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R&sun&-La reaction entre le n-butyllithium et les dimethyl-1.2 (ou 1.3) t-butoxy-I sila-I cyclobutanes 
a lieu avec retention de la configuration du silicium, et conduit a un mClanpe Z/E (10190 ou 80/20) de 
dimethyl-I,2 (ou 1,3) n-butyl-I sila-I cyclobutanes. La methylation des methyl-2 (ou 3) t-butoxy-I sila-I 
cvclobutanes (Z/E = 15/85 ou 65/35) par I’iodure de mCthvlmam&ium donne un melange Z/E (15185 
ou 65/35) de &methyl-l,2 (ou 1,3) s&-l cyclobutanes. L& cok&urations propodes p&r les Stacy- 
clobutanes substituts sont Ctay6es par des don&es spectroscopiques (RMN) et des rCsuhats chimi- 
ques (correlations de configuration et sttreomutation d’hydrog6nosilacyclobutanes). 

Abstrae-The reaction between n-butyllithium and 1.2 (or 1,3)dimethyl-l-t-butoxy-l- 
silacyclobutanes proceeds with retention of con&ration at silicon, and yields IO/W (or 80/20) Z/E 
mixture of 1.2 (or 1,3)dimethyl-I-n-butyl-1-silacyclobutanes. Methylation of 2 (or 3>methyl-l-t- 
butoxy-I-silacyclobutanes (Z/E = l5/85 or 65/35) by methylmagnesium iodide gives l5/85 (or 65/35) 
Z/E mixture of I.2 (or 1,3)dimethyl-1-silacyclobutanes. The proposed configurations for substituted 
silacyclobutanes are supported by spectroscopic data (RMN) and chemical results (correlation of 
configuration and stereomutation of hydrogenosilacyclobutanes). 

INTRODUCI’ION 

Nous avons precedemment effectue I’alcoolyse et 
I’aminolyse stereoselectives des dimethyl-1,2 (ou 
1,3) chloro-I silacyclobutartes, et des mkthyl-2 (ou 
3) chloro-I silacyclobutanes,‘” et prepare ainsi les 
premiers silacyclobutanes a sttrkoisombre 
prkferentiel. 

Nous decrivons ici la synthtse d’hydrogenosila- 
cyclobutanes a stereoisomtre preferentiel qui con- 
viennent particulibrement a I’Ctude de la 
sttreochimie des reactions au niveau de l’atome de 
silicium. Les sttreomutations thermiques de ces 
derives sont en accord avec les configurations 
attribukes aux stbrkoisombres preferentiels d&its 
dans la partie I de ce travail. 

D’autre part, afin d’elucider la st6rkochimie des 
reactions d’insertion des oxydes de soufre’ et du 
dichlorocarb&ne’ dans la liaison SiC cyclobuta- 
nique. les derives akoxyles ou amines conduisant a 
des reactions particulibres,6 nous avons envisage de 
preparer les dimethyl-I.2 (ou 1,3) n-butyl-1 silacy- 
clobutanes a sttreoisomtre preferentiel. 

La cyclisation du (chloro-3 methyl-2 propyl) 
mQthylchlorosilane a I’aide du magn&un, selon la 
technique precedemment utiliske,’ conduit au 
dimethyl-I,3 silacyclobutane 21.’ 

La reduction par I’ahnninohydrure de lithium, au 
sein de P&her, du dimethyl-1,3 chloro-I silacy- 
clobutane’ (r = SO/SO) permet d’obtenir aussi le 
dimtthyl- 1,3 silacyclobutane 21. 

L’analyse par chromatographie en phase vapeur 
de I’hydrure 21 issu des reactions (17) et (18) 
montre la pr&ence des deux stereoisombres 2 et E 
en quantites Bgales (voir partie expkrimentale). Le 
spectre de resonance protonique (solvant CsHs) 
confirme cette analyse: deux doublets SiMe A S 
0.21 et O-18 ppm, deux doublets CMe a 6 = 1.15 et 
Ia 12 ppm, et deux massifs SiH cent&s A S = 4.60 et 
4.85 ppm, de meme intensite. 

