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R--La t&rasilylation des t-butyl-, trimithylsilyl- et ctbis(trimCthylailyl)bem&ea a Ctt rkalisk au 
moyen du rtactif Me,SiCI/Li/lHF, avec d’excellents rendements. Efle conduit B des d&k& cyclohexkniques 
isoks rmpectivement sous la forme dun (l), deux (2a et 2b) et un (3) isomhcs de configuration, conatituant des 
mod&s @r&ochimiquex orighmux L’btude par diffraction dea rayons X de 1 et la comparaison des donnk 
RMN (‘H et 29Si) da, quatre produits a conduit a attribuer a chacun une structure, dans laquelle la prkaena 
dun groupe t-Bu ou SiMe, en position vinylique entraine que le groupe silyle port6 par le carbone Cspx vicinal 
soit en position pseudo-axiale. Le corn& 3, premier cydohexhe hexaaihcie en 1.2,3,4,5,6 aurait une 
structure pseudo-chaise dam laquelle les quatre groupes silylex Ii&s a des atomea de carbone sp3 sent en position 
pseud~axiale. 

Almtraet-Reductive tetrasilylation of t-butyl-, trimethylsifyl- and u-bis(trimethylsilyl)bcnxenes with 
Me,SiClkTHF was carried out in hiah yields aivinn the correswndinn cvclohexene derivatives Tone II). two 
(2a krd ib) and one (3) isomers, respe&eiy]. X-Ray &ucture analysis 071 Hnd comparison of NMR (‘H;“Si) 
dataofthefourproduasallowtdcompktestructurcassignmtnts.Thepresenceofat-BuorMe,Si~oupinthe 
vinylic position requirea that the Me,Si group attached to the vicinal Csp3 atom be in the pseudo-axial 
position. For the fkst 1,2,3,4,5, dhexasilylated cydohexene 3 we propor a @&air structure in which 
the four silyl groups attached to Cap’ atoms are in pseudo-axial positions. 

Le groupe Me,Si n’est &nbalement pas wnsidCrC 
wmme un groupe trh enwmbrant en raison de la 
longueur de la liaison Si-C (1,88 A). Ainsi, alors que 
C(t-Bu), n’a jamais 6te prepare a notre connaissance, 
C(SiMe,), a pu hre t&s facilement obtenu par voie 
organomCtallique a partir de CCl~ et McsSiCL1 De 
nombreux exemplea wncernant la synthkse de dtrivb 
hautement polysilicib ont ete rapport& dam la 
litterature.2 Parmi les reactions le plus significatives, 
citons la tetrasilylation du noyau aromatique de 
phCnylsilanes,3*4 du tertiobutylbenz.kne5 ou de la 
tbtraline,6 l’hexasilylation du naphtaltne’*” ou du 
pyr&ne,’ l’heptasilylation du benxonitrile10 ou du 
phtnylacktyltne,’ ’ et mgme l’octasilylation du bi- 
phenyle’ qui ont conduit A des squelettes trts 
enwmbrks mais dont la stkrkchimie n’avait pas 6tt 
envisagke. Pourtant le nombre d’isomeres apparaissant 
le plus souvent tr&s limid, ces produits aistment 
accesaibles wnstituaient des mod&s de choix d’un 
point de vue stkrkochimique. Parmi les mod&s 
susceptibles d%tre choisis nous en avons retenu plus 
particulierement trois : 

(a) t-BuC,H,(SiMe,), (1) car nous l’avons obtenu 
sons la forme dun seul isomere et nous avons pu 
analyser sa structure aux rayons X. 

(b) Me,SiCsH,(SiMe& (2) en raison du rendement 
t&s elevi de sa synthkse et du fait qu’il a iti obtenu sous 
la forme de deux isom&res dont l’un est l’analogue du 
wmpod 1. 

(c) C,H,(SiMe,),, cyclohextne hexasiliciC en 
position 1,2,3,4,5,6 parce qu’il eat le premier derive 
cyclique a 6 chainons hexasilicie synth&i& B ce jour et 
qu’il a et6 obtenu sous la forme d’un seul isom&re. 

