
295 

Journal of Organometallic Chemistry, 293 (1985) 295-311 

Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

CI-IIMIE DES METALLOLES DU GROUPE IY. SYNTHESE DE 
METI-IYLSILOLES PAR THERMOLYSE D’ESTERS DE 
SILACYCLOPENTENE-4 OLS-3 ET COMPLEXES q4-I?ER TRICARBONYLES 

JACQUES DUBAC l , ANDRE LAPORTERIE et HAFIDA ILOUGHMANE 

Laboratoire des Organom&alliques, U.A. 477 du C. N.R.S., UniversitP Paul-Sabatier, 118 route de Narbonne, 

31062 Toulouse CGdex (France) 

(Rep le 25 mars 1985) 

Thermolysis of esters of silacyclopent-4-ene-3-01s Me,!kCH=CR-CR’(X)CH, 
(R,R’ = H or Me; X = OC(O)NHPh, OC(S)SMe) leads to 1,1-dimethylsilole (l), 
1,1,3-trimethylsilole (2) or 1,1,3,4-tetramethylsilole (3). The thermally unstable S- 
methylxanthates decompose involving both competitive /3-C-H and p-C-Si elimina- 
tions. With N-phenylcarbamates a regioselective C-H elimination on an endocyclic 
carbon, leading to the expected siloles l-3, is mainly observed. 

A one pot synthesis of 3, the first methylsilole stable as a monomer, from the 
corresponding alcohol (X = OH, R = R’ = Me) and phenyl isocyanate is described. 
1,1,3,4-Tetramethylgermole (4) is similarly obtained. 

The relative stability of the methylsiloles, their ability to form Diels-Alder dimers 
and to isomer&e into a transoid diene, is discussed. In this respect, the strong 
influence of C-methyl groups on the stabilization of the tetramethylsilole, as in the 
case of the 1,1,3,4-tetramethylphospholium ion, is made possible. 

The principal characteristics of NMR and mass spectra of methylsiloles l-3 and 
those of their stable tricarbonyliron complexes are studied. 

I I 

La thermolyse d’esters de silacyclopentkne4 ols-3 Me$iCH=CRCR’(X)CH, 
(R,R’ = H ou Me; X = OC(O)NHPh, OC(S)SMe) conduit au dimethyl-1,l silole (1) 
au trimethyl-1,1,3 silole (2) ou au t&am&hyl-1,1,3,4 silole (3) (TMSI). Les S- 
mtthylxanthates, thermiquement instables, se decomposent en faisant intervenir a la 
fois l’&mination /3-C-H et l’&mination B-C-Si. Avec les N-phknylcarbamates on 
observe essentiellement une’&nination /3-C-H regioselective sur un carbone endo- 
cyclique, qui permet d’acckder aux siloles attendus (l-3). 

Une synthkse “one pot” du TMSI (3), premier methylsilole stable a l’etat 
monomere, est proposke a partir de l’alcool correspondant (X = OH, R = R’ = Me) 
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et de l’isocyanate de phenyle. Le tCtram&hyl-1,1,3,4 germole (4) est accessible de la 
meme facon. 

La stabilitt relative de ces methylsiloles, leur aptitude a la dimerisation et a 
l’isomerisation en diene transoide, est discutke. A cet egard, la forte influence des 
groupes C-methyles sur la stabilisation du TMSI, comme dans l’ion tetramtthyl- 
1,1,3,4, phospholium isoelectronique, est mise en evidence. 

Les principales caracteristiques des spectres de RMN et de masse des methylsi- 
loles l-3 et celles de leurs complexes-fer tricarbonyles stables sont ttudiees. 

Le dimethyl-1,l silole (l), premier derive C-non substitue du silole (sila-1 cyclo- 
pentadiene-2,4) caractkrist a l’etat monomere, a CtC prepare par dtshydratation 
catalytique en phase vapeur du dimtthyl-1,l silacyclopentkne-4 01-3 (5) [l], et par 
thermolyse de son ester benzoklue [2]. Par suite de l’isomerisation partielle en dienes 
transoides des siloles C-methylts 2 et 3 provoquee par l’alumine ou la thorine a 

R ’ 

r5 
I iR 

Si 

Me’ ‘Me 

(1: R=R’=H; 

2: R=H; R’=Me; 

3: R=R’=Me) 

haute temperature [3-51, la dtshydratation catalytique n’apparait pas comme une 
m&ode g&.&ale de synthtse de ce type de composes. 

Afin de provoquer des reactions d’8imination a des temperatures plus basses et, 
si possible, en phase homogene liquide, nous avons envisage de substituer le 
groupement hydroxyle dans les silacyclopentknols par un groupement thermolabile *. 
Les P-halogknoalkyltrim&hylsilanes donnant par thermolyse l’blimination prtfe- 
rentielle du groupe SiMe, (effet j3) [6,7], il semblait, d’apres les travaux de Carey et 
Toler [8] sur les esters des P-hydroxyalkyltrimethylsilanes, que les S-methylxanthates 
(elimination de Chugaev) ou les N-phenylcarbamates puissent convenir. 

