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Summary 

Reactions of 1,3-bis(trimethylsilyl)propene with carbonyl compounds in the pres- 
ence of fluoride ions as catalysts, produce selectively (E)-1-trimethylsilylbut-1-en-4- 
01. 

1,3-Bis(trimethylsilyl)propenyllithium reacts with carbonyl compounds, under 
formation of 1-trimethylsilylated dienes. The reactions of these dienes with Fe(CO), , 
Fe,(CO), and (MeCp)Mn(CO), are reported; they are good precursors for q4-dienyl 
complexes. 

Les reactions du bis(trim&hylsilyl)-1,3 prop&e avec differents derives carbonylb 
en presence d’ions fluorures conduisent selectivement aux (E)-trimCthylsilyl-l- 
butene-1-01-4. 

Le bis(trimethylsilyl)-1,3-propknyllithium reagit avec les d&iv&s carbonylts pour 
former divers silyl-1-butadiknes. Leurs reactions avec Fe(CO),, Fe,,(CO), et 
(MeCp)Mn(CO), sont rapport&es; celles-ci montrent l’excellente aptitude des silyl- 
1-butadi&nes a complexer les mttaux de transition. 

A la suite des travaux de Calas et Dunogub [l], les allylsilanes sont devenus des 
intermkdiaires de synthkse couramment utilisb [2]. Trois types de reactions sont 
habituellement envisages: 

Activation Bectrophile [1,2] de la liaison Si-carbone (Nu = nuclkophile): 

Nu-72 Si% 3 -E+ - Nu-SiMe3 + \*E 

l Now d&lions cet article au Professeur Raymond Calas qui fut pour nous un modHe et WI exemple. Sa 
contribution dans la chimie organosilicike. est d’une amplitude et d’une profondeur inkgalables. 

Qu’il trouve ici un modeste temoignage de notre respectueuse admiration. 



Activation nuclkophile par les ions fluorures [3,4]: 

Me,Si/\J/ + 
F- 

=o __L 

L F- -I 

Deprotonation au moyen dune base convenable et condensation de l’anion 
trimethylsilylallyle sur divers electrophiles [5-71: 

MeaS,- 
n-BuLI 

c Li+ 
TMDA, Et,0 

Me-,SieE 

Dans ce domaine nous nous sommes inttressks a developper les potentialitks 
synthetiques du bis(trimethylsilyl)-1,3-propkne (I). I est, en effet, facilement prepare 

Me,Siw .SrMe3 

(I) 

a partir de I’alcool allylique par double silylation rkductrice selon la methode 
developpke par Calas et al. [8]: 

11 peut done constituer un prkcurseur de synthkse interessant puisque facilement 
accessible. 

Nous dkcrivons, ici, les details de ce travail que nous avons developpe dans trois 
directions: (i) activation nuclkophile par les ions fluorures, (ii) synthbe de silyl-l- 
butadienes, et (iii) aptitude des silyl-1-butadiknes a fournir des complexes q4- 
dieniques avec Fe(CO),, Fe,,(CO), et (MeCp)Mn(CO),. 

Resultats exphimentaux 

Activation du bis(trimPthyMyl)-1,3-prop&e par les ions fluorures 
Sakurdi et al. ont montre que les allylsilanes reagissent facilement avec les derives 

carbonyks en presence dune quantite catalytique de fluorure de tetra-n-butylam- 
monium [3]. Nous avons repris cette reaction avec le bis(trim&hylsilyl)-1,3-propene, 
elle conduit, avec de bons rendements, aux trimethylsilyl-1-butkne-l-01-4 (II) di- 
versement substitub en position 4 (Tableau 1). 

Les resultats rassemblb dans le Tableau 1, montrent que l’activation du 
bis(trimethylsilyl)-1,3-propkne par les ions fluorures est rkgiosklective. Seule la 
liaison silicium-carbone allylique est coup& la reaction a lieu sans transposition 
allylique. De plus, la gkomttrie (E) autour de la double liaison carbone-carbone du 
vinylsilane de depart est conservee (J 18 Hz). 

