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SUMMARY 

The dimerization of bis(4-methylphenyl)acetylene and of I-(4’-methylphenyl)- 
2-phenylacetylene yields in each case an active dilithium compound which reacts with 
dichlorodiphenylsilane and leads to the corresponding silacyclopentadiene. 

UV and IR spectra of these derivatives are presented_ It has been demonstrated 
by NMR spectroscopy that the compound bearing two phenyl and two 6methyl- 
phenyl substituents on the silacyclopentadiene rin, m contains several isomers, which 
resuh from the position of the aryl substituents. Three isomers are present according 
to NMR spectra and the proportion of each is determined. 

RESUME 

La dimerisation du bis(mCthyl-4 phtnyl) acetylene et du (methyl-4’ phtnyl)-1 
phenyl-2 acetylene par le lithium, suivie de l’action du dichlorodiphenylsilane con- 
duit aux deux derives du silacyclopentadiene correspondants. 

Les spectres UV et IR des produits synthetisb sont decrits. Le compose presen- 
tant deux substituants phenyles et deux mCthyl-4phenyles sur Ie noyau heterocyclique 
a ItC soumis & l’analyse par spectrographic RMN alin d’elucider sa structure. En accord 
avec la RMN, trois isomeres de ce produit sont presents et la proportion de chacun est 
determinCe. 

INTRODUCTION 

Les silacyclopentadienes tetrasubstitues sur le noyau heterocyclique actuelle- 
ment connus sont tous des tetraphenyl-2,3,4,5 silacyclopentadienes. Ces derives 
(type I), d&its prkalablement par Braye et Htibel’, Gilman’, Rtlhhnann3, et nous- 
m&mes4 sont diffckents par les substituants R, et R2 sur l’atome de silicium. 

R, =R, =aikyie cm aryle 
RI =aryle, R1 =alkyle 
R, =H, R,=aryle ou alkyle 
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De rkcenta travaux nons ont permis d’obtenir denx nouveaux silacyclopen- 
tadienes, t&rasubstitnCs sur le noyau par des radicaux methyl-4 phenyles (compose A) 
ou phenyles et m6thyI-4phCnyles (compoti B) et possklant deux groupements phe- 
nyles sur le silicium. 

P-CH3-Q-& Q-L-=‘%-p 
Ph Ph 

P-Cf+.j-C&, 
v 

csn,--c%-P s 
p-Cl+-C6H4 ’ sH4-CH3-p -. 

/\ Yi\ 
Ph Ph Ph Ph 

(ComposdA) (Compose’ B) 

LZtude spectroscopique par resonance maguetique nucleaire a perks, dans 
le cas du compose B, de dkccler la prksence de trois isomeres. 

R&ULTATS ET DISCUSSION 

(1) Prkparation des d&it& silacyclopentadi~niques 
La synthke des tetraphCnylsilacyclopentadienes4 (type I) repose sur la con- 

densation d’un derive dilithien intermediaire, obtenu par dimerisation du diphenyl 
acetylene par le lithium, avec les dialkyl ou diaryl-dichlorosilanes (R,R$iCl,). 

L’obtention dudiphtnyl-l,I tCtra(methyl-4phCnyl)-2,3,4,5 silacyclopentadiene 
(A) et celle du diphenyl-1,l diphenyl-x,x’ bis(mCthyl-4 phCnyl)-x,x’ silacyclopentadiene 
(B) se rkalisent suivant une mithode semblable. Dans une premier temps, le compose 
acCtylCnique (a) est din&se par le lithium en dilithio-1,4 tCtrasubstitu&l,2,3,4 
butadiene-1,3 (b)_ Celui-ci rkagit avec le dichlorodiph5nylsilane (c) pour former le 
produit de cyclisation (A ou B) (schema 1). 

