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R6sum6. Nous proposons une methode de synthtse de bicyclo[n. 1 .O]-alctnes siliciks originaux, de 
mise en ceuvre simple et rapide. Elle permet d'acctder dans de bonnes conditions aus deux isomtres 
endo et ex0 monosiliciks ainsi qu'aux analogues gem-disilicits. 
Le comportement de ces derives vis-A-vis d'acides [HCl, (CH,COOH),BF,] montre que la taille du 
grand cycle et la position relative de la double liaison par rapport au cyclopropane, determine le site 
de l'attaque tlectrophile: selon les cas, elle intervient sur la double liaison ou sur le cycle a 3 
chainons. Ces resultats ouvrent des perspectives nouvelles pour la fonctionalisation des cycltnes via 
la cyclopropanation. 

Abstract. A convenient synthesis of new silylbicyclo[n. 1 .O]-alkenes is reported involving a facile and 
rapid process and giving both endo and ex0 monosilyl isomers as well as gem-disilyl derivatives. The 
behavior of these species towards acids [HCl, (CH,COOH),BF,] has been investigated. Both the 
size of the large ring and the double-bond position play a role in the regiochemistry of the electro- 
philic attack. These results bring to light new perspectives for functionalization of cycloolefins via 
cyclopropanation. 

Introduction 

Dans le cadre de nos etudes sur la preparation et l'utilisa- 
tion en synthtse de silylcyclopropanes', nous avons propose 
une voie d'accts competitive aux (trimtthylsily1)- et bis- 
(trimethylsilyl)bicyclo[n.l.0]-alcanes2*3 prtsentant l'avan- 
tage d'une mise en ceuvre plus simple et plus rapide que les 
mkthodes preexistantes et permettant l'obtention, dans le 
cas des derives monosilylks, de l'isomtre endo en proportion 
importante. Au vu de l'intCrCt en synthtse de ces com- 
p o s e ~ ~ * ~ ,  notamment leur rCactivitC vis-a-vis des Clectro- 
philes, nous avons envisage l'obtention des analogues insa- 
turts correspondants. 11s devraient constituer d'excellents 
modeles d'ktude par suite de la presence de deux pbles 
reactionnels: le site silylcyclopropanique et la double liaison 
dont nous avons fait varier les positions relatives. 
Nous prtsentons ici l'ensemble des rksultats obtenus dans 
la synthese de ces composts, ainsi que le comportement des 
derives monosiliciks vis-A-vis des acides [HCl, 
(CH,COOH),BF,]. 

# Dedicated to Professor G. J. M .  van der Kerk for his outstanding 
contribution to the development of Organometallic Chemistry on 
the occasion of his 75th birthday. 

Resultats et discussion 

1 - Synthese des dkrivks siliciks 

Nous envisagerms successivement le cas de ditnes cycli- 
ques conjuguks et non conjuguts. 

Synthtke a partir de diknes conjuguks. La strategie mise en 
czuvre est rCsumCe dans le schema 1 et l'ensemble des resul- 
tats dans le Tableau I. 

- La dichlorocyclopropanation selon la mkthode de Julia 
et al.5 en utilisant le TEBAC comme catalyseur, conduit A 
un melange de produits de mono- et de diaddition (prop. 
-30/70; rdt global 90%). Pour limiter cette derniere, nous 
avons utilisk le chlorure de choline comme agent de trans- 
fert de phase6: le rendement global reste voisin de 90% 
mais le rapport mono/diaddition est alors egal A 94/6. 
- La monortduction par Bu,SnH7.*, est effectute par le 
couple Bu6Sn20/( -MeHSiO - ) n ,  produits industriels per- 
mettant d'engendrer Bu,SnH in situ'. Elle conduit au m& 
lange des deux isomtres endo et ex0 (prop.: 50/50). 
- La silylation est rCalisCe selon une methode mise au point 
au Laboratoire" et met en jeu le systtme Me,SiCl/Li/THF. 
A partir des derives monochlores, la reaction est univoque. 
Le (trimtthylsilyl)bicyclo[n. 1 .O]-alcene ainsi obtenu est tou- 
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Me3SiCI I Li /THF n = 4,  5, 6 

217 

MepCI  / Li lTHF 

CL +-SiMeHO+n BU6Stl,O t (CH>CI 

(Compose hydrofugeant) 

CHCI, ,NaOH 

Chlorure de choline 

n 

4 

5 

6 

Rendement (%) 