Les alcools de structure II, 
trimethylsilylallyllithium [lo]: 

MesSi/\// 
n-&L1 

* 
TMDA, Et20, 

oa c 

air&i obtenus, sont aussi accessibles a partir du 

Li+ RcOR ) 
Me,Si+R’ 

OH 
60-90% 
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TABLEAU I 

MeSS1wSiMe3 
(n-Bu)4NtF- 

THF 
* Me++.+& 

OH 

+ RCOR’ (II) 

RCOR’ Conditions* Produltsb 
experimentales ( % 1 

CHsCHO 

PhCHO 

(CH&CO 25’C. 16h 

PhCO-CHs 

0 

c5 
0 

0 

25*C, 3h Me&VT (70) 

OH 

25’C. 3h 

40°C, 5h Me,S,vPH” (90) 

(45) 

25’c,24h (60) 

OH 

25OC, 16h Me,Siw (65) 

25’C. 16 h 

Me3siw 

(62) 

a A c&k du produit normalement attendu, sent obsen& lea produits de crotonisation, favor&e par les 
ions F-. b Rendements en produits s&parks aprks chromatographie sur couche mince (gel de silk, Quant 

CHCl,). 

Toutefois, compte tenu de la facihte de la preparation du bis(trim&hylsilyl)-1,3- 
prop&e [8] et des conditions douces de la reaction, la pro&de que nous dkcrivons 
dans ce travail, est une bonne voie d’accb a des alcools trimethylsilyl-1-butkne-l-01-4 
diversement substituks: ces akools sont les prkcurseurs des silyl-1-butadiknes [9]. 

Synthsse de silyl-1 -butadi&es 
Le bis(trimethylsilyl)-1,3-propknyllithium est facilement prepare a partir de I par 

arrachement d’un proton au moyen du n-butyllithium, selon une methode prkckdem- 
ment d&rite au laboratoire [5]: 

Ll+ 

Me,Siv 
n-BuLi ..,N 

SiMe3 - Me3SiMSiMe, 
TMDA, Et,0 (III) 
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Dans un travail recent [lo], Fleming et al. signalent les reactions obtenues par 
addition de l’anion III sur le form01 et le benzaldehyde; les dienes IV sont &pares 
directement par distillation. 

L,+ 

‘.__ -, 
Me3Si*SiMeB 

R 
+ RCHO - Me,Siw 

(In) (IV) 

(R=H, 10%; 

R = Ph,53% ) 

Cette meme reaction avec les aldehydes (R = n-Pr, n-C,H,, et Ph) a Ctt reprise 
par Chan et al. en presence de MgBr, ou de B(OMe), [ll]. 

Indkpendamment des travaux precedents, nous avions envisage le m6me type de 
reaction comme moyen d’accb a divers silyl-l-butadiknes (IV). Dans le pro&de que 
nous diwivons (Schema l), le derive carbonyli: en solution dans l’ether est ajoutt a 
la solution de l’anion III a - 30°C; le melange reactionnel obtenu apres traitement 
habitue& i.e., dienes IV plus alcools V, est filtri: sur une colonne de gel de silice 
(eluant pentane) avant distillation. Les resultats obtenus sont regroup& dans le 
Schema 1. 

SCHEMA 1 

1 RCOR’ 
SiNea Li+ t 

Et,O, -3oOc 

(III) 

SiMe, 

MesSi 

Ho- TR’ 

+ Me,Si \ \ 
-R’ pzt;fe c 

R 
R 

(VI ‘. (IV) 

MesSi \ \ yR’ + Me$iOSiMea 

R 

(1) R=R’=H; 45% 

(2) R’= H, R = CH3 ; 45% 

(3) R’= H, R = n-CgHi3 ; 60% 

(4) R’: H, R = CHZ=CH(CH2& ; 47% 

(5) R’: H, R = CH,=CH(CH,J ; 40% 

(6) R’=H, R=Ph; 64% 

(7) R= R’= CH3 ; 60 % 
(8) R: R’= i-Bu; 65% 

(9) R = R’ = (CH&CH, ; 62% 

(IO) R= R’= (CH2&CH3 ; 70% 

50 % 
KHZ& ; 

Le bis(trim&hylsilyl)-1,3-propknyllithium permet done d’acckler a divers silyl-l- 
butadienes par condensation avec les c&ones et aldehydes. Toutefois, les rendements 
diminuent sensiblement dans le cas des aldehydes facilement enolisables (reactions 
2-5), du fait de la basicite de l’anion III [13]. Dans le cas des c&ones, la reaction 
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presente une bonne stCrkostlectivit& nous obtenons uniquement les dikes (1E) avec 
une constante de couplage de 18 Hz. 