SCHhfA 1 

2ti _ + 
Ph 

\ 
SiCla 

Ph / 

cc1 

A(R=R’=p-CH&H,, 

Ph Ph 

B(R=Ph, d==p-CH-,C& 

La particular-it6 et la difficulte de la preparation de nos d&iv& du silacyclo- 
pentadiltne A et B resident dans la formation et la purification des dCrivQ acetyleni- 
ques: le bis(methyl4 phenyl) acetylene (a, R=R’=p-CH&H,) et le (methyl4 
phenyl)-1 phenyl-2 acCtylene (a, R= Ph, R’=p-CH,C,H,). Coleman et Maxwells*6 
ont effectue la synthese du bis(mCthyl-4 phenyl) acetylene & partir du chloro-1 bis- 
(methyl-4 phCnyl)-2 ethylene et de l’amidure de potassium dans l’ammoniac liquide. . __ 
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La preparation du (mCthyl-4’ phkyl)-1, phtnyl-2 ac6tyltne; par chatiage du d&iv& 
dibromg du (m&hyl-4’ phCnyl)-1, phknyl-2 Cthyikne dans la potasse alcoolique, est 
d&rite par Drefahl et Pliitner ‘_ Pour notre part, nous avons opCr6 diflkemment et 
adapt6 la technique de Tadros et d’. 

Le traitement de la mbthyl4 acCtophCnone (Ia) par le rkactif de Grignard 
(magnCsium et bromo-4 tolukne) suivi d’une hydrolyse conduit au bis(mtthyl-4’ 
phknyl)-1,l Cthylene (IIa). Aprk formation d’un derive bromi (IIIa), l’action du so- 
dium dans l’kthyl&ne glycol permet l’obtention du bis(mCthyl-4 phenyl) adtylke 
(SchCma 2), par tlimination de bromure de sodium et rearrangement mo16.culair~g. 

SCHiMA 2 

ML? 
p-CH3C6H4COCH3 y 

P--B~~H~~~ 

$;;$;zX=CH2 

_ 04 (IIa) a 

z p-CH,C6H,LC=CNBr Na 
p p-CH,C,H,C=CC,H,CH,-p 

P-CH,C&, ‘H CH~OHCH~OH 

(IIIa) 

D’une man&e identique, le (mCthyl-4’ phCnyl)-1 phknyl-2 adtylkne est prC- 
park & partir de I’acCtophCnone. 

La purification de ces adtylkniques disubstituks a ttC nettement amCiiorte 
par recristallisation de l’alcool isopropylique et sublimation sous vide pousd. 

TABLEAU I 

PRgPARATION DES DGRIVl% SILACYCLOPENTADI~NIQUES 

DPrivks 
ac&yle’nique~ 

Agent de 
cycfisation 

Prod&s 
obfenus 

Rdt. ( %I WC) 

Ph Cl 
\ / 
Si 

/ \ 
Ph Cl 

A 30 220-221 

B 65 192-193 

a R=R’=p-CH3CsHJ; R=Ph, R’=p-CH3C6H.,. 

TABLEAU 2 

ANALYSE DES COMP0Sfi.s OBTENUS 

D&i&s du Formule 
silacyclopentadike brute 

Analyse: trout@ (cak.) (%) 

C H Si 

A C44H38Si 88.73 6.37 4.57 
(88.83) (6.43) (4.72) 

B C,,H& 89.08 6.09 4.75 
(8899) (6-W (495) 
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Lxs rQultats se rapportant 5 la synthbe de nos derivb du silacyclopentadiene 
sent-r6sumb dans les tableaux 1 et 2. 

(2) Etude spectroscopique des d&iv& A et B 
Nous ayons effectue les spectres W en solution dans le cyclohexane. Deux 

zones d’absorption maximales sont remarquks (Tableau 3) et des similitudes sent 
obsetiees avec les spectres d’autres derives du silacyclopentadi&ne de type 14*“. 

TABLEAU 3 

SPECTROGRAPHIE DANS L’ULTRAVIOLET 
- 

Compost! Pit principal (run) Ppademenr (nm) 

A 206 255 
c=9200 &=28500 

B 208 255 
&=97_500 E = 30500 

Pit secomiuire (nm) 

312 
E=9ooo 

367 
e=8600 

Fig. 1. Spectres IR. 

