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Rkum&Deux composes sila-bicycliques derivant du cyclohexandiene et du cycle octadikne-I.3 ont et6 obtenus selon 
le processus original suivant: 

SiMe,H SiMe,H 

c (CH,), 
HSiMe&l/Li 

THF 

c 

I KHz), 
MeCOOH 

reflux 
c 

(CH,)” 

SiMezH 

HIPtCls. 6H.O 

A 
SiMez(CHzIn 

n=2 ou 4 

Par ailleurs, la silylation du cycloheptatritne a permis de synthttiser: 

Me 
\,:jMe 

SiMe2L 
31 

et (a partir de MeaSiCIZ) 

(zl partir de ZSiMeXI) 

X=H, Me 

ce dernier &ant un analogue silici6 du tropadibne. Tous les d&iv& synthbisbs au tours de ce travail sont 
nouveaux. 

Abstract-Two sila-bicyclic derivatives were synthesized from 1.3-cyclohexa and octadienes according to the 
following original route: 

SIMe,H SiMezH 

HSiMe,CI/Li MeCOOH 
Y 

THF reflux 

$iMe,H 

n-2or 4 HRtCla. 6HeO 

A 

Otherwise the silylation of cycloheptatriene led to: 

Me Me 

SiMe t ‘Si’ 

/ 

PMa,Si 4J 

(from ZMeaSiCI) and (from Me,SiCI,). 

Z=H, Me 

This last corresponds to a sila analog of tropadiene. All the synthesized products are new compounds. 

INTRODUCTION connue,’ le dim&hylchlorosilane n’avait jamais CtC utilisk 
Bien que la disilylation en -1,4 de di- ou polytnes con- pour ce type de rkaction: en effet, ce compose avait bien 
juguks par des agents de silylation du type btt mis B rCagir avec des diknes conjugutk mais 
chlorosilane/mtW/solvant basique soit aujourd’hui bien uniquement pour en effectuer I’hydrosilylation. A la suite 
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de quelques travaux de silylation avec Me2SiHCI”,’ 
(ayant permis par exemple de synthetiser 
PhCH(SiMe2H)CH$iMe2H a partir du styrene), il nous 
a paru interessant d’etendre la reaction a des cyclo- 
dienes, ce qui nous a finalement conduits a une voie 
originale d’acces a des derives sila-bicycliques. D’autre 
part, la disilylation en -I ,4 de dienes ou de trienes par les 
mimes voies, mais en utilisant MezSiCl, comme 
chlorosilane, conduit au noyau sila-3 cyclopentenique:4 
nous avons applique cette reaction au cycloheptatriene- 
1,3,5 ent obtenu un produit nouveau, homologue silicie 
du tropadiene. 

disilicits. En effet, les isomeres disilicies en I,2 subissent 
une desilylation complete au reflux de I’acide acetique: 

HMeaSi 

Nous decrirons successivement les resultats obtenus 
avec le cyclohexadiene-I,3 et le cwlo-octadiene-I 3, 
puis. enfin le cycloheptatriene. 

RESULTATS 
Cyclohexa- et octadiPne.r-1.3. Les derives sila-bicy- 

cliques du cyclohexadiene-I,3 et du cyclooctadiene-I,3 
ont CtC obtenus selon le processus suivant: 

D’autre part, les isomeres disilicies en I,4 (2 et 6) sont 
beaucoup plus difficiles a monodesilyler que ieurs 
homologues en SiMej5’ (au lieu de SiMe*H). En effet la 
monodtsilylation, pour itre totale, doit btre poursuivie 
tres iongtemps ou effect&e en milieu tres acide, ce qui 
entraine la formation d’hydrocarbures legers et abaisse le 
rendement (cf. Partie Experimentale). 

(c) I’hydrosilylation intramoleculaire est effect&e par 

SiMe,H SiMe,H 

Ii+ -e (CH2)” 

0 Me,SiliCl/L~ 

\ 
------+I THF 

c-l 0°C 0 

MeCOOH 

reflux 

H.PtCls. 6HzO 

3 

SiMe,H 

I 2 3 4 

SrMe2H SiMe,H 

SiMe,H 

5 6 7 8 

Ces resultats appellent les commentaires suivants: 
(a) la disilylation a conduit dans les deux cas a 

plusieurs isomeres” separes en CPV (voir partie 
experimentale) dans les proportions suivantes: 

-pour 2: 2a (30%); 2(b+c) 50%; 2d 20% avec un 
rendement global de 75%. 

-pour 6: 6a 25%: 6(b+c) 75% avec un redement 
global de 70%. 