Rkwltats (Schhmas l-3) 

L’alcool5 a Bte traite successivement, au sein de Tether, par l’hydrure de sodium, 
le sulfure de carbone et l’iodure de methyle [lo]. Le S-methylxanthate 10, thermique- 
ment instable, se decompose (Schema la) en dimtthyl-1,l silole (1) qui se dimerise 
(16), et en siloxane diknique 18 (16/U = 3/2). Le xanthate 11, issue de l’alcool8, se 
decompose in situ de la meme manike que 10, en conduisant dune part au 
tttram&thyl-1,1,3,4 silole (3), en presence de son isomere transdide 23 (3/2), d’autre 
part au siloxane dienique 20 (70/30) (Schema 3a). 

Le N-phknylcarbamate 12, obtenu par addition de l’alcool 5 a l’isocyanate de 
phknyle, est stable au reflux des solvants usuels. Sa thermolyse a 310°C fournit le 
silole 1 (Schema lb), recueilli dans un piege a carboglace et identifit imm&liatement 

* Travaux prdhhires, rkf. 9. 
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aprts reaction par RMN [l]. 11 se forme aussi de l’aniline, mais pas de butadiene 
comme lors de la deshydratation catalytique de l’alcool5 (reaction de dtmetallation 
[l]). Ce silole peut Ctre piege par l’anhydride malkique [l] ou par le fer carbonyle 
(voir plus loin). LaissC a temperature ambiante, il se dimerise [l]. 

Le melange des deux carbamates 13 et 14 correspondant aux alcools 6 et 7 
(58/42) [4] est portt au reflux du tttrachlorure de carbone pendant 10 h. On isole le 
dim&e 19 du silole 2, provenant du carbamate tertiaire 13 (Schema 2a). Le 
carbamate secondaire 14, non decompose dans ces conditions, est isole pur et 

(a) 
(3) Me1 

Me’ ‘Me 

-l r- M&H +COS +I 0 1 -m 
(1) (16) 

MeS$SMe + COS + be$SiM]. 0 

S 
(17) (18) 

PhN& + CO2 + 0 
Me’ ‘Me 

(1) Ph NC0 
5 c 

\Si’ 
Me’ ‘Me 

-I 

tcmp6rature 
ambiantc 

(12) 16 

(b) 

SCHEMA 1. Synthkse du dimkthyl-l,l silole (1) (la: Rdt. 92% 16/18 = 3/2; lb: Rdt. 80%). 
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(19) 

Me. ‘Me 
(2) 

PhNHCOO 

M 

Me Me 
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,T 
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Me Me Me ’ ‘Me 
(141 (2) 

i 
SCHEMA 2. Synthkse du trimkthyl-1,1,3 silole (2) (2b: Rdt 72%). 
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Me’ ‘Me 

(5) 

MeSH + COS + $-$ + u 

(1) NaH Me’ ‘Me Me’ ‘Me 
(2) Cs.2 (3) (23) 

0 

MeSgSMe f COS + k$i+], 

(17) (20) 

PhNCO 
(b) 8 ____c 

CCI, 
reflux 

- PhNHz + CO2 + 3 

Me’ ‘Me 
(151 

Me Me 

(C) + 2 PhNCO 
CCI. 

reflux 
CO2 + PhNHCONHPh + 

Me’ ‘Me (21) 
Me’ ‘Me 

(8. M = Si. (3. M=SI; 
9. M=Ge) 4. M=Ge) 

SCHEMA 3. Synthkse des tttram&hyl-1,1,3,4 silole (3) et gemole (4) (3a: Rdt. 90%, 3+23/u) = 70/30; 
3b: Rdt. 80%; 3c: Rdt. 83% (3), 86% (4)). 

thermolyse a 310°C (Schema 2b). Le trimtthyl-1,1,3 silole (2), recueilli dans un piege 
a carboglace, est identifie par RMN. La presence de son isomere transoide 22, qui 
ttait majoritairement forme lors de la dtshydratation catalytique des alcools 6 et 7 
[4,5], n’est pas d&.cel&e. 

Le t&ramCthyl-1,1,3,4 silole (TMSI, 3) est prepare a partir du tetramethyl-1,1,3,4 
silacyclopentene-4 01-3 (8) et de l’isocyanate de phknyle. Le carbamate tertiaire 15 se 
decompose lentement au refhtx de Ccl, ou de C,H, pour donner le TMSI (Schema 
3b). Ce silole, stable a l’etat monomere, est isole par distillation sous vide. Le 
carbamate 15, intermkdiaire dans la synthkse du TMSI, peut ne pas ttre isole, et 
l’aniline, form&z lors de sa decomposition, est piegee par un excbs d’isocyanate de 
phenyle sous forme de diphenyluree (21) (Schema 3~). La transformation de l’alcool 
8 en TMSI est ainsi rtkliske en une seule &ape (Rdt. 83%). Cette technique “one 
pot” donne le msme resultat pour la preparation du tetramethyl-1,1,3,4 germole (4) a 
partir de l’alcool 9. 