450 cm+ 

Les speclres infrarougcs des composts pr&cCdemment dkrits ont CtC examines 
en dispersion dam KBr a la concentration de 1%. Nous reproduisons (Fig. 1) Ies 
-courbes dabsorption de la region 450-1000 cm- ’ avec expansion .d’Cchelle et les 
frkquences des bandes observkes. 

L,e compose B se prcsente sous forme dun melange d’isomeres possibles (B,, 
B,,B,)d~~rentsparlapositiondesradi~uxR=PhetR’=p-CH,C,H,.Nousn’avons 
pu &parer aucuq des isomeres sur chromatographie en couches minces (A1203). 

Une etude des spectres RMN a Cte entreprise sur ce dtrivc B du silacyclopen- 
tadiene atim de determiner Ia position relative de R et R’ sur le noyau heterocyclique. 



D&WI% DU SILACYCLOPENTADI&NE 385 

R‘ =. RryR* + R@JqJqJ; + ;kTgR* 
A 

Ph Ph 
71Ph 

Ph 
/si\ph 

Ph 

(8) (8,) W (W 

Les mCmes spectres ont CtC rtalises pour le compose A. Le spectre du derive A lake 
apparaitre une possibilite de differentiation: en effet si les protons benzeniques des 
methyl-4 phenyles resonnent a peu pres tous B 6.8 ppm, on trouve une distinction au 
niveau des methyles qui donne 2 raies distinctes, d’egale intensite, 5 2.15 et 2.20 ppm 
suivant Ia position du methyl-4 phenyle en .CY ou B du silicium sur le noyau. 

C’est done a I’observation de cette raie que nous avons port6 notre attention 
pour tenter d’elucider la structure du derive B. En 60 MHz nous avons obtenu une 
raie 5 2.20 ppm mais presentant un Gpaulement du c8tC du TMS. Un spectre B 100 
MHz & 60’ a aIors permis de la decomposer en 3 raies distinctes, a 211,212.6 et 213.8 
Hz du TMS (Fig. 2). L’integration, obtenue par decomposition approximative du 
massif, dkcoupage et peste a don& les intensites dans Ie rapport t&s voisin de l/1/2. 

Fig. 2. Spectre RMN 100 MHz du d&r% B. Raies des mCthyles. 

Dans ces conditions, I’hypothese qui nous parait Ia plus vraisemblable est que la 
reaction de formation du compost B se produit indifferemment, aboutissant & un 
meIange des 3 isomeres B1, B2 et B3 avec les concentrations respectives 1, 1,2. La raie 
d’intensit; 2 se&t due aux methyl-4 phenyks de I’isomere B, et aux methyl-4 phe- 
nyles en o! du silicium du derive B, qui ont un environnement tout 5 fait analogue et les 
2 autres raies d’intensite moitii: aux autres methyl-4 phenyles de B, et & ceux du 
composk B,. 

PARTIE EXPIkIMENTALE 

Les temperatures de fusion prises en tube capillaire ne sont pas corrigees. 
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L& analy&s pond&ales ont CtC effektuks par 1~ service central de Microanalyk du 
CNRS. Les spectres W ant- & d&&minb avec un spectrophotometre Beckman 
.D:B. ; les spectres IR ont 6th enregistrb sur appareif Beckman IR-20k Les spectres de 
RMN ont Ctt tracks avec un Jeol C 60 HL et un Jeol NMPS-100, les produits Ctant en 
solution dans le deutCro-khloroforme. Les deplacements chimiques sont exprimks 
en ppm ii partir du tCtramkthy1 siIane utilik comme reference inteme. 

(1) Prkparation du bis(m6thyl-4 ptinyl) ac+tyl&e 
0.5 mole de la est ajoutkti 1 at--g de magksium et 1 mole de bromo-4 tolu6ne en 

solution &h&&z. L,e mklange rkactionnel est chauffk 5 reflux puis hydrolyd. On traite 
l’huile obtenue directement par le brome (75 g dans CS,). Le dCrivk bromC (40 g) 
isolt par distillation, est chauffk pendant 30 h avec 8 g de sodium dans 240 ml d’kthy- 
ltne glycoL Aprks refroidissement, extraction par de l’kther et Climination de la phase 
Ctherke, le bis(mkthyl-4 phCny1) acetylene est obtenu sous forme de cristaux. F = 1360 
(alcool isopro~yiique)s*7, sublimation 115” (0.2 mmHg). 

