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Summary 

The first synthesis of a monomeric C-unsubstituted silole is described. Photo- 
oxygenation of l,ldimethyl-1-silacyclopent-3-ene leads to an allylic hydro- 
peroxide with a shifted carbon-carbon double bond (ene reaction) which, up- 
on treatment with a reducing agent (NaBH,) gives l,l-dimethyl-l-silacyclopent- 
4ene-3-ol. Catalytic vacuum-flow dehydraticn of this alcohol gives monomeric 
l,ldimethylsilole, which is characterized by its PMR spectrum at room tem- 
perature and by its Dick-Alder adducts. 

La premiere synthese d’un silole C-non-substitue monomere est d&rite. La 
reaction de photo-oxygenation du dimethyl-l,l silacyclopentkre-3 conduit ?I un 
hydroperoxyde allylique avec migration de la double liaison carbone-carbone 
(ene reaction) qui, traiti par un agent reducteur (NaBH,), donne le dimethyl-l,l 
silacyclopentene-4-01-3, La deshydratation catalytique sous vide de cet alcool 
donne le dimethyl-1,l silole monomer-e, caracterise par son spectre de r&sona.nce 
magnetique protonique a temperature ambiante et par ses adduits de Diels- 
Alder. 

La synth&e des d&iv& C-phenyles du silole (ou silacyclopentadiene) a et& 
largement etudiee au tours des vingt dernieres annees [3-111. Par contre, celle 
des siloles C-non substitues (I-III) a fait l’objet de plusieurs tentatives [ 12-141 
qui n’ont jamaispu Gtre reproduites [15,16]. 

* Communications pr6liminaires voir r6fkences 1. 2. 

0022-328X/81/0000-0000/$02_50 @ 1981 Eisevier Sequoia S.A. 
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La formation du silole lui-meme (I) a et& envisagee par interaction de jets 
atomiques 31Si avec le butadiene [17,18], mais il ne nous semble pas que l’iden- 
tification chimique proposee soit determinante. Barton et Burns [ 16 ], par ther- 
molyse B 820°C du methyl-l ally&l silacyclopent&re-3 ont aussi envisage la for- 
mation d’un silole (II), et l’ont effectivement caract&% par ses adduits de 
Diels-Alder, en particulier son dim&e. 

Par consequent, la preparation d’un silole C-non-substitue monomere et sa 
caracterisation spectrometrique semblent encore aujourci’hui constituer une 
gageure. 

Nous avons rapport6 en 1974 les premiers r&ultats concemant l’ene reaction 
appliquee aux composes allyliques du silicium et du germanium [ 191, et developpe 
cette methode de synth&e en mettant en jeu soit des “enes” organometalliques, 
soit des enophiles organom&lliques [20-231. La possibilite de passer d’un 
groupement M-allyle B un groupement M-vinyle est particulierement 
int&essante en serie cyclique. Nous avons ainsi obtenu de nombreux a-m&alla- 
cyclopenMnes (V) [19-231: 

YH 

CE?, (PI 

(M = Si, Ge; R, R’: groupes alkyles ou aryles; Y: formol, benzyne, anhydride 
maleique, azodicarboxylate d’ethyle, phenyltriazolinedione, N-sulfinylbenz&m- 
sulfonamide, vinyltrichlorosilane, vinyltriethoxysilane, vinyltrichlorogermane). 

L’oxygene singulet est un bon enophile [24]. La photo-oxygenation d’un 
alcene presentant un hydrogene allylique conduit h un hydroperoxyde qui, 
r&duit, fournit un alcool flQthyl6nique. En ce qui conceme la chiiie organo- 
silicique, les premiers resultats se rapportent B l’action de ‘02 sur certains.&oxy- 
silanes [ 25-273 et vinylsilanes [ 281. Aucune reaction de photo-oxygenation 
d’allylsilanes ne .semble mention&e dans la litterature. En 1979, Rafikov et toll. 
129,301 ont r&&e une oxydation chimique en phase liquide de divers alkknyl- 
silanes parmi lesquels le diethyl-l,l (ou diphenyl-l,l) silacyclopentene-3. Ces 
auteurs ont obtenu les alcools attendus avec un tres faible rendement. 

