
187 

Journal of Organometallic Chemistry, 101(1975) 187-208 
@ Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

ENE-REACTIONS EN SERIES ORGANOSILICIEE ET GERMANIEE 

ANDRE LAPORTERIE, JACQUES DUBAC et MICHEL LESBRE 

Laboratoire des OrganonzCtolliques, UniversitB Paul-Sabafier, 118, route de Narbonne. 
31077 - Toulouse-Ckdes (France) 

(Rep Ie 5 mai 1975) 

Summary 

Ene reactions involving enes and enophiles of silicon and germanium have 
been investigated. Organometallic b-ethylenic compounds were synthetized and 
an allylic group sMCH&H= CHR converted into a vinylic one 3MCH= CHR’, to 
obtain I-sila- or I-germacyclopent-2-enes. 

R&sun& 

Des reactions d’ene-synthese mettant en jeu des &es et des Gnophiles or- 
ganom&rlliques du silicium ou du germanium sont envisagees. Elles permettent 
en particulier d’obtenir les derives 64thyl6niques organometalliques, et de passer 
dun enchainement allylique %MCH,CH= CHR 5 un groupement vinylique 
%MCH= CHR’. L’application de ce resultat en serie sila(ou germa)-cyclopent&n- 
ique permet d’ac&der aux sila(ou germa)-l cyclopentenes-2 5 partir des sila(ou 
germa)-l cyclopentenes-3. 

La rGactivit.6 comparbe des Bnes et des gnophiles utilises est discutee, la 
structure des adduits obtenus est etablie par spectrometries IR, de RMN et de 
masse, et la stereochimie des reactions interpretee. 

Introduction 

Ce type de r&action, assez g&&al [I], met en jeu un enophile (compose 
insature) et un &ne (alcene possedant un atome d’hydrogene en position allylique). 

+ II 
Ic 

Cette transposition peut %reconsidbr6e comme une va.riar&e intermolCculaire 
de la migration-l,5 d’hydrog&re [2]. Comme les syntheses diiniques, les &e- 
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syntheses sont favorides par un Qnophile pauvre et un Gne riche en electrons- 
Elles ont g&r&alement lieu sous pression 5 temperature &levee, et peuvent Gtre 
&endues aux derives silicies [S] . 

Nous gtudierons les Gne-synthikes mettant en jeu les &es organom&alliques 
A, B et C, puis les krophiles organometalliques D. 

R3MCH2CH=CH2 R3MC=% 

(Al 
I 

CH3 
(B) 

R\ 

Me/ 
M I 

3 

(Cl 
(M= Si,Ge) 

Z,M-CH=CH, 

(D) 

R6H.rltats 

Enes organomc2talliques 
(a) Les derives allyliques organometalliques du type A ont et6 confront& 

avec les enophiles usuels. Ce type de reaction permet d’obtenir les derives viny- 
liques silicies ou germanies correspondants. 

L’anhydride maleique (AM) reagit sur l’allyltrimethylsilane ou -germane a 
la temperature de 200°C (eqn. 1). Les rendements sont voisins de 35%. Les ad- 

“““a + Q _Me3MG-j , (I) 

(I:M = Si;lI:M =Ge) 

duits ek et tram se differencient en spectrometrie de RMN par des singulets 
distincts pour les groupes methyles lies 5 l’h&koatome. 

L’azodicarboxylate d’ethyle (ADE) est un meilleur Bnophile que l’anhydride 
maleique. Sous la pression atmospherique, il rkagit h 100°C sur ces mCmes d&i- 
v& pour dormer les adduits coorespondants avec d’excellents rendements (eqn. 2). 

R3M 

\ 

EtOOC, 
R3M 

+ 
\ 

i - 

HNCOOEt 
I 

NCOOEt 
\ 
COOEt 

tIE:M=Si,R=Me; 

IY:M =Ge,R =Me 

Y:M =Ge,R =Et) 

(2) 

En s&de siliciee, la separation des isomeres III-& et III-tran.s a elk realisee par 
chromatographie preparative en phase vapeur. Sur la colonne utilisee, l’isomere 
trans po&de le temps de retention le plus faible; il est prkent h 40%, et la con- 
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stante de cauplage en RMN pour les protons ethyleniques, est de 18 Hz. L’iso- 
mere cis est car-act&i& par une constante de couplage de 14 Hz. Le singulet des 
protons SiMe a champ faible (6 0.14 ppm) le plus intense (60%) est par conse- 
quent attribue h l’isomere III-cis, et l’autre signal (6 0.07 ppm), a I’isomere III- 
trans. Les r&&tats en s&ie germaniee, interpret& de la meme man&-e, donnent 
‘70% d’isomere cis et 30% d’isomere trans pour les composes IV et V. 

La phenyl-4 triazoline-1,‘2,4 dione-3,5 (PTD) est un enophile encore plus 
puissant que l’azodicarboxylate d’ethyle. La reaction d’ene-synthese, effectuee 
a 20°C en solution benzkiique, conduit a des rendements quantitatifs (eqn3). 

R3M 

-I- J N-Ph - (3) 

(JZL:M =Si,R = Me; 
YIL:M =Ge, R = Et) 

Sur le spectre de resonance protonique de l’adduit VI, la presence d’un seul sig- 
nal SiMe indiquerait la formation univoque d’un isomere, probablement le cis 
(J(CH=CH) 14 Hz). Pour l’adduit VII on identifie le meme isomere: J(CH=CH) 
13 Hz (Partie experimentale). 

(b) Les derives organometalliques ramifies du type B donnent, par contre, 
des adduits insatures en bout de chaine, pour lesquels il n’y a pas d’isomeres 
geometriques: l’isopropenyltrimethylsilane reagit a 100°C sur l’azodicarboxylate 
d’ethyle pour donner le derive VIII pur (eqn. 4). 

EtOOC, 

Meg% 
+ i - 

\ 
COOEt 

Me3 Si 

(4) 

mun 
(c) A partir de cycloolefines organometalliques du type C, la reaction 

d’ene-synthese perrnet d’obtenir les metallocyclopentenes-2 purs (E) [ 3,4] dif- 
ficilement accessibles par d’autres voies [ 5,6]. Plusieurs Cnophiles ont et.6 utilises 
dans ce but. 

>M 
a 
(El = 

(M = Si,Ge) 

Le form01 Gagi% par son groupement carbonyIe. Cl‘onfi-on&Z au dimethyi-1,i 
sila-1 cyclopentene-3, il conduit au derive attendu h fonction alcool primaire (IX) 
(eqn. 5). 

Me2Si 1 
3 

+ HCHO - (5) 



Le benzyne, p&par& selon la mQthqde de Friedman et Logullo [7], ri\agit 
in situ sur .le dim&hyI-1,l saa-1 cyclopentene-3 (6qn. 6). 

: (6) 

L’anhydride maleique permet d’&btenir l’cu-cyclopentene (XI) attendu avec 
un rendement de 60% (eqn. I), 

Les &ophiles azoyques tels que 1’ADE et la PTD donnent de meilieurs resultats: 
Avec I’ADE, la rkction d’ene-synthese, effect&e sans solvant & 100°C, 

fournit les d&iv&s ar-silacyclopent&Gques avec des rendements voisins de 70% 
(Gqn. 3). 

Me2M 
3. 

1 +E---+ 
\ HNCOOEt 

Me2M 
\: cl- 

I 18) 
NCOOEt 

COOEt 
(XE:M = Si; 
Xi&M=Ce) 

I_Jne solution benzCnique de PTD se dkolore en tombant goutte 1 goutte, 
B la temp&ature ambiante, dans un @x&s de dimitthyl-l,l sila(ou germa)-l cyclo- 
pent&e-3. Le sila(ou germa)-l cyclopentke-2 est obtenu avec un excellent 
rendement. La mGme reaction a Bgalement lieu avec fe diphhnyl-l,l silafou 
germa)-l cyclopentene-3 (&qn. 9). 

R2@4 1 3’ N 
-% 

0 0 

(9) 

Pour Ies adduits IX-XVII, la structure au-cyelopenti?nique est identifiGe par ‘spec- 
trographies IR, de RMN~ et de masse, -L?abaissement de la frequence de’vibration 
de valence dela liaison Bthylenique (1550-1560 cm-‘), par rapport &belle ob- 
se&e dans les composes cyclopent&iques &siliciGs [S] , est en accord avec la 
structurk cyclopen&ique &n&allee propost5e:D’autre part, le spectre de r&o- 
nance protonique des silacyclopentenes-2 obtenus (Tableau 1) se caractkise 
par deux system& A~X,~r&uI$ant ttu couplage du proton C(4)R.a la fois avec 
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TABLEAU 1. 