Complexation des sibyl-1-butadihes par les d&i&s carbonylh du Fe et Mn (Fe(CO),, 

Fe,(CO),, MeCpMn(CO),) 
Quelques travaux anterieurs d&Gent la complexation de silacyclohexadiknes, VI, 

VII et VIII, par Fe(CO), ou Fe,(CO), [12]. 

R 

R’ R’ 

WI 1 

I Fe(COIs 

R R’ 

(30 ‘a 80%) 

SIMe, 

0 

I I 

SiMe-, 

(VII) 

I 

Fe(CO), 

SIMe3 

0 
‘I 

(VIII) 

I 

Fe, (CO), 

SiMe, SiMe, SiMe, 

+-F&O& + f$--FdCO$ f&Fe(COb 

SIMe3 SIMe, 

(33%) (54-870/o) 

La preparation de complexes tricarbonylb des silacyclopentadiknes est egalement 
connue [ 131. 

R R 

Fe(COI5 

ou Fe,(CO), 

( R = Ph ; R’ = Ph ou H ) 

Cependant, ces travaux n’ont pas et6 Ctendus a la synthkse de complexes fer 
carbonylb de silyldiknes acycliques. La preparation de ces complexes a tte r&tlis& 
par l’action sur les silyl-1-butadiknes (IV) des deux composes carbonylks du fer, 
Fe(CO), et Fe,(CO),. Les reactions entre le fer pentacarbonyle et les derives IV ont 
et6 faites en solvant benzene sous irradiation UV (lampe haute pression a vapeur de 
Hg) pendant 8 h. F%(C0)9 permet d’operer a reflux de l’tther de p&role comme 
solvant. Dans les deux cas, les complexes fer carbonyles sont obtenus avec des 
rendements compris entre 40 et 80%; ces composes, thermiquement instables, ont ttt 
identifies par leurs spectres RMN, IR et de masse. Les resultats sont rassemblb dans 
le Tableau 2. 

11 faut noter que la reaction avec le trikne MqSiCH=CHCH==CH(CH,),CH=CH, 
(Tableau 2, reaction 5) conduit uniquement au d&placement de deux ligands CO: 
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TABLEAU 2 

Me$TR + Fe&O& “$r 

R’ 

Fe(CO), 

Reaction R R’ Formule brute Rdt Absorption Spectre de masse 

(%) IRdesCO (m/c) 
(cm-‘) 

1 H H SiC,eH,,FeOs 75 2050,2000,1970 266 (M+), 238,210,182 

2 Me H SiC,,H,sFeO, 75 2040,2000,1975 280 (M+), 252,224,196 

3 Me Me SiC,,HI,FeOs 80 2010,2000,1975 294 (M+), 266,238,210 

4 i-Bu i-Bu SiC,sH,FeO, 40 2020,197s (ep.) 378 (IV+), 350,322,294 

5 H (CH,).a- SiC,,H,FeO, 75 2050,2000,1980 348 (M+), 320,292,264 

CH=CH, 

TABLEAU 3 

M~$.ICH=CHCH=C 
/R’ (MeCp)Mn(C013 

‘RI Hg/hv 
- MepSI*R1 

Mn 

R’ R2 Rdt.(%) = 

’ ‘co MeCp 

IR: Y (CO) 
(cm-‘) 

Spectre de masse 

(m/e) 

Me H 55 1900 316 (M+), 288,154 

H H 60 1900 288 (M+), 260,126 

u Produits sensibles a l’air et thermiquement instables. 

seul le complexe (diene)Fe(CO), est obtenu, la double liaison terminale restant libre. 
Le m&e type de reaction a Ctt envisage dans le cas du (mtthylcyclopenta- 

dienyl)tricarbonylmangankse (Tableau 3): la reaction conduit au d&placement de 
deux ligands CO et ii la formation du complexe (MeCp)(dikne)Mn(CO). 