3 1 D s i A 3  (CH247-2 *cl (CH 3 2b - 2 SiMe3 (CH2h-2 (CH2 h -2 
SiMe3 

80 45 82 85 

85 42 80 80 

80 40 85 80 

Tableau I SynthPse de mono- et de bis(trimt!thylsilyl)bicyclo/n. I .  01-alcZnes" a structure vinylcyclopropanique. 

a Le cyclopentadiene (n = 5 )  a egalement Cte envisage. Malheureusement, si le derive dichlore a pu Ctre isole, mais avec de faibles 
rendements en raison de reactions parasites dont la dimirisation du cyclopentadiene, sa mono-reduction ne conduit pas au derive 
monochlork attendu mais au chlorobenzene. La silylation du derivt dichlore n'a pas ete Ctudiee et la mise en oeuvre de la mtthode d'Olo$~on~' 
pour prkparer le derive monochlore que nous avions envisage d'obtenir a partir du cyclopentadiene, n'a pas etC couronnke de succes, toujours 
en raison de la grande rkactivitk du cyclopentadiene sur hi-mbme. 

jours constituC des deux isomQes endo et ex0 dans des 
proportions voisines. 
Par contre, avec les derives dichlores, nous avons isolt A 
cat6 du produit de disilylation normalement attendu, des 
composes resultant de la silylation d'un seul atome de 
chlore (rdt 10 a 15%). Une etude par RMN du silicium 29 
nous a permis de montrer que le groupe silyle etait en 
position exo ' ' . Des (trimtthylsily1)cyclopropanes a-chlores 
avaient dkja t te synthetisks par des voies de mise en Oeuvre 

plus difficilesI2. Ces molecules sont des precurseurs des 
anions correspondants et constituent d'intkressants inter- 
mediaires de ~ynth tse '~ .  L'Ctude de l'optimisation de leur 
preparation est en cours. 
Tous les dCrivCs siliciks ainsi obtenus sont originaux. 

Synthese d partir de dienes non conjuguks. 
- A partir du cyclohexadiene-1,4, les resultats sont com- 
parables aux precedents: 

Chlorure CHCl , / W H  de 
c ho line 

mc' Bu6Sn20c Hydrofuge- P c I  E::F >,Me3 
CL ant l h a  

3 a120 "c 
85 "lo (exo/endo- 50 / 50) Rdt : 73 '10 8 8 % 

MeSiCI I 
Li,;HF 1 @siMe3 + wsiMe3 

SiMe3 CI 



218 

- A partir du cyclooctadiene-1,5, nous n’avons pas rencon- 
tr t  de probltme particulier pour I’obtention du dtrive disili- 
cit: 

M .  Grignon-Dubois et al. / Nouveaux silylcyclopropanes bicycliques fonctionnels 

Le rendement relativement faible de la rtaction de silylation 
(52%) est en accord avec des observations faites au Labo- 
ratoire, indiquant que les dtrivts chlorts donnaient, par 

( R d t  : 42 %)  (Rdt : 12 X) 

Par contre, la reduction par (Bu,Sn),O/( - MeHSiO-), ne 
fournit que de trks faibles quantitts de dtrivt monochlort 
attendu: 

silylation, de meilleurs rendements que leurs homologues 
bromts2. Notons que le dtrivt monosilicit du cyclo- 
octaditne-1,5 avait deja Ctt prtpart par Paquette et al.” 

Pour prtparer le dtrive cyclopropanique bicyclique mono- 
silicie, nOuS Sommes partis du derive brome” dont la rCduc- 
tion a ttt effectute selonI6: 

(Rdt : 65 elo ; prop. : 4 185m ) 

4 

Rdt : 60% 50% 

SiMe, 0- 
endo : l a  
exo . I b  

20 
2b 

30 
3 b  

4 0  
4 b  

SiMe, +HCl SiMe, + 

5 

- Me,SICI 

6 

I 1 

- HCl 
SiMe, 

5 +  6 plusieurs semoines 0 + 6 (b) 
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7 