R&suItats 

La photo-oxygenation du dimethyl-1,l silacyclopentene-3 (VI) est effect&e 
a 20°C d l’aide d’un g&r&ateur d’oxygene singulet, en utilisant le methanol 
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comme solvant (Schema 1). La disparitiorr progressive du compose VI est facile- 
ment suivie par RMN au niveau des protons ethyleniques. L’hydroperoxyde 
VII est reduit in situ par une solution aqueuse de borohydrure de sodium. 
L’alcool VIII est obtenu, apres distillation, avec un rendement de 75% par 
rapport a l’al&ne VI (reaction 1). 

Les analyses spectrales IR, et surtout de RMN (‘H), conviennent bien B.l’iden- 
tification des a-m&allacyclopent&res [20,31]. L’abaissement de la frequence de 
vibration de valence de la liaison C=C vers 1560 cm-’ pour l’alcool VIII est 
caracteristique des silacyclopentenes-2-, par rapport a celle observee dans les 
siiacyclopentkes-3 [32]. Le spectre de RMN (‘H) de cet alcool (p_ exp.) mon- 
tre deux systemes ABX r&sultaut du couplage du proton C(3)-II avec le groupe 
methyl&e Si-CH, d’une part, et les protons &hyl&iques C(4)-H et C(5)-H 
d’autre part. Les groupements Si--CH3 donnent deux singulets dus aux positions 
cis et trans par rapport au substituant C(3)-OH. 

Trait& par un acide (Schema 2, reaction 2), le dimethyl- ,l-silacyclopent&e- 
4-01-3 (VI) se decompose b temperature ambiante pour donner le siloxane X 
(effet p [33]). L’anhydride trifluoroacetique dans la pyridine, qui est un agent 
plus doux de d&hydratation des alcools &Glici& [28], douse aussi le siloxane X. 
Par contre, la deshydratation catalytique sur alumine en phase vapeur et sous 
pression reduite donne le dimethyl-1,l silole (III) pur, recueilli dans un piege 
plongeant dans un bain d’azote liquide. 

SCHEMA 2 

d‘ r l/2(Me2sicH=c~=cH*go 

Me Me I 

(2) 

-+ HO (3) 
2 
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1 

&(DD"-‘) 6.7 6.6 5.9 5.8 5.7 

Fig. 1. 

Ce premier silole monomke C-non-substituk * est ca.ract&isZ par son spectre 
de r&onance magnktique protonique (Fig. 1) et par ses produits de cycloaddi- 
tion X et XI (Schema 3), qui sont isol& avec de bons rendements et identifik 
sans ambigui%& 

SCHEMA 3 

ii\ 
_Me Me 

cm) 

\ 
Me 
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0 
(5) 

* Le dim6thyI-1.1 silole a aussi et6 obtenu par thennolyse L 540°C du benzoyloxy-3 dimethyl-1.1 
si!acyclopent‘%U2-4 [43]. 
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Le spectre de la Fig. 1 a ete effect& a temperature ambiante sur une solu- 
tion dans le tetrachlorure de carbone du silole III issu de la reaction 3. A cot& du 
singulet 5 6 0.17 ppm correspondant aux deux groupements methyles Ii& au sili- 
cium, on distingue nettement le systeme AA’XX’ des 4 protons ethyleniques, 
entre 6 5.70 et 5.90 ppm pour les 2 protons en CY du silicium, et entre 6.60 et 
6.80 pour les 2 en p. Un tel systeme se retrouve dans des molecules comme le 
furanne ou le thiophene [34]. 