A partir des rkwltats precedents, il est clair que les silyl-1-butadiknes reagissent 
facilement avec les complexes carbonyEs du Fe [Fe(CO), et Fq(CO),] et du Mn 
[(MeCp)Mn(CO),]; les complexes correspondants r14-di&niques sont facilement 
accessibles selon les techniques habituelles utilisks pour les diknes non substittks 
par un groupement trimethylsilyle. Cette reaction est g&&ale, quelque soit la nature 
du dikne de depart, montrant l’excellente aptitude de ces dienes a complexer les 
metaux de transition. 

Partie expbimentale: 

Les solvants et les produits commerciaux ont Ctb distill&s et s&h& avant usage. 
Les prod&s de depart, i.e., le bis(trim&hylsilyl)-1,3-prop&e (I) et l’anion correspon- 
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dam, ont Ctt prepares selon des methodes pr&&mment d&z&es [5,8]. 
Les spectres RMN ont ete enregistres 2160 MHz avec un appareil Varian A60 ou 

a 90 MHz avec un appareil Varian EM-390, les spectres IR avec un spectrophotometre 
Perk&Elmer 257, et les spectres de masse sur un appareil J&ol. Les microanalyses 
ont Cti determinees au Centre de microanalyse du C.N.R.S. 

Activation du bis(trimPthylsiIyl)-1,3-propt?ne par le fluorure de tetrabutylammonium 
Procede general. A un melange de fluorure de tetrabutylammonium (52 mg, 0.2 

mmol) et de tamis mol&tlaire 4A (50 mg) dans 10 ml de THF set est additionnee 
une solution de derive carbonyll: RCOR’, (4 mmol) et du bis(trim&hylsilyl)-1,3- 
propene (4 mmol, 744 mg) dans 10 ml de THF. Le melange reactionnel est agite 
jusqu’a disparition totale de bis(trimethylsilyl)-1,3-prop&ne (conditions experimen- 
tales: Tableau 1). Apres methanolyse du melange reactionnel (MeOH/HCl), le 
solvant est kaport et le rbidu purifie par chromatographie sur couche mince (gel de 
silice Merck 60F 254; &ant CHCl,). 

(E)-Me,SiCH=CHCH,CH(OH)CH,: NMR (Ccl,, 6 ppm): 0.05 (9H, s), l-l.2 
(3H,d), 2-2.3 (2H,m), 2.4 (lH,s), 3.4-4.5 (lH,s), 5.4-5.8 (lH,d, JE 18 Hz), 
5.86.4(1H,d des t, JE 18 Hz); IR (Ccl,, v cm-‘): 3410, 1610; spectre de masse: 
(m/e) 158 (M+). 

(E)-Me,SiCH=CHCH,CH(OH)(CH,),CH,: NMR (Ccl,, S ppm): 0.05 (9H,s), 
l-l.5 (13H,m), 2-2.3(2H,m), 2.4 (lH,s), 3.4-4.5(1H,m), 5.4-5.8(1H,d,J, 18 Hz), 
5.8-6.4 (lH,d des t, Js 18 Hz); IR (Ccl,, v cm-‘): 3410, 1610; spectre de masse: 
m/e = 228 (M+). 