5 

Schtma 2 

2 - RkactivitC Clectrophile des (trimtthylsilyl)bicyclo/n. I .O]- 
alctnes 

Nous avons recherche l'influence de la taille du grand cycle 
(valeur de n )  et de la position de la double liaison sur 
la reactivitk du cycle A 3 chainons. Les derives 1-4 ont 
ete soumis A l'action d'HCI gaz et du complexe 
(CH,COOH),BF, . 
La reaction est suivie par RMN 'H ce qui permet de verifier 
la non-apparition de Me,SiCl (singulet i 0,45 ppm): il n'y a 
donc pas de substitution du groupe SiMe, comparable A 
celle observke avec d'autres modeles3. 
Nous avons tent6 de separer les constituants du melange 
reactionnel par CPG: contrairement a notre attente, nous 
n'avons pas isole 5 et 6 mais du cycloheptadi&ne-1,3 et l b  
(exo) provenant de leur decomposition: il intervient donc 
sur la colonne de chromatographie (DC410 A ISOOC) une 
decomposition (a) (v. page precedente). 
De plus, le melange 5 + 6 abandonne pendant 3 semaines a 
temperature ambiante (en solution dans CDCl,), Cvolue 
lentement vers 6 + cycloheptadihe avec formation de 
Me,SiCl selon (b) (v. page precedente). 
L'ensemble de ces constatations nous a m h e  a conclure 
que: 
- (a) et (b) proctdent selon des mecanismes differents, 

SiMe, 

- 6 est thermiquement plus stable que 5, 
- 5 peut Cvoluer, selon les conditions, vers le cyclo- 

heptadiene par perte de Me,SiCI, (A temperature 
ambiante) ou vers l b  par perte de HCl (en CPG). 

L'interpretation suivante (Schtma 2) rend compte de ces 
rksultats. Elle est fondee sur l'equilibre entre les formes ( a )  
ou (p) et (y)  qui est en accord avec les donnees de la 
litttrature relative aux carbocations cyclopropylcarbinyles'*. 
Elle montre que l'attaque tlectrophile s'effectue rkgio- 
specifiquement sur la double liaison. 
- Au contraire, l'action d'HC1 sur 2a et 2b n'affecte que le 
noyau cyclopropanique. 
Les experiences de double irradiation rkalisees en RMN 'H 
et les deplacements chimiques observees dkmontrent sans 
ambiguite la structure de 7. 
La taille du grand cycle joue donc un r61e primordial sur 
l'orientation de la reaction. 
Dam les mCmes conditions 3 (a ou b) et 4 (a ou b) ont un 
comportement semblable vis-A-vis d'HCI gazeux. Seul le 
cycle a 3 chainons reagit conduisant 6 8 et 9: 

Action du complexe (CH,COOH),BF,. la  ou lb, dans CCl, 
a O"C, donnent lieu A la formation de Me,SiF A c6tk de 
polymeres. Pour tviter ou du moins limiter la formation de 
ces derniers, nous avons opere dans l'acide acttique et isolC 

SiMe3 
CL-, 

7 

n =  1: 3 

n = 2 :  4 
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10 et 11 A cBte de cycloheptadiene et de Me,SiF toujours 
present: 

- 0 + ECH3 SiMe, + CCH$OOH), BF, 
-SiMe , 

10 

la: rdt globol 95% prop. - 35 60 

l b :  rdt global 95% prop : 45 55 

11, forme en trts faibles proportions, n’a pas ete isolt A 
IVtat pur et sa structure n’est pas ttablie avec une absolue 
certitude. Notons que le compose de forrnule: 

3 AeoMsiye 

decrit par Magnus et al.I9, qui l’avaient obtenu a partir de 

s i b e 3  est absent du melange reactionnel. 

Tous les produits isolCs semblent rksulter d’une attaque du 
cyclopropane conduisant A la substitution du groupe SiMe, 
(formation de Me,SiF et de norcarhe qui s’isomkrise dans 
le milieu) et a l’ouverture du cycle A 3 chainons (10 et 11) 
(Schema 3): 

SiMe, 

OCOCH, 

ou 

:H3CO0 CH,SiMe, 

5 
5 

De la mCme maniere avec 3a et 3b seul le cyclopropane 
rkagit conduisant a 12 a c8te de Me,SiF et de cyclo- 
heptaditne : 
En ce qui concerne 2a ou 2b, nous avons pu utiliser CCl, 
comme solvant car il n’apparait pas une proportion impor- 
tante de polymeres. Le schema 4 resume les resultats. 
14 est constitue de deux isomeres dont l’un est de trks loin 
majoritaire ( - 95/5). Le melange de methylcyclooctadienes 
isomtres, qui n’a pas ete identifie avec une absolue certitu- 
de, est accompagne de la formation concomitante d’une 
mCme proportion de Me,SiF. Comme pour l a  ou lb, la 
substitution de SiMe, par H + et l’ouverture en 1,2 du cycle 
a trois chainons expliquent les resultats observes qui, globa- 
lernent, ne mettent en jeu que le cyclel 3 chainons. 
4a et 4b conduisent 21 une reaction de mCme type mais on 
observe ici un rearrangement de squelette frequent avec les 
derives a 8 chainons”. 
Comme precedemment, la dksilylation et l’ouverture en 1,2 
du cycle A trois chainons interpretent le rtsultat observe 
(Schema 5). 