La dimerisation du silole III (reaction 4) est suivie par RMN a park- du spec- 
tre de la Fig. 1 qui evolue lentement vers celui du compose X. La dimkisation 
est totale au bout de deux hem-es (solution a environ 1% dans CCld). 

Le dim&e X s’obtient aussi en la&ant rechauffer le silole monomere III 
piege apres la reaction 3.11 est isole pur apres distillation avec un rendement 
de 60% par rapport d l’alcool de depart VIII (reaction 3 + reaction 4). L’etude 
en RMN est effectuee par double rksonance (p. exp.). La presence de quatre 
singulets d’&gale intensite dus aux quatre groupements Si-CH3 (deux pour 
Si(5)-CH, et deux pour Si(lO)-CH, serait en accord avec la structure d’un 
seul stereo-isomere, probablement de configuration endo. 

L’anhydride maleique est connu pour former avec le dimethyl-l,l 
diphenyl-2,5 silole un adduit stable 125,261. La solution (Ccl, ou THF) de III 
issue de la reaction 3, traitee a temperature ambiante par une quantite 
equimoleculaire d’anhydride maleique foumit l’adduit XI (reaction 5) qui est 
is016 pur aprk recristallisation dans le pentane. 

Discussion 

Le mecanisme de la photo-oxygenation, comme celui de la plupart des ene 
reactions (“Janus faced reactions” [37]) est difficile a etablir. L’etat de transi- 
tion correspondant a la reaction de formation de l’hydroperoxyde peut 
mettre en comp&ition plusieurs mecanismes. Une interpretation des effects 
electroniques et stkiques dans l’hypothese d’une interaction entre la plus 
haute orbitale occupee (HO) de l’olefine et la plus basse vacante (BV) de 
l’oxygene *02, conduit a un mkmisme concert& du type ene reaction ou h 
un intermkliaire perepoxyde qui peut avoir un caractere radicalaire ou 
zwitterionique [24]. 

11 semble que l’allylsilane VI soit beaucoup plus rhactif vi&-vis de l’oxygene 
singulet que les vinylsilanes [28]. Ceux-ci nkcessitent plusieurs heures de photo- 
oxygenation pour convertir 5 g de substrat, alors que la conversion de 3.36 g de 
VI, en pr&sence du mGme sensibilisateur et dans le m&me solvant, demande 90 
minutes. II est &abli que la reactivite relative des olefines vis-a-vis de ‘02 est 
contr8lee par lenr potentiel d’ionisation [24,28], c’est h dire par l’energie de la 
HO. Effectivement, la spectroscopic photo-electronique a montre que le 
dim&hyl-1,1-silacyclopentke-3 a une r-HO plus haute (p-i. 9.1 eV) [38] que 
celle de vinylsilanes tels que Me3SiCH=CH2 (p-i. 9.8 eV) [39] ou le dimethyl-1,l 
silacyclopentene-2 (p-i. 9.27 eV) [38]. 

Nos travaux se poursuivent actuellement par la photo-oxygenation d’allyl- 
silanes cycliques et acycliques afin de lier plus skement leur reactkit& et leur 
structure Glectroniqiie. 

Quant a la reaction de synthese du dim&hyl-1,l silole par deshydratation de 
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I’alcool VIII, nous pensons qu’elle ne necessite pas de discussion mecanistique 
particuliere, il s’agit d’une reaction tres classique. Soulignons toutefois que si 
les echecs precedemment enregistr& dans ce domaine &Gent en partie la conse- 
quence de la faible stabihte des siloles C-non substitues, ils relevaient davantage 
de l’absence d’un prkurseur convenable tel que I’alcool VIII. 