PRIX’kIPALES CARACTERISTIQUES DE RMN DES SILA(OU GERMA)- CYCLOPENTENES-2 . ~. 
PREPARES 

IZ3&aL&ements ehbiques fi tppm). ~rar rapport au TMS 

compose L(CWXIP 6CM-Me> compose s ic=CH~d 6 CM-Me) 

IX4 6.3 (ip) 0.13 (3p); 0.17 (SP) XIX 6.6 i2I0b 0.56 <2_1p>: 0.50 (0.9P) 
x= 6.3 <ZP) 0.18 (3~); 0.23 <3p? xx 6.8 tnp+ 0.40 (l.Sp>: 0.33.61.2P) 
XIP 6.3 CUP) 0.16 (31x1: 0.23 13~) XXI 6.6. <ZqP 0.40 0.33 <Z.SSp): <00.15~> 
xv 6.2 (2P) 0.14 (3p)t 0.19 f3p) XXII 6.5 (2~)’ 0.47 (2.1p): 0.42 <0.9p) 
XIII= 6.45 XIV& (2~1 0.30 <3p): 0.35 C3p) XXIII 6.25 (2~)” 0.15 (3p): 0.25 <3P) 6.5 (2~) 0.20 

(3p): 
0.27 

<3p) 
XXIV 6.3 

(2~)~ 
0.13 0.18 

XVC 
(33~): (3~) 

6.8 (2Pl xxv 6.25 (2PF -0.02 (9p) 

XVI& 
0.10 (3p): 0.15 (3x.9 

6.55 <2p) 0.31 (3p): 0.43 (3p) XXVI 6.25 fzp)a 0.10 (3x0: 0.15 <3P) 
XVIIC 6.8 @P) XXXVKI 6.20 <2PF 0.10 (3p) (3PkO.15 
Z-WfIIac 5.6 cl& 0.20 (6~1 

“Solvant CC14. ‘S&ant CD3COCD3. =Solvant CD3SOCR3. d Centxe de ta partie AB du systdme ABX pour 
1eS ComIKx& Ix-xVIl. xlx_xxVl et XxxVIl. JAB 16 Hz: &M ‘$&y zz 2 HZ; POUr XvIl[x, qr JAX 1.5 Hz* 

les protons MC!& intracycliques et les protons QthyGniques, et par deux singu- 
lets pour les groupes methyles inequivalents lies B I’heteroatome comme fe 
montre, pour l’adduit X, la Fig. 1. Le spectre de masse effectue pour le d&iv& 
XI confirme fa form& de cet adduit: il prkente un pie moleculaire de faible 
intensite (1crf’ = 210) et une fragmentation importante pour M - 15, qui carac- 
t&se la perte d”un substituant mkthyte de l’atome de silicium. 

La reaction d’ene-synthese que nous proposons pour acceder aux cy-silacy- 
ciopentenes peut Gtre Btendue au cas des d&iv&s substituk. En effet, la phenyf- 
triazolinedione reagit sur fe t&ram&hyl-1,1,3,4 sila-l cyclopentene-3 pour don- 
ner exclusivement Ie d&iv6 cr-silacyclopentt%nique (XVIIIa) (iqn. 10). 
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Le spectre de RMN du produit de cette reaction, exclut la presence du methyl& 
nesilacyclopentane XVIIIb: un proton ethylenique (a 5.6 ppm) est couple avec 
trois protons methyliques (6 1.85 ppm, J 1.5 Hz); cette figure de couplage carac- 
t&rise l’enchainement CH= CCH,. 

La reaction d’ene-synthke B partir de la phenyltriazolinedione et de P-sila- 
cyclopentenes disubstitues mixtes sur l’heteroatome est stereoselective (eqn. 11). 

0 
Me 

>M I 
R 3 N 

+ I! 
--c( 

NPh + 

< 

(11) 

0 
cis tram 

(XIX: M = Si, R = Ph. cis/trans m/70 ; 

XX : M = Ge,R = i-Bu,cisftrans 40/60; 
XXI:M =Ge,R =t-Bu,cis/trans ‘5/S) 

Un Bnophile de configuration trans privilegiee [9], l’azodicarboxylate d’ethyle, 
conduit lui aussi $ une reaction st&!oselective 5 partir du m&hyl-1 phkyl-1 
sila-1 cyclopentene-3: 

Me 
‘Si 

3 

Me 

Ph’ L 
1 + 

EtOOCN 
II - 

\* 

NCOOEt 
,Si 

Ph 
(12) 

(XXII, cis/ tram 30/701 

Le dosage des stereoisomeres cis et tram est r&h& d’apres les intensites relatives 
des singulets des groupes m&hyles non Equivalents lies h l’heteroatome (Tableau 
1). L’attribution de la configuration de l’isomere le plus abondant (tram) res- 
ponsable du signal Si-Me h champ faible, est suggdrge par la comparaison des 
spectres de resonance du proton, des composes III et XXII. Nous remarquons, 
aprb avoir s&pare les isomeres III-& et III-tmns, que le groupement -N(COOEt)- 
NHCOOEt provoque un deblindage des groupes methyles liis au silicium dans 
l’isomere cis. A cause des relations spatiales comparables dans les composes III 
et XXII pour ces groupements, nous attribuons le singulet du groupe SiMe & 
champ faible sur le spectre du compose XXII h l’isomere dans lequel ce groupe 
est en ck par rapport au substituant -N(COOEt)NHCOOEt, c’est a dire & l’iso- 
mere trans. Il en serait de mCme dans le cas des composes XIX, XX et XXI si 
l’on admet des effets d’anisotropie cornparables. 

Enophiles organome’talliques 
Le vinyltrichlorosilane, le vinyltriethoxysilane et le vinyltrichlorogermane, 

connus pour ieurs bonnes propri&& dienophiles [lO,ll J, rGagissent sur ies al- 
cikes cycliques ou linkires. En tube scelle h 250”C;avec un exces de dimethyl- 
1,l sila-1 cyclopentene-3, ils donnent les adduits d’ene-synthese attendus (eqn. 
x3-3 5). 
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(CH,),MCL,- 

tXXIU:M=Si, ’ 
XxmiM =Ge) 

MeMgL 

(CH2 12MMe3 

(14) 

(m: M =Si) 

(EtO),SiCH=CH, + MsSi 
3 

1 - MezSi 

3, 

(I 5 1 

(CH&.Si(OEt), 

Comme les sila(ou germa)-l cyclopentenes-2 p&&dents, ces d&rives sont carac- 
terises par une frequence d’absorption infrarouge v(C=C) vers 1550-1560 cm-‘, 
et par leur spectre de RMN (Tableau 1). 

Nous avons aussi montre 133 que le vinyltrichlorosilane Gagit sur les al- 
&nes-1 pour conduire 5 un melange d’adduits lineaires cis et tram, et sur les 
cycloolefines (eqn. 16-18). 

CL,SiCH=CH, + RCH,CH=CH, - CLgSi (CH,),CH=CHR (16) 

WGZII:R = n-C,H,; 
XXXtU:R = n- C,H9; 
XXlX:R - n -C5H,; 
Xxx : R = SiMe,) 

MeMgI 
- Me,Si (CH,),CH=CHR 

(XXXIr R =n-C$$.; 
m:R = n-Q&; 
XXXUI:R=n-GH,; 
XKKm: R - SiMe,) 

(17) 

Cl-,SiCH=CH2 -t KHz),-, 
3 

I - KH2h 
3, 

(18) 

(CH&SiCt, 

cccFz:n -1; 
XXKm:n==21 

Une reaction d’ke-synthese mettant en jeu un Qnophile dissymetrique, peut con- 
duke thkoriquement 5 deux adduits linkire ou ramifik resultant des deux prken- 
tations possibles de l’ene et de l’kophile dans 1’Qtat de transition_ 

I. Nous avons montre par deux methodes, la structure 1inLire de ceux issus 
des &a&ions 13-18 et exclu la formation des isomeres ramifies. 
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(1) L’hydrogenation du derive XXVII donne le trimethyl n-octylsilane qui 
est identifie au produit de l’action du bromure de n-octylmagnesium sur le tri- 
methyl chlorosilane. L’absence de trim&hyl(methyl-1 heptyl) silane [ 123 dans 
le produit d’hydrogenation, exclut la formation du derive ramifie (R = n-&H,) 
au cows de la reaction 16. De la meme faqon, l’hydrogenation du derive XXX 
permet de retrouver le 1,5bis(trim&hylsilyl)pentane prepare par ailleurs h partir 
du trimethylchlorosilane et du dimagnkien du dibromo-1,5 pentane. La presen- 
ce du compose Me$iCH(CH,)(CH,),SilMe, dans le produit d’hydrogenation 
n’est pas detectee, ce qui semble exclure dans ce cas egalement la formation de 
l’isomere ramifie au tours de la reaction d’ene-synthese. 

(2) Pour les cycloolefines, la preuve de la structure des adduits est apportee 
par la RMN apres reduction. L’action de l’alanate de lithium sur les composes 
XXIII, XXVI, XXXV et XXXVI conduit aux derives XXXVII, XXXVIII et 
XXXIX (eqn. 19 et 20) caracterises en RMN par la figure de couplage (triplet) 
des protons SiH,. Ceci exclut les structures ramifiees, qui par reduction condui- 
raient h des composes pour lesquels la figure de couplage des protons SiH3 serait 
un doublet. 