OCOCH3 

SiMe, 

CH3COO- 
4 j  SiMe, s c i s s i o n s  @ SiMe3 

Schema 3 

\ 
,SiMe3 

11 + Me3SiF 

SiMe, SiMe, 

SiMe, 

OCOCH3 
11 

SiMe3 

- 0 C O C H F  
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50 '/o i 30 ou 3 b  12 (40%) 

r 1 

13 H+ isomerisation 

20 : rdt  global 90% 13/14 = 80/ 2 0  

2 b : rdt  global 90% 13/ 14 = 60 I40 Schema 4 

Conclusion 

Nous avons isolt des bicyclo[n. 1 .O]-alcenes mono- ou disili- 
cits originaux a partir de dienes cycliques conjuguks ou non 
conjuguts. La synthese que nous proposons est rapide et 
simple de mise en euvre et permet dans le cas de dtrives 
monosilicies d'acceder aussi bien A I'isomere endo qu'd I'iso- 
mere exo. 11s rtagissent avec les acides et nous avons 
montrt que la taille du cycle et la position de la double 
liaison dtterminent I'orientation de la rCaction. 

14 

A une exception pres (action d'HC1 sur l), le cyclopropane 
silicit s'est toujours revtlt plus rtactif que la double liaison. 
Le groupe silyle guide la reaction et oriente I'attaque Clec- 
trophile sur le carbone auquel il est 1% Une Ctude par 
spectromktrie de vibration" rtaliste sur ces composts a 
montrt que seul le dtrive 1 semblait donner lieu ti I'ttablis- 
sement d'une conjugaison entre le cycle d 3 chainons et la 
double liaison. Elle augmenterait la densitt tlectronique de 
cette derniere et pourrait expliquer le comportement de 1 
vis-A-vis d'HC1. 

(C H-,COOH ),BF ~ et o3 + &e3+S'Me3 

S i M e ,  + M e 3 S i F  
CCL, , 0°C 

c I 
I 

OCOCH, 

40 ou 4 b  15 16 17 16 
25% rdt global 84% 2 5 % 50 % 

(4 0 __F 03 - 15+16 

.. ;r+ /// $4 + 

3.+ 4 
8 +,e3 

4 a o u  4 b  

SiMe3 

f - 17 + 18 
+ 

SchPma 5 
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L'ensemble de ce travail montre qu'il est possible d'utiliser 
les bicyclo [n. 1 .O]-alches silicies pour acckder A des cyclt- 
nes mono- ou difonctionnels. Nous poursuivons nos recher- 
ches, notamment en ce qui concerne I'acttylation de  ces 
modeles. 

Partie expkrimentale 

Les spectres IR ont ete enregistres sur un appareil Perkin- 
Elmer 457 I reseau (400-250 cm- I )  entre deux plaques de NaCI. 
Nous avons parfois utilise le couplage chromatographie en phase 
gazeuse (CPG) - spectromktrie de masse pour Ctudier les melanges 
reactionnels. En RMN, nous avons utilise les appareils suivants: 
RMN 'H: Varian A 60 A ou Perkin-Elmer Hitachi R 24 fonction- 
nant B 60 MHz, Bruker WH 90 (90 MHz) ou WH 250 (250 MHz). 
Sauf indication contraire, les dkplacements chimiques sont donnks 
en F (ppm), le solvant est CCI, avec, comme reference interne, 
CHCI, positionne de telle maniere qu'une addition de Me,Si situe 
le signal 'H, ou 29Si de ce compose a 6 = 0. Nous utiliserons 
les abreviations classiques s: singulet, d: doublet, t: triplet, q: 
quartet, m: multiplet. Les valeurs indiquent le centre du signal. Les 
etudes par CPG ont ete rkalisees sur appareil Intersmat IGC 15 A 
catharometre (gaz vecteur: helium) avec des colonnes silicones 
SE30 a 15% (0 = 1/8 de pouce, I =  2 m )  ou 10% ( I=  3 m) 
DC 410 (0 = 1/8 de pouce, I = 2 m); sur appareil F & M B catharo- 
mttre (He) avec des colonnes QF, a 10% sur chromosorb P 
(0 = 1/4 de pouce, I = 2 m); sur appareil Intersmat (He) avec des 
colonnes Carbowax 20 M a 5% et OV 225 i 5 %  sur Chromosorb 
P (0 = 1/8 de pouce, I = 3 m). 
Les points d'tbullition ne sont pas corrigks. Les produits nouveaux 
donnent une microanalyse satisfaisante (C, H et eventuellement Si 
et Cl). 

