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Résomé—La tétrasilylation des t-butyl-, triméthylsilyl- et o-bis(triméthylsilyl)benzénes a été réalisée au
moyen du réactif Me,SiCl/Li/THF, avec d’excellents rendements. Elle conduit & des dérivés cyclohexéniques
isolés respectivement sous la forme d’un (1), deux (2a ct 2b) et un (3) isoméres de configuration, constituant des
modéles stéréochimiques originaux. L'étude par diffraction des rayons X de 1 et la comparaison des données
RMN (*H et 2%Si) des quatre produits a conduit d attribuer 4 chacun une structure, dans laquelle la présence
d'un groupe t-Bu ou SiMe, en position vinylique entraine que le groupe silyle porté par le carbone Csp? vicinal
soit en position pseudo-axiale. Le composé 3, premier cyclohexéne hexasilicié en 1, 2, 3, 4, 5, 6 aurait une
structure pseudo-chaise dans laquelle les quatre groupes silyles liés & des atomes de carbone sp? sont en position
pseudo-axiale.

Abstract—Reductive tetrasilylation of t-butyl-, trimethylsilyl- and o-bis(trimethylsilyl)benzenes with
Me,SiCl/Li/THF was carried out in high yields, giving the corresponding cyclohexene derivatives [one (1), two
(22 and 2b) and one (3) isomers, respectively]. X-Ray structure analysis of 1 and comparison of NMR (*H, 27Si)
data of the four products allowed complete structure assignments. The presence of a t-Bu or Me,Si groupin the
vinylic position requires that the Me,Si group attached to the vicinal Csp® atom be in the pseudo-axial
position. For the first 1, 2, 3, 4, 5, 6-hexasilylated cyclohexene 3 we propose a pseudo-chair structure in which
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the four silyl groups attached to Csp® atoms are in pseudo-axial positions.

Le groupe Me,Si n’est généralement pas considéré
comme un groupe trés encombrant en raison de la
longueur de la liaison Si—C (1,88 A). Ainsi, alors que
C(t-Bu), n’a jamais été préparé a notre connaissance,
C(SiMe,), a pu étre trés facilement obtenu par voie
organométallique 4 partir de CCl, et Me,SiCL.' De
nombreux exemples concernant la synthése de dérivés
hautement polysiliciés ont été rapportés dans la
littérature.? Parmi les réactions le plus significatives,
citons la tétrasilylation du noyau aromatique de
phénylsilanes,>* du tertiobutylbenzéne® ou de la
tétraline,® Ihexasilylation du naphtaléne”® ou du
pyréne,® lheptasilylation du benzonitrile!® ou du
phénylacétyléne,!! et méme Poctasilylation du bi-
phényle’ qui ont conduit a4 des squelettes trés
encombrés mais dont la stéréochimie n’avait pas été
envisagée. Pourtant le nombre d’isoméres apparaissant
le plus souvent trés limité, ces produits aisément
accessibles constituaient des modéles de choix d’un
point de vue stéréochimique. Parmi les modéles
susceptibles d’étre choisis nous en avons retenu plus
particuliérement trois :

(a) t-BuC4H(SiMe,), (1) car nous I'avons obtenu
sons la forme d’un seul isomére et nous avons pu
analyser sa structure aux rayons X.

(b) Me,SiCsH ((SiMe,), (2) en raison du rendement
trés élevé de sa synthése et du fait qu'il a été obtenu sous
la forme de deux isoméres dont 'un est I'analogue du
composé 1.

t Le réactif Me,SiCl/Li/THF est en fait utilisé en excés
modéré pour compenser la formation de Me,Si—SiMe,
observée dans tous les cas.

(c) CcH,(SiMe;)s, cyclohexéne hexasilicié en
position 1, 2, 3, 4, 5, 6 parce qu'il est le premier dérivé
cyclique a 6 chainons hexasilicié synthétisé a ce joyr et
qu’il a été obtenu sous la forme d’un seul isomére.