Li AL Hq 

(CH212SiZ3 (CH2&Si H3 

(X = Cl, OEt) caImzll~ 

(19) 

LiALH4 
w (20) 

(CH,),SiCL, (CH, ),SiH, 

o<xxv: n=l 
XKXTX:n=2) 

En serie acyclique (reaction 16), les isomeres ethyleniques du derive methy- 
l& XXXIV ont 6th separes par chromatographie en phase vapeur. Le d&ive 
trans (60%) est caractk-ise en resonance protonique par une constante de coup- 
lage des protons ethyleniques plus elevee (18 Hz) que celle du derive cis (14 Hz). 

Discussion 

Nous allons &udier successivement l’influence de l’h&roatome (Si, Ge) 
dans les molecules d’ene et d’enophile sur leur reactkite et sur le mecanisme de 
la reaction. La reaction d’ene-synthese a ete qualifiee de “no-mechanism reac- 
tion” [13] ou de “Janus faced” [14]. L’evolution du mecanisme concert6 vers 
un processus qui ne serait plus tout i fait synchronise peut en effet etre envisagee, 
en particulier lorsque les especes reagissantes permettent la stabilisation des 
charges apparaissant dans I’Qtat de transition [1,9]. L’evolution vers un mecanis- 
me radicalaire 19,151 est plausible lorsque I’entropie d’activation est favorable .- 
5 la formation d’un radical allylique, ce qui paraR Ctre le cas pour les cyclool& 
zmes kz%j* 



196 

TABLEAU 2 

REACTIVITE COMPAREE DE DIVERS ENES VIS A VIS DE L’AZODICARBOXYLATE D’ETHYLE 
<ADE) A 100°Ca 

Ene Initiateur ou inhibiteur kZXa bnix-'1 

Me,Si 1 

3 

Me,Si 1 
3 

MeaS: 1 
3 

0 I 

0 I 

- 

Peioxyde de benzoyle 

galvln0xy1 

sans 

Peroxyde de benzoyle 

0.65 x 10-3 

11.5 x 10-3 

0.6 X 1O-3 

0.9 x 10-3 

1.6 X lo-* 

Me+%CH$H=CH2 sass 11 x 10-3 

Me$iCHlCH=CH2 Peroxyde de benzoyle 11.5 x 10-3 

MejSiCHlCH=CHt gakinoxyl 12 x 10-3 

CH3(CH&CH=CH2 9811s 3 x 10-3 

Me$iC<CH3)=CH2 - 2.5 X 1O-3 

“L’ivolution de la r&action est suivie par RMN (sokant CC4). Les solutions plac&s en tubes scellkzs sont 
maintenues B 100°C. L’ke et L’CnophiIe sont utilis& en proportion stoechiometrique et les concentrations 
initiaks (a) sont les mEmes dam tous les cas. Les courbes a/a -x = f(temps) en debut de riaction sent en 
bon accord avec des cinCtiques du second ordre. 

Enes organomdtalliques 
Par une etude cinetique mettant en jeu l’ADE, nous avons compare la reac- 

tivitk des tines organom6talliques A, B et C (Tableau 2). 
L’atome de silicium du dimethyl-l,l sila-1 cyclopantenes-3 (C, R = Me) 

semble avoir peu d’influence sur la reactivite des electrons T de cette molecule 
vis 5 vis de 1’ADE. Cet &-re et le cyclopentene possedent en effet pour cette 
reaction des con&antes de vitesse voisines. Par contre, en s&e linkire, I’ailyltri- 
methyls&me est trois fois plus reactif que l’hexene-I. 

En serie carbonee, il a et6 montre que la reactivite d’un ene (vis B vis de 
1’ADE) est accrue par la presence d’un substituant Me sur le carbone-2. La charge 
partielle qui apparart sur cet atome serait alors stabilisee dans l’etat de transition 
[9]. Ainsi, l’isobutke est plus Gactif que le butene-1 et le methyl-2 butene-2 
plus reactif que le penike-1. L’effet inverse est observe en sCrie siliciee: l’iso- 
propCnyltrim&hylsilane (B, R = Me, M = Si) est moins reactif vis & vis de I’ADE 
que 1’allyltrirn~thylsilane. Ce rCsultat semble lie a la disponibilite plus faible des 
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-/ 
EtOOC- N 

Fig. 2. Etats de transition envisagis pour les riactions 11 et 12. 

electrons 7r dans l’isopropenylsilane par rapport a l’allyltrimethylsilane a cause 
du retour de ces electrons sur les orbitales 3d vacantes du silicium, phenomkne 
electronique caracteristique des vinylsilanes [16] _ 

Alors que la presence d’initiateur ou d’inhibiteur de radicaux est sans effet 
sur la constante de vitesse de la reaction entre I’ADE et l’allyltrim&hylsilane, il 
n’en est pas de meme en serie silacyclopentenique: I’introduction d’un initiateur 
de radicaux multiplie par 17 cette constante. Ce meme effet est egalement ob- 
serve pour le cyclopentene, et la possibilite de l’evolution du mecanisme con- 
cert-e d’ene-synthese vers un processus radicalaire a ete envisage par Thaler et 
Franzus [ 9]_ Toutefois, l’absence de derive cyclobutanique issu de la duplication 
du biradical intermediaire, dans le produit de ces reactions, montre que le degre 
elevk d’organisation dans l’etat de transition est conserve [ 1,171. Cette hypo- 
these est en accord avec la grande stereospecificite [l&19], et l’entropie d’acti- 
vation negative 1201 de la reaction d’ene-synthese. 

Nous avons montre [4,21] que l’action d’enophiles azoi‘ques sur les methyl- 
1 (phenyl ou butyl)-1 sila(ou germa)-cyclopentenes-3 est st&-eoselective (60-95s) 
a partir d’un enophile de configuration cis (PTD) (eqn. 11) ou d’un enophile de 
configuration tmns (ADE) (eqn. 12). La stereoselectivite des reactions 11 et 12 
peut s’expliquer par un etat de transition hautement organise, orient& selon la 
structure de l’enophile vers un transfert electronique concert& ou vers un proces- 
sus radicalaire (Fig. 2). 

La Fig. 2a represente l’etat de transition propose pour les reactions entre 
la PTD et les enes du type C dans lequel R est en trans par rapport 5 I’enophile 
(endo-R-trans). Cet &at qui conduit aux stereoisomeres trans XIX, XX et XXI 
est favor& steriquement par rapport 5 l’etat endo-R-cis. L’etat ejco-R--truns, 
pour lequel le groupe NPh de l’enophile serait a proximite du substituant m&hy- 
le par% par 1’hetCroatome M, paral’t moins probable que Petat endo correspond- 
ant. L’etat exo-R-cis par contre, est difficile a concevoir a partir des modeles 
moleculaires. L’anhydride maleique conduirait a un mecanisme concerte analo- 
gue 11,191. 

Pour 1’ADE (Fig. 2b) la possibilite d’une evolution vers un processus radica- 
lair-e, bien que hautement organisk, peut Gtre envisagite. L’attaque de l’enophile 
par la face la moins encombree du cycle expliquerait alors la sterkoselectivite de 
la reaction 12. 

Pour les enes linkires, la st&eosklectivite des reactions 2 et 3 peut Gtre at- 
tribuee h l’accoissement des contraintes stkriques dans les &tats de transition con- 
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Wg. 3. Etats de transition conduhant B la formation des adduits III-V. cis <a) et tmns (b). 

duisant aux isomeres trans, 5 partir des deux enophiles ADE et PTD. L’etat de 
transition endo serait priviGgi6 [ 191, et la g6omQtrie optimum obtenue en tour- 
nant l’axe de la liaison carbone-hydrogene allylique parallelement aux orbitales 
p des doubles liaisons, ce qui favoriserait la rkonance allylique [l] . Dans le cas 
de l’anhydride maleique (Gaction 1) les deux Qtats de transition endo sont egale- 
ment probables, aucune contrainte sterique n’intervenant sur la position du 
groupement RXM. Par contre, pour les Gne-synthikes riklis6es avec 1’ADE ou la 
PTD, les interactions entre les groupes R3M- et -COOEt ou -NPh, dgfavorisent 
Pun de ces deux &tats. Cette observation explique pour les reactions 2 et 3 la 
formation pr6ferentielle d’un adduit cis issu d’un &at de transition du type a 
(Fig. 3). 

L’influence des effets stkiques au tours de la reaction d’kne-synthke se 
manifeste aussi par la reactivite preferentielle d’un ene cis avec un enophile cis 
Cl]. Ceci peut expliquer la plus grande reactivite vis 5 vis de I’anhydride male- 
ique, du dimethyl-1,l sila-1 cyclopentke-3 cornpaGe h celle de l’allyltrimethyl- 
silane. 

Enophiles organomt%alliques 
L’influence de l’h&eroatome et de ses substituants apparaft nettement dans 

le comportement des vinylsilanes et germanes (D) lors des r&actions d’&e-synthese 
comme lors des syntheses dieniques [ll] . 