La reduction du dimtthyl-1,2 chloro-I silacy- 
clobutane’ (r = 64/36) par I’ahuninohydrure de 
lithium conduit de meme au dimtthyl-12 silacy- 
clobutane 22. 

Les etudes chromatographique (voir partie 
expkrimentale) et spectromCtrique indiqueut la 

‘Communication preliminaire voir RCf I. Partie I, voir prknce des deux stereoisombres 22 Z et 22 E en 

Ref 3. quantites &ales (spectre de RMN, solvant C6H6: 
‘Atin de faciliter la discussion sur Ies corr&tions de deux doublets SiMe B 8 = O-20 ppm peu sCpares, 

configuration des silacyclobutanes substituts, les AV = O-7 Hz; deux massifs SiH a 6 = 4.50 et 4.80 
composts et les rCactions de cette partie II wont ppm, d’intensites &ales). 
numCrotCs B la suite de ceux de la pat-tie I. Les reactions (17) a (19) ne conduisant pas a 
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MeCI,Si-CH,CHMeCH,Cl LiAlH4 F MeSiHI-CHICHMeCH,Cl CH’OCHzC’ + 

MeClSiH-CH,CHMeCHLIl -$- 

21: r=50/50 

Me 
‘Si 

LUH, Me 
Me ___+ ‘Si Me 

H’ 
(18) 

21: r=50/50 

Me\ . 
SI 3 LAM, 

, 

Cl' 

Me 

des hydrogknosilacyclobutanes B st&oisomere 
prCfCrentie1, nous avons pens6 pouvoir obtenir des 
hydrures 21 et 22 par reduction dun alcoxysilacy- 
clobutanes presentant un stereoisombre preferen- 
tiel. La reduction, par l’ahuninohydrure de lithium, 
du dimethyl- 1,2 t-butoxy-1 silacyclobutane a 
sttrtoisomtre trbs pr6fCrentieV (r = IO/!%) apparaft 
stereoselective a basse temperature (- 70”) en don- 
nant I’isomtre de I’hydrure 22 le moins retenu sur la 
colonne chromatographique A, mais cet hydrure 
s’isomerise quand on laisse le milieu rkactionnel re- 
venir a la temperature ambiante, et au tours de la 
separation par distillation: 

,Byi>Si - 
3 

LA,“, Me, 
,Si 

3 
(20) 

H 

hie 

12: r= IO/W 

hie 

22:r=90/10& r = SO/50 

L.e comportement de I’hydrure 21, obtenu par 
reduction du dimtthyl- 1.3 t-butoxy-1 silacy- 
clobutane’ (r = @I/20), est identique, une 
stereomutation au niveau de I’atome de silicium 
conduisant au melange 21 2 et E non enrichi: 

Me, 
,Si 

> 

LMH, 

Me - 
Me, Me 

‘BuO H’ 
Si 

3 
10: r=tJO/ZW 21:r=20/8OA50/50 

(21) 

Par contre, I’action de I’iodure de 
mtthyhnagnCsium sur les mkthyl-2 (ou 3) t- 

H 
.*5 

Me Me 
/‘KH 

22: r = So/SO 

(19) 

butoxy-1 silacyclobutanes’ est stereoselective, et 
conduit aux hydrures 21 et 22 presentant un rapport 
d’isombres invariable meme au tours de leur distil- 
lation sous la pression atmosphtrique: 

‘Buo, 3 Me 

H 
,Si Me a H>Sj 

3 

Me 

13: r = 65/35’ 21: r = 65/35 

(22) 

‘BuO, 
,Si - 

3 

WM., Me, . 