RESULTATS

Synthése des dérivés polysiliciés
Le tétrakis(triméthylsilyl) - 3,4,5,6 tertiobutyl - 1
cyclohexéne - 1 (1) a été synthétisé comme suit.

SiMe;
t-Bu SiMe;
t-BuPh + 4 Me,SiCl + 4Lit —LHE o
ana
SiMe;
SiMe,

1(rdt: 78%)

Le pentakis(trimethylsilyl) - 2,3,4,5,6 cyclohexéne - 1
(2) a été synthétisé selon le méme processus.*

SiMe;
Me, Si SiMe,
Me,SiPh + 4 Me,SiCl +4Li t THE o
-4LiCl
SiMe,
SiMe,
2 (rdt quantitatif)
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Le composé 2 est constitué de deux isomeéres 2a et 2b
(proportions respectives 45/55% en poids).

L’hexakis(triméthylsilyl) - 1,2,3,4,5,6 cyclohexéne (3)
aété obtenu aisément  I'état pur endeux étapes & partir
de I'o-dichlorobenzéne puisque la silylation directe de
ce composé conduit 4 un mélange de 2 et 3.

Moy SiCl/LITHF
I trés large excés 0 - 10°C

o,
Cl

> 2 + 3
55% 35%
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La structure de 1 ayant pu étre établie et I'étude
RMN !H effectuée, nous avons pu tirer des conclusions
quant a la valeur de la constante de couplage en
fonction de langle diddre (C.H,, C.,;H,.,) et
comparer nos résultats a ceux que I'on peut obtenir en
utilisant les formules de Karplus!® (0° < ® < 90°,

| SlMe;
2Me; SiCl, 2M,
3 g o 4 5%
HMPT 90 - 100°C S
© SiMe,
Me, Si SiMe.
Me, SICl/LYTHF © >
large excés 0-10°C
Me,Sl SlMe,
SiMe;
3 0%

4(75%)

On voir ici que, malgré leur complexité, 1, 2 et 3 sont
des composés aisément accessibles 4 partir de matiéres
premiéres courantes.

Etude stéréochimique

Etude du composé 1. En dépit des difficultés pré-
sentées trés souvent par les composés organosiliciés
pour donner des cristaux permettant leur analyse aux
Rayons X, la structure cristallographique a pu étre
déterminée (cf. Partie expérimentale).

Les planches indiquant les longueurs de liaisons
Si—C =1,88-190 A, C—C =1,54-1,56 A, C=C =
1,33 A et les angles de valence sont disponibles 4 la
demande.

La vue “ORTEP” de 1 est donnée a la Fig. 1. Les
angles diédres (Cle xu+ lH:H' l) ou (CnHm Cu - lHn— l)
sont représentés Fig. 2.

Notons que cette structure est & rapprocher de celle
obtenue par Birkofer et Ramadan'’ lors de la
tétrasilylation du naphtaléne. Les spectres RMN 13Cet
298i confirment cette structure (cf. Partie expéri-
mentale).

Les éléments due spectre RMN 'H de 1 sont donnés
ci-aprés.

- 2,15 (s largi)

H  SiMes
1,24 0000 t-Bu

»+ 1,60 (m)
= 2
SiMe, 3"" =62H2 02}

4 SiMey
Sittey
Fig. 1.

Jun+1 =85 cos2®—0.28; 90° <D < 180°, J, .4y =
9,5 cos* ®—0,28) ou de Teisseire!* (0° < ® < 90°,
Jon+1=93c0s>®+cos®;90° < ® < 180°,J, ., =
12,7 cos? ® +cos ).

Me, Si
(ppm)
0,09
0,19

j”= 0,8 Hz

»

Hee*++1,00 (m)

5,08 (d)eee--H

Ja=2,6 Hz

SiMe, /
MesSi  Hoeeesr1,45(m)«” $24= 102 Hz
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Fig 2.