H*PtCI,, 6 Hz0 lors d’un reflux de 24 h (solution de 3 et 7 
a 5% deans I’hexane). Dans ces conditions 3 et 7 dis- 
paraissent entierement, mais 4 et 8 ne sont recueillis (par 
passage sur colonne de silice et Clution au pentane) 
qu’avec des rendements de SO et 35% respectivement. II 
semble qu’il se forme des poiymeres siloxaniques en 
quantite importante (bande Si-0-Si vers l050cm-’ en 
IR). 

Bien que I’attribution n’ait pas ete effect&e, on peut 
penser qu’il s’agit tres vraisemblablement des isomeres 
cis et trans des produits de disilylation en I.4 et I,? (4 
isomeres possibles). Si I’on compare ces resuitats a ceux 
obtenus en utilisant MejSiC1 comme chlorosilane,’ il 
semble que I’encombrement plus faible du groupe 
SiMeZH par rapport au groupe SiMeS favorise la disily- 
lation en 1,2 qui avait deja ttt mise en evidence en quantite 
non neghgeabie au tours de differentes etudes. 3h.4~5”~‘~6.7 

D’un autre cot& dans le cas de 5, nous avons recher- 
the et mis en evidence la formation de polysilanes et 
notamment HSiMe$iMezSiMezH (10%) resultant de 
I’action bien connue du lithium sur HSiMe2CI.X-“’ 

(b) la desilylation a CtC effecttree selon une mtthode 
mise au point au Laboratoire.” 

4 et 8 ont itt identifies sans ambigui’tt par IR, RMN et, 
pour 4, par comparaison avec ies spectres de e 
deja connu et prepare par une autre voie.” 

Signalons que, a la suite d’un changement dans I’ordre 
des reactifs (cf. Partie Experimentale), nous avons pu 

isoler, avec un tres faible rendement (ES%), au milieu de 
polymeres, un produit qui selon toute vraisemblance est 7a 

Me Me 

‘Si’ 

70 

Le rendement de la monodesilylation se situe entre 50 
et 60% par rapport au melange initial des composes 

Ce produit, seul derive bicyclique de ce type existant a 
notre connaissance, a Cte identifie par IR et surtout RMN 
(cj. Partie Experimentale). 

‘11 est possible, lorsque nous separons 3 isombres en CPV. qu’il y 
en ait 4 en rCalitC, ie 4’ n’Ctant alors pas discernable. 

Cwloheptntti&e. Nous avons envisage successive- 
ment I’action de MezSiCl afin d’examiner le mode de 
silylation (-l,2, -1,4 ou -1,6). puis I’action de Me$iHCl et 
MezSiClz: 
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0 Me,SiCIILi 

THF 
o-lo% 

Me,Si 

9 
SiMe, 

+ 0 
(SIMe 3)4 

IO 

(a) MenSiCl 
En fait, la fraction de d&iv& disiliciCs est constituke 

de 3 isomkres dans la proportion 8/82/10 (rendement 
global 76%), les deux derniers rtsultant d’une disilylation 
en -1,4 alors que le premier, nettement moins retenu que 
les deux autres en CPV (cf. Partie Exptrimentale), serait 
un isomkre de position (vraisemblablement le d6ivC issu 
d’une disilylation en -l,2). Le d&iv6 tktrasilicik est, 
d’aprts la CPV, constituk de 3 isomkres dans la propor- 
tion 10/65/25 (rdt: 14%). La disilylation en-l,2 suivie 
d’une disiiylation en-3,6 interprkte la formation de 
dtrivks tktrasiliciis du type 10a mais on ne peut exclure 
la possibilitk de disilylation en-l,6 puis en-2,5 qui 
donnerait lob: 

&Me, 

IO0 IOb 

Cette dernibre hypothkse semble toutefois peu pro- 
bable, puisque I’allo-ocimtne” et surtout l’hexatribne,‘* 
en prksence de magnksium, ne rkagissent pas en -1,6 de 
faGon apprkciable. 

(b) MezSiHCl 
Ce chlorosilane donne, en plus de la disilylation 

attendue, une tktrasilylation en proportion importante, 
comme prtkbdemment: 

Me-H 

M@liCl 
THF 

SiMezH 

II 12b (40% 

+ 
(SiMe2H)* 

13 (33%) 

La fraction tttrasilicike est complexe et comporte au 
moins 3 isomkres. 

(c) MezSiClz 
Nous avons effect& de nombreux essais avec ce di- 

chlorosilane, mais un seul mode opCratoire nous a permis 
d’isoler le produit cherchk 15. 

‘Cornme dans le cas prkkdent. la fraction de d&iv& disiliciks 
est constituke de trois isomtres dans la proportion 12a/12(b+ 
c) = 10/90, les deux derniers Ctant g peine discernables. Le pre- 
mier est bien distinct et correspond vraisemblablement h 
I’isomltre disiliciC en 1,2. 