Pour les reactions de Diels-Alder entre ces molkcules et des dikrophiles 
riches en electrons, nous avons etabli l’ordre de r&activitC suivant, selon la nature 
de Xr C1‘> Et0 > H > Me. 11 faut egalement remarquer que le simple remplace- 
ment d’un atome de carbone par un atome de silicium ou de germanium accroft 
le pouvoir dienophile de la double liaison carbone-carbone en ti [ 111 I ceci pour- 
rait s’expliquer par un retour des electrons 7r sur les orbitales 3d (ou 4d) vacantes 
du silicium (ou du germanium) dont l’effet est d’appauvrir la double liaison en 
G&ctrons. Ces r&ultats font l’objet d’une etude theorique plus approfondie”. 

En ce qui conceme la reaction d’&e-synthese, nous n’avons pas obtenu 
d’adduit entre le vinylsilane (2 = H) ou le trim~thylvinylsilane (2 = CH,), et le 
dim&hyl-i,l sila-1 cyclopentkne-3. Les moGcules &MCH=CHz possedent une 

* ~vc&S en CO- en ~~nab~~tiion W~C c. Mind (Labolatoire de chimie theorisue du Dr. Nguyen 
Trong Anh, Univesite de Paris-Sud): 



199 

activite enophile lorsque C = Cl, OR. Comme lors des reactions de Diels-Alder, 
les derives trichlork sont plus reactifs que les derives triethoxyles. L’activite 
enophile de ces molecules paraFt pouvoir Gtre lice, comme leur activite dieno- 
phile, a l’int&action des plus hautes orbitales occupees avec les plus basses vac- 
antes. La formation exclusive de l’adduit lineaire dans les reactions 13, 15,16 
et 18 est en accord avec les donnees de la litterature [l]; l’interaction entre les 
deux extremites insaturees de l’ene et de l’enophile dans l’etat de transition 
serait due aux coefficients &lev& des orbitales sur les extremites de ces mole- 
cules_ 

Remarque 
La decomposition des olefines par un mecanisme de retro-ene-synthese a 

g&Gralement lieu 5 temperature elevee_ Le pent&e-l se scinde en propene et 
&hylene a 400°C [22] _ 

H 

0 A I - L + \ II 
Les exemples les plus nombreux de retro-&e-syntheses impliquent des sys- 

temes comportant un atome d’oxygene [I]. Les ethers d’ynols, en particulier, 
se dicomposent d&s 80°C en alcene et aldocetene 123-261. 

De la mCme faqon, les ethers acetyleniques du silicium 1271 et du germani- 
um 128-303 conduisent aux cetkes organomCtalliques correspondants avec de 
bons rendements, tandis que ceux de l’etain sont obtenus tres difficilement [31] 

a 

R,M H 

‘c’ 

8 

8 

-I- (21) 

CM = Si,Ge,Sn) 

(eqn. 21). Nous avons ainsi prepare les premiers germylcetenes 128,291. 
Les alcools, les thiols, les phenols, l’ammoniac, les amines, l’alanate de 

lithium et le diazomethane 128,291 confront& aux cetenes germanies donnent 
des reactions caracteristiques du groupement cetene et conduisent a des com- 
poses P-fonctionnels par rapport h l’atome de germanium. 

Conclusion 

Les resultats obtenus montrent que les reactions d’ene-synthese, dont 
I’etude n’avait pas ete envisagee jusqu’alors en chimie organometallique, sont 
r&.lisables dans les series du silicium et du germanium. Les meilleurs enophiles 
de ce type possedent la structure Cl,MCH=CH, et permettent d’obtenir des 
d&iv& _organometalliques &&hyleniques. L’utilisation d’enes organometalliques 
permet de passer du groupement m6tal-a.llyle au groupement m&al-vinyle. En 
s&e cyclique, ce type de reaction constitue la premiere voie d’acces aux germa-l 
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cyclopentenes-2 purs. La decomposition d’ethers d’ynols du groupe IVB conduit 
aux aldocetenes organom&alliques correspondants et peut Ctre consider&e com- 
me une reaction de r&-o-ene-synthese. 

Partie expiirimentale 

Les spectres infrarouges ont ete enregistres sur un appareil Perkin-Elmer 
457; la position des bandes d’absorption est indiquee en nombre d’onde. Les 
spectres de resonance protonique ont et& realises sur les appareils Varian A60 et 
T60. Les deplacements chimiques sont exprimes en unite 6 par rapport au tetra- 
methylsilane. Les chromatographies analytiques en phase gazeuse ont et& effec- 
t&es sur un appareil Girdel3000 (gaz vecteur He, detection thermique, colonne 
A: 20% SE30/chrom. W, 5’ X l/4”; colonne B: 20% SESO/chrom. W, 20’ X l/4”). 
Les chromatographies pr&paratives en phase gazeuse ont ete realisees sur un ap- 
pareil Varian-Aerograph 712 (gaz vecteur azote, detection par ionisation de 
flamme, colonne C: 15% SE30/chrom. W, 50’ X 3/S”). 

Les d&iv& allyliques du silicium [32] et du germanium [333 utilises dans 
ce travail ont et.6 obtenus par voie magnesienne; le vinyltrichlorogermane est 
synthetise selon la methode de Brinckman et Stone [34], et les sila(ou germa)-l 
cyclopentenes-3 sont prepares selon une methode deja d&rite [ 8,353. 

Anhydride (trime’thylsilyl-3) allylsuccinique (I)* 
5.7 g (0.05 mol) d’allyltrim&hylsilane et 2.5 g (0.025 mol) d’anhydride 

maleique dissous dans 5 ml de benzene, sont chauffes en tube scelle pendant 
36 h 5 200°C. Par distillation, on recueille 1.8 g d’adduit I, rdt. 35%. Eb. lOO- 
105”C/O.O2 mm. CPV (colonne B) deux pits d’egale intensite (I cis et trans). IR 
(film liquide) (cm-‘): v(C=C) 1610; Y(C=O) 1860, 1780. RMN** (CCL) 6(ppm): 
SiMe, 0.06 (s, 4_5p), 0.14 (s, 4.5~); C=CH, 5.6-6.6 (parties AI3 des systemes 
ABXz cis et trans). Analyser tr.: C, 56.73; H, 7.51. C,,H,,O,Si talc.: C, 56.56; 
H, 7.60%. 

Anhydride (trime’thylgermyl-3) allylsuccinique (II) 
Meme technique. Reactifs: 3.7 g (0.023 mol) d’allyltrimethylgermane; 1.76 

g (0.018 mol) d’anhydride maliique dissous dans 5 ml de benzene. Adduit II 
obtenur 1.0 g, rdt. 22%. Eb. 120-130°C/0.01 mm. IR (film liquide) (cm-‘): 
v(C=C) 1600; v(C=O) 1850,176O. RMN (CCL) 6(ppm): GeMe, 0.20 (s, 5p), 
0.28 (s, 4~); C=CH, 5.7 5 6.5 (parties AB des systemes ABX2 cis et trans); Ana- 
lyse: tr.: C, 46.53; H, 6.18. C10H1603Ge talc.: C, 46.76; H, 6_28%. 

Trime’thylsilyl-I (A?,N’-e’thoxycarbonyl-hydra&no)-3 prop&e (III) 
5.7 g (0.05 mol) d’allyltrimethylsilane et 4.35 g (0.025 mol) d’azodicar- 

boxylate d’ethyle sont chauffes a 80-100°C jusqu’h disparition de la couleur 
rouge orange de 1’azoYque. On obtient 6.3 g d’adduit III, rdt- 88% Eb. 120°C/ 
0.05 mm. CPV colonne B (235°C): III-cis/III-trans 60/40, rapport des temps de 

* SelOn le cas. et par souci de simplification. nous attribuons le squclette principal de la moZcuh= soit 
~5 la partie organometallique soit 1 la partie purement organique. 

** s = sintiet. d = doublet. t = triplet. Q = quartet. m = multiplet. 
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retention t(cis)/t(tmns) = 1.121. Ces isomeres sont &pares par CPV sur la colon- 
ne C (235°C). IR (film liquide) (cm-‘): ZJ(N-H) 3300; v(C=O) 1700,175O; Y(C=C) 
16iO. RMN (CCL,) 6(ppm): isomere III-trans: SiMe, 0.07 (s); GCHzCH3, 1.2 (t) 
et 4.1 (q); NCH,, 4; CH=CH, 5.5-6.5, partie AB du systeme ABXz (JAB 18 Hz); 
NH, 7.8. 
Isomere III-cis: SiMe, 0.14 (s); 0CH2CH3, 1.2 (t) et 4.1 (cl); NCH?, 4; CH=CH, 
5.5-6.5 (partie AB du systeme ABX?, J,ie 14 Hz); NH, 7. Analyse: tr.: C, 49.66; 
H, 8.35; N, 9.90. CIZHZ4N,0&i talc.: C, 49.97; H, 8.39; N, 9.71%. 