Stabiliti des siloles 

L’instabilitt des siloles C-non substituks est a l’origine d’un certain nombre de 
travaux non reproductibles *. La formation du silole lui-m&ne a Otd envisag&e lors 
de l’isomkrisation du silacyclopentene-3 ylid&ne-1 [12], mais son identification 
chimique, par suite de l’instabilite a l’etat monomere du derive dimethyle 1 [1,2] et 
du derive monomtthylt, le methyl-1 silole [13], semble remise en cause [14]. 

Des trois siloles prepares dam ce travail, seul le TMSI (3) est stable a l’etat 
monomere. 11 en est de mEme de son isologue germanie, le tttramethyl-1,1,3,4 
germole [15] alors que le dimethyl-1,l germole [16] et le trimbthyl-1,1,3 germole [15] 
sont instables. 

* Se reporter aux travaux citks dam les r&f. l-3. 
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11 est bien Ctabli que les cyclodiknes non aromatiques C-methyl&, tels que les 
polymCthylcyclopentadi&nes [17], se dimerisent moins facilement que les dienes non 
substitub. On explique cette inhibition de la reaction de cycloaddition [4 + 21 par un 
accroissement de la difference des niveaux d’energie des orbitales front&es, en 
particulier par une elevation du niveau de l’orbitale la plus basse vacante (LUMO), 
la molecule polymethyk. devenant un mauvais dienophile [18] *. On peut done 
penser que la stabilite des siloles est essentiellement sous controle electronique, la 
double C-methylation sur les positions 3 et 4 ayant conduit, comme dans le cas de 
l’ion phospholium isoelectronique 26 ** [20], a une stabilisation de la molecule 3 
sous forme monomere. 

Cette discussion nous am&e a conclure que si le methyl-l silole [13] est instable a 
l’etat monomere, l’ion methyl-l silacyclopentadiknyle (27) isoelectronique du 
methyl-l phosphole [21], pourrait btre, comme celui-ci, stable a l’etat monomere. 
Cette entite siliciee n’a pas encore CtC d&z&e ***. 

tie 

(27) 

Si le TMSI (3) ne donne pas de reaction de dimerisation, il Cvolue lentement a 
temperature ambiante en son isomere transdide 23, produit thermodynamique de la 
reaction de deshydratation de l’alcool 8 [4,5]; aussi le TMSI doit-il dtre conserve au 
congelateur. Nous avons montre rkcemment que les organolithiens peuvent pro- 
voquer l’isomerisation des dimethyl-3,4 siloles en dienes transdides [24]. La presence 
du troisikme isomere du TMSI, le dimethyl-1,l dimethylerre-3,4 silacyclopentane 
rkcemment d&it [25], n’a jamais ete mise en evidence au cours de sa preparation. 

Rkaction des mt%hylsiloles avec le fer nonacarbonyle 

Les complexes-n fer tricarbonyles des methylsiloles l-3 sont obtenus aistment 
par action de Fq(CO), au sein du benzene a 60°C. 

* Pour une interpretation de l’activitt diknique dans le cas de cyclodiknes, voir kgalement la ref. 19. 
** Si les phospholes Pm, cyclodiknes ayant un certain caractQe aromatique, sont stables a Mat 

monomere, les ions phospholiums 24-M, isoklectroniques des methylsiloles l-3, ont une stabilitt 
relative tout a fait comparable [20]: l’ion 26 est stable a l’ttat monomere contrairement aux ions 24 et 
25 qui se dim&sent. 

R R’ 

n I+\ 
(24: R:R’=H; 

25: R q H; R’= Me; 
P 

Me’ ‘Me 
25: R:R’=Me) 

*** Pour une etude thkorique sur l’aromaticite de l’anion silacyclopentadiknyle voir la ref. 22. Une forme 
benzosilacyclopentadiknyle est connue [23]. 
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(28: R=R’=H; 

29: R=H; R’=Me; 

30: R=R’=Me 1 

Le complexe 28 a recemment ete prepare dans le THF [26]. Ceux du n-butyl-1 
trimethyl-1,3,4 silole et du di-n-butyl-l,l dimethyl-3,4 silole nkcessitent un chauffage 
prolong& dans le benzene [24]. Fe,(CO), reagit avec les diphenyl-2,5 siloles, mais 
non avec les tttraphenyl-2,3,4,5 siloles [27]. 

L’oxyde de trim&hylamine deplace le silole 3 du complexe 30 [9b]. 

Analyse spectromkique des mkthylsiloles et de kurs complexes fer tricarbonyles 
(RMN (voir Tableau 1)). 

Siloles 
Les positions des signaux des protons Bthyleniques Ha et H/3 dans les siloles sont 

inverskes par rapport aux heterocyclopentadiknes contenant un atome Bectronkgatif 
(furanne, pyrrole) [28-311. Les protons HCY et HP resonnent a champ plus fort que 
dans la cas du thioph&ne [28,29,3Ob] ou du methyl-l phosphole [21], ce qui serait la 
traduction d’un courant de cycle moins important dans les siloles, heterocyclo- 
pentadienes avec un atome non porteur d’un doublet libre. 