Les résultats sont donnés dans le Tableau 1.

On peut constater que ces formules ne conviennent
pas pour calculer les angies diddtes dans le cas de
moléculessiliciées. D’autres formules, plus récentes, ont
ét¢ appliquées sans non plus donner de hons résultats.
Toutefois le principe d’une valeur faible de 2J lorsque
I'angle diédre est voisin de 90° et forte pour un angle
voisin de 0 ou 180° est t respecté.

Il faut souligner que lés donsibes RMN de 1 ont servi
de référence pour l'attribution des signaux dans le cas
des deux isoméres mis en kvidence dans le cas de 2.

Etude des stéréoisoméres 2u et 2b. En RMN 'H, 'un
des isomeéres de 2 formé, a un spectre trés semblable &

celui de 1.
.2,04 (s &largi)
Jie=0,8 Hz
H SlMe;
Heeeeol,49 (m)
Me, Si
’ SlMe, l“-6y3 Hz
| B 1’09 (m)
6,24 (d)+++ee H siMe,
Me,Si Heoeooo 1 44 (m) ")0- 9’8 Hz
Jay= 22 Hz
2a

Les resultats observés ne sont pas surprenants
puisque I'on sait que la présence du silicium fixé sur des

onchainements cacbonés du type Si—CH—CH—SIi
augmente la constante de couplage J, , &i C,C; estune
simple ou une double lisison. I faut également noter
queleavabundelqmsontmdnquéusqntdcrépllu
constantes de couplage (établies par double irradiation
au niveau de H, et H¢ en opérant 4 90 MHz ou en
le spectre & 270° MHz, oo qui permet
d’obtenir un spectre pratiquement au premier ordre),
En plus des signaux attribuables aux protons des
cing,groupes SiMey 4 & = 0,00;0,07; B11; 0,18 ¢t 0,19
ppm (les deux derniers signaux étant bien distincts sur
un spectre enregistré & 90 MHz), on observe los signaux
indiqués dans la figure correspondante, montrant en
plus de certains déplacements chimiques voisins des
constantes de couplage trés comparables.

2,24(d)
- Js,e3He
H SiMe,
e §1 H +e2+1,59 (d blargi)

SiMe, Jos=9Hz
Heeeeo 1,09 (m)

6’08 (d).".. H SiMe; /

Me,Si  Hewers194 (m) " Tne= 1 H2

Jaa=5Hz (spectre moins bien résolu).

2b

Tableau 1. Constantes de couplage calculées et mesurées pour le composé 1 (Hz)

Angles Valeur de J Joaw t€lon  J o, selon

diddres  l'angle diédre considéré Karplus Teisseire J e
C,H,,C,H, 87° Jas 03 0,1 26
C;H,;,CH, 145° I 6,1 1,7 102
CH,,C;H; 130° Jas 36 4,6 62
C,H,, CsH¢ 93° Jse 03 0,0 08
Ce¢He, C,H; 164° Je2 - — 0,0
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Les études RMN !3C et 2Si sont en accord avec les
structures proposées (cf. Partic expérimentale).

Le composé 2b, par contre, se différencie nettement
de 1 et donne, 2 270 MHz, des signaux élargis (pour des
raisons que nous ne pouvons expliquer), ce qui permet
aisément la distinction entre 2a et 2bmais ne permet pas
d’affiner les données recueillies pour 2b qui sont
indiquées dans la figure correspondante, & I'exception
dessignaux attribuables aux groupes SiMe; 46 = 0,09;
0,14;0,15; 0,18 et 0,21 ppm.

L’encombrement stérique élevé de 2b et surtout les
valeurs des différents constantes de couplage sont en
accord avec la structure proposée sous toutes réserves
ci-aprés.