(E)-Me,SiCH=CHCH,CH(OH)Ph: NMR (Ccl,, 6 ppm): O.l(9H,s), 2-2.5 
(2H,t), 2.5 (lH,s), 3.5-4 (lH,t), 5.3-5.7 (lH,d, JE 18 Hz), 5.7-6.5 (lH,d des t, JE 18 
Hz), 6.8-7.5 (SH,m); IR (Ccl,, v cm-’ ): 1615, 3340; spectre de masse: m/e = 220 

(M+). 
(E)-Me,SiCH=CHCH,C(OH)(CH,),: NMR (Ccl,, 6 ppm): O.l(9H,s), 1.1 

(6H,s), 2-2.3 (2H,d), 2.5 (lH,s), 5.4-5.8(1H,d,J, 18 Hz), 5.8-6.4 (lH,d des t, JE 18 
Hz); IR (Ccl,, v cm-’ ): 1615, 3340; spectre de masse: m/e = 173 (M+). 

(E)-Me,SiCH=CHCH,C(OH)(Ph)(CH,): NMR (Ccl,, S ppm): 0.1 (9H,s), 1.48 
(3H,s), 2.5 (lH,s), 2.7 (2H,d), 5.3-5.7 (lH,d,J, 18 Hz), 5.7-6.5 (lH, d des t, JE 18 
Hz), 6.8-7.5 (5H,m); IR (Ccl,, Y cm-’ ); 1615, 3340; spectre de masse: m/e = 234 

(M+). 
(E)-Me,SiCH=CHCH,@$Z4Hs: NMR (Ccl,, 8 ppm); 0.1 (9H,s), l-l.5 

(8H,m), 2.5 (lH,s), 2.7 (2H,d), 5.3-5.7 (lH,d,J, 18 Hz); IR (Ccl,, v cm-‘: 1615, 
3340; spectre de masse: m/e = 198 (M+). 

(E)-Me,SiCH=CHCH2&@&H,,: NMR (Ccl,, 6 ppm): 0.1 (9H,s), l-l.8 
(lOH,m), 2.3 (lH,s), 2.7 (2H,d), 5.3-5.7 (lH,d, Js 18 Hz), 5.7-6.5 (lH,d des t, JE 18 
Hz); I.R. (Ccl,), v cm-’ ): 1615,334O; spectre de masse: m/e = 212 (M+). 

Synthbe de silyl-I -butadienes a partir du bis(trimethylsilyl)-1,3-allyllithium 
Le bis(trimethylsilyl)-1,3-ally1 lithium (III) est prepare selon la methode d&c&e 

pr&%demment dans notre laboratoire [5]. Au melange bis(trim&hylsiIyl)-1,3-properie 
(7.44 g, 40 mmol), TMDA (40 mmol) dans I’tther (6 ml) sont ajoutees goutte a 
goutte 40 mm01 dune solution ether&e de n-BuLi (1.2 M) a OT: le melange 
rtactionnel est agite 5 h, a temperature ambiante avant utihsation. 

Reaction du derive lithie III avec les aldehydes et &tones, pro&de general. La 
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solution ether&e du derive Iithie III (40 mmol) est refroidie a - 30°C sous atmosphere 
d’azote. 60 mm01 de derive carbonyle, c&one ou aldehyde, sont addition&es goutte 
a goutte. Apr&s addition, le melange reactionnel est agite 3 h a temperature 
ambiante. Apres hydrolyse (solution saturee de NH&l) et traitement habituel, le 
residu brut est clue sur une colonne de gel silice (Merck 70-230 mesh; Cluant: 
pentane). Le diene est &pare par distillation fraction&e. 

Me,SiCH=CHCH=CH(CH,),CH,: Rdt. 60%; t,, (0.1 mmHg) 65°C; RMN 
(Ccl,, S ppm): 0.1 (9H,s), 0.8 (3H,t), 1.23 @H,m), 2.01 (2H,m), 5.66-6.66 (3H,m); 
IR (Ccl,, Y cm-’ ): 1648, 1640; spectre de masse m/e: 210 (W). 

(E)-Me,SiCH=CHCH=C(CH,CHMe,),: Rdt. 65%; t,,. (0.1 mmHg) 60°C; 

RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.1 (9H,s), 0.8 (12H,d), 1.86 (6H,m), 5.56 (lH,d,J, 18 Hz), 5.8 
(lH,d), 6.6 (lH,d des d); IR (Ccl,, v cm-‘): 1648, 1600; spectre de masse: 
m/e = 238 (M+), 223 (M - 15’). 