Le deplacement chimique des signaux SiMe dans les methylsiloles et dans les 
methylsilacyclopentknes-3 [32] est pratiquement identique, alors que dans la serie du 
soufre (methyl-2 thiophene et dihydro4J methyl-2 thiophene [30b]) et du phosphore 
(methyl-l phosphole et methyl-l phospholkne [21]) la difference est de 0.55 et 0.92 
ppm respectivement. Ceci est aussi en accord avec un courant de cycle beaucoup 
plus faible dans le cas des siloles. 

La substitution en position /3 par tm groupement methyle (2,3) provoque un 
blindage notable du proton ethylenique Ha (AS = 0.33 ppm). Un effet similaire a BtC 
trouve dans les methylphospholes [20,33,34]. 

La valeur de la constante de couplage vicinal J2*3 ou J435 entre les protons Ha et 
H/3 (de l’ordre de 10 Hz) darts 1 et 2 est plus elevee que dans le methyl-l phosphole 
(7.2 Hz) [21] et le thiophkne (4.7 Hz) [31]; elle est faible dans le furanne (1.4 Hz) et le 
pyrrole (2.6 Hz) [31]. 

Les dkplacement chimiques des carbones (13C) Ca et Cp dans 1 [2] sont inverses 
par rapport au furanne ou au pyrrole [35], alors qu’ils sont tres voisins darts le cas du 
thiophene [35] ou du methyl-l phosphole [36]. Comme dans tous les heterocyclo- 
pentadiknes [37,38], les effets des substituants C-methyles dans 3 se traduisent par 
un dkplacement vers les champs faibles des carbones lies (CD, AS = 11.40 ppm) et 
un d&placement inverse pour les carbones adjacents (Co, Aa = - 4.85 ppm). 

La position de 6( 29Si) dans 3 (- 0.46 ppm) cornparke a la valeur connue dans 
Me.$i(CH=CH,), (- 13.67) [26], correspond a un glissement chimique qui va darts 
le mkne sens que ceux observes entre Me,SiEt, (5.00) et le dimtthyl-1,l silacyclo- 
pentane (16.8) [39], et entre Me,SiCH,CH=CH, (0.40) [39] et le dimethyl-1,l 
silacyclopentkne-3 (16.5) [40]. Ce phenom&ne pourrait etre lie aux variations dangles 
C-Si-C quand on passe de composes acycliques aux silacycles [40]. L’angle corre- 
spondant dans les siloles serait voisin de 92O [41]. 
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Complexes 
La complexation entraine un grand nombre de modifications des spectres de 

RMN (‘H) par rapport aux siloles libres, signifiant des perturbations geometriques 
et Clectroniques tres importantes. 

Dans le cas des siloles C-phenyles complexes, le cycle a une forme enveloppe 
(angle ditdre voisin de 30”), alors que le silole libre est pratiquement plan [27]. La 
position des signaux des groupements methyles lies au silicium a Bte relike a la 
configuration exo ou endo de chacun d’eux, le signal a champ fort &ant attribue au 
methyle exe [27]. 

L’analyse des spectres de RMN (‘H) des complexes 28-30 (Tableau 1) nous 
am&e a formuler les remarques suivantes: 
(i) presence de 2 signaux SiMe exo/endo nettement distincts (A6 = 0.7 ppm); 
(ii) blindage tres important (2 4 ppm) des protons Cthyleniques en (Y du silicium par 
rapport aux mCmes protons dans les siloles libres, phenomene caracteristique des 
complexes-s ditniques des metaux de transition, en particulier dans la serie du 
thiophkne [42] et du phosphole [20]; les protons en j3 subissent un blindage moins 
accent& (11 ppm); 
(iii) la constante vicinale 3J(HH) (J2*3 ou J4y5) diminue considkrablement (presque 
de moitie) des metalloles libres aux complexes, ce qui entraine la dtgtnerescence du 
systeme Cthylenique AA’XX’ dans 28. Cette constante a pu Ctre determinke dans le 
complexe 29 par double resonance (systeme ABX): J4,5(HH) = 6.0 Hz. Elle diminue 
aussi des thiophenes libres aux thioph&nes complexes [42], mais varie peu dans le cas 
des phospholes [20]. L’ttude cristallographique d’autres complexes-m des siloles l-3 
est en cours [43]. 