SiMe 3

SiMe,
slMeg
SiMe,

SiMe;

22

Cette structure tient compte du fait que la présence
du groupe SiMe; én 1 imposerait que Sis soit en
position pseudo-axiale, pour des raisons stériques. Une
structure du type pseudo-bateau imposerait, pour que
les autres constantes de couplage puissent cor-
respondre & des angles diédres acceptables, que les
valeurs de J,, et J ;4 solent pratiquement identiques.

Leésdonnées RMN 12Cet °Si sonten accord avecla
structure proposée. -

Etude du composé 3. En ce qui concerne 3, seule la
structure B ci-dessous est en accord avec les données
RMN 'H mesurées.!®

Il faut préciser que le spectre RMN de 3 ne varie pas
entre —80° et +80° ce qui laisse supposer que
Pinterconversion du cycle est trés génée et-donc permet

M. LAGUERRE et al.

d’exclure une structure bateau qui n’autorise pas
d’avoir 4 la fois des valeurs de constantes de couplage
trés faibles et des signaux identiques 2 a 2 pour les
groupes SiMe,.

Cette structure, dans laquelle tous les groupes SiMe,
portés par les atomes de carbone sp® sont en position
axiale, peut paraitre surprenante, mais I'est moins si
I'on considére que deux groupes silyle consécutifs en
position pseudo-€équatoriale donnent liew 4 un
encombrement stérique considérable et que, d’autre
part, I'existence de la double liaison réduit I'interaction
stérique entre Si, et Si;, Si, et Sig, respectivement. De
plus elle tient compte de I'impossibilité de situer Si, et
Sig en position pseudo-équatoriale car I'encombrement

SlMe;
M S
€331 SlMeg
SlMt:;
SlMe;

b

stérique apporté par Si, et Si, serait alors trop
important.

PARTIE EXPERIMENTALE

Généralités

Lesdérivéssiliciés de base ontété gracieusement fournis par
1a Société Rhéne-Poulenc{MM. Lefort, Brison et Soula) que
nous remercions trés sincérement.

Les réactions de silylation ont été conduites 4 0-5° avec des
quantités de réactifs donnbes ci-aprés, sclon un protocole
opératoire bien décrit.

Les produits 1, 2 et 3 dont la formule brute a €t établic en
spectrométric de masse ¢t qui donnent des microanalyses
satisfaisantes ont été étudiés en RMN avec les appareils
suivants: RMN 'H & 60 MHz, Perkin—Elmer R 12, Varian A-
60 A, Perkin—Elmer Hitachi R 24 B; 4 90 MHz, Bruker WH-

SiMe,
H H SiMe 3
H
Me, S \r H
SiMe;, SiM
3
B 3

.+ 2,40 (s*:un peu &largi)

H SiMezeees.0,03(s)

Lo MeySi
0,13 (s.)

*Me,Si
Me;Si

0,03 (s)

Heeooe124(s%)
SiMe; +++++ 0,02 (3)
H senee 1,24 (S’)

SiMey +++++ 0,02 (s)

H.,

**+ 2,40 (s*)
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90; & 270 MHz, Bruker WH-270. RMN *3C Appareil Bruker
WH-90 fonctionnant 4 15,08 MHz. RMN #*Si Appaml
Bruker WH-90 fonctioanant & 17,87 MHz.

Nous tenons & remercier ici MM. Cﬂn(anuedeudwrdu
Paul Pascal F-33600 Pessac) ainsi que MM. Barbe et Pétraud
(CESAMO, Université de Bordeaux I; §-33405 Talence) pour
Penregistrement des spectres RMN et les disoussions
fructueuses auxquelles ils se sont prétés pour interpréter ccs
spectres

La séparation 2a et 2b en HPLC a &¢ #alisée avec un
appareil Jobin-Yvon Chromatospac équipé- d'upe colohne
(h = 50 cm, ¢ = 4 cm) contenant 200 g de phase.