‘Solvent CDCIJ ref. int. HCCI, B 7.27ppm, les d&placements 
chimiques (8) indiquant le centre du massif correspondant B 
chaque proton. 
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Nous avons opert dans le THF avec du magn&ium et 
la quantitk stoechiomktrique d’HMPT nkessaire pour 
former le complexe MgC&, 2 HMPT: 

14 

+ Mg + MenSiClz + PHMPT 24h 
20°C ’ 

+ MgCI,, SHMPT 

15 rdt--12% 

Le rendement est faible, ce qui n’est pas surprenant si 
I’on se rCftre ti des travaux cornparables de Barton et 
Juvet lors de la synthtse de 16 g partir du cyclo- 
octatbtrakne.” IS a d’abord &k identik par comparaiaon 
de son spectre IR ti celui de 17 deja connu.” 

Y = C-H en cm-’ Y C=Cencm-’ 

15 3030 3020 1635 IS95 
17 3040 3020 1625 1587 

L’identikation, diicile par RMN avec un appareil 
fonctionnant B 6OMHz, a pu Etre effectute sans am- 
biguiIC avec un appareil fonctionnant ?+ 270MHz.’ La 
partie &hylCnique devient alors analysable au premier 
ordre pour certains protons. 

Une double irradiation pratiqde sur le proton B 
1 SO ppm am&e la formation d’un doublet g 6.11 ppm. 

Une double irradiation pratiquCe sur le proton & 
1.73 ppm amtne la formation d’un doublet g 6.44 ppm et 
d’un doublet klargi A 5.96 ppm. 

Le spectre et les observations ci-dessus permettent 
I’attribution suivante: 

H .** 
I,73 

H . . . 5.96 

6,44 . ..H 

H . . . 5,34 

6.11 . . . H 

L’analyse des couplages confirme cette structure: 

I H,H2=9Hz 
J HzH3 = 10.5 Hz 

J HzH4o.b =2SHz 

J H&=J H,&~J H,H,=6Hz 
J Hdi, = 0.5 Hz 

J H3Hk.b = 3.5 Hz 
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Soit le schCma ci-dessous: 

MICHEL LAGUERRE ef al. 

\ 
6”z--*4f5 HGa,/~--- 

CONCLUSION 

L’inttr&t de cette Ctude Aide essentiellement dans les 
points suivants: 

(a) Le processus (i) disilylation par Me2SiHCl/Li/THF 
de cyclodihes conjugub,: (ii) monodCsilylation; (iii) 
hydrosilylation intramolkculaire constitue une mkthode 
originale d’accts aux d&iv& sila-bicycliques. 

(b) La silylation du cycloheptatri&ne par MezSiClz 
conduit 5 un dCrivC identifik sans ambigu’itt B un 
homologue silicik du tropadikne. 

hydrolyse par 200 ml d’eau chlorhydrique B 1%. Apres extraction 
au pentane. la phase organique est lavie jusqu’b neutralit& 
s&h&e sur Na2S04. Aprks Climination des prod&s ICgers, on 
&cupkre 14.3 g d’une huile jaune donnant, par distillation. 1.2 g de 
15. 

Pour obtenir 7, le cycle-octadikne (0.1 M) est p1acC dans le 
ballon de Grignard avec 2 g de Li et 150ml de THF et I’on ajoute. 
goutte B goutte. Me,SiCI. La reaction est tr& exothermique; la 
tempkature (malgrC le bain de glace). atteint 25” dans le milieu 
qui devient bleu puis rouge. 

(c) Tous les produits synthCtisCs au cows de ce travail 
sont nouveaux. 

La r&action terminee. le produit brut trts visqueux (prksence de 
polymeres), est’t%C sur 3O.g de silice par 200 ml de pentane et 
donne, en t&te. environ 1.2 g de 7. 

PARTfE EXPERIMENTALE 

Reactions de sifylation. Toutes les reactions de silylation ont 
CtC effectukes en maintenant la temperature B 5°C. La silylation 
avec MeG%Cl a et& rtalisee selon un procesus decrit 
antkrieurement.4.” La silylation au moyen du systkme 
HMe~SiClILilTHF a &alement Ctb dktaillte.” Dans le cas du 
cycloheptatrikne et Me:SiC& nous avons utilisi le mode opCra- 
toire suivant: 9.2g de cycloheptatrikne sont melanges avec 20g 
de Me$iClz, 3 g de Mg et 45 g d’HMPT dans 110 ml de THF et 
I’ensemble agitk pendant 24 h g temperature ambiante. Aprks 
Climination sous vide de MezSiClz n’ayant pas Gagi, on 

RJaction de monodlsi/v/ation. La dksilylation est effectuec par 
I’acide acktique i IO fois ia quantitk stoechiometrique) additionk 
de quelques gouttes de HCI. Le mClange ainsi obtenu est dissous 
dans son volume de benzene et chauffe pendant 48 h a fort reflux, 
puis le produit est recupdri par distillation apres neutralisation. 
extraction B I.&her, plusieurs lavages B I’eau addition&e de 
NH.&] et skchage sur Na$OA. 