Partie expkimentale 

D?ne’fhyl-1,l silole (III) 
La dkshydratation de l’alcool VIII est effect&e dans un tube vertical en 

Pyrex (I 250 mm, @ 14 mm) garni d’alumine a&iv&e en grains (Prolabo No. 
20 996). Le tube est chauffe par un fil resistant enroule. La temperature interi- 
eure est mesuree par un thermometre place au contact des grains d’alumine. Un 
manchon de verre entoure le montage. L’alumine est condition&e par chauffage 
sous pression reduite pendant plusieurs hem-es. A la sortie du four on place un 
piege refroidi a l’azote liquide, et relic h une pompe B vide. 

La four est maintenu h une temperature de 29O”C, Ie montage sous une 
pression de lo-* mmHg, et sous faible courant d’argon dont l’entree est sit&e 
dans un petit ballon de Claisen (20 cm3) relic au haut de la colonne d’alumine_ 

On introduit dans ce ballon 2.0 g (15.6 mmol) d’alcool silicie VIII qui est 
vaporise lentement par leger chauffage au bain-marie. Apres retablissement de 
la pression atmospherique, la fraction du produit condensee sur les parties 
hautes du piege est entra%ee & froid par quelques cm3 de Ccl, (solution A). 
Cette solution est analysee par RMN B temperature ambiante immediatement 
apres la reaction (Fig. 1) et son evolution suivie au tours du temps. RMN (250 
MHz, CCL, Fig. 1): SiCH,, 6 0.17 ppm, 6 H; protons ethyleniques (4 H, 
systeme AA’XX’ *) entre 6 5.70 et 5.90 ppm (C(2)H et C(5)H) et entre 6 6-60 
et 6.80 ppm (C(3)H et C(4)H). 

Au bout de 2 h, Ie silole HI a totalement disparu et le spectre de RMN pre- 
se&e essentiellement les signaux du dim&e X. 

N.B. (1) A une tempk-ature de thermolyse inferieure 5 29O”C, la reaction 
est incomplete, on recueille une partie de l’alcool de depart. 

(2) Si l’alumine n’est pas suffisamment condition&e, il peut se former du 
butadiene, qui semble issu d’une hydrolyse du silole HI B la temperature de 
l’expkience. Curtis [ 5 ] a dejjh signale que la liaison C-Si endocyclique dans les 
siloles C-phenyles Qtait exceptionnellement reactive. Cet auteur a aussi decrit 
la formation quantitative du t&raphenylbutadiene par desilylation basique 
d’une t&aphenylsilole. 

(3) La r&action prkgdente a et& reproduite plusieurs fois sur Ie meme appa- 
reillage sans difficult& 

Dim&h y l-2 ,Z silacyclopen the-4-01-3 (VIII) 
On opkre sur une solution de 3.36 g (0.03 mol) de dimethyl-1,l silacyclo- 

pentine-3 (VI) [32,40] dans 120 cm3 de methanol en presence de 200 mg de 
Rose Bengale. On traite ainsi 20.16 g de VI en 6 experiences. 

* L’interprGtation de ce 5ysGme AA’XX’ a nhxssite la synthdse et 1Wude par RMN de siloles C-sub- 
stituk. Elle sera pub&Se dans une etude compl&te d’une .s&ie de siloles actuellement en cours. 
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A travers une plaque fritt&e et en circuit fen& (pompe de recyclage) on fait 
circuler l’oxygene dans cette solution. L’irradiation est effect&e par une 
lampe quartz halogene (Philips PF 810,650 W, 220 V) placee au centre du 
melange reactionnel et refroidie par un courant d’air et une circulation d’eau 
(voir [41])_ Au bout de 90 minutes, le volume d’oxygene consomme correspond 
a la quantite theorique, et la RMN de la solution methanolique permet d’identi- 
fier l’hydroperoxyde VII comme seul produit de la reaction, dans les parties du 
spectre non masquees par les signaux du solvant (60 MHz, solvant CH,OH, ref. 
TMS): SiCH,, 6(ppm) 0.14, S, 3 H et 0.20, S, 3 H; C(2) H, 0.95, m, 2 H, centre 
de la partie AB d’un systeme ABX, J(AB) 14 Hz, J(AX) 6 Hz, J(BX) 7 Hz; 
C(4) H et C(5) H, 6 6.50, m, 2 H, centre de la partie A’B’ d’un systeme A’B’X, 
J(A’B’) 10 Hz, J(A’X) = J(B’X) 2 Hz. 