H H 
NS’ 

3 

(23) 

he 

14: r = 15185’ 

de 

22: r = IS/85 

Bien que l’attribution des configurations Z et E 
en serie silacyclobutanique n’ait pas encore et6 
rkalisee sans ambigiiitt, les configurations 
preckdemment proposees pour les stCrCoisombres 
preferentiels sont en accord avec les rtgles de l’a- 
nalyse conformationnelle appliqukes au cycle 
silacyclobutanique plisse.’ Ainsi, les positions et les 
intensites relatives des signaux de resonance pro- 
tonique SiMe et SiH permettent de preciser la 
stereochimie des reactions de substitution au 
niveau de I’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 13 et 21 (reaction 22) 
d’une part, 14 et 22 (reaction 23) d’autre part, est 
situ6 a champ fort par rapport a l’autre signal SiH 
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(Tableau 2). ce qui fait intervenir une r&en!ion de la 
configuration du silicium au tours des rbactions (22) 
et (23). Corriu et Mass& ont r&cemment observC sur 
un alcoxycyclosilane asymttrique la meme 
stCrbosClectivitC lors de la &action de I’iodure de 
m&hylmagntsium dans P&her ethylique. 

L’alcoxyhydrure 13 de configuration 2’ don- 
nerait done, par la rQction (22), I’hydrure 21 2, et 
I’alcoxyhydrure 14 de configuration E’, par la 
reaction (23). I’hydrure 22 E. Ces st&toisomtres 21 
2 et 22 E permettant une orientation dikquatoriale 
des groupes mCthyles sont les plus stables: 

H H 

‘BuO’ 

HeMd ,REn 

Me -Me/‘i (22, 

132 21z 

B Y 

A 

14E 22E 

En ce qui conceme les rkactions (20) et (21), la 
rkduction par LiAIH, des alcoxysilanes lintairesG” 
et cycliques”.” ayant lieu avec rttention de la con- 
figuration du silicium, les alcoxysilacyclobutanes 10 
Z et 12 E conduisent respectivement par rCduction 
aux hydrures 21 E et 22 Z qui, moins stables que 
les isom&res 21 Z et 22 E, subissent une 
stCr&omutation dans le milieu rkactionnel. 

II est possible que cette st&Comutation ait lieu 
dans le milieu r&ctionnel fortement nuclCophile, 
par I’intermtdiaire d’une pentacoordination du 
silicium; toutefois, il faut noter que les hydrures 21 
(r = 65/35) et 22 (r = U/85) issus des &actions (22) 
et (23) ne subissent pas de st6rComutation en 
prCsence d’aluminohydrure de lithium au reflux de 
Y&her Bthylique. 

LeS r6sultats exp&imentaux pr&kdents 
(&actions 20 g 23) et les st&tomutations des 

hydrogCnosilacyclobutanes semblent en parfait ac- 
cord avec I’attribution des configurations des 
stCrCoisombres ptifbrentiels des d&iv& 10, 12, 13, 
14, et. par con&quent, de tous les alcoxy-I et 
amino-l silacyclobutanes pr6parbs au tours de la 
premikre partie de ce travail (Rbf 3, Tableau 1). 

Contrairement aux &actions d’alcoolyse et 
d’aminolyse,” I’alkylation, par le n-butyllithium ou 
le bromure de n-butylmagnbsium, du dimethyl-1.3 
chloro-I silacyclobutane n’est pas sttrCo&lective: 

Me\ 

3 

.B”L, m “BuY*w Me 

Cl’ 
Si Me . ‘Si 

“Bu’ 3 
Me 

1: r = SO/SO’ 23: r = SO/SO 

Le spectre de rdsonance protonique du compost 
23 issu de cette &action prbsente B 100 MHz (sol- 
vant CCL) deux singulets Sih4e B 8 = 0.20 et 
0*?2ppm, de m&me intensitC. 

Par contre, I’action du n-butyllithium en solution 
&h&be et hexanique sur les alcoxysilacyclobutanes 
a ou /3-m&thy& conduit, st&Costlectivement, aux 
dimkthyl- 1.2 (ou 1,3) n-butyl- I silacyclobutanes: 

Me, . 
P 3 muI_; 

Me - 
Me, 

‘BuO “Bu 
,Si Me 

3 

10: r = &I/20’ 23: r = 80120 

(25) 

Me, 
Si - 3 %“I2 Me, 

‘BuO’ “Bu’ 
Si 

3 

(26) 

he 

12: r = IO/W’ 

he 

24: r= IO/90 

Les spectres de rtsonance protonique des com- 
po& 23 et 24 issus des rbctions (25) et (26) pr& 
sentent g 100 MHz (solvant CCL) deux singulets 
SiMe $ 6 = 0.20 et 0.22 ppm (rapport d’intensitks 
80/20) d’une part, et B 8 = 0.18 et 0.20 ppm (rapport 
d’intensites 90/10) d’autre part. 

