”): t,/t, = 0.950: i A = 70/30. 

Dimkthyi-I.3 tertiobutoxyil -silacyclobutane 10 
Rtactifs: 55.75 g (0.414 mole) de dimkthyl-I.3 chloro-I si- 
lacyclobutane; 30.7g (0.414 mole) de t-butanol et 55 g 
(0.414 mole) de quinolkine. Poids de 10 obtenu: 64.3 g 
(Rdt. 90%). E. 8686”/75 mm. RMN (CCL): CMe,, 6 = 
I .29 ppm (sinaulet); SiMe. 6 = 0.30 et 0.22 uom (sinaulets 
d’int&it&s rklatives 20&J). CPV (colonne A, 140”): 
t,/tl = 0.950: i,/i, = 80/20. 

Dim&hyl-1,2 mkthoxy-I silacyclobutane 11. Rhctifs: 
5 g (O-037 mole) de dimtthyl-I.2 chloro-I silacyclobutane: 
I .2 g (0.038 mole) de methanol et 4.8 g (0.038 mole) de 
quinolkine. Poids de 11 obtenu: 2.4~ (Rdt. 50%) E, - 
j5-77’1135 mm. RMN (CCL): OMe, 6 = 3.60 et 3.52 ppm 
(singukts d’intensitts relatives 20/80); SiMe. 6 30.22 
et t?l7ppm (singulets d’intensitbs r&t&s 20/80). CPV 
(colonne A. 900): t,/t, = 0,790: i,/i, = 8OMO. 

Dimethyl- I ,2 tertiobutoxy-I silacycloburane 12 
Rktifs: 4 g (O-030 mole) de dimbthyl-I.2 chloro-I silacy- 
clobutane; 2.2 g (0.030 mole) de t-butanol et 4 g (0.030 mo- 
le) de quinoltine. Poids de 12 obtenu: 4.4 g (Rdt. 85%) E, 
85-88”/68mm. RMN (CCL): CMe,.G = I.2 ppm (sin- 
g&t); SiMe, 6 = O-24 et 0.16 ppm (singulets &ntensitCs 
relatives lODO). CPV (colonne A. 155”): t,/t2 =0.724; 
i,/i, = 9O/lO. 

Methyl-3 tertiobuloxy- I silacyclobutane 13. Rhctifs: 
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log (0.083 mole) de methyl-3 chloro-1 silacyclobutane; 
6.2-g (0.083 mole) de t-b&no1 et 11 g (0.083 mole) de 
suinol&ne. Poids de 13 obtenu: 9.8 R (Rdt. 75%) E, 
-172 mm. RMN (CCL): massifs siti B S = 5.40 et 
497 ppm d’intensitbs relatives 35/65; CMe,, 8 = 1.3 ppm 
(singulet). IR (film liquide): SCH, 2115 cm-’ (6paule); a’- 
CHrSi silacyclobutane, 1130 cm-‘. 

Mtthyl-2 wrtiobutoxy-1 sifacyclobutane 14.Rcactifs: 
6.3 g (0.053 mole) de m&hyl-2 chloro-1 silacyclobutane; 
3.9 g (O-053 mole) de t-butanol et 6.8 g (0.053 mole) de 
quinoleine. Poids de 14 obtenu: 3.358 (Rdt. 40%) Eb 
67-68’/76 mm. RMN (CCL): massifs SiH il 8 = 5.20 et 
4.73 d’intensitis relatives 15/85; CMe,, 8 = 1.23ppm 
(singulet). IR (6lm liquide): Si-H. 2100 cm-’ (Cpaule); u- 
CH,-Si silacyclobutane, 1130 cm-‘. 

Dim#hyl-1,2 phhoxy-1 silacyclobutane 15. RCactifs: 
3 g (0.022 mole) de dimtthyl-1,2 chloro-1 silacyclobutane; 
2.1 g (0.022 mole) de phtnol et 2.3 g (0.022 mole) de 
trikthylamine. Poids de 15 obtenu: 2.28. (Rdt. 52%) Eh 
97-9110 mm. 

MHwde gln~rale d’aminolyse des chlorosilacyclo- 
butanes. R&z&ions (11) d (14) 

Dans un ballon muni d’une ampoule B brome et d’un 
rkfrigrant ii eau pour la dibthylamine, au m&than01 a - 40” 
pour la dimkthylamine, on intrcduit le chlorosilacyclobu- 
tane dilut IO fois dans du pentane. La solution est agitte 
mkcaniquement. L’amine dilu& 10 fois dans le pentane 
est addition& lentement par I’ampoule g circuit 
rCfrigCrant. D& le dCbut de I’addition un abondant 
prkcipite se forme. La solution est maintenue g reflux pen- 
dant 7 jours, puis f&r&e et distillte. 