RWJLTATS 

Synthise des d&&t% polysilicies 
Le tCtrakis(trimkthylsilyl) - 3,4,5,6 tertiobutyl - 1 

cyclohexene - l(1) a CtC synthetisk wmme suit_ 

t-Bu SiMe, 

t-BuPh + 4 Me,SiCl t 4Li t % 
- 4LiQ 

SiMe, 

1 (rdt : 78%) 

L.e pentakis(trim~thylsilyl) - 2,3,4,5,6 cyclohexkne - 1 
(2) a Ctt synthetisk selon le m2me processus.“ 

fihie, 

Me,Si 

ti 

Sihte, 

Me,SiPh + 4 Me,SiCl+ 4Li t THF 
-4LicI I 

Sihle, 
tI_z r&&if Me,SiCl/Li/THF eat en fait utilid en excks 

mod&e pour compenaer la formation de Me,Si-SiMe, 
obser& dans tous lea CBS. 
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L.c ComposC 2 est constituC de deux isomeres 2a et zb 
(proportions respectives 45/55x en p&Is). 

La structure de 1 ayant pu itre Ctablie et l%tude 

L’hexakis(trim&hylsilyl) - 1,2,3,4,5,6cyclohex&ne(3) 
RMN ‘H etfbctuie, nous avons pu tirer des conclusions 
quant B la valeur de la constante de couplage en 

a~tiobtenuaisCmentgl’CtatpPTQldeux6taps6Bpartir fonction de l’angle di&lre (C,H,, C.+rH,+r) et 
de l’odichlorobenx&ne puisque la silylation directe de comparer nos rcSultats A ceux que l’on peut obtenir en 
ce compose conduit a un melange de 2 et 3. utilisant les formules de Karplu~‘~ (00 < 0 < 9O”, 

380% 

4 (75%) 

On voir ici que, malgrC leur complexi* 1,2 et 3 sont 
des composes air&em accessibles a partir de mat&es 
premieres courantes. 

Etude st&&xhimique 
Etude du compose 1. En dtpit des difficultes prt- 

sent&s t&s souvent par lea compo& organosilici&3 
pour dormer des cristaux permettant leur analyse aux 
Rayons K, la structure cristallographique a pu &e 
d&ermin~ (cf. Partie experimentale). 

Les planches indiquant les longueurs de liaisons 
Si-C = 1,88-1,9O A. C-C = 1.54156 A, C=C = 
1,33 A et les angles de valence sont disponibles a la 
demande. 

La vue “ORTEP” de 1 est don&e a la Fig. 1. Les 
anBlesdi~res(C,H,~+,H,+,)ou(C,H,,C,-,H,-,) 
sont rep&se&s Fig. 2. 

Notons que cette structure est a rapprocher de celle 
obtenue par Birkofer et Ran~Ian’~ lors de la FiB 1. 

tttrasilylation du naphtal&ne. Les spectres RMN 13C et 
z9Si contnment cctte structure (cf. Partie exp&ri- J,+l = 8.5 a&0-028; 90” < 0 < 180”. 5,+1 = 
mentale). 9,5 cos2 0-028) ou de Teisseire14 (0” < 0 < 90”. 

Les Uments due spectre RMN ‘H de 1 sont don&s J.,+ 1 = 
ci-aprb. 

9,3cos20+cos0;900 < 0 < 18o”,J,,+, = 
12,7cos20+cos0). 

Me,Si 

tgn) 

0:19 
j.)x 0,21 

0.28 
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Fig. 2 

Lea rhltats sont donnCs dans le Tableau 1. 
On peut constater qua ces formuka ne convicnncnt 

paspoUrCalCUkXkr&l@CsdkdWdanalCC4UdC 
mokcuks silk&a. D’autres form* plus rhcen~ ont 
&hppliquheUans,noe~wdonnerde boMhultats. 
Twtc&skprinciped’un~wkurfWk&‘Jlorsquc 
I’an8kdi&ecstvoiainckwatfactcpourunangk 
voiaindeo0ll1wat$ohhMaltrerpsotc. 

I1fWwligntrqutWdohWRMNdclotitscrvi 
de r&mncc pour l’attribution des.&naux dans k ~88 
dcsdhxis6m&camhenhidencedanskc&de2 

Ettufe dci st&o~es L et 2). En RMN ‘H, hn 
desisomhrcade2for&aunsgectretr4swmblabkB 
CelUidCl. 