1oz 21E 

Me 

,1 

Me 
UIH, (1IFn I 

P 

, 
‘BuO OJ) H’ 

Si 

Y 

b.22E 

Me Me 

H 
12E 222 
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Si le n-butyllithium est sans action sur I’ami- Tableau 2. Principales caracteristiques de rtsonanu pro- 
nosilacyclobutane 16, le bromure de n-butyl- tonique’ des silacyclobutanes prtpar&, et pourcentage de 
magnesium donne une reaction stereoselective: stCrCoisom&res 

Me, 
si 

3 

Q”_. 
Me- Me, 

Me2N’ 
Si 

3 

Me 
“Bu’ 

16: r=60/40’ 23: r=60/40 

(27) 

Compose G(SiMe)b i S(SiH) i’ 2% E% 

21 0.18 0.21 4.60 4.85 l-85 65 35 
22 0.18 O-25 4.50 4.80 5.70 15 85 
23 0.20 0.22 4-o 80 20 
24 0.18 0.20 9-O IO 90 
25 0.37 0.43 I.5 6040 

“Les dtplacements chimiques, 6 x IO-” par rapport au 
TMS, ont et6 mesurCs ii 100 MHz dans CCL (23,24), dans 
Cd-L (21, 22) et A 60 MHz dans Ccl. (25). 

bLes signaux SiMe sont des singulets (23, 24) ou des 
doublets (21, 22, 28). 

Le spectre de resonance protonique du compose 
23 issu de la reaction (27) prtsente (100 MHz, CCL) 
deux singulets SiMe a 8 = 0.20 et 0.22 ppm dans un 
rapport d’intensitts de 6Q/4O. 

Corriu et Masse”.” ont montrt que la reaction 
d’un cyclosilane asymetrique alcoxyle conduit, 
avec le n-butyllithium, au d&iv6 butylt apres une 
reaction t&s stereoselective (96% de retention de la 
configuration du silicium). Nous avons observe une 
stCreos6lectivite du m&me ordre au tours des 
reactions (25) et (26). Les positions et les intensites 
relatives des signaux de resonance protonique 
SiMe (Tableau 2) suggbent une configuration iden- 
tique pour les composes 10 et 23 d’une part, 12 et 24 
d’autre part. Compte-tenu des attributions de con- 
figuration realisees precedemment (pat-tie A 
cidessus et Ref 3), les configurations des 
stertoisomtres preferentiels seraient, pour les 
composts n-butyles issus des reactions (25). (26) et 
(27) la configuration Z (23) et la configuration E 
(24): 

Me 
“Bu’ 

Afin de realiser des correlations de configuration 
permettant d’ttayer ces hypotheses, nous avons 
effectue la fluoration de l’alcoxysilacyclobutane 10 
(r = 80/20) par P&h&ate de trifluorure de bore: 

La n-butylation d’un fluorosilane par le bromure 
de n-butylmagnesium ou le n-butyllithium’.” fait in- 
tervenir la retention de la configuration du silicium; 
il en est de meme de la n-butylation du 
fluorosilacyclobutane 25 par ces reactifs, comme le 
confirme I’allure des signaux de resonance proton- 
ique SiMe du compose 23 issu de cette reaction 
(singulets iI 6 = 0.20 et O-22 ppm, rapport 
d’intensites 55145): 

Me .,,uLnrmBu~.B, Me, . 
Me 

‘Si 

‘BuO’ 3 BF,. EtfJ 
Me - Me, . 

F 
,sI 3 3 

Me y ,SI 

Me F 

>Si 
“Bu 

3 

Me 

25: r=f30/40 23: r = 55145 

(29 

c Intensitts relatives des signaux. 