Trime’thylgermyl-1 (N,N%thoxycarbonyl-hydraSno)- prop&e (IV) 
A park de 4.0 g (0.0253 mol) d’allyltrim&hylgermane et de 3.5 g (0.02 

mol) d’azodicarboxylate d’ethyle, on obtient 5.5 g d’adduit IV, rdt. 84%. Eb. 
130-134°C/0.05 mm_ CPV (colonne B 240°C): IV-cis/IV-trans 70/30, t(cis)/ 
t(trans) 1.10. IR (film liquide) (cm-‘): v(N-H) 3250; v(C=O) 1700; v(C=C) 
1610. RMN (Ccl,) G(ppm): Isomkre IV-cis: GelMe, 0.25 (s); 0CH2CH3, 1.25 (t) 
et 4.1 (q); NCH?, 4.1; CH=CH, 5.5-6.4 (partie AB du systeme ABX,, & 13 Hz); 
NH, 7.2. Isomere IV-trans: GeMe, 0.18 (s); 0CHzCH3, 1.25 (t) et 4.1 (q); NCH?, 
4.1; CH=CH, 5.5-6.4 (partie AB du systtime ABX,, JAB 17 Hz); NH, 7.2. Analyse: 
tr.: C, 43.18; H, 7.21; N, 8.53. CIZHZdNIOdGe talc.: C, 43.29; H, 7.27; N, 8.41%. 

Trie’thylgermyl-I (N,N’-e’thoxycarbonyl-hydraSno)- prop&e (V) 
..4 partir de 3.6 g (0.02 mol) d’allyltriethylgermane et de 3.48 g (0.02 mol) 

d’azodicarbosylate d’ethyle, on obtient 5.2 g d’adduit V, rdt_ 7370. Eb. 155- 
16O”C/O_Ol mm. CPV: decomposition. IR (film liquide) (cm-l): v(N-H) 3250; 
v(C=O) 1700; v(C=C) 1600 (faible). RMN (CC14) 6(ppm): GeEt, 1 (massif); 
0CHzCH3, 1.3(t) et 4.1(q); NCH?, 4.1; CH=CH, 5.5-6.6 (parties AB des syst&mes 
ABX, cis et trans); NH, 7.5; une deuxieme irradiation h 250 Hz permet d’iden- 
tifier chaque isomere: isomere V-cis (70%), 6.1 (systeme AB cent&, JAR 13 Hz); 
isomere V-trans (30%), 5.95 (pit unique)_ Analyse: tr.: C, 48-02; H, 8.14; N, 7.47. 
Ci5H30N104Ge talc.: C, 48.04; H, 8.06; N, 7.47%. 

Trime’thylsilyl-1 (phe’nyl-4 urazolyle)S prop&e (VI) 
A une solution benzinique de 1.0 g (0.0088 mol) d’allyltrimethyIsilane, on 

ajoute une solution dans le meme solvant de 0.76 g (0.0044 mol) de phenyl-4 
triazoline-1,2,4 dione-3,5 (PTD) 1361. Apres disparition de la couleur rouge in- 
tense de I’azoique, le benzene est chasse sous pression reduite. On obtient 1.2 g 
d’adduit VI, rdt. 95% (huile t&s visqueuse). IR (film liquide) (cm-’ )I v(N-H) 
3150; v(C=O) 1750, 1700; v(C=C) 1600, 1610. RMN (Ccl,) G(ppm): SiMe, 
0.10 (s); NCH2, 4 (massif); CH=CH, 5.4-6.4 (partie AB du systeme ABX2. Apres 
irradiation des protons X (240 Hz) on observe la presence d’un seul systeme AB, 
JAB 14 Hz); NC6HS, 7.3; NH, 8.7. Analyse: tr.: C, 57.98; H, 6.32; N, 14.55. 
C14H19N302Si talc.: C, 58.09; H, 6.62; N, 14.52%. 

Trie’thyigermyl-1 (phtG2yl-4 urazolyle)-3 prop&e (VII) 
Reactifs: 1.8 g (0.01 mo1) d’allyltriethylgermane 0.86 g (0.0044 mol) de 

PPD. On obtient 1.5 g d’adduit VII, rdt. 85% (huile jaune). IR (film liquide) 
(cm-‘): Y(N-H) 3100-3200; v(C=O) 1770,170O; Y(C=C) 1590,160O. RMN 
(Ccl,) G(ppm): GeEt, 1 (massif); NCH2, 4 (massif); CH=CH, 5-6.5 (par-tie AB 
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du systkme ABX*. Apres irradiation des protons X (240 Hz) on observe un seul 
systeme AB, JAB 13 Hz); NPh, 7-3; NH, 9.3. Analyse: tr.: C, 54.16; H, 6.76; N, 
11.17. C17H25N302Ge talc.: C, 54.30; H, 6.70; N, 11.17%. 

Trime’thylsilyl-2 (N,N’-e’thoxycarbonyl-hydrazino)3 propBne (VIII) 
A partir de 5.7 g (0.05 mol) d’isopropkyltrim&hylsilane 1371 et de 4.35 g 

(0.025 mol) d’ADE, on obtient 5.5 g d’adduit VIII, rdt. 76%. Eb.- 1OS”C/O.O1 mm 
IR (cm-‘): v(N-H) 3300, Y(C=O) 1700-1750. RMN (CC4) G(ppm): SiMe, 0.10 
(s); 0CHICH3, 1.25 (t), 4.1 (q); NCH2, 4-l; C=CH2, 5.5; NH, 7.2. Analyse: tr.: 
C, 50.09; H, 8.27; N, 9.84. C1ZH24Nt04Si talc.: C, 49.97; H, 8.39; N, 9.71%. 

Dimethyl-I,1 hydroxymdthyi-4 sila-1 cyclopentke-2 (IX) 
6.0 g de dimethyl-1.1 sila-1 cyclopentene-3 (0.053 mol), 2.8 g de polyoxy- 

methyl&e en poudre (0.094 mol de CH?O) et 5 ml d’ethanol sont chauffes en 
tube scelle pendant 24 h h 175°C. Par distillation, on recueille 1.5 g d’adduit IX, 
rdt. 20%. IR (cm-‘): v(O-H) 3350; v(C=C) 1550. RMN (CC14) G(ppm): SiMe, 
0.13 (s, 3~); 0.17 (s, 3~); C(5)H, 0.6 (massif); C(4)H 2.8 (massif); 0CH2, 3.45 
(m); OH, 3.6; C(2)H et C(3)H, 6.3 (centre de la partie AB du syst&me ABX 
forme par C(2)H, C(3)H et C(4)H, JAB 10 Hz, JAx 2 Hz). Analyse: tr.: C, 59.04; 
H, 9.87. C,H,,OSi talc.: C, 59.09; H, 9.92%. 

Dime’thyl-1.1 phtkyl-4 sila-1 cyclopent&ne-2 (X) 
A une solution de 33.6 g (0.3 mol) de dimethyl-1,l si!a-1 cyclopentene-3 

dans 400 ml de THF port&e & la tempkature du reflux, on ajoute sous agitation 
magn&ique, lentement et simultanement une solution de 23.4 g (0.2 mol) de 
nitrite d’isoamyle dans 200 ml de THF, et une solution de 27.4 g d’acide anthra- 
nilique dans 200 ml du meme solvant. Apres avoir chasse le solvant sous pression 
reduite, on recueille par distillation 6.1 g d’adduit X, rdt. 16%. Eb. 7O”C/O.l mm; 
ng 1.5226; dz” O-9507. IR (film liquide) (cm-‘): v(C=C-H) 3020; v(C=C) 1600, 
1550. RMN (CC14) G(ppm) (voir Fig. 1): SiMe, 0.18 (s, 3p), 0.23 (s, 3~); C(5)H, 
1.0 (centre de la partie AB du systBme ABX form& par les protons C(5)H et 
C(4)H; C(4)H, 3.8; C(2)H, C(3)H, 6.3 ( centre de la par-tie A’B’ du systeme A’B’X 
forme par les protons C(2)H, C(3)H et C(4)H, JApB, 10 Hz, JApx = JBpx = 2 Hz); 
protons aromatiques, 7.1. Analyse: tr.: C, 76.39; H, 8.31. C,,H,,Si talc.: C, 
76.52; H, 8.56%. 