I - Rkactions de dichlorocyclopropanation 

On dissout 0,15 M de dikne dans 100 ml de CHCI,, puis on ajoute 
ce melange i 20 g (0,5 M) de soude en poudre et 0.75 mM de 

Tableau I I  

Compose" 

a 

b 

b 

Eb3' 
("C) 

73 

72 

79 

78 

86 

85 

chlorure de choline places dans un ballon de 250ml muni d'un 
refrigerant ascendant; I'ensemble est vigoureusement agite. La 
reaction est parfois exothermique et il est ntcessaire de refroidir 
exterieurement avec de la glace. En fin de rtaction, la soude est 
CliminCe par filtration et IavCe avec 2 fois 50 ml de chloroforme. Le 
solvant est evapore et le rksidu est distillt. Tous les derives dichlo- 
res ont Cte obtenus de la sorte. Dans le cas du cyclohexadi~ne-1,3 
et du cyclooctaditne- 1.3 ils sont identiques d ceux prkckdemment 
preparesz1. Le derive dichlork correspondant A n = 5 (a partir du 
cycloheptadiene- 1,3) posskde les caracteristiques suivantes: Eb,,: 
101-102"C, RMN 'H: un signal large centre d 5,5 (2H tthyltni- 
ques) et deux massifs centres respectivement A 1,4 et 1,9 (8H du 
cycle). Le derive dichlore correspondant n = 3 (derive du cyclo- 
pentadiene) prksente aussi, en RMN 'H un signal large A 5,9 (2H 
Cthyltniques) et un multiplet tres large entre 1,60 et 2,45 (4H du 
cycle). 
En ce qui concerne les derives dihalogenes issus de cyclodiknes 
non conjuguts, le derive dichlorocyclopropanique issu du cyclo- 
hexadiene-1,4 possede un signal large centre A 5,5 (2H ethylhi- 
ques) et deux autres multiplets centres A 2.16 (4H du cycle) et 1,70 
(2H cyclopropaniques), [Raman v(C=C): 1669 cm- 'I. Le derive 
dibrome issu du cyclooctadiene- 1 3 ,  prepare selon Skattebiil" pos- 
stde les caracteristiques donnkes par cet auteur. 

2 - Rkactions de monodkshalogknation 

La reaction est conduite a la rampe A vide sous atmosphere 
d'argon: dans un ballon tubulure laterale, on introduit 0,2 mole 
de derive dichlore et 18 g d'hydrogenosilane puis on additionne, 
goutte A goutte, 67,2g Bu6Sn20 (duree 1 h; reaction Ikgerement 
exothermique). Le melange est ensuite chauffe pendant 2 h A 
130°C. Enfin, on distille sous pression reduite (25 mmHg) les pro- 
duits (( legers )) de la reaction constitubs du derive monochlort et 
du substrat dichlore n'ayant pas rkagi. 
Les caractkristiques physico-chimiques des nouveaux dtrives obte- 
nus sont rassembkes dans le Tableau 11. Celles du bromo-9 
bicyclo[6. I.O]nonene-4 sont compatibles avec les donnees de la 
Iitteraturei6. 

RMN ('H) 6 (ppm) 

1 massif A 1,55 et 1 signal large 1 1,85 (6H) (H du cycle); 1 t a 3,3, J 7 Hz 
(CHCI); 1 signal large A 5,s (2H) (H ethyltniques). 

1 massif A 1,4 et 1 signal large a 1,95 (6H) (H du cycle); 1 signal large d 2,9 
(IH) (CHCI) 1 massif A 5,75 (2H), (H ethyltniques). 

1 m A 5,45 (2H) (H ethyleniques); 1 t i 3,2 J 7 Hz (1H) (CHCI); 1 massif A 
2,1 (8H) (H du cycle). 