Me,SiCH=CHCH=CHPh: Rdt. 65%; t, (0.1 mmHg) 7OT; RMN (Ccl,, 6 
ppm); 0.1 (9H,s), 6.23 (4H,m), 7.3. (5H,m); IR (Ccl,, v cm-‘): 1650, 1600; spectre 
de masse: m/e = 202 (M+), 187, 129, 114, 73. 

(E)-Me,SiCH=CHCH=&H,,: Rdt. 70% t,, (0.1 mmHg) 65°C; RMN (Ccl,, 
6.ppm): 0.1 (9H,s), 1.5 (6H,m), 2.1 (4H,m), 5.43 (lH,d,J, 18 Hz), 5.6 (lH,d), 6.63 
(lH,d des d); IR (Ccl,, v cm-’ ): 1648, 1600; spectre de masse: m/e = 194 (M+), 
175, 121, 73. 

(E)-Me,SiCH=CHCH=&YdH,: Rdt. 60%; t,, (0.1 mmHg) 55°C; RMN (Ccl,, 
6 ppm): 0.1 (9H,s), 1.6 (4H,m), 2.3 (4H,m), 5.56 (lH,d, JE 18 Hz), 5.93 (lH,d), 6.6 
(lH,d des d); IR (Ccl,, v cm-’ ): 1650, 1600; spectre de masse: m/e = 180 (M+), 
165, 150,107,73. 

(E)-Me,SiCH=CHCH=&!YqH,,: Rdt. 50%; t,, (0.1 mmHg) 120°C; RMN 
(Ccl,, S ppm): 0.1 (9H,s), 1.8 (2H,m), 2.36-2.66 (4H,m), 6-7 (3H,m), 7.03 (4H,m); 
IR (Ccl,, v cm-’ ): 1650,160O; spectre de masse m/e = 242 (M+), 227, 169,73. 

Me,SiCH=CHCH=CH(CH,),CH,: Rdt. 60%, t, (0.1 mmHg) 50°C; RMN 
(Ccl,, S ppm): 0.1 (9H,s), 0.8 (3H,t), 1.43 (4H,m), 2.13 (2H,m), 5 (2H,m), 5.86 
(lH,m), 6.83 (lH,d. des d.); IR (Ccl,, v cm-‘): 1640, 1600; spectre de masse 
m/e = 208 (M+), 193,135,73. 

(E)-Me,,SiCH=CHCH=C(CH,),: Rdt. 60%; t,, (60 mmHg) 80°C; RMN (Ccl,, 
6 ppm): 0.1 (9H,s), 1.7 (6H,s), 5.33 (lH,d, JE 18 Hz), 5.7 (lH,d), 6.6 (lH,d.d.); IR 
(Ccl,, v cm-’ ): 1648, 1600; spectre de masse m/e = 154 (M+), 139, 124, 81, 73. 

Me,SiCH=CHCH=CHMe: Rdt. 45%; t,, (23 mmHg) 50°C; RMN (Ccl,, 6 
ppm): 0.05 (9H,s), 1.75 (3H,d), 5.66-6.5 (4H,m); IR (Ccl,, v cm-‘): 1648, 1600; 
spectre de masse 140 (M+), 73, 67. 

Me,SiCH=CHCH=CH,: Rdt. 45%; t, (35 mmHg) 85°C; RMN (Ccl,, S 
ppm); 0.05 (9H,s), 5.46 (5H, m); IR (Ccl,, v cm-‘): 1580; spectre de masse 
m/e = 126 (M+). 

Me,SiCH=CHCH=CH(CH,),CH=CH,: Rdt. 40%; t,, (35 mmHg) 113T; 
RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.1 (9H,s), 1.33 (2H,m), 2 (4H,m), 4.80 (2H,m), 5.5 (4H,m), 
6.03 (lH, d des d); IR (Ccl,, v cm-‘): 1650, 1650; spectre de masse m/e = 194 
(M+), 179, 164, 106, 73. 