Anhydride (dimkthyl-1,l sila-1 cyclopenttine-2 yle-4)succinique (XI) 
4.0 g (0.0357 mol) de dimethyl-l,l sila-1 cyclopentene-3 et 2.0 g (0.0204 

mol) d’anhydride maleique dissous dans 5 ml de benzene sont chauffes en tube 
scellk a 150°C pendant 48 h. Par distillation, on recueille 2.5 g d’adduit XI, rdt. 
58%. Eb. 118”C/O.O5 mm; n$f 1.4960; d? 1.1246. IR (film liquide) (cm-‘): 
Y(C=O) 1850,177O; v(C=C) 1550. RMN (CC14) 6(ppm): SiMe, 0.16 (s, 3p), 
0.23 (s, 3~); C(5)H, 0.75 (centre de la partie AB du systeme ABX forme par les 
protons C(5)H et C(4)H; CHC=O, 2.7; C(4)H, 3.4; C(2)H et C(3)H, 6.3 (centre 
de la partie A’B’ du systGme A’B’X for-r& par les protons C(2)H, C(3)H et C(4)H 
qui devient A% par irradiation h 200 Hz, JAeB. 10 Hz, JAex = J,sx = 2 Hz). Spec- 
tre de masse: pit moleculaire: M’ 210, pits principaux M 195, 167,151 m/e. 
Analyse: tr.: C, 57.27; H, 6.71. Ci0Hi403Si talc.: C, 57.11; H, 6.71%. 
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Dim&thy&l,1 (N,N’-e’thoxycarbonyl-hydrazino)-4 sila-1 cyclopenttke-2 (XII) 
A partir de 5-6 g (0.05 mol) de dimethyl-l,l sila-1 cyclopentene-3 et de 

4.35 g (0.025 mol) d’ADE, on obtient 4.8 g d’adduit XII, rdt. 67%. Eb. 12O”C/ 
0.02 mm (liquide tres visqueux); nD ” 1.4780. IR (film liquide) (cm-‘): Y(N-H) 
3300; v(C=O) 1680-1760; v(C=C) 1560. RMN (CCL) G(ppm): SiMe, 0.14 (s, 
3p), 0.19 (s, 3~); C(5)H, 0.8; 0CH,CH3, 1.2 (t), 4 (q); C(4)H, 5.1; C(2)H et 
C(3)H, 6.2 (partie AB du systeme ABX form6 par les protons C(Z)H, C(3)H, 
C(4)H, JAB 10 Hz, JAx = JB_s = 2 Hz); NH, 7.1. Analyse: tr.: C, 50.22; H, 7.54; 
N, 9.90. Ci2HZZNz04Si talc.: C, 50.32; H, 7.74; N, 9.78%. 

Dime’thyl-i,l (N,N’-e’thoxycarbonyi-hydrazino)4 germa-l cyclopenttke-2 (XIII) 
A partir de 3.8 g (0.0242 mol) de dimithyl-1,l germa-l cyclopent&ne-3 et 

de 3.8 g (0.0218 mol) d’ADE, on obtient 3.8 g d’adduit XIII, rdt. 53%. Eb. 
137”C/O.O2 mm (liquide tres visqueux); n, *O 1.4888. IR (film liquide) (cm-‘): 
v(N-H) 3250; v(C=O) 1740-1670; v(C=C) 1560. RMN (CCL,) 6(ppm): GeMe, 
0.30 (s, 3p), 0.35 (s, 3~); C(5)H, 1.1; OCH2CH3, 1.25 (triplet dedouble), 4.15 
(quartet d&double); C(4)H, 5.3; C(2)H, C(3)H, 6.45 (partie AB du systeme ABX 
forme par les protons C(2)H, C(3)H et C(4)H, Jas 10 Hz, JAx 5 JBx 5- 2 Hz); 
NH, 7.2. Analyse: tr.: C, 43.49; H, 6.63; N, 8.57. C,,H,2N,0,Ge talc.: C, 43.55; 
H, 6.70; N, 8.47%. 

Dime’thyl-1.1 (phe’nyl-4 urazolyle)-4 sila-1 cyclopente‘ne-2 (XIV) 
A partir de 2.4 g (0.0214 mol) de dimethyl-1,L sila-1 cyclopentene-3 et de 

2.2 g (0.0127 mol) de PTD, on obtient 3.3 g d’adduit XIV, rdt. 92%. Recristal- 
lisation dans le melange CCLJpentane. F. 131°C. IR (Ccl,) (cm-‘): v(N-H) 3150; 
v(C=O) 1750,165O; v(C=C) 1600. RMN (CD3COCD3) 6(ppm): SiMe, 0.20 (s, 
3p), 0.27 (s, 3~); C(5)H, 1.5-0.6; C(4)H, 5.30; C(2)H et C(3)H, 6.50 (centre de 
la par-tie AB du systeme ABX forme par leur couplage avec C(4)H, JAB 10 Hz, 
JAx = Jsx = 2 Hz); protons aromatiques 7.5; NH, 9. Analyse: tr.: C, 58.35; H, 
5.84; N, 14.70. C,,H,,N,O,Si talc.: C, 58.50; H, 5.96; N, 14.62%. 

Diph&nyl-I,1 (pht&yl-4 urazolyle)-4 sila-1 cyclopent&e-2 (XV) 
A partir de 1.0 g (0.0042 mol) de diphenyl-1,l sila-1 cyclopentene-3 et de 

0.525 g (0.0030 mol) de PTD, on obtient 0.95 g d’adduit XV, rdt. 77%. Recris- 
ta!lisation dans le melange CCl,/THF/pentane. F. 164%. IR (pastille KBr) (cm-‘): 
v(N-H) 3400; v(C=O) 1750,167O; v(C=C) 1580,155O. RMN (CD3SOCD3) 
6(ppm): C(5)H, 0.8-l-8; C(4)H, 5.3; C(2)H, C(3)H, 6.8 (centre de la partie AB 
du systeme ABX form& par leur couplage avec C(4)H); protons aromatiques 7.5; 
NH, 10.5. Analyse: tr.: C, 69.56; H, 5.45. C24H2,N,0,Si talc.: C, 70.04; H, 5.14% 

Dime’thyl-1,l (phkzyl-4 urazolyle)-4 germa-l cyclopente’ne-2 (XVI) 
A partir de 0.80 g (0.051 mol) de dimethyl-1,l germa-l cyclopentene-3 et 

de 0.525 go (0.0030 mol) de PTD, on obtient 0.85 g d’adduit XVI, rdt. 85%. 
Recristallisation dans le melange CClJpentane. F. 138°C. IR (pastille KBr) 
(cm-‘): Y(N-H) 3400; Y(C=O) 1750,167O; v(C=C) 1580,160O. RMN (CD&O- 
CDs) 6(ppm): GeMe, 0.37 (s, 3p), 0.43 (s, 3~); C(5)H, 1.2 (centre de la partie 
A.Z3 du systeme ABX forme par leur couplage avec C(4)H; C(4)H, 5.3; C(2)H, 
C(3)H, 6.55 (centre de la partie A’B’ du systeme A’B’X form& par leur couplage 
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avec C(4)H; protons aromatiques 7.5; NH, 8.7. Analyse: tr.: C, 50.81; H, 5.16. 
C4H1,N301Ge talc.: C, 50.66; H, 5.16%. 

Diph&yl-I,1 (phknyl-4 urazolyle)-4 germa-l cyclopenttine-2 (XVII) 
A partir de 1.4 g (0.005 mol) de diphenyl-l,l germa-l cyclopentene-3 et 

de 0.525 g (0.003 mol) de PTD, on obtient 1.0 g d’adduit XVII, recristallise 
dans le melange CClJTHF/pentane, rdt. 74%. I?. 169°C. IR (pastille KBr) (cm-‘): 
Y(N-H) 3400; v(C=O) 1750,167O; Y(C=C) 1580. RMN (CD3SOCD3 peu soluble) 
6(ppm): C(5)H, l-O-2.2; C(4)H, 5.3; C(2)H, C(3)H, 6.8; protons aromatiques 
7.5; NH, 10.5. Analyse: tr.: C, 62.97; H, 4.41. Ct4Hz,N,0zGe talc.: C, 63.20; 
H, 4.64%. 

Te’trame’thyl-1,1,3,4 (phtkyl-4 urazolyle)-4 sila-1 cyclopentdne-2 (XVIIIa) 
A partir de 0.80 g (0.0057 mol) de tetramethyl-1,1,3,4 sila-1 cyclopentene- 

3 et de 0.525 g (0.003 mol) de PTD, on obtient 0.80 g d’adduit XVIIIa, recris- 
tallise dans le melange CCl,/pentane, rdt. 81%. F. 172°C. IR (pastihe KBr) 
(cm-‘): v(N-H) 3400; v(C=O) 1750,167O; v(C=C) 1600,159O. RMN (CD&O- 
CDs) &(ppm): SiMe, 0.20 (s, 6~); C(5)H, l-2: C(4)Me, l-65 (s, 3~); C(3)Me, 1.9 
(d, J1.5 Hz); C(2)H, 5.6 (q, lp, Jns 2 l-5 Hz); protons aromatiques 7.5: NH, 
10.3. Analyse: tr.: C, 60.58; H, 6.67. C,BH,,N302Si talc.: C, 60.92; H, 6.72%. 