Spectres de masse 
Le spectre du TMSI (3) (partie experimentale) est different de ceux des autres 

hettrocyclopentadi&nes et de leurs derives C-methylb [44] qui presentent des pits 

TABLEAU 1 

RMN (‘H) DES METHYLSILOLES ET DE LEURS COMPLEXES FER TRICARBONYLES a 

Compost 
(Solvant) 

I (CCI,) 

28 (C6D6) 

2 (ccl,) 

29 (C6D6) 

3 (CCL%) 
30 GD6) 

G(SiMe) G(CMe) 8(C(2)H) W(3)H) W(4)H) W(5)H) 

0.17 (s) 5.80 (m) 6.68 (m) 6.68 (m) 5.80 (m) 
~2.4 = J3s5 -1.65; J2s5 2.29; ~2.3 = J4” 9.75 b 

-0.28 (s); 0.46 (s) 1.43 (m) 5.08 (m) 5.08 (m) 1.43 (m) 
0.16 (s) 1.98 (d) 5.47 (m) 6.68 (2d) 6.01 (2d) 

J 1.50 J2v4 1.50; J2*5 1.00; J4*5 10.00 d 
-0.13 (s); 0.59 (s) 1.97 (s) 1.66 (m) 5.27 (2d) 1.51 (m) 

J2A 1.59; J**’ 1.91; J435 6.04 d 
0.10 (s) 1.96 (s) 5.46 (s) 5.46 (s) 

-0.23 (s); 0.45 (s) 1.90 (s) 1.48 (s) 1.48 (s) 

’ v0 250 MHz (1, 2, Z&30), 60 MHz (3): J(HH) en Hz. b Systkme ethylknique AA’XX en partie 
degknkre; ces valeurs de J(HH) correspondent au spectre thkuique la plus voisin obtenu a I’aide dun 
programme itkratif LAOCN 3. ’ Systkme AA’XX’ degenbre; pour des spectres de composes isologues du 
carbone et du germanium voir les refkrences 15 et 51. d Systkme dthylknique ABX analyst5 par decouplage 
selectif. 
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TABLEAU 2 

SPECTRES DE MASSE (m/e %) a DES COMPLEXES -71 DES Ml?TALLOLES DU GROUPE IV 

Complexes LFe(CO), 

[LFe(CO),]+ = M+ 
[M-CHJ+ 
[M-CO]+ 
[M-CH3-CO]+ 
[M-2 co]+ 
[M-CH, -2CO]+ 
[M-3CO]+=LFe+ 
[LFe-CH,]+ 
L+ 
[L-CHJ+ 

2.8 29 30 
L=l L=2 L=3 

250 (15) 264 (8) 278 (8) 
235 (k) 249 (*) 263 (*) 
222 (26) 236 (27) 250 (26) 
207 (*) 221(*) 235 (*) 
194 (32) 208 (31) 222 (31) 
179 (t) 193 (*) 207 (*) 
166 (loo) I80 (100) I94 (100) 
150 (8) 164 (56) 178 (59) 
110 (7) 124 (*) 138 (6) 
95 (20) 109 (25) 123 (23) 

a * Pits d’intensitk < 5%. 

M+ et (M - l)+ trts intenses. Si l’on trouve un pit mokulaire assez intense (34, 
36%), le pit (M - l)+ est absent. Le TMSI se fragmente par perte dun radical 
mtthyle, ce qui constitue le pit de base (35): 

1 
+ + 

Me Me ’ Me 

- Me’ 
b 

M 

Me 
,--. 1 ‘._* 

Me’ ‘Me 

(34) m/e 138, M+ 

Si 

tie 

(35) m/e 123, (M-15)’ 

La perte de propyne [44] a partir de l’ion (A4 - 15)+ peut conduire au fragment 
m/e 83. 

Les principaux pits des spectres de masse des complexes 28-30 sont consigrks 
dans le Tableau 2. Le pit parent 36 est visible sur tous les spectres (8 a 21%). Comme 
avec les complexes-a carbonyk des dienes, les fragments correspondants a la 
dtcarbonylation successive de l’ion molt!culaire sont abondants, le demier, LFe+ 
(37), est le pit de base. La perte dun groupement methyle lie au silicium peut 
prtctier la dtkarbonylation, mais ces ions fragments sont beaucoup moins abon- 
dants (< 5%). 

1 
+ 

LFe(CO), . 
-3co 

b 

(36) (37) 

L’ion (LFe - CH,)+ est abondant pour 29 et 30 (56 et 59%), plus faible (8%) pour 
28. 11 s’agit probablement des ions fragments aromatiques (ions silabenz&nes-fer 38) 
postulb egalement dans la fragmentation de silacyclohexadi&res-fer tricarbonyles 
[45]. Rappelons que le pit de base de la fragmentation du dimtthyl-5,5 
cyclopentadiene-fer tricarbonyle (isologue de 28) est l’ion benzene-fer [46] issu dune 
Gnination de methane entre les deux methyles port& par le mtme atome de 
carbone, suivie dune extension de cycle. 
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R R’ 

Fe 

Me’ ‘Me 

(37) 

1 
+ + . . 

- CH, 
) 

I: 

(38) 

( R = R’ = H, m/e 150 (8%) 

R = H, R’=Me, m/e 164 (56%) 

R = R’= Me, m/e 178 (59%) 1 

11 faut Cgalement noter que les methylgermoles-fer tricarbonyles donnent des 
fragments isologues encore plus intenses [3] *, et que les arsoles conduisent a des 
rearrangements thermiques de ce type [47]. 

Si le fragment L+ est peu intense, les pits (L - CHs)+, equivalents du fragment 
35, sont assez abondants (20 a 25%). 