La solution methanolique est versee dans une solution aqueuse de borohy- 
drure de sodium (grand exces) sous agitation magn&ique qui est maintenue 
pendant 12 h. Aprk verification de l’absence de peroxyde, le melange des 
6 phases methanoliques, trait.& a la soude (N), est extrait au pentane. Cette 
phase organique est sechee sur sulfate de sodium, et concentree. Le dimethyl- 
1,l silacyclopentene-4-01-3 (VIII) est distill& sous pression reduite. Poids obtenu: 
17.30 g, Rdt. 75%. Eb. 92”C/60 mmHg. Trouve: C, 56.1; H, 9.5 C6H1,0Si, talc.: 
C, 56.19; H, 9.43%. IR (film liquide): v(O-H) 3320; y((C=C)-H) 3020; v(C=C) 
1560 cm-‘. RMN (Varian EM 360,60 MHz, solvant Ccl,, ref. TMS); SiCH,, 
G(ppm) 0.10, S, 3 H et 0.22, S, 3 11; O-H, S, 4.50; C(2) H, 0.95, m, 2 H, centre 
de la partie AB d’un systeme ABX, J(AB) 15 Hz, J(Ax) 8 Hz J(BX) 6 Hz; C(3) 
H, 6 4.7 m, 1 H; C(4) H et C(5) H, 6.3, m, 2 H, centre de la par-tie A’B’ d’un 
systeme A’B’X, J(A’B’) 10 Hz, J(A’X) = J(B’X) 2 Hz. 

Te’trame’thyl-1 ,I .3,3 (bu tadi@ne-1.3-yl)-1.3 disiloxane (IX) 
Au sein de la pyridine, on traite selon Paquette [28],2.0 g (15.6 mmol) 

d’alcool VIII par 3.27 g (15.6 mmol) d’anhydride trifluoroac&ique. .La solution 
est agitke 2 h a temperature ambiante. Apres hydrolyse, extraction au pentane, 
sdchage sur sulfate de magnesium, on recueille 1.22 g de siloxane IX, Rdt. 75% 
Eb. 5O”C/O.l mmHg. RMN (60 MHz, Ccl,): SiCH3, G(ppm) 0.20, singulet, 12 H; 
protons ethyleniques, massifs complexes entre 4.90 et 5.85, 6 H (SiCH=; =CH2) 
et entre 6.2 et 7.0, 4 H (=CH-CH=). 

L’alcool VIII trait& i temperature ambiante par l’acide sulfurique diluC con- 
duit au mGme siloxane IX. 

Au tours de ces deux reactions, la formation du dim&e X du silole III n’a pas 
Qte mise en evidence. 

Te’tram&hyi-5,5,1 OJO disila-5,lO tricyclo[5.2.1 ]d&adi&ze-3,8 (X) 
Apr& avoid Ia&6 la solution A prkedente pendant 24 h 5 temperature ambi- 

ante, celle-ci est distillee (produit moussant). On recueille 1.0 g d’un liquide 
incolore. Eb. llO-113”C/28 mmHg. Rdt. 58% par rapport 5 l’alcool VIII. I1 
reste au fond du ballon un Gsidu huileux jaune constitue de polymeres du silole 
III_ 

Sur le spectre de RMN du produit X, la presence de 4 singulets d’egale inten- 
site entre 0 et 1 ppm (Si-CH3), ainsi que l’observation d’un seul pit en CPV 
(Colorme 20% SE $O/Chrom. W, 10’ x l/4”, temp. 2OO”C), seraient en accord 
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avec la structure d’un seul stereoisomere probablement de configuration endo. 
RMN (250 MHz, solvant CC&, ref. TMS): SiCHJ, 6(ppm) 0.05,0.06,0.08, 