DimCthyl-1.3 dimethylamino-I silacyclobutane 16 
Rtactifs: 40.6 g (0.266 mole) de dimtthyl-1.3 chloro-1 sila- 
cyclobutane et 29-8 g (0.66 mole) de dimkthylamine. Poids 
de 16 obtenu: 27 g (Rdt. 71%) E,, 84-88”/82 mm. RMN 
(CCL): NMe?, S = 2.54 ppm (singulet); CMe, 6 = 1.15 et 
1.10 ppm (doublets); SiMe, 6 = 0.28 et 0.21 ppm (singulets 
d’intensitbs relatives 40/a). 

DimCthyl- 1.3 dilthylamino- 1 silacyclobutane 17 
Reactifs: 7.3 g (O-054 mole) de dimCthyl-1.3 chloro-1 sila- 
cyclobutane et 8.7 g (O-1 19 mole) de diethylamine. Poids 
de 17 obtenu: 6.95 g. (Rdt. 75%) Eb 77-79”/29 mm. RMN 
(CCL): N-CH2, 6 = 2.9 ppm (quartet); N-C-Me, S = 1 *O 
(triplet); SiMe, 6 = 0.28 et 0.22 ppm (singulets d’intensitks 
relatives 33/67). 

DimCthyl-1.2 dim&hylamino-1 silacyclobutane 18 
Rbctifs: 8 g (0.059 mole) de dimtthyl-1.2 chloro-1 silacy- 
clobutane et 6.48 (0.143 mole) de dimtthylamine. Poids 
de 18 obtenu: 5.98 (Rdt. 70%) E, 70-75”/80mm. RMN 
(CCL): NMe,, 6 = 2.62 et 2.55 (singulets d’intensids rela- 
tives 20/80); SiMe, 6 = 0.20 et 0.16ppm (singulets 
d’intensitks relatives 20/80). 

Methyl -3 dim&hylamino-1 silacyclobutane 19 
Rtactifs: 3 g (0.025 mole) de mbthyl-3 chloro-1 silacyc- 
lobutane et 4.5 g. (O-1 mole) de dimbhylamine. Poids de 
19 obtenu: 1*94g (Rdt. 60%) E, 72-76”/% mm. RMN 
(CCL): massifs Sk B 6 = 4.93 et 4.50 ppm d’intensitks re- 
latives 27/73: NMe-,. 6 = 2.4 (situtulet CoaulC): CMe. 6 = 
1.13 et 1.08 ppm -(doublets). 6 (film liqhde): ii-H, 
2120 cm-‘; a-CH*-Si silacyclobutane, 1132 cm“. 

Methyl -2 dim&hylamino-I silacycloburane 20 
RCactifs: 3 g (0.025 mole) de m&hyl-2 chloro-1 silacyclo- 
butane et 4.5 g (0.1 mole) de dimtthylamine. Poids de 20 
obtenu: 2.0 g (Rdt. 62%) E$, 72-76’191 mm. RMN (CCL): 
massifs SiH & 6 = 4.95 et 4.53 ppm d’intensids relatives 

25/75; NM&, 6 = 2.55 et 2.60 (intensitbs relatives 75/25); 
CMe, 6 = I.15 et 1.10 (doublets). IR (film liquide): Si-H 
2120 cm-‘: a-CHrSi silacyclobutane, 1132 cm-‘. 

Alcoolyse d’un aminosilacyclobutane. RLaction (15). 
Dans un bailon de 50 cm’ surmontQ d’un r6fri&ant on 

introduit 4 g (0.023 mole) de dimCthyl-1,3 dibth~lamino-1 
silacyclobutane 17, et 1.73 R (0.023 mole) de t-butanol. La 
rca&on est faiblement e&ihermique. .On recueille par 
distillation 3.33 g de dimCthyl-1,3 t-butoxy-1 silacyclobu- 
tane 10 (Rdt. 84%) RMN (CCL): spectre semblable a celui 
du compose 10 issu de la r&action (6) de t-butanolyse du 
chlorure 1, mais les singulets SiMe B 8 = 0.30 et 0.22 ppm 
sont dans le rapport 33/67, comme dans le compod 17 de 
depart. 

Chloration d ‘un alcoxysilacycloburane. Rt?action (16). 
Dans un ballon de 50 cm’ surmontt d’un rCfrig&ant on 

introduit 3 g (0.017 mole) de dimtthyl-1,3 t-butoxy-1 sila- 
cyclobutane 10 issu de la tiaction (6) (r = 80/20), 2.5 g 
(0.17 mole) de chlorure de benzoyle et un cristal de chlo- 
rure ferrique. LX melange est chaufft 5 min au bain marie 
g 80”. La r&action dCmarre et est presque instantan&. L,e 
dim&hyl-1.3 chloro-1 silacyclobutane 1 form6 est s&park 
par distillation. Rdt. 85%. RMN (CCL): SiMe. S = 066 et 
0.50 ppm, singulets d’Cgales intensitks. 

Dans un ballon de 50 cm’ surmontt d’un rbfrig&ant on 
introduit 3g (0.017 mole) de compo& 10 comme 
prC&emment, et 2.758 (0.02 mole) de trichlorure de 
phosphore. La rtaction est exothermique. Rdt. 90%. Le 
spectre de RMN du chlorure 1 formt est identique B celui 
du m&me compos6 issu de la rkaction prtctiente. 
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