Les spectres photo-Bectroniques des metalloles du Groupe IV (C, Si, Ge) et de 
leurs complexes fer tricarbonyles orit CtC decrits rkcemment par Pfister, Guimon et 
nous-memes [15]. 

Wectivitk des &actions de themolyse d’esters &silicib 

Les composb 39 (X = OH, halogene, fonction ester) peuvent subir deux types de 
reaction d’elimination du groupe X, soit avec un hydrogene en j3 (elimination 
&C-H, reaction l), soit avec le groupement SIR, (elimination p-C-Si, reaction 2) 
[6-8,49,50] (Schema 4). Quand plusieurs sites d’&mination &C-H sont possibles, la 
reaction 1 n’est genQalement pas regiospecifique, et il se forme un vinylsilane 
(reaction la) et un allylsilane (reaction lb) (Tableau 3). La regios&ctivitC de ces 
reactions depend essentiellement de la nature du groupement partant X, de la 
structure du substrat et de la temperature [8,50]. 11 semblerait que 2 types de 
mtktnismes soient impliques, El et Ei, dans lesquels l’acidite de l’hydrogene 

HX + 

R,Si, 
/Cd’ 

kH( 
(la) 

I 
ou RJSi -CH, 

,c=c< (lb 1 

R,SiX + -CH =C-CH< (2) 
I 

SCHEMA 4. Elimination &C-H (la,lb) et dlimination /?-C-S (2). 

* Une ttude plus complbte de la fragmentation en spectromkie de masse des complexes-r des mktalloles 
du groupe IV est en tours. D’autres espkes aromatiques (mttallabenzhes) [48] issues de 38 ont 6tk 

cam&&i&es. 
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TABLEAU 3 

THERMOLYSE D’ESTERS /I-SILICIRS RR’C(X)CH,SiMe, [8] ET lo-15 

RR’C ou 
ester 

Ad’ 

c-C,H,i 

MesCCH 
Me(CH&CH 
10 
11 

12 
14 
15 

X t (“C)” 

OC(O)NHPh 160 

OC(S)SMe 25 
OC(O)NHPh 125 
OC(S)SMe e 
OC(O)NHPh 200 
OC(S)SMe f 
OC(S)SMe e 
OC(S)SMe e 

OC(O)NHPh 310 
OC(O)NHPh 310 
OC(O)NHPh - 70 

Types de reactions observkes b (41) 

la lb 2 
94 d 

70 28 
12 81 
8 55 

28 
50 22 s 
60 d 408 

52 18 30 g 

80 
80 
95 5h 

D Temperature de thermolyse. ’ Schema 4. ’ Adamantyle. d Elimination lb impossible. e Produit instable 
non isold. f IndCterminBe. s Pourcentages variables. h Voir partie experimentale. 

P-C-H, exaltke par la presence d’un groupement SiR,, et la basicite du groupement 
partant X joueraient un role important [50]. 

Alors que la deshydratation catalytique des alcools 6-8 est sous controle thermo- 
dynamique et conduit aux dienes (22,23) les plus stables [4,5], la thermolyse des 
esters correspondants (14,15) rapportee ici est sous controle cinttique, en particulier 
celle du carbamate 15 qui conduit de man&e presque univoque (95%) au TMSI 
(reaction la), et non- a son isomere 23 (reaction lb). Des resultats rassemblb dans le 
Tableau 3, il ressort que: 
(9 

w 

(iii) 

les N-phenylcarbamates ne donnent pas de reaction d’elimination /3-C-Si 
(reaction 2); 
les S-methylxanthates ont une plus faible stabilite thermique que les carbamates 
correspondants, et donnent une decomposition qui fait intervenir partiellement 
le mode d’elimination /I-C-Si; 
la regioselectivitt de l’elimination B-C-H (reactions la et lb) depend essentiel- 
lement de la structure du substrat: si la reaction la est prkdominante dans tous 
les esters silacyclopentkniques &udiCs, voire univoque, la reaction lb peut aussi 
Ctre majoritaire (Tableau 3, RR’C = c-GH,,) [8]. 11 faut noter que, dans un cas 
comme dans l’autre, l’&nination majoritaire a lieu de man&e endocyclique 
quelle que soit la position relative du silicium. 

Par consequent, il semble que la regioselectivite des reactions de thermolyse des 
esters 14 et 15 soit la resultante de 2 effets favorables, l’Climination endocyclique et 
l’acidite accrue de l’hydrogene en (Y de l’atome de silicium qui augmente la vitesse de 
la reaction la par rapport a celle de la reaction lb. 

Conclusion 

La thermolyse d’esters de silacyclopentknols (S-methylxanthates, N-phenylcar- 
bamates) peut conduire a deux reactions d’&mination compttitives, le groupement 
fonctionnel pouvant s’Climiner par rupture dune liaison P-C-H ou par rupture 
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dune liaison fi-C-Si. Les S-mtthylxanthates donnent un pourcentage important 
d’t$nination /3-C-Si, alors que les N-phenylcarbamates donnent exclusivement 
l’elimination P-C-H. Dans le cas oh plusieurs eliminations P-C-H sont possibles, la 
voie vinylsilane endocyclique est privilegiee par rapport a la voie allylsilane exo- 
cyclique, en particulier avec les carbamates. 