(28) fait intervenir 66% de retention de la configura- 
tion du silicium. En accord avec Sommer et al.,” 
qui ont mis en evidence le retention de la configura- 
tion du silicium lors de la chloration d’akoxysilanes 
par le trichlorure de bore, la stereochimie de la 
reaction (28) peut s’expliquer par un mtcanisme 
SNi-Si, impliquant une coordination 0 + B, 
favorid par la structure cyclobutanique du sub- 
strat: 

10: r = 80120’ 28: r=60/40 

(28) 

La stereochimie de la reaction de cet &h&ate sur 
les alcoxysilanes se caracttrise par I’inversion de 
la configuration du silicium,“.‘*.“.” mais la 
stereoselectivite est parfois peu Clew& (70% ii par- 
tir de R,Si*O’Bu).” L’allure des signaux de 
resonance protonique (Tableau 2) des groupes 
methyles SiMe indique une meme configuration 
pour les composts 10 et 25, de sorte que la r&&ion 

La reaction (29). au tours de laquelle une 
stereoselectivite de 75% est ObseNte, indique une 
meme configuration pour les sttreoisomtres 
preferentiels 10, 23 et 25. 

CONCLUSION 

La plupart des reactions de substitution au 
niveau de I’atome de silicium ont 6tC interpretees a 
partir de deux mecanismes fondamentaux, I’un de 
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type SNi-Si, I’autre de type SN,-Si’.“.” mais les stereoisomtre hydrogen6 ou fluore le moins stable. 
nouveaux aspects de stereochimie dynamique’6” et Apt& ces resultats, il semble que les contraintes 
les travaux recents de Corriu et a1.‘~“~‘*~‘*‘*~‘9 sur di- steriques jouent un role essentiel (au moins autant 
vers modeles a silicium asymetrique montrent qu’il que les facteurs Clectroniques) lors de l’orientation 
est difficile d’etablir des regles g&t&ales de sttr&chimique des reactions de substitution au 
stbrkochimie en drie organosilicique. niveau de l’atome de silicium. 

Cependant, toutes les reactions de substitution 
(parties I et II de ce travail) portant sur les liaisons 
Si-0, SCN et Si-F de silacyclobutanes, dont la 
stCreochimie a pu etre analys6e (Tableau 3), sont 
caracttrisees par une retention de la configuration 
du silicium. L’orientation de la stereochimie de ces 
reactions vers la retention de la configuration du 
silicium est probablement due a la presence d’un 
petit cycle favorisant un &at de transition du type 
SNi-Si: 

Des travaux complCmentaires permettant d’en- 
visager les divers facteurs pouvant influencer ces 
reactions de substitution en skrie heterocyclique du 
groupe IV B sont en tours. 

PARTlE EXPERIMENTALE* 
Synthkses des dimethyl-I,2 (ou 1,3) silacyclobutanes 

(Chloro-3 mkthvl-2 D~ODV~) mbhvlsilane. Dans un bal- 
Ion de 11 muni d’un r&g&ant et d&e ampoule a brome 
on additionne lentement 102.6 g (0.5 mole) de (chloro-3 
methyl-2 propyl) methyldichlorosilane en solution darts 
200 cm3 d&her Cthylique anhydre sur we suspension de 
9.5g (0,25 mole) d’aluminohydrure de lithium dans 
300 cm’ d’tther anhvdre. La solution est a&e et refroidie 
B 0” pendant I’addition. L’agitation est maintenue 3 jours B 
temperature ambiante. Apres hydrolyse et extractions, la 
phase &h&e est s&chke sur sulfate de sodium et distilk 
On recueille 51 g de (chloro-3 methyl-2 propyl) 
mbthylsilane. Rdt. 75%. E,,. 139”/760 mm. RMN (CDCI,): 
SiH?, 8 = 3.75 ppm (sextuplet); CH,CI, 6 = 3.4 ppm (dou- 
blet); C-Me, 8 = I .I ppm (doublet): SiMe, 8 = 0. I5 ppm 
(triplet). 

Sommer et ak20 pour expliquer la reactivitt 
part&We de la liaison Si-H du methyl-l silacy- 
clobutane. et notre laboratoire”’ lors des reactions 
d’insertion des oxydes de soufre dans la liaison Si- 
C cyclobutanique, ont deja envisage la facilite d’ob- 
tention d’un &at de transition bipyramidal trigonal 
pour les reactions impliquant les silacyclobutanes. 