_ _ _ _ _ . . _ _ _ _ _ _ _ _ . . - _ _ ~ ~ ~ ~ . . - - - ~ ~ ~ ~ . . - - - - ~ . ~ . ~ ~ ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - - - - ~ ~ ~ ~ . . - - - - ~ ~ ~ ~ . - - - - - - ~ .  

1 m a 5,45 (2H) (H ethyleniques); 1 t i 2,6 J 3 Hz (1H) (CHCI); 1 massif 
centre A 2,1 (8H) (H du cycle). 

1 massif A 1,7 (10H) (H du cycle), 1 t A 3.2 J 7 Hz (1H) (CHCI); 1 t centre A 
5,65 (lH), (H ethylenique); 1 massif centre a 5,858 (IH), (H Cthylenique). 

.................................................................................... 

1 massif A 1,6 (10H) (H du cycle); 1 t a 2.4 J 3 Hz (IH); 1 t centre a 5,45 
(IH) (H ethylenique); 1 massif centre A $8 (1H) (H ethylenique). 

a a: endo b: exo. 
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Tableau III 
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Compose" 

la 

SiMe, ck 
lb 

a 

La 

DH 2 b  

SiMe, 

3a 

SiMe, 

W H  3 b  

40 

4b 

SiMe, 

SiMe, 

SiMe, 

SiMe, 

SiMe, 

SiMe, 

SiMe, 

SiMe, 

Eb3' 
("C) 

88-89 

85-86 

104-105 

98-99 

113-1 14 

110-1 11 

86-87 

84-85 

113-1 15 

110-1 11 

101 

119 

138 

99 

135 

94 

- 

127 

1 s d 0,O (9H) (SiMe,); 1 m A 1,5 (2H); 1 massif centre A 1,9 (5H) (H du cycle); 
1 m centre A 5,75 (2H) (H ethyleniques). 

1 s A - 0,1 (9H) (SiMe,); 1 massif centre a 1,16 (2H); 1 massif centre A 1,8 
(5H) (H du cycle); 2 massifs centres respectivement 51 5,4 et 1 595 (2H) (H 
tthyleniques). 

1 s A 0,03 (9H) (SiMe,); 3 massifs successifs A 1,13, 2.55 et 2,l (9H) (H du 
cycle); 1 m centre A 5,6 (2H) (H ethyleniques). 

1 s A -0,l (9H) (SiMe,); 3 massifs 21 1,2, 2,55 et 2,l (9H) (H du cycle); 1 m 
centre A 5.5 (2H) (H ethyleniques). 

1 s I 0,l (9H) (SiMe,); 1 massif centre A 1,8 (1 1H) (H du cycle); 1 signal large 
centre A 533 (2H) (H tthyleniques). 

1 s ii -0,06 (9H) (SiMe,); 1 massif centre A 1,7 (11H) (H du cycle); 1 signal 
large centre a 5,43 (2H) (H ethyleniques). 

1 s A 0,O (9H) (SiMe,); 1 m i 1,3 (2H) (H cyclopropaniques); 1 signal large 11 
2,33 (4H) (H du cycle); 1 signal large 5,5 (2H) (H Cthyltniques). 

1 s 1 -0,l (9H) (SiMe,, exo); 1 m A 0,9 (2H) (H cyclopropaniques); 1 signal 
large A 2,33 (4H) (H du cycle); 1 signal large a 5,5 (2H) (H Cthyltniques). 

1 s A 0,05 (9H) (SiMe,); 3 massifs centres respectivement A 0,9; 1,45 et 2,3 
(10H) (H du cycle); 1 m centre A 5,7 (2H) (H Cthylkniques). 

1 s A - 0,05 (9H) (SiMe,); 3 massifs centres respectivement A 0,9; 1.45 et 2,3 
(IOH) (H du cycle); 1 m centre A $7 (2H) (H ethyleniques). 

1 s il 0,03 (9H) (SiMe,, exo); 1 s A 0,12 (9H) (SiMe,, endo); 1 massif centre d 
1,35 (2H); 1 massif centre A 2 (4H) (H du cycle); 1 m A 5,9 (2H) (H 
ethyleniques). 

1 s A - 0,06 (9H) (SiMe, , exo); 1 s A 0,06 (9H) (SiMe, , endo); 1 massif centre A 
0,7 (8H) (H du cycle); 1 serie de m centre 1 6,65 (2H) (H Cthyleniques). 