Hydrosilyhtiot~ intrumol&culaire. I g de 3 (ou 7) en solution 
dans 20ml d’hexane est chauffC 24 h au reflux, en prksence de 
IOmg de PtCI, dissous dam une goutte de iPrOH. Aprbs tli- 
mination du solvant. le rksidu est filtre sur silice avec du pentane 
comme &ant. Le produit brur est ensuite rectifii sous le vide de la 
trompe g eau. 

Table I. Caractkristiques physico-chimiques des produits obtenus 

Temps de Eb. = “Citorr Bandes d’absorption 
Compose reaction F”C(solvant) IR (cm-‘) RMN 

2 I5h C=C 3000/1640 
SCH 2115 
SiMe* 1255/885 

3 - 68/30 C=C 
Si-H 
SiMe, 

3015 
2120 

1255/885 

7 

?a 

15h 131/30 C=C 302511625 
Si-H 2115 
SiMez 1250/890 

- 105/30 C=C 3005 
B-H 2115 
SiMe, 1250/885 

Id (12 H) vers 0.20 2 SiMe, 
Im (6 H) vers I .80 3-CHz- 
lm (2 H) B 3.91 2 Si-H 
Im (2 H) a 5.66 -CH=CH- 
Id (6 H) ti 0.22 J = 4 Hz 
1 SiMe: 
Im (7 H) de 1.62 2 2.48 
7-CH- du cycle 
Im (I H) ZI 3.88 I Si-H 
Im (2 H) B 5.75 -CH=CH- 
Is (6 H) g 0.28 (I SiMe:) 
Im (2 H) g 157 2 (CH-Si) 
lrn (8 H) vers 1.70 4(-CH2-) 
Id (I2 H) & 0.15, 2 SiMe, 
J = 3.5 Hz 
Im(lOH)Bl.82-CH-et-CH2 

du cycle 
Im (2 H) B 3.86 2 Si-H 
lm (2 H) de 5.24 & 5.84 
-CH=CH- 
2d (6 H) ti 0.18 SiMe2 
J = 3.5 Hz 
Im (7 H) g 1.67 -CH- cycle 
lm (I H) a 3.87 I SCH 
Im (2 H) B 5.63 -CH=CH- 
Id klargi (2 H) g 5.98 (-CH=CH-) 
Im (IO H) 1 1.71 (-CHr et -CH- 

du cycle) 
2s (3 H et 3 HI 10.43 et 0.10 (2 Si-Me) 
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Table I. (Contd) 

Temps de Eb. = “C/torr bandes d’absorption 
Compose reaction PC(Solvant) IR (cm-‘) RMN 
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8 - 

8-10 h 

8-10h 130/0.2 C=C 300511655 

24h 132/30 

24 h 

24h 5515 

1 IO/30 
76 (MeOH) 

91/0.4 c=c 3005/3015 
83/0.15 1650 

C=C 3000/1645 
Si-H 2120 
SiMe, 1250/885 

non distill& C=C 
Si-H 
SiMez 

3000/1640 
2122 

215Ol885 * 

1s (6 H) a 0.20 1 SiMe, 
lm (2 H) a 0.97 2 (-CH-Si) 
lm (4H) a 1.13 -CH,CH,- 
lm (8 H) a 2.00 -(CH,).- 
Is (9H) a 0.13 1 SiMe, 
Is (9 H) a 0.19 1 SiMes 
Im (4 H) de 1.62 a 2.74 
4 -CH- du cycle 

Im (4H) de 5.11 a 5.93 
2 -CH=CH- 

Im (36 H) vers -0.09 4 SiMe, 
Im (6H) de 0.82 a 1.97 
6 -CH- du cycle 

lm (2H) a 5.27 I -CH=CH- 
It (12H) a 0.23 J=4Hz 
2 SiMe, 
3m (4 H) a 2.08, 2.38 et 
2.73 -CH- du cycle 

lm (2 H) a 3.98 2 B-H 
Im (4 H) a 5.70 2 -CH=CH- 
Non isole pur 

vou partte resultats 
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