Toutefois, une faible sttreodlectivitt (reaction 
28) ou des stereomutations (reactions 20 et 21) ont 
616 observees lors de la substitution du groupement 
encombrant t-butoxy par un atome (H ou F) moins 
volumineux que le groupe mtthyle port6 par le 
silicium. La retention de la configuration de cet 
atome au cows des reactions 20,21 et 28 conduit, B 
partir du stereoisombre t-butoxyle le plus stable, au 

*Appareillages analytiques et introduction voir partie 
1.’ 

(Chforo-3 methyl-2 propyl) mCthylchlorosilane. Dans 
un ballon de 250cm’ muni d’un refrigerant et d’une am- 
poule B brome on intmduit 508 g (0.37 mole) de (chloro-3 
methyl-2 propyl) mtthylsilane et un cristal de chlorure de 
zinc. Par I’ampoule ii brome une petite fraction des 29.8 g 
(0.37 mole) d’ether chloromkthylique est addition&. On 
chauffe au bain marie jusqu’a I’obtention d’un dtgagement 
d’oxyde de methyle. Le reste de reactif est introduit de 
fa9on il maintenir un dtgagement gazeux mod&. A la fin 
de I’addition on porte au reflux pendant 5 mn. La 
separation foumit 44.5g de (chloro-3 methyl-2 propyl) 
mtthvlchlorosilane. Rdt. 70%. E,. 91-92”/45 mm. RMN 
(CCC): SiH. S = 4.85 (massif); Cl&Cl, 8 = 3.4 (doublet); 
CMe, 8 = 1. I (doublet); SiMe, 8 = 0.52 ppm (doublet). 

Dimkthyl-1.3 silacyclobutane 21. R&action (17). Dans 
un reacteur de 41 muni d’une ampoule B brome, d’un 
refrigerant relic a un tube B chlorure de calcium, d’un joint 

Tableau 3. StCr&chimie de quelques reactions de substitution en serie silacyc- 
lobutanique 

Type et No. du 
compose Rtactif 

Type de 
produit Reaction 

Si-O’Bu 13 
Si-O’Bu 14 
Si-O’Bu 10 
Si-O’Bu 12 
Si-O’Bu 10 
Si-F 25 
Si-F 25 
Si-NMe, 16 
Si-NMe2 16 

MeMgI/Et*O Si-Me 21 22 
MeMgI/EtzO Si-Me 22 23 
“BuLi/EtzO Si-“Bu 23 25 
“BuLi/Et>O Si-“Bu 24 26 
BF,, Et20 Si-F 2!t 28 
“BuLi/Et?O Si-“Bu 23 29 
“BuMgBr/Et20 Si-“Bu 2.3 29 
“BuMgBr/Et10 Si-“Bu 23 27 
‘BuOH/C,H,z Si-O’Bu 10 IS’ 

StCrCo- 
stlectivite’ 

RET 100% 
RET 100% 
RET 100% 
RET 100% 
RET 66% 
RET 75% 
RET 100% 
RET 100% 
RET 100% 

0 Solution &he&e et hexanique. 
“Partie I de ce travail. 
‘25%. 
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B mercure permettant I’agitation mkcanique, et purge ?i 
l’azote, on introduit 3.6 g (0.15 at-g) de magntsium en 
poudre, 5OOcm’ d’kther anhydre et un cristal d’iode. On 
additionne lentement, au reflux de I.&her, 17.1 g 
(O-1 mole) de (chloro-3 mkthyl-2 propyl) methyl- 
chlorosilane. Aprbs un reflux de 15 jours, la solution 
est filtrke et distill&e sur colonne a bande toumante. 
On isole 6.5 g de dimkthyl-1.3 silacyclobutane 1. Rdt. 65%. 
B. 80-82”/558mm. &N (C&J: SM. S = 4.60 et 
4.85onm. massifs de meme intensitb: CMe. 6 = I.12 et 
I.15 ppm’(doublets); SiMe, S = 0.21 kt 0.18ppm (doub- 
lets). IR (film liquide): Si-H, 2120 cm-‘; a-CH*-Si silacyc- 
lobutane, 1130 cm-‘. 