1 s b 0,15 (9H) (SiMe,); 1 s A - 0,05 (9H) (SiMe,); 1 massif centre 
(1OH) (H du cycle); 1 m centre B 5,6 (2H) (H ethyleniques). 

1.85 

1 s A 0,06 (9H) (SiMe,, exo); 1 s A +0,08 (9H) (SiMe,, endo); 1 massif A 1,13 
(2H) (H cyclopropaniques); 1 massif a 2,3 (4H) (H du cycle); 1 signal large A 
5,5 (2H) (H ethyleniques). 

1 s A -0,05 (9H) (SiMe,, exo); 1 s A 0,13 (9H) (SiMe,, endo); 1 massif A 1,l 
(2H) (H cyclopropaniques); 1 massif A 2,l (8H) (H du cycle); 1 massif A 5,65 
(2H) (H ethyleniques). 

1 s a 0,05 (9H) (SiMe,); 1 massif A 1,3 (2H) (H cyclopropaniques); 1 signal 
large d 2 (4H) (H du cycle); 1 signal large a 5,75 (2H) (H Cthyltniques). 

1 s A 0,O (9H) (SiMe,); 1 massif A 1,7 (8H) (H du cycle); 1 m A 5,8 (2H) (H 
ethyieniques). 

1 s 51 0,1 (9H) (SiMe,); 1 massif A 1,7 (10H) (H du cycle); 2 signaux larges A 
5,3 et 5,5 (1H) (H tthylenique); 1 massif d 5,85 (IH) (H Cthyltnique). 



224 M .  Grignon-Dubois et al. / Nouveaux silylcyclopropanes bicycliques fonctionnels 

92 

Tableau 111 (cont.) 

1 s h 0,07 (9H) (SiMe,); 1 massif d 1,1 (2H) (H cyclopropaniques), 1 m 1 2,2 
(4H) (H du cycle); I signal large A 5,6 (2H) (H tthyleniques). 

~ ~~ 

Compose" 

126 1 s il 0,13 (9H) (SiMe,); 1 massif A 1 (2H) (H cyclopropaniques); 1 massif A 2 
(8H) (H du cycle); 1 massif A 5,65 (2H) (H Cthylkniques). 

Tableau I V 

Compose IR v(cm-') 
Bandes caracteristiques 

1255-850 

1640-1255-850 

1630-1255-850 

1250-855 

1255-845 

RMN('H) 8 (PPm) 

1 s A 0,15 (9H) (SiMe,); 1 massif centre 
centre A 4,2 (IH) (CHC1). 

1 s A 0,06 (9H) (SiMe,); 1 massif centre A 2 (7H) (H du cycle); I massif 
centre A 4,s (1H) (CHCI); 1 m a 5,85 (2H) (H ethyleniques). 

1 s A 0,O (9H) (SiMe,); I m A 0,6 (2H) (CH,-Si); 1 massif centre A 1,7 
(9H) (H du cycle); 1 m centre ti 4,5 (1H) (CHCI); 1 m centre B 5,6 (2H) (H 
tthyleniques). 

1 s li 0,03 (9H) (SiMe,); partie A d'un spectre ABC (CH,-Si) 6 0,s (IH); 
partie BC B 1,l (2H); 1 m entre 1,8 et 2,4 (4H) (H du cycle); 1 massif A 
3,75 (IH) (CHCI); 1 signal large B 5,6 (2H) (H Cthyltniques). 

1 s d 0,O (9H) (SiMe,); partie A d'un spectre ABC (CH,-SiMe,) A 0,s 
(IH); 1 m entre 1 et 2,8 (10H) (H du cycle); 1 massif A 4,1 (1H) (CHCI); 
1 massif A 5,7 (2H) (H ethylkniques). 

1,7 (9H) (H du cycle); 1 massif 

3 - Silylation des dkrivks chlorks 

La silylation des derives monochlorks et la silylation totale des 
derives dichlores a kte conduite, A 0-5°C selon le protocole opera- 
toire mis au point au Laboratoire". Dans le cas des derives 
dichlores, la silylation totale s'accompagne de la formation de 10 A 
15% de derives u-chloro silicies. Les caracteristiques physico- 

chimiques des produits obtenus sont rassemblees dans le 
Tableau 111. Leurs spectres IR et Raman sont decrits dans la 
reference 20. L'attribution endo ou ex0 a etC faite par RMN2'Si". 
De plus, en CPG sur colonne SE 30, les isomeres ex0 ont toujours 
un temps de retention plus faible que les endo. 