Methyl-1 phe’nyl-1 (phkzyl-4 urazolyle)-4 sila-1 cyclopen t&e-2 (XIX) 
A partir de 0.50 g (0.0029 mol) de methyl-l phenyl-1 sila-1 cyclopentene-3 

et de 0.50 g (0.0028 mol) de PTD on obtient 0.70 g d’adduit XIX, recristal- 
lise dans le melange CCl,/pentane, rdt. 72%. F. 85°C. RMN (CD3COCD3) G(ppm): 
SiMe, 0.50 (s, 0.9p), 0.56 (s, 2.1~); C(5)H, 0.8-1.8; C(4)H, 5.4; C(2)H, C(3)H, 
6.6 (centre de la par-tie AI3 du systeme ABX forme par leur couplage avec C(4)H, 
JAB 10 Hz, JAx = JB,Y Z= 2 Hz); protons aromatiques 7.5. Analyse: tr.: C, 64.90; 
H, 5.34. Cr9Hi9N302Si talc.: C, 65.30; H, 5.48%. 

M&thy&l isobutyl-1 (phknyi-4 urazoiyle)-4 germa-l cyclopentdne-2 (XX) 
A partir de 0.53 g (0.0267 mol) de methyl-l isobutyl-1 germa-l cyclopent- 

ene-3 et de 0.43 g (0.0024 mol) de PTD, on obtient 0.65 g d’adduit XX, recris- 
tallise dans le melange CC!,/pentane, rdt. 72%. F. 80°C. IR (pastille KBr) (cm-‘): 
v(N-H) 3450,320O; v(C=O) 1770,170O; v(C=C) 1600. RMN (CDsCOCDs) 
6(ppm): GeMe, 0.33 (s, 1_2p), 0.40 (s, 1-8~); C(5)H et groupe isobutyle O-8-2. 
C(4)H, 5.3; C(2)H et C(3)H, 6.8; protons aromatiques 7.5. 

M&hyl-1 tertiobu tyl-1 (ph&yl-4 urazolyle)4 germa-l cyclopen tdne-2 (XXI) 
A partir de 0.53 g (0.0027 mol) de methyl-l tertiobutyl-1 germa-l cyclo- 

pentene-3 et de 0.43 g (0.0024 mol) de PTD, on obtient 0.75 g d’adduit XXI, 
recristallisZ dans le melange CClJpentane, rdt. 83%. F. 110-115°C IR (pastille 
KBr) (cm-i): Y(N-H) 3450,315O; v(C=O) 1770,170O; Y(C=C) 1600. RMN 
(CD3COCD3) G(ppm): GeMe, 0.33 (s, O.l5p), 0.40 (s, 2.85~); t-Bu, 1.1; C(5)H, 
O-8-1.6; C(4)H, 5.3; C(2)H et C(3)H, 6.6 (centre de la partie AB du systeme 
A?3X forme par Ieur couplage avec C(4)H, &s 10 Hz, $4X = Jjx = 2 Hz); protons 
aromatiques 7.5. 
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Methyl-1 phtkyl-l (N,N’-e’thoxycarbonyl-hydraSno)- sila-1 cyclopent@ne-2 (XXII) 
A partir de 0.60 g (0.00245 mol) de methyl-l phenyl-1 sila-1 cyclopentene-3 

et de 0.50 g (0.0029 mol) d’ADE, on obtient 0.75 g d’adduit XXII (huile t&s 
visqueuse), rdt. 87%. IR (film liquide) (cm-‘): v(N-H) 3250; v(C=O) 1670-1770; 
v(C=C) 1550, 1570. RMN (CC14) S(ppm): SiMe, 0.42 (L, 0.9p), 0.47 (s, 2.1~); 
OCH2CHa, 1.2 (t), 4.1 (q); C(5)H, 0.8-1.6; C(4)H, 5.3; C(2)H et C(3)H, 6.5 (cen- 
tre de la partie AB du systeme ABX forme par leur couplage avec C(4)H, JAB 10 
Hz); protons aromatiques, 7.3. Analyse: tr.: C, 58.49; H, 7.02; N, 8.10. Ci7HZ4- 
N204Si talc.: C, 58.59; H, 6.94; N, 8.06%. 

Dim&thy&l,1 (trichlorosilyl-2 ethyl)-4 sila-l cyclopente‘ne-2 (XXIII) 
18 g (0.112 mol) de vinyltrichlorosilane et 18 g (0.16 mol) de dimethyl-1,l 

sila-1 cyclopentene-3 sont chauffes 5 260°C en tube scelle et sous atmosphere 
d’azote pendant 60 h. Par distillation, on obtient 16.1 g d’adduit XXIII, rdt. 60%. 
Eb. 85”C/O.2 mm; ng 1.4820; die 1.1427. IR (film liquide) (cm-‘): Y(C=C-H) 
3000; v(C=C) 1550. RMN (CC14) G(ppm): SiMe 0.13 (s, 3p), 0.18 (s, 3~); 
Si(CH2& et C(5)H, 0.3-2; proton 4, 2.7; C(2)H et C(3)H, 6.25 (centre de 
la partie AI3 du systeme ABX forme par leur couplage avec C(4jH (JAB = 
10 Hz, JAx N JBx N 2 Hz). On obtient le systeme AB par irradiation h 170 Hz. 
Analyse: tr.: C, 34.98; H, 5.48; Cl, 38.97. CsH1&13Si2 talc.: C, 35.10; H, 5.52; 
Cl, 38.85%. 

Dime’thyl-1,l (trichlorogermyl-2 @thyi)- sila-1 cyciopenttke-2 (XXIV) 
3.0 g (0.0146 mol) de vinyltrichlorogermane et 3.0 g (0.027 mol) de di- 

methyl-l,1 sila-1 cyclopentene-3, sont chauffes h 230°C en tube scelle sous at- 
mosphere d’azote pendant 48 h. Par distillation, on recueille 1.90 g d’adduit . 
XXIV, rdt. 41%. Eb. 85-88”C/O.l mm; n$’ 1.5073; dy 1.3385. IR (Ccl,) (cm-‘): 
v(C=C) 1560. RMN (Ccl,,) 6(ppm): SiMe, 0.15 (s, 3p), 0.20 (s, 3~); C(5)H, 0.3- 
1.3; Ge(CH&, 1.1-2.4; C(4)H, 2.7; C(2)H et C(3)H, 6-3 (centre de la partie AB 
du systeme ABX forme par leur couplage avec C(4)H, JAB 10 Hz, J’x = JBx = 
2 Hz). AnaIyse: tr.: C, 30.12; H, 4.68; Cl, 33.58. C8H,,C13SiGe talc.: C, 30.19; 
H, 4.75; Cl, 33.42%. 

Dime’thyl-1,1 (trime’thylsilyl-2 ethyl)-4 sila-1 cyclopenttke-2 (XXV) 
13.5 g (0.05 mol) d’adduit XXIII sont trait& par un exces d’iodure de 

methylmagnesium en solution &her&e. Apres hydrolyse, on recueille par distil- 
lation 8.6 g du compose XXV. Eb. 107”C/25 mm, rdt. 80%. IR (CCL) (cm-‘): 
v(C=C) 1560. RMN (CC14) 6(ppm): SiMe, -0.02 (s, 9p), 0.10 (s, 3p), 0.15 (s, 
3~); Si(CHZ)2, 0.3-1.6; C(4)H, 2.6; C(2)H et C(3)H, 6.25 (centre de la partie AB 
du systeme ABX forme par leur couplage avec C(4)H, JAB 10 Hz, JAx = JBx = 
2 Hz). Analyse: tr.: C, 62.18; H, 11.32. CllH&li2 talc.: C, 62.17; H, 11.38%. 

Dime’thyl-1,l (trie’thoxysilyl-2 e’thyl)# sila-1 cyclopent&zeS (XXVI) 
15 g (0.134 mol) de dimethyl-1,l sila-1 cyclopentene-3 et 19 g (0.1 mol) 

de vinyltriethoxysilane sont chauffes B 225% en tube scelle pendant 60 h. Par 
distillation, on recueille 4.5 g d’adduit XXVI, rdt. 15%. Eb. 77-8O”C/O.O1 mm. 
IR (film liquide) (cm-‘): v(C=C-H) 3010; v(C=C) 1560. RMN (Ccl,,) 6(ppm): 
SiMe, 0.10 (s, 3p), 0.15 (s, 3~); C(5)H et (CH&Si, 0.3-l; 0CH&H3, 1.2 (t), 3.8 
(q); C(4)H, 2.5; C(2)H et C(3)H, 6.25 (centre de la partie AB du systeme ABX 
form& par leur couplage avec C(4)H, JAB 10 Hz, JAx = JBx = 2 Hz). 
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Trichlorosilyl-1 octkze-4 (XXVII) 
22 g (0.136 mol) de vinyltrichlorosilane et 22 g (0.26 mol) d’hexene-1 sont 

khauffes a 250°C en tube scelle pendant 48 h. Par distillation, on recueille 20 g 
d’adduit XXVII, rdt. 60%. Eb. 7O”C/O.l mm. RMN (CCL) G(ppm): C=CH, 5.4. 
AnaIyse: tr.: C, 39.20; H, 6.27; Cl, 43.42. CSHISC13Si talc.: C, 39.11; H, 6.15; 
Cl, 43.30%. 