Reaction (18). La rkduction par O-75 g (0.018 mole) 
d’aluminohydrure de lithium he 5 g (&034mole) de 
dimtthvl-1.3 chloro-I silacyclobutane.’ au sein de I’tther ic 
temp&ture ambiante, foimit, aprbs hydrolyse, extrac- 
tions et distillation sur colonne B bande toumante, le 
dimtthyl-I,3 silacyclobutane 21 avec un rendement de 
73%. Les spectres IR et de RMN sont superposables B 
ceux du compod issu de la Action prkcedente. 

R&action (20). M&me technique de rkiuction B partir 
de 5g (0.29mole) de dimkthyl-I,3 t-butoxy-I silacyc- 
lobutane 10 (r = 80/20)’ et 2.8g (0.075 mole) 
d’ahnninohvdrure de lithium. Rdt. 75%. La stkrkochimie 
de la r&&n est suivie par CPV (colonne A), et on remar- 
que une isomtrisation (de - 70” B la tempkrature am- 
biante) du dimkthyl-I.3 silacyclobutane 21. API& distilla- 
tion, la spectre de RMN est identique & celui du silacyc- 
lobutane-issu des deux rkactions prkkdentes. 

R&action (22). 2 9; (0.013 mole) de m&h+3 t-butoxy-1 
silacyclobu&d 13(r-= 65/35) s&t traitCsw par un ex&s 
d’iodure de mCthylmagntsium (0.025 mole) au sein de 
I’kther anhydre. Aprts les op&ations habituelles, et rec- 
tification sur colonne B bande toumante, on recueille le 
dimtthyl-I,3 silacyclobutane 21 avec un rendement de 
70%. Le spectre de RMN (Tableau 2). d’aprks I’intensitC 
relative des signaux SiH & 6 = 4.60 et 4.85 ppm (rapport 
d’intensitts 65/35) indique la presence de deux 
stikoisombres. La chromatographie en phase vapeur 
confirme cette analyse: colonne A (5Y) tr/tl = 0.966: co- 
lonne B (42”): t,/tl = O-910; i,/& = 65/35. 

DimCfhyl- 1.2 silocyclobutane 22. Les reactions (19). 
(21) et (23) sont respectivement conduites comme les 
reactions (18). (20) et (22). Les rendements en dimethyl- 
I.2 silacyclobutane sont comparables. I?,,. 85-86”/750 mm. 
Le spectre de RMN (C,H,) du silacyclobutane 22 issu des 
&actions (19) et (21) prksente deux massifs SiH 16 = 4.50 
et 4.80 ppm de meme intensitk. Spectre IR (film liquide): 
Si-H, 21 IO cm-‘; a-CH,-Si silacyclobutane, 1130 cm-‘. 

Le spectre de RMN du meme composC issu de la 
rtktion (23) (Tableau 2) indique, par la position et 
I’intensitk des massifs SiH & 6 = 4.50 et 4.80 ppm (rapport 
d’intensitks SS/lS), la prksence de deux stkrboisombres. 
La CPV confirme cette analyse: colonne A (55”): t,/tI = 
@$; it/i2 = 85/15; colonne B (424: t,/t2 = O-840; i,/i, = 

Synthkes des dimethyl-1.2 (ou 1.3) n-b@-1 stiacy- 
clobutanes 

Dimbthyl-I,3 n-butyl-I silacyclobutane 23. R&actions 
(24). Dans un ballon muni d’une ampoule g brome et d’un 
rbfrigkrant on introduit 3 g (0.022 mole) de dimtthyl-1,3 
chloro-I silacyclobutane’ dilut 5 fois dans l’kther 
anhydre. Le bromure de n-butylmagntsium (0.05 mole) 
est additionnt goutte B goutte, puis le reflux est maintenu 
24 h. Apres les op&ations habituelles on recueille 2.8 g de 

dkivt butyk 23 (Rdt. 80%). E, 89-91”/61 mm. RMN 
(CCL): deux singulets SiMe B d = 0.20 et 0.22 ppm de 
mi?me intensitt. Dans le meme appareil on traite la m&me 
quantitt de dimtthyl-1.3 chloro-1 silacyclobutane par 
7.1 g (0.022 mole) d’une solution de n-butyllithium B 20% 
dans l’hexane. Aprks les o&ations habituelles on re- 
cueille 2.9 g de d&iv6 butyk 23. Rdt. 85%. Le spectre de 
RMN de ce dtrivd est superposable B celui du &me 
composk issu de la reaction p&c&iente. 