Les resultats obserh ne sont pas surprenants 
puisque l’on sait que la prhence du silicium 6xxt sur des 2b 

Tableau 1. Conatant*l de couplagc calcul6a et mar&a pour le cornposh 1 (Hz) 

bd- Valew de J oclon 
diMrc!3 rangkdi&ire cimLlr4 iGplu8 

I_,, adon 
TOik3& J, 

C&, C3H3 87” 333 03 41 
W,. GH. 145” J34 SJ 7,7 1% 

CA. C5H5 130” J 45 4.6 62 

C,H,, C,H6 93” J 56 

s 

0.0 C&i, C2H, 164” J 61 - - ;: 
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Les btudes RMN * %Z et 2gSi sont en accord avec les 
structures proposkes (cf. Partie exptrimentale). 

Le compost Zb, par contre, se di&encie nettement 
de 1 et donne, A 270 MHz, des siguaux hrgis (pour des 
raisons que nous ne pouvons expliquer), cc qui permet 
aiskmentladistinctionentre2aet2bmaisnepermet pas 
d’affiner les don&s recueillies pour 2b qui sont 
indiqu&s dans la figure correspondante, A l’exception 
des signaux attribuables aux groupes SiMe, B 6 = 0.0s ; 
414; 0,15; 0,18 et 421 ppm. 

L’encombrement stkrique blew! de 2b et surtout les 
valeurs des dilfkrents constant= de couplage sont en 
accord avec la structure proposke sous toutes rkserves 
ci-aprb. 

d’exclure une structure bateau qui n’autorise pas 
d’avoir A la fois des valeurs de con&antes de couplage 
t&s faibles et des signaux identiques 2 g 2 pour les 
groupes S&lea. 

Cette structure, daus laquelle tous les groupes SiMe, 
port&s par les atomes de carbone sp3 sont en position 
axiale, peut paraitre surprenante, mais I’est mains si 
l’on considkre que deux groupes silyle con&cut& en 
position pseudo-kquatoriale donnent lieu & un 
encombrement sthique co&d&able et que, d’autre 
part, l’existeuce de la double liaison rkduit lhteraction 
sthique entre Si, et Si,, Si, et Si,, respectivement. De 
plus elle tient compte de I’impossibilitC de situer Sis et 
Si, en position pseudo-kquatoriale car l’encombrement 

I She, -H 1 
SiMe, H 

21 

Cette structure tient compte du fait que la phsence 
du groupe SiMes en 1 impose&t que Si6 soit en 
position pseudo-axiala, pour des rkisons sthriques. Une 
structure du type pseudo-bat&w impose&t, pour que 
ks autrts aAlstalltes de couplage puiasent COT- 
respondre tk d& angh &&es acceptablea, que les 
valeurs de JJ1 et J5i sownt 

p” 
tiquement idmtiques. 

Lesdonn&aRMN13Cet 9Sisontenaccordavecla 
structure propok. 

Etude du composC 3. En ce qui conceme 3, seulo la 
structure B ci-dessous est en accord avec lcs don&s 
RMN ‘H marurk16 

11 faut prkiser que le spectre RMN de 3 ne varie pas 
entre -80” et +80”, ce qui laisse tipposer que 
l’interconversion du c$le est trka g&n&e et done permet 

SiMe3 

A 

SiMe, /l 
2b 

stkrique apport$ par Si, et Si, wait alors trop 
important. 

PARTIE ExPlhlMENTALE 

GfhhZh% 
LtsdtrivhsiliciQdcbaaeonrCttgracicuncmcntblulliapar 

la So&t6 Rh6n~Pouknc(MM. Lefort, Brison et Soula) que 
noun remcrcions t&i aindmncnt. 

Lxa r6actionsde silylation ant 6th conduit= g O-5” avecdes 
quantith de r&t& dons&a ci-aprh, scion un protocole 
op&ratoire bicn d&xit.’ 

J_.es produits 1,2 et 3 dont la formule brute a Ct& &ablie en 
sprctromhrie de maw et qui douncut de8 microanalysw 
satisfaisantes ont Cti Ctudits en R&IN avcc la appareils 
suivsnts : RMN ‘H $60 MHZ Perkin-Elmer R 12, Vatian A- 
60 A, Perk&Elmer Hitachi R 24 B; d 90 MHz, Brukcr WH- 

SiMe3 

Hp$++-: 
SiMe, 

B 
SiMe, 

.’ 
.2,40 (s+:un peu Cfargi) 

H” SiMe ,*....0.03(s) 

.Me,Si H ***** 1 f4 (s*) 
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96; i 270 MHx, Bmker WH-270. RMN -C Apputii Brukcr 
WH-90 fonctionnant $ IS,08 MHZ RMN -Si Appweil 
Bruker WH-90 fotmtkwanti i7,87 MHZ 