Trichlorosilyl-1 non&w-4 (XXVIII) 
Selon la meme technique, 14 g (0.086 mol) de vinyltrichlorosilane sont 

trait& par 19.6 g (0.2 mol) d’heptene-1. On obtient 13.5 g d’adduit XXVIII, 
rdt. 60%. Eb. 74”C/O.l mm. RMN (CC14) d(ppm): C=CH, 5.4. Analyses tr.: C, 
41.64; H, 6.42; Cl, ‘40.94. CsH1,C13Si talc.: C, 41.63; H, 6.60; Cl, 40.95%. 

Trichlorosilyl-1 d&e‘ne-4 (XXIX) 
Selon la mGme technique, on fait Gagir 18 g (0.111 mol) de vinyltrichloro- 

silane et 24 g (O-214 mol) d’octene-1. On recueille 7 g d’adduit XXIX, rdt. 23%. 
Eb. 93’C/O.2 mm. RMN (Ccl,) &(ppm): C=CH, 5.4. Analyse: tr.: C, 43.79; H, 
7.00; Cl, 38.42. Cr0H1&13Si talc.: C, 43.88; H, 7.00; Cl, 38.86%. 

TrimBthylsilyl-1 trichlorosilyl-5 pent&e-l (XXX) 
Selon la meme technique, on fait Gagir 32.2 g (0.2 mol) de vinyltrichloro- 

silane et 31 g (O-27 mol) d’allyltrim&hylsilane. On recueille 17.5 g d’adduit XXX, 
rdt. 38%. Eb. 67-69”C/O.5 mm. CPV (colonne B 220°C) deux isomkes 1 (60%) 
et 2 (40%), rapport des temps de retention: t2/tl 1.10. IR (film liquide) (cm-‘); 
Y(C=C) 1600. RMN (Ccl,) 6(ppm): SiMe, 0.06 (s, 5_4p), 0.12 (s, 3.6~); C=CH, 
5.3-6.4. Analyse: tr.: C, 34.94; H, 6.08; Cl, 38.54. C8H1&13Si2 talc.: C, 34.84; 
H, 6-21; Cl, 38.57%. 

Trime’thylsilyl-1 octGne-4 (XXXI) 
15 g (0.061 mol) de derive XXVII sont trait& par un exces d’iodure de 

methylmagnesium en solution dtheree. Apres hydrolyse, on recueille par distil- 
lation 11 g de produit XxX1, rdt. 98%. Eb. 85%/15 mm. RMN (Ccl,) s(ppm): 
SiMe, -0.02 (s, 9p); C=CH, 5.25. Analyse: tr.: C, 71.45; H, 12.94. CllHz4Si 
talc.: C, 71.65; H, 13.12%. 

Trime’thylsilyl-1 non&e-4 (XXXII) 
12 g (0.046 mol) de d&G XXVIII sont methyl& par un exces d’iodure de 

methylmagnesium dans l’ether. Apres traitements habituels, on obtient par dis- 
tillation 8.3 g de produit XxX11, rdt. 91%. Eb. 108”C/23 mm. RMN (CC4) 6(ppm): 
SiMe, 0.02 (s, 2~); C=CH, 5.25. Analyse: tr.: C, 72.64; H, 13.32. C,2H26Si talc.: 
C, 72.64; H, 13.20%. 

Trimdthylsilyl-1 d&t?ne-4 (XXXIII) 
5.5 g (0.02 mol) d’adduit XXIX sont trait& par un exces d’iodure de methyl- 

magnesium en solution etheree. Apres traitements habituels, on recueille par 
distillation 3.15 g de derive XXXIII, rdt. 74%. Eb. 12O”C/18 mm. RMN (CC14) 
6(ppm): SiMe,-0.02 (s, 9p); C=CH, 5.25. Analyse: tr.: C, 73.20; H, 13.35. 
C13H+8Si talc.: C, 73.49; H, 13.28%. 
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Bis-trime’thylsilyl-1,5 pent&e-l (XXXIV) 
17 g (0.062 mol) d’adduit XXX sont trait& par un exe&s d’iodure de mGthyl- 

magn&ium dans l’gther. Aprk traitements habituels, on obtient 12 g de d&iv& 
XXXIV, rdt. 91%. Eb. 97”C/20 mm. Les isomkes cis et bans ont &B s&par&s par 
chromatographie preparative phase vapeur (colonne C 145°C) cisbans 40/60, 
rapport des temps de retention t(cis)/t(trans) 1.10 (colonne B 180°C). RMN 
(CCIJ) 6(ppm): d&iv6 XXXIV-trarw: SiMe, -0.01 (s, 9p), 0.03 (s, 9p); C=CH, 
5.7 (centre de la partie AB du systGme ABX, forme par couplage avec les protons 
en (Y, et devenant AB aprk irradiation 2 120 Hz, JAs 18 Hz); d&iv& XXXIV-cis: 
SiMe, -0.02 (s, 9p), 0.09 (s, 9p); CH=CH, 5.8 (centre de la partie AB du systgme 
ABX,, JAs 14 Hz). Analyse: tr.: C, 61.48; H, 12.03. C,,H,,Si, talc.: C, 6159: 

H, 12.22%. 

(Trichlorosilyl-2 &hyl)-3 cyclopent&ze (XXXV) 
40.4 g (0.25 mol) de vinyltrichlorosilane et 34 g (0.5 mol) de cyclopentkne 

sont chauffk en autoclave et sous atmosphere d’azote pendant 60 h 5 250°C. 
Par distillation on recueille 16 g d’adduit XXXV, rdt. 28%. Eb. 93”C/20 mm; 
n$f 1.4824; dz” 1.2163. IR (film liquide) (cm-‘): Y(C=C-H) 3010_ RMN (CCL) 
s(ppm): C=CH, 5.7. Analyse: tr.: C, 36.33; H, 4.68; Cl, 46.01. C,H,,C!l,Si talc.: 
C, 36.61; H, 4.83; Cl, 46.32%. 

(Trichlorosilyl-2 e’thyl)S cyclohextine (XXXVI) 
Selon la mGme technique, on traite 40.4 g (0.25 mol) de vinyltrichlorosilane 

par 41 g (0.5 mol) de cyclohexke. On obtient 17-5 g d’adduit XXXVI, rdt. 29% 
Eb. 70°C/0.1 mm. IR (film liquide) (cm-‘): Y(C=C-H) 3010. RMN (CCIG) G(ppm): 
C=CH, 5.6. Analyse: tr.: C, 39.31; H, 5.15; Cl, 43.35. CsH1&13Si talc.: C, 39.44; 
H, 5.38; Cl, 43.65%. 

Dime’thyl-1,l (silyl-2 e’thyl)-4 sila-1 cyclopenttine-2 (XXXVII) 
8.2 g (0.03 mol) de d&iv& XXIII sont trait& au reflux de l’ether, par un 

exck de LiAlH,. Aprk hydrolyse, on obtient par distillation, 3.50 g du compod 

XXXVII, rdt. 70%. Eb. 75”C/60 mm; ng 1.4650; dz” 0.8300. IR (film liquide) 
(cm-‘): Y(C=C-H) 3015; @i-H) 2180; v(C=C) 1565. RMN (Ccl,) 6(ppm): 
SiMe, 0.10 (s, 3p), 0.15 (s, 3~); C(4)H, 2.6; SiH, 3.3 (t); C(2)H, C(3)H, 6.20 
(centre de la partie AB du systeme ABX form6 par leur couplage avec C(4)H, 
JAs 10 Hz, JAx C= JBx 3 2 Hz). Analyse: tr.: C, 56.20; H, 10.57. CsH&i2 talc.: 
C, 56.38; H, 10.64%. Le d&iv& XXXVII est aussi obtenu par rkduction dans les 
mGmes conditions de l’adduit XXVI. 

(Silyl-2 e’thyl)-3 cyclopenttke (XXXVIII) 
La rkduction par un exck de LiAlH4 de 10 g (0.0435 mol) d’adduit XXXV 

fournit 3.8 g de d&-i& XXXVIII, rdt. 70%. Eb. 8O”C/90 mm. ng 1.4615; die 
0.8217. IR (film liquide) (cm-‘): v(C=C-H) 3015, v(Si-H) 2140. RMN (CC14) 
6(ppm): SiH, 3.5 (t); C=CH, 5.7. Analyse: tr.: C, 66.48; H, 11.19. C,H,,Si talc.: 
C, 66.58; H, 11.17%. 

(Silyl-2 e’thyl)-3 cyclohexe’ne (XXXIX) 
La reduction par un excbs de LiAlH4 de 10 g (0.041 mol) d’adduit XXXVI 
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fournit 3-5 g de d&iv& XXXIX, rdt. 61%. Eb. 7O”C/20 mm; TZ~ 1.4748; die 
0.8439. IR (film iiquide) (cm-‘): v(C=C-H) 3010; y(Si-H) 2160; v(C=C) 1640. 
RMN (CCL,) 6(ppm): SiH, 3.5 (t); C=CH, 5.6. Analyse: tr.: C, 68.40; H, 11.30. 
CSH1&Zi cak.: C, 68.48; H, 11.50%. 
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