0.21, 4 singulets d’egale intensite, 2 pour Si(5)CH3 et 2 pour Si(lO)CH,; C(1) H, 
l-97,1 H; C(7) H, l-84,1 H; C(6) H, 1.54 et 1.55,2 doublets (J9 Hz); C(2) H, 
3.60, 1 H; C(4) H, 5.73, doublet dedouble, 1 H; C(3) H, 6.33, doublet dedouble, 
1 H; C(9) H, 5.81,l H; C(8) H, 6.12,l H. 

Double r&sonance *: (i) C(3) H- {C(2) H}: 6 6.33 ppm, doublet, C(4) H-{C(2 
H-<C(2) H}: 6 5.73 ppm, doublet: systeme AB des protons C(3) H et C(4) H, 
J 10 Hz; C(6) H-CC(B) H} : 6 1.54 ppm, singulet elargi; C(1) H-CC(B) H}: 6 1.97 
ppm, doublet divise; C(7) H-CC(B) H) : 6 1.84 ppm, inchange. (ii) C(8)H 
H-{C(7) H}: 6 6.12 ppm, doublet divise; C(9) H-{C(7) H): 6 5.81 ppm, allure 
de triplet; C(6) H-{C(7) H}: S 1.54 ppm, doublet, J 9 Hz. 

Spectre de masse (Varian MAT 311 A, 70 eV, pits d’intensite egale ou superi- 
eure 2 5% du pit de base, m/e %I): 28 (18), 31(6), 43 (28), 45 (7), 53 (7), 55 (5), 
58 (17),59(33),69(10),73 (42),83(8),84(5),93(7),95(20),105 (6),109 
(5), 110 (lo), 116 (lo), 119 (5), 121 (7): 127 (lo), 129 (15), 131 (ll), 132 (6), 
133 (13), 135 (29), 145 (84), 146 (56), 147 (20), 159 (lo), 160 (lo), 161 (100% 
162 (l?), 163 (5), 205 (26), 206 (6), 218 (lo), 220 (21, pit parent), 221 (6). i 

Dim&thy&T,7 siEa-7 bicyclo[2.2.1 ]hept@ne-5 anhydride dicarboxylique-2,3 (X1) 
Le silole III, resultant de la deshydratation de 0.20 g (1.56 mmol) d’alcool VIII 

dans les conditions precisees plus haut, est mis en solution h froid dans le THF 
(Solution B). On y ajoute 0.15 g (1.56 mmol) d’anhydride maleique en solution 
dans ce mGme solvant, et le melange est rechauffe jusqu’8 la temperature ambianb 
sous agitation. Le solvant est evapork Le produit brut obtenu (0.28 g) contient 
essentiellement l’adduit XI, un peu d’anhydride maleique, mais pas de compose X 
(analyse par RMN). Une cristallisation dans le pentane permet de recueillir 0.20 g 
de cristaux blancs (F. 85°C). Rdt. 62%. Trouve: C, 57.69; H, 5.78. Ct,-,H,,03Si 
talc.: C, 57.66; H, 5.80% RMN (60 MHz, Ccl,): SiCH3 (syn, anti), 6 (ppm) 0.20, 
singulet, 3 H, et 0.26, singulet, 3 H; C(1) H et C(4) H, 2.50,2 H; C(2) H et C(3) H 
6 3.50,2 H; C(5) H et C(6) H, 6.30, 2 H. La presence de 2 singulets SiCH, (syn, 
anti) indiquerait qu’il s’agit, comme lors de la cycloaddition de l’anhydride male- 
ique au dimethyl-l,l diphenyl-2,5 silole [36,42] d’un seul stereoisomere, prob- 
ablement XI-endo. 
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