NOlNtCXlOUBP mmacicridMX4XliIl(antrc&~Cd 
PaulPascaIF-336OOPessac)ainsiaueMM.Bad~atP&r&d 
(cEBAMo,u-&86rdeh I,F-3~Talawx+pour 
rw l&a BpaXra RMN .u ks likmluidns 
fNehtenamauxquedksilsseant~peurin~ces 
spect=- 

Laa&paration2aa2benHPLCa&6&awe8~un 
appmeil Jobin-Yvon chromntorpec 6quip&wpe cdomle 
(h=Mcm,.+=4cm)comenant2oOgdephas& 

Synthhe et Structure de 1 

iTIF. I (F,sPOH,: I-?4V,aii&&m1 w&tin rendemem dc78”k. 
fl a CtC idcotik par RMN iH (voir Panic RQuhats) iJC et 
r9Si, ces deux demieres techniques confhmant la structum 
proposee. 

RMN r3c (sokant CD& rcL int TMS) (P: primaim; s: 
secondaire;T:terti&e;Q: pucrtetaain): 15fG'tQ. C,); 123.9 
Cr, Cs); 36.7 (Q, t-Bu); 33,2 (P t-B@; 26.5. 260, 25,8 (-I, 
atomes de carbone sp’ du cycle, non attribub); 2,7, fl, 46 
et QO (P. yupes SiMes). 

RMN 9Si (solvant C,D,, ref. internc TMS): signaux 
ai + 7,2, + 5,3 + 4,9 et +4,1 non attriiuts. 

En IR, 1 pow&k notamment la bandes cara&istiques du 
groupe SiMes (vers 1250, 840 et 755 cm-‘). Microanalyse 
(CalcpourC,,H,,Si,:C,61,9;H,11,8;Si26,3.Tr:C,61,6;H, 
11,6 ; Si, 26,0%.) 

Etude cristallqpzpbifpe de 1 
Des cristaux convenablea ont et& obtenus par evaporation 

knte dune solution dans I’tthanol L’examen de I’un d’cux, de 
dimensions approximatives 0,5/0,2/0,1 (mm) a permis de 
d&rminer ks pamm&ea c&aBins suivants : 

Param&tres de la mailk: D = 10,104(3) A, b = 18,374(3) A, 
c = 15,815(3) A, /I = 108”, 84(2), V = 2862 A’. Groupc 
spatial: P,,,, z = 4. 

4413 r&xions ont 6tC mesurGes sur un difbactom&e 
automatique Enraf-Nonius CAD-t avec la radiation 
monochromatique KC du cuivre, pour un angle de Bragg 
compris entre 1” et 60”. 

I1 est zl noter que Ton observe, au cows de la mesure, une 
derive de la valeur des intensit& de &hcna. 

Lastructuna WrijolwparlamCthodcdlamultisolution 
a l’aide du programme MULTAN.” La meiUeure solution 
fait apparaitre tous ks atomm de la structure exaptc 1~s 
atomes d’hydrogene. L’afBnement descoordonnitede chaque 
atomc affect6 d’abord d’un facteur d’agitation thermique 
isotrope puis d’un facteur &agitation thermique anisotropc, a 
t16 r&h& par la m&&ode des moindres car& en matrice 
diagonak. A ce stade. une s&k de Fourier di&ence a permis 
de cakukr ks coordonn&s des atomes d’hydrog&ne du cyde. 
Les autres atomw d’hydro&ne n’ont pas et6 recherches. Le 
facteur de reliabihte tinal apr&r aflinement sur ks coordonnees 
des atomes d’hydrogene eat R = 410. 

Les coordonn&s atomiques fractionnaires avec Its &arts 
types entre parentheses, les longueurs de liaisons, ks angks de 
vaknce et les angks di&ires avec leurs &arts types sent 
disponibles $I la demande. 

La cohesion cristalline faible est seulanent assur& par des 
contacts de vsn der Waak dont ks plus importants sent : 

C(10 x,y&-C(lO 2, j;, 1-z) = 3,92(2) A 
COO x,YA-CW x+4, j-4, z+& = 3,6%(2) A 
C@J x,y,z)-C(26 x + f J-4, z + 4) = 3,92(2) A. 