R&action (25). 13.2 a (0.076 mole) de dim&VI-1.3 t- 
butoxy- I sil&klobut&e 10 (r = 8Oi20)’ sont t&t& par 
24.6 g (0.076 mole) d’une solution de butyllithium & 20% 
dans I’hexane selon la technique de la r&action 
pr&.dente. On obtient par distillation le d&iv& butylC 23 
avec un rendement de 80%. Le spectre de RMN (CCL) 
prksente deux singulets SiMe B 6 = 0.20 et 0.22 ppm dans 
le rapport d’intensitts 80/20. 

R&action (27). 4g (0.028 mole) de dimethyl-I.3 
dimtthylamino-I silacyclobutane 16 (r = 60/40)’ sont 
trait&s selon la technique habituelle par le bromure de 
n-butylmagnbsium (O-058 mole). On recueille 3.3 g de 
dCrivC butylC 23. Rdt. 75%. RMN (CCL): deux singulets 
SiMe & 6 = 0.20 et 0.22 ppm dans le rapport d’intensitks 
60140. 

Dimethyl-I ,2 n-butyl-I silacyclobutane 24. R&act& 
(26). M&me technique que la rkaction (25) & park de 3 g 
(0.017 mole) de dimethyl-I,2 t-butoxy-I silacyclobutane 
12 (r - IO/W) et 7 g (0.029 mole) d’une solution de butyl- 
lithium B 20% dans l’hexane. On recueille par distillation 
2 g de d&iv6 butylC 24. Rdt. 75%. E, 93-95”/60 mm. RMN 
(CCL): deux singulets SiMe & 6 = 0.18 et 0.20 ppm dans le 
rapport d’intensitts 90/10. 

Dim&hyl-1.3 fluoro-I silacyclobutane 25. RCaction 
(28). Dans un ballon muni d’une ampoule g brome et d’un 
rCfrigCrant on introduit 17.5 g (0.101 mole) de dimkthyl-I,3 
t-butoxy-I silacyclobutane 10 (r = m/20)’ dilut 5 fois dans 
I.&her anhydre. A cette solution agit6e mtkaniquement, 
on additionne 5.1 g (O-034 mole) d’une solution d’kthtrate 
de trifluorure de bore B 45% dans I’tther. Aprts 3 jours 
d’agitation, la solution est rectilite et le produit distill& On 
recueille 8g de d&iv& fluork 25. Rdt. 67%. E, 
4150”/350 mm. RMN (Ccl.): SiMe, 8 = O-43 et 0.37 ppm, 
doublets d’intensitks relatives 40/60. 

Butylotion du d&iv6 fluor6 25. R&action (29). Meme 
technique que pour la r&action (24) B partir de 2g 
(0.017 mole) de dimbthyl-I.3 fluoro-l silacyclobutane 25 
(r = 60/40) et 0.035 mole de bromure de n- 
butylmagnksium. On obtient par distillation l.6g de 
d&t bitylk 23. Rdt. 60%. Meme technique que pour la 
&action (24) B nartir de 2 R (0.017 mole) de dimethyl-I.3 
fluoro- I shac yciobutane 25 <r = 6WO) et 3.4 g (0.0 I7 mole) 
d’une solution de n-butyllithium g 20% dans I’hexane. On 
recueille par distillation l*7g de dtrivk butylt 23. Rdt. 
65%. 

Le spectre de RMN du dimCthyCl.3 n-butyl-1 silacy- 
clobutane 2.3 issu de ces deux r&ctions prtsente deux sin- 
gulets SiMe $ 6 = 0.20 et 0.22ppm dans le rapport 
d’intensitks 55145. 
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