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SUMMARY 

The isomers resulting from hydrogen migration in various silyl- and gerrnylcyclo- 
pentadienes are isolated by a Die&Alder reaction with ethynyltrichlorogermane. The 
ratio of the isomeric adducts formed is determined both by the heteroatom of the diene 
and by the alkyl or halogen substituent bonded to the heteroatom. 

La migration d’un atome d’hydrogke dans les d&iv& cyclopentadikiques du 
silicium et du germanium conduit a un ensemble de trois isomeres @I = Si, Ge)’ : 
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Pour le cyclopentadienyltrim&hyLsilane, la participation de ces isomkes i diverses 
synth&es dikiques a permis d’isoler les d&-&es de cycloaddition correspondants2*3. Nous 
avons aborde Pdtude de la reaction de Diels-Alder entre plusieurs cyclopentadidnylsilanes 
et -germanes (R = Cl, Me) et des dienophiles ac&yMniques, comrne 1’6thynyltrichloro- 
germane4-s . 

Les cyclopentadienylsilanes et -germanes (Cs H,)SiMe3, (Cs Hs)SiC13, (C, H,)GeMe3 
et (Cs H5 )@Cl, ont 8te synthdtises par voie magnesienne6. _ 

La cycloaddition de ces derives ‘a l’&hynyltricblorogermane HCZ-GeCl, s’effectue 
avec de tres bons rendements par chauffage B lSO” de ces react& luis en proportions stoecbio- 
metriques pour conduire aux adduits IV-VII: 
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L’action de l’ac&yl&re dicarboxylate de methyle sur le cyclopentadienyltrt~yl- 

silane et le cyclopentadienyftrimethylgermane conduit respectivement aux d&iv& X, M = Si2~3 

et XI, M s Ge, Eb: 102”/0.05 mm Hg. 
L.e Tableau 2 rend compte de la proportion des differems isomeres g-i en fonction 

de la temperature. 

TABLEAU 2 

ACTION COMPAREE DE L’ACETYLENE DICARBOXYLATE DE METHYLE SLFF 
LES CYCLOPENTADIENYLTRIMETHYLSILANES ET -GERMANES 

Di.?ne Add& conditions Isomkes 1%) 
expt%tnentules 

g h i 

C,H,SiMe, X temp. ambiante’ 65 35 - 
C,Hs SiMe, X reflux xylGne3 36 58 6 
C,H,GeMe, XI temp.ambiante 100 - - 
C, H,GeMe, XI reflux xylhe 81 19 - 

(sr) (h) Gil 

L’ensemble de ces resultats conduit a deux constatations. La distribution des 

isomdres de cycloaddition est influencee par l’hetbroatome du diene. En effet, la reaction 
de Die&Alder entre I’acdtyit?ne dicarboxylate de methyle et le cyclopentadiBnyltrim&hyl- 

germane conduit ‘a la temp&ature ambiante exclusivement au compose bicyclique issu de 
la forme I du didne. Cet isomere reste preponderant (81 %) si l’on optire au reflux du 
xylene. Dana le cas da cyclopentadidnyltrim&hylsilane, il ne se forme qu’& 65 % 2 la 
temperature ordinaire, et ‘a 36 % au reflux du xylene. Cette msme influence est notee 

pour les cycloadditions ?I l’&hynyltrichlorogermane: le diene silicie conduit B 30 % 
d’isomere(a)et le d&e germanie k 90 %. A partir du cyclopentadidnyltrichlorosilane 
cet isomere ne se forme pas; par contre, il devient preponderant dam le cas du cyclo- 
pentadidnyitricfilorogermane. Ces rdsuhats, en accord avec I’anaiyse par RMN des cyclo- 

pentadienylsilanes et -germanes7 ys , montrent une migration beaucoup mains facile de 
l’hydrogene dans les cyclopentadienes germanids, compares aux homologues silicies. 

Eu outre, le pourcentage des diffdrents isorneres de cycloaddition est fonction 
des substituants portes par l’heteroatome du diene. Le remplacement des groupes 

methyles par des atomes de &ore dans les cyclopentadienylsilanes et -germanes 
defavorise nettement la formation de l’isomere @au profit des isomeres @et (d)issus 
de la forme fII du didne. Ce r&&at rend compte de l’accroissement du pourcentage 
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d’isom&es vinyliques d&s 1’Cquilibre I + c- II c III pour les d&iv& trichlor&g*10 

horn&e III &ant le plus rdactif vis a vis des di8nophiles3. 

BIBLIoGkAPHIE 

1 S.McLean et G.W.B. Reed, fin J. Chem, 48 (1970) 3110 et ri?f&ences c&&es 
2 CS. Kraifranzel et M.L. Losee,J. Amer. Chem SOC, 90 (1968) 4701. 
3 kJ. Ashe, J. Amer Chem Sot, 92 (1970) 1233. 
4 3. Dubac, P. @zerolIes, A. Iaporterie et P. Lix, BuZL Sot Chim. FI.. (1971) 125. 
5 A. kporterie; J. Dubac, P. Mazerolles et M. L&xe, Tezruhedron Letters, 48 (1971) 4653. 
6 K.C Frisch,J. Amet. Chem Sot, 75 (1953) 6050. 
7 k Davison et P.E. Rakita, inorg. Chem., 9 (1970) 289. 
8 G-L Avramenko, M.M. Sergeyev et Yu.A. Ustynyuk, & OrganometaL Chem., 37 (1972) 89_ 
9 1.M. Shologon, M.K. Romantsevish et S.V. Kul’k~va, 2%. Obshch. Khim, 37 (1967) 2315. 

10 Yu.A. Ustynyuk, A..V- Kisio et kk Zenkin, x OrganometuL Chem, 37 (1972) 101 et 
r&kences citbs. 

J. Organometal. Chem, 46 (1972) 