Tableau V 

Compose 

10 

11 

12 

13 

17 

18 

IR v(cm-') 
Bandes caracteristiques 

1725-1650-1250 
850 

1740-1650-1250 
850 

1730-1650- 
850 

1740-1650- 
855 

240 

250 

3020-1625-1240 
850 

1720-1255-845 

1 s A -0,07 (9H) (SiMe,); 1 m a 0,6 (2H) (CH,-Si); 1 massif centre a 1,65 
(5H) (H du cycle); 1 s A 1,95 (3H) (CH,CO); 1 massif centre a 4,8 (1H) (H 
au pied de I'acetate); 1 signal large a 5,75 (2H) (H Cthylkniques). 

I s a 0,O (9H) (SiMe,); 1 m a 0,66 (2H) (CH,-Si); 1 m centre ti 1,6 (5H) 
(H du cycle); 1 s A 1,95 (3H) (CH,-CO); 1 m centre A 5,l (IH) (H au pied 
de I'acetate); 1 massif centre a 5,65 (2H) (H tthyleniques). 

1 s A -0,13 (9H) (SiMe,); 1 m B 0,s (2H) (CH,-Si); 1 m a 1,75 (5H) (H 
du cycle); 1 s A 1,95 (3H) (CH,CO); 1 massif centre A 4,5 (IH) (H au pied 
de I'acetate); 1 signal A 5,4 (2H) (H ethyleniques). 

1 s A 0,07 (9H) (SiMe,); 1 m a 0,65 (2H) (CH,-Si); 1 massif centre 
(9H) (H du cycle); 1 s a 2,04 (3H) (CH,CO); 1 massif centre A 5,4 (3H) 
(2H ethyleniques + H au pied de I'acetate). 

1 s A - 0,18 (9H) (SiMe,); 1 m 
respectivement il 1,33 et 2,l (9H) (H du cycle); 1 signal large a 5,s (2H) (H 
Cthyleniques). 

1 s ri - 0,2 (9H) (SiMe,); partie AB d'un spectre ABC (CH,-Si): 
6, = 0,46; 6, a 0,40; JAB 14,7 Hz; JAc 8,O Hz et J,, 6,35 Hz; 1 m entre 1,l 
et 2,O (11H) (H du cycle); 1 s a 2,03 (3H) (CH,-CO); 1 signal large A 4,7 
(IH) (H au pied de I'acetate). 

1,6 

0,6 (2H) (CH,- Si); 2 massifs centres 
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4 - Protolyse par HCI gazeux 

Dans une solution de 1 g de derive silicit B ttudier dans 10 cm3 de 
CCl,, maintenue B O'C, on fait barboter le g a z  chlorhydrique. La 
reaction est suivie en RMN IH. Lorsque tout le produit de depart 
a disparu, la phase organique est lavte avec une solution saturte 
de NaHCO, , puis B l'eau et sCchee sur Na2S0,. Aprbs elimination 
du solvant, les produits sont purifits par chromatographie prkpara- 
tive (CPG) ou par distillation. 
La duree des rtactions 'et les rendements sont prtcists dans la 
partie Rtsultats et Discussion. Les caracteristiques physico-chimi- 
ques des produits 5-9 dont donntes dans le Tableau IV. Le cyclo- 
heptaditne-l,3 a Cte identifie par comparaison B un Cchantillon de 
reference. 
Comme les autres dCrivCs silicits, les produits 5-9 posstdent les 
bandes &absorption caracteristiques du groupe SiMe, B 750, 840 
et 1250cm-'. 

5 - Action du complexe (CH, COOH), BF, 

A une solution de 0,Ol mole de substrat dans 10 cm3 de CCl, ou 
CH,COOH maintenue B O'C, on additionne B I'aide d'une serin- 
gue, 0,005 mole du complexe (CH,COOH)2BF, (produit commer- 
cial). Les rtactifs sont laissts en contact pendant 3 heures, puis le 
melange riactionnel est verse sur un mtlange eau glacee/tther. La 
phase organique est extraite B I'tther puis lavte et neutralisee avec 
une solution de bicarbonate de sodium. Aprbs stchage SUT 
Na,SO,, le solvant est distillt et la purification est complttte par 
chromatographie preparative (colonne DC 410). 
Les caracteristiques physico-chimiques des produits obtenus sont 
rassembltes dans le Tableau V. 
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