Le dimethyl-1,l silole et le trimethyl-1,1,3 silole, instables a l’etat monomere, sont 
obtenus par thermolyse a 310°C des N-phenylcarbamates secondaires correspon- 
dants. La thermolyse en phase homogene liquide (- 70°C) d’un carbamate tertiaire, 
le tetramethyl-1,1,3,4 iV-phenylcarbamoyl-3 silacyclopentene-4, donne de man&e 
regioselective le tetramtthyl-1,1,3,4 silole (TMSI), stable a l’ttat monomere. Une 
synthese “one pot” du TMSI et de son isologue le tetramethyl-1,1,3,4 germole, a 
partir du tetramethyl-1,1,3,4 sila-(ou germa-)cyclopent&ne-4 01-3 et de l’isocyanate de 
phenyle, est proposee. 

L’ttude cornpar&. de la stabilite des mtthylsiloles, des methylphospholes et des 
ions mtthylphospholiums laisse entrevoir la stabilite des esp+ces anioniques d&i&es 
des mtthylsiloles. 

Les methylsiloles donnent avec le fer nonacarbonyle des complexewr stables dont 
la fragmentation en spectrometrie de masse pourrait faire intervenir des entites du 
type silabenzene complex& par le fer. 

Partie expkimentale 

Les mCtallacyclopentQlols 5-9 sont prepares selon des methodes anterieurement 
decrites [3-5, 111. 

Les chromatographies en phase vapeur (CPV) ont CtC effectuees sur l’appareil 
Girdel 3000; gaz vecteur He, detection thermique; colonne A: 20% SE30/Chro- 
mosorb W, 10’ X l/4”. 

Les spectres de RMN ont ttb enregistrb sur les spectrombtres Varian EM 360 A, 
Cameca 250 et Bruker WM 250 (‘H, 13C, 29Si). Les valeurs des deplacements 
chimiques (6 (ppm)) sont don&es par rapport au TMS, s: singulet, se: singulet 
Blargi, d: doublet, m: massif complexe. 

Les spectres de masse ont ettt obtenus par impact Bectronique (70 eV) sur 
appareil Varian MAT 311 A pour les complexes 28-30, et sur appareil Nermag R 
1010 (couplage CPV/SDM) pour les autres produits. 

Xanthate de S-mkthyle du dimethyl-l,l silacyclopentkne-4 01-3 (10) et d&composition 
A une suspension de 1.6 g (0.066 mol) d’hydrure de sodium dans l’ether (60 ml) 

on ajoute 4 g (0.033 mol) d’alcool 5, et apres un reflux dune heure, 3.88 g (0.051 
mol) de sulfure de carbone. La solution est maintenue au reflex pendant 3 h. On 
introduit alors 7.68 g (0.054 mol) d’iodure de methyle puis, apres 3 h de reflux, on 
traite par l’eau, extrait, s&pare et &he la phase Btheree (sulfate de sodium). Le 
solvant est elimine sous pression r&h&e, et le residu analyse par RMN. Le xanthate 
10 est deja en grande partie decompose: on identifie le dim&e 16 du silole 1, que 
nous avons prealablement d&it [l]. Ce melange brut est dilue dans 20 ml de 
tttrachlorure de carbone et Porte au reflux de celui-ci pendant 1 h. Le solvant est 
chasst sous vide, le residu distill6 (Eb. 40-6O”C/O.2 mmHg) et analyse par CPV 
(Colonne A). Trois produits sont &parts et identifies: 
16: RMN (‘H, Ccl,, S): SiCH, 0.05,0.06,0.08, 0.21; H ethyl, 5.73, 5.81, 6.12, 6.33; 
autres protons 1.55, 1.84, 1.97 [l]. Spectre de masse: M+ 220(21), 161(100%) [l]. 
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17: RMN (‘H, Ccl,, 6): C-CH, 2.72 (singulet). Spectre de masse: i&f+ 138(92), 
(M - CH,S)+ 91(100%). 
18: RMN (‘H, Ccl,, 6): SiCH, 0.20 (s, 12 H); H ethyl. 4.9-5.9 (6 H, SiCH=, 
CH,=), 6.2-7.0 (4 H, =CH-CH=) [l]. 

Le rendement global de la reaction est de 92% (16/18 = 3/2) 

Xanthate de S-methyle du tetramkthyl-1,1,3,4 silacyclopentkne-4 01-3 (11) et dkomposi- 
tion 

M&me technique a partir de 2.92 g (0.018 mol) d’alcool8. On recuille: 1.56 g (rdt. 
63%) de melange de dienes 3 + 23 (3/2), Eb. 56-6O”C/30 mmHg. RMN: voir 3 
ci-aprb et la reference [4]. 
1.05 g (rdt. 27%) de melange 17 + 20 separes par CPV: 17 (voir ci-dessus); 20, Eb. 
58’C/O.l mmHg; RMN (‘H, Ccl,, S): SiCH, 0.07 (s, 12 H), C-CH, 1.80, 1.87 (dd, 
12 H); H ethyl. 4.77 (4H, CH,=) 5.17 (2H, =CH). Spectre de masse: M+ 294(0.2), 
133(100%). 