Me,SiCH=CHCH=CH(CH,),CH=CH,: Rdt. 45%; t, (23 mmHg) 115T; 
RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.1 (9H,s), 2.5 (4H,m), 2.03 (4H,m), 5 (2H,m), 5.7 (4H,m), 6.7 
(lH,m); IR (Ccl,, v cm-’ ): 1650, 1580; spectre de masse m/e: 208 (M+), 193, 178, 
105, 73. 
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Complexation des sibyl-1-butahhes par les d&h carbonyks du Fe[Fe(CO), et 

FeKOhI 
Fe(CO),. Une solution contenant 0.025 mol de Fe(CO), (4.9 g) et 0.024 mol de 

silyl-1-butadi&ne dans 600 ml de benzene set est irradiC?e sous atmosphere inerte 
(N2) au moyen dune lampe haute pression a vapeur de Hg (Hanovia 450 W) dans 
un reacteur en quartz rtfrigere. Apres 8 h de reaction, le solvant est &vapor-e sous 
vide. Le rtsidu est purifie par chromatographie sur colonne (gel de silice Merck 
70-230 mesh; Cluant: toluene) sous atmosphere d’azote. 

Fe,(CO),. Une solution contenant 0.051 mol de silyl-1-butadilne et 0.051 mol 
(18 g) de Fe&JO), dans 150 cm3 d’tther de petrole (40-65°C) est chauffee a reflux 
du solvant sous atmosphere inerte (N2) pendant 5 h. Apres evaporation du solvant 
sous vide, le residu est purifie comme pr&demment. 

Les complexes obtenus sont thermiquement instables et conserves sour azote a 
- 20°C. 

(Me,SiCH=CHCH=CMe,)Fe(CO),: Rdt. 80%; RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.1 
(9H,s), l.l6(3H,s), 1.5 (3H,s), 2.13 (lH,s), 5.13 (2H,m); IR (Ccl,, v cm-‘): 2010, 
2000, 1975(s); spectre de masse m/e: 294 (M+), 266, 238, 210, 73. 

(Me,SiCH=CHCH=CH(CH,),(CH=CH,)Fe(CO),: Rdt. 75%; RMN (Ccl,, S 
ppm): 0.1 (9H,s), l-2.4(8H, massif), 5-6.4 (7H,massif); IR (Ccl,, v cm-‘): 2050, 
2000, 1980; spectre de masse m/e = 348 (M+), 320, 292, 264, 73. 

(Me,SiCH=CHCH=CH,)Fe(CO),: Rdt. 75%; IR (Ccl,, v cm-‘): 2050,2000, 
1970; spectre de masse m/e: 266 (M+), 238, 210, 182, 73. 

(Me,SiCH=CHCH=CHCH,)Fe(CO),: Rdt. 65%; IR (Ccl,, v cm-‘): 2040, 
2000, 1975; spectre de masse m/e = 280 (M+), 262, 224, 196, 73 

Complexation des silyl-1 -butadiPnes avec (MeCp)Mn(CO), 
ProcPdP gPnPra1. Une solution contenant 50 mm01 de silyl-1-butadi&ne, 50 mm01 

de mCthylcyclopentadi&nyl manganese tricarbonyle (10.9 g) dans 150 ml d’hexane 
sous atmosphere d’azote est irradiee au moyen dune lampe haute pression a vapeur 
de Hg (Hanovia, 450 W) dans un rtacteur en quartz refrig&re pendant 12 h. La 
solution est filtree. sous azote. Le solvant est chasse sous vide. Le produit brut est 
purifie sur colonne (gel de silice Merck 70-230 mesh; &ant: toluene) sous 
atmosphere d’azote; le produit obtenu est recristallist dans le pentane (- 80°C). 

(Me,SiCH=CHCH=CMe,)(MeCp)Mn(CO): Rdt. 40%; IR (Ccl,, v cm-‘): 
1900; spectre de masse m/e = 316 (M+), 288, 154, 73. 

(Me,SiCH=CHCH=CH,)(MeCp)Mn(CO): Rdt. 45%; IR (Ccl,, v cm-‘): 1900; 
spectre de masse m/e = 288, 266, 126, 73. 
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