Cc rbultat explique la fragilitt de as cristaux. la derive des 
intensitCs au cows de la mesure. la vakur relativmnent &ev& 
du facteur de reliabilitt. 

Lemtlangek+2bat(t&tenutnutffia&kproiocok 
operatoire~d6&(titquafui~o1avecdes 
proportions de r&act&t manblab& a cdks dorm&e pour 
Pht-Bu Lez m&langa .h+2b obwur .en rbipu. apr6s 
devolatilisation de la phase &her& resultant da la 
manipulati~ ekaaiqw’ a 6pc tralti an HPLC @am 
IichroprepRP8.comprim&i1ohmr$@eetionaao&&n 
danskmhtimwnd’at&o~pur&~MeQH/HsO = 9/1 
v/vd6bit2OmI/mmd&cfearUV,I=23Onm)~ 

DanrceacoIlditionarlousurironsis&porertn3)maisen 
faibk quaat&, chacun dm prod&s n’aymt pu 6tre obtenu 
rigoureuaement pur. Ausni, potu nos tiudea, noua awn.9 
choisi le plus souvent une voie moyenne permettant un 
simple enrichissement (2a/2b = 30/70). 

Lesdonn6esRMN’3Ceta9Sideket2bsontenaccordavec 
ks structures proposeea 

Puur 21 En RMN “C, on obmve dca signaux A 141,4(Q), 
(C,);139$0(Cs);28,0,25,5,21,6~18.1(4-f-h(C,.C,C,,C, 
non attribub); 13.96, -0,2, -08 et - 1.5 (c&ones des 5 
groupes SiMe,, seuI It sigmd B -02 a 61c attribu6 au groupe 
trimethylsilyk-en position vhrylique). 

_ _ 

F!nRMN29Si.onobservecinasinaauxl8.4.5.2.4.3.4.2(Si~. 
Sil. Si, et S& non attribub) et I$8 (a,). . . ’ . . -. 

Pour 2h En Rh4N “C, on observe dea siguaux i 142,5(Q), 
(C,); 138,50,(Cs);31,7, 30.4.30.1 et23.1 (Cs,C4,Cs,Csaon 
attribu&); 3,4.2,2, OS, 0.15 et -0,05 (carbones des groupes 
SiMe, non attribu6s). 

En RMN 29Sii on observe 5 signauxa 3,9,3,2,1,6. -98 (Si,, 
Si., Si, et Sb non attributs) et -6,6 (Si,). 

2a et 2b n’ayant pu &re obtenus rigo urewment pun nous 
avons identifiC 6gakment le m&urge initial 2 (F,: llO- 
112”) par spectrometrie de masse [oii le pit mokculaim 
(m/e = 442) notamment *It present] et microanalyse. (Cak 
pour C,,H,,,Si,: C, 56.9; H, 11,4; Si, 31.7. Tr: C, 56.4; H. 
11,O; Si, 31,1%.) 

Synthese et structure de 3 
Toujours selon le m&me mode op&ratoire, B partir de 1,4 g 

(0.2 at-g) de Ii, 21,7 g (0.2 M) de Me&Cl frakbanent distiM, 
4,s g (0.02 M) d’cbis(trimethykilyl)be&ne et 100 ml de THF 
anhydre. 3 (F - : 243”) a & obtenu avec un rendement de 
80%. 

3po~etnIRlcsbandcscaract~quesdugroupcSiMes 
(1250. 840 et 755 cm-‘) et a tti egakment identitX par 
spectromttrie de masse, od l’on observe notamment le pit 
mokculaire (m/e = 514), ainsi que par microanalyae. (Cak 
pourC,,Hs,Si,:C,55,9;H,ll,3;Si,32,7.Tr:C,56,4;H,11,2; 
Si 32X&) 

Partantde6g(-O,9at-g)deLi,1OOg(0,92M)deMe,SiCl,6 
g (0,04 M) d’cdichIoroben&e et 15OmldeTHFanhydre,la 
silylationconduita2(2a+2benproportionsvoisines)(55~~et 
3 (35%). 

EnRMN “Conobserve3signaux: 148,8tT)(C, etC&,29,2 
0 (G et C,X l&3 0 (C4 et Cs). 

En RMN s9Si, il apparait &akment 3 signaux: 72 et 4.5 
(Si(C,) et Si(C,) ainsi que Si(C3 et Si(C,) non attributs) 
et -6,9 (Si(C,) et Si(C&) 
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