A park de l’adtophkone, mCthode identique pour (a) R= Ph, R’=p-CH3- 
CsH4. F = 80’ (alcool isopropylique). La littCrature7*’ 1 indique F = 78-79”) sublima- 
tion 85” (0.2 mmHg). 

(2) Prkparation des composks A et B 
Dans chaque cas, nous avons optti avec 0.05 mole de (a) et 0.35 g (0.05 mole) 

de lithium finement divid dans 60 ml d’kther, sous agitation et sous atmosphere 
d’azote. Le milieu rkactionnel est refroidi B 0”. Apres 3 h environ d’agitation, on 
ajoute 250 ml de tetrahydrofuranne anhydre, puis on introduit une solution de 19 g 
(0.075 mole) de dichlorodiphkylsilane dans 20 ml de THF. Le melange est ensuite 
repris par l’eau, traite par de l’ether. Aprk skhage de la phase &the& sur Na,SO, 
et Climination de l’Cther, les composks sont recristallids. A : F = 220-221’ (chlorure de 
mkthylene, adtone, a&ate d’kthyle ti parties Cgales); B: F= 192-193” (acktate d’C- 
thyle, a&tone & parties kgales). 

CONCLUSION 

Suivant le technique g&kale d&rite prCcCdemment pour la prkparation des 
tttraphknyl-2,3,4,5 silacyclopentadi&es, il nous a ktC possible de crCer deux nouveaux 
d&-k% du silacyclopentadifke. 

Des determinations spectrographiques (W, IR, RMN) en plus de l’analyse 
$lCmentaire viennent confier les structures des 2 composis. La SpectrographieRMN 
indique notamment la p&e&e d’un mklange de trois isomkes pour l’un d’entre eux. 
La proportion de l’isomkre pos$dant les groupements phenyles et methyl-4 phinyles 
en position dissyrrktrique sur le noyau semble double de celle de chacun des deux 
dCrivCs_ oti les memes stibstituants sont en position symktrique. 

REMERCIEMEN-I’S 

Nous adressons nos remerciements & Mademoiselle le Professeur Garot qui a 
rkalist: l’Ctude par _rk.sonance magxktique nuclkaire et & Monsieur le Professeur Fleury 
pour sa collaboration B la spectrographic infrarouge (Laboratoire de Physique, 
U.ER de Pharmacie, 59 - Lille). 



D&I’& DU SILACYCLOPENTADI&NE 387 

BILBIOGRAPHIE 

1 E. H. Braye, W. Hiibel et I. Cap&r, J. Amer. Chem. Sot., 83 (1961) 4406. 
2 B. H. Gilman, S. G. Cottis et W. I-I. Atwell, _f. Amer. Chem. SOC., 86 (1964) 1956. 
3 K. Riihlmann, 2. Chem., 5 (1965) 354. 
4 B. Resibois, C. Hode, B. Picart et J. C. Brunef Ann. Chim, 4 (1969) 203. 
5 G. H. Coleman et R. D. Maxwell, J. Amer. Chem. Sot., 56 (1934) 132. 
6 G. H. Coleman et R D. Maxwell, J. Amer. Chem. Sot., 58 (1936) 2310. 
7 G. Drefahl et G. PlBtner, Chem. Ber., 91 (1958) 1274. 
8 W. Tadros, A. B. Sakla et M. S. Ishak, J. Chem. Sot., (1958) 4210. 
9 A. A. Bothner-By, J. Amer. Chem. Sot., 77 (1955) 3293. 

10 W. H. Atwell, D. R Weyenberg et H. Gilman, J. Org. Chem., 32 (1967) 885. 
11 A. V. Donbrvoskii et IS. G. Tashchuk, Zh. Obshch. Khim., 33 (1963) 165. 