Dim&thyl-1,I phknylcarbamoyl-3 silacyclopent&ne-4 (12) 
On Porte au reflux de l’heptane pendant 16 h, sous atmosphere .d’azote, 4.0 g 

(0.03 mol) d’alcool 5 et 3.71 g (0.03 mol) d’isocyanate de phenyle fraichement 
distilk Le solvant est Cvaport sous vide. Le carbamate 12 (7.5 g, rdt. 98%) cristallise. 
11 peut Ctre distille sans decomposition (Eb. 14O”C/O.O1 mmHg; F. 54°C). Trouvt: 
C, 63.2; H, 6.9. C,,H,,O,NSi talc.: C, 63.16; H, 6.88%. RMN (‘H, Ccl,, S): SiCH, 
0.15 (s, 3H), 0.22 (s, 3H), C(2)H 1.07 (m, 2H) centre de la partie AB dun systeme 
ABX, JAB 15 Hz, JAx 6 Hz, J,, 8 Hz; C(3)H 5.7 (m, 1 H); C(4)H et C(5)H 6.36 
(m,2H) centre de la partie A’B’ d’un systeme A’B’X, JAPBP 10 Hz, JA,x= JBrx 2 Hz; 
C,H, 7.2 (m,5 H). IR (film liquide en surfusion, bandes de forte intensite, v, cm-‘): 
3340, 1720, 1605, 1540, 1510,1450,1320, 1230,1150,1055, 1030. 

Trimethyl-1,1,3 ph&nylcarbamoyl-3 silacyclopenttne-4 (13) et trimtthyl-l,l,4 
ph&ylcarbamoyl-3 silacyclopent&e-4 (14) 

5.30 g (0.037 mol) d’alcools 6 et 7 (58/42), 4.40 g (0.037 mol) d’isocyanate de 
phenyle et 2 gouttes d’octanoate stanneux * sont dilues dans 30 ml d’tther sec. Aprts 
10 h de reflux, le solvant est chasse sous pression reduite. On recueille 7.71 g de 
carbamates 13 (56%) et 14 (44%) dont le dosage est effectue par RMN. Rdt. 80%. 
Ces deux carbamates bruts sont introduits dans 30 ml de tttrachlorure de carbone et 
chauffes a reflux pendant 20 h. La distillation permet de &parer deux prod&s: le 
dim&e 19 du silole 2 (voir ci-aprb); le carbamate 14 pur, Eb. 155”C/O.l mmHg, qui 
cristallise au refroidissement. Poids obtenu: 3.04 g, Rdt. par rapport a l’alcool 7: 
75%. Trouve: C, 64.5; H, 7.2. C,,Hr,O,NSi talc.: C, 64.37; H, 7.28%. RMN (‘H, 
Ccl,, 6): SiCH, 0.08 (s, 3H), 0.15 (s,3 H); C(2)H 1.1 (m,2 H) centre de la partie AB 
dun systeme ABX, JAB 15 Hz, JAx 6 Hz, J,, 8 Hz; C(4)-CH, 1.83 (s,3 H); C(3)H 
et C(5)H 5.62 (m,2 H); C,H, 7-7.5 (m, 5H). 

Les signaux de RMN du carbamate 13, non masques par ceux du carbamate 14, 
sont attribues ainsi: 13. SiCH, 0.10 (s,3 H), 0.19 (s,3 H); C(3)-CH, 1.52 (s,3 H); 
C(5)H et C(4)H systeme AB cent& a 6.35, Jas 10 Hz. 

* Sur l’addition catalytique des alcools aux isocyanates voir la rhf. 52. 
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Tktramkthyl-1,1,3,4 ph&nylcarbamoyl-3 silacyclopentkne-4 (15) 
On Porte au reflux de Tether pendant 3 h 5.84 g (0.037 mol) d’alcool 8, 4.40 g 

(0.037 mol) d’isocyanate de phenyle et 2 gouttes d’octanoate stanneux. 
L&her est chasse sous pression rkhtite, et le rtsidu cristallist lavt avec un peu de 

pentane. On recueille 7.65 g de carbamate 15. Rdt. 93%. F. 155-157°C (d&c.). 
Trouve: C, 65.5; H, 7.6. C,,H,,OzNSi talc.: C, 65.45; H, 7.64%. RMN (lH, Ccl,, 
S): SiCH, 0.14 (s,3 H), 0.21 (s,3 H); C(2)H 1.5 (masque. par C(3)-CH, et C(4)-CH,); 
C(3)-CH, 1.45 (s,3 H); C(4)-CH, 1.90 (d, J - 1 Hz, 3H); C(5