Synthése et Structure de 1

1a été préparé & partir de 1,8 g (0,25 at-g) de Li, 40 g (0,2 mol

plus excés)de Me,SiCl, 6,7 g (0,05 mol) de Pht-Bu et 150 mi de
THF. 1 (Fgon,: 150°) a été obtenu avec un rendement de 78%,.
N a été identific par RMN 'H (voir Partie Résuhats) '3C et
2981, ces deux derniéres techniques confirmant la structure
proposée.
RMN !3C (solvant CDCl,, réf. int. TMS) (P: primaire; S:
secondaire ; T: tertiaire ; Q: quaternaire): 1509 (Q, C,); 123,9
(T, C;); 36,7 (Q, t-Bu); 33,2 (P t-Bu); 26,5, 26,0, 25,8 (T,
atomes de carbone sp® du cycle, non attribués); 2,7, 2,1, 0,6
et 0,0 (P. ?oupes SiMe,).

RMN #Si (solvant C¢Dy, réf. interne TMS): signaux
4472, +53+49¢t +4,1 non attribués.

En IR, 1 posséde notamment les bandes caractéristiques du
groupe SiMe, (vers 1250, 840 et 755 cm™!). Microanalyse
(CalcpourC,,H,Si,:C,61,9;H,11,8;51,26,3.Tr:C,61,6;H,
11,6; Si, 26,0%.)

Etude cristallographique de 1

Des cristaux convenables ont été obtenus par évaporation
lente d’une solution dans 'éthanol. L’examen de 'un d'eux, de
dimensions approximatives 0,5/0,2/0,1 (mm) a permis de
déterminer les paramétres cristallins suivants:

Paramétres de 1a maille: g = 10, 104(3) A b =183743) A,
c=15815(3) A, B=108°, 84(2), V =2862 A3. Groupe
spatial: Py, Z = 4.

4413 réflexions ont été mesurées sur un diffractométre
automatique Enraf-Nonius CAD-4 avec la radiation
monochromatique KC du cuivre, pour un angle de Bragg
compris entre 1° et 60°.

11 est 4 noter que I'on observe, au cours de la mesure, une
dérive de la valeur des intensités de référence.

La structure a été résolue par la méthode de la multisolution
i l'aide du programme MULTAN.!? La meilleure solution
fait apparaitre tous les atomes de la structure excepté les
atomes d’hydrogene. L'affinement des coordonnées de chague
atome affect¢ d’abord d'un facteur d’agitation thermlquc
isotrope puis d’un facteur d'agitation thermique anisotrope, a
été réalisé par la méthode des moindres carrés en matrice
diagonale. A ce stade, une série de Fourier différence a permis
de calculer les coordonnées des atomes d’hydrogene du cycle.
Les autres atomes d’hydrogéne n'ont pas été recherchés. Le
facteur de reliabilité final aprés affinement sur les coordonnées
des atomes d’hydrogéne est R = 0,10.

Les coordonnées atomiques fractionnaires avec les écarts
types entre parenthéses, les longueurs de liaisons, les angles de
valence et les angles diédres avec leurs écarts types sont
disponibles 4 la demande.

La cohésion cristalline faible est seulement assurée par des
contacts de van der Waals dont les plus importants sont :

C(10 x,y2—C(10 X, y, 1 —2) = 392(2) A
C(lo X»)’»Z)“C(ZI X+i, y__i» Z+i) = 3s68(2) A
C(20 x,9,2)—C(26 x+4, y—4, z+4) = 3,92(2) A.

Ce résultat explique la fragilité de ces cristaux, la dérive des
intensités au cours de la mesure, la valeur relativement &evée
du facteur de reliabilité.
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Synthése et structure de 2

Le mélange 2a +2b & été. obtenu en utilisant lo protocole
opératoire précédemmetit décrit (pdt quantitatifyt et avec des
proportions de réactifs semblables & celles données pour
Pht-Bu. Le. mélange 2a+2b obtent .en résidu. aprés
dévolatilisation de la phase éthérée résultant. de la
manipulation cdassique* a éé traitt .en HPLC ghase
Lichroprep RP 8, comprimée & 10 bars, infection ea solution
dans le minintum d'acétons pure), (Kluast MeOH/H 0 = 9/1
v/v débit 20 mifmm détecteor UV, 1 = 230 nm).-

- Dansceaconditions nous arrivons & séparer 2a et 2b maisen
faible quastité, chacun des produits n’zyant pu étre obtenu
rigoureuserent pur. Aussi, pour nos étudeés, nous avons
choisi le plus souvent une voie moyenne permettant un
simple enrichissement (2a/2b = 30/70).

Lesdonnées RMN '>Cet *°Side 2a et 2bsont en accord avec
les structures proposées.

Pour 2a. En RMN '3C, on observe des signaux a 141,4 (Q),
(C,);139,2(T)(C,); 28,0,25,5,21,6 ¢t 18,1 (4 T),(C,,C,, Cs,Cs
non attribués); 1,3, 0,6, —~02, —0,8 et — 1,5 (carbones des 5
groupes SiMe,, seul le signal 3 —0,2 a été attribué au groupe
triméthylsilyle en position vinylique).

EnRMN 2%Si, on observe cinq signauxa 8,4,5,2,4,3,4,2(Sis,
Si,, Siy et Sig non attribués) et — 5,8 (Si,).

Pour 2. En RMN '3C, on observe des signaux & 142,5(Q),
(Cl); 138!5 m (CZ); 31:7v 30,4, wvl et 23'1 (Cls c‘y CS) CG oon
attribués); 3,4, 2,2, 0,9, 0,15 et —0,05 (carbones des groupes
SiMe, non attribués).

En RMN 2%Si, on observe Ssignaux 4 3,9,3,2, 1,6, —0,8 (Sis,
Si,, Si, et Sis non attribués) et —6,6 (Si,).

2act 2b n’ayant pu étre obtenus rigoureusement purs, nous
avons identifié également le mélange initial 2 (Fg,og: 110-
112°) par spectrométric de masse [ou le pic moléculaire
(m/e = 442) notamment est présent] et microanalyse. (Calc
pour C,,H,,Sis: C, 569; H, 11,4; Si, 31,7. Tr: C, 56,4; H,
11,0; Si, 31,1%,)

Synthése et structure de 3

Toujours selon le méme mode opératoire, & partir de 1,4 g
(0.2 at-g) de Li, 21,7 g (0,2 M) de Me,;SiQl fraichement distillé,
4,5 (0,02 M) d’o-bis(triméthylsilyl)benzéne et 100 ml de THF
anhydre. 3 (Fg,0y: 243°) a été obtenu avec un rendement de
80%.

3possédeen IR les bandes caractéristiques du groupe SiMe,
(1250, 840 et 755 cm™') et a été également identifié par
spectrométrie de masse, ol I'on observe notamment le pic
moléculaire (m/e = 514), ainsi que par microanalyse. (Calc
pourC, H,sSis:C,559;H,11,3;8i,32,7.Tr:C,56,4;H,11,2;
8i, 32,2%)

Partantde6g(~0,9 at-g)de Li, 100 8(0,92 M) de Me,SiCl, 6
g (0,04 M) d’o-dichlorobenzéne et 150 ml de THF anhydre, la
silylation conduit 2 (2a + 2ben proportions voisines) (55%) et
3(35%)-

EnRMN *3C on observe 3 signaux: 148,8(T)(C, et C,), 29,2
(M(Cjet Cs), 15,3(T) (C, et Cy).

En RMN 29§j, ji apparait également 3 signaux: 7,2 et 4,5
(Si(C,) et Si(Cs) ainsi que Si(C,) et Si(Cg) non attribués)

—6,9 (Si(C,) et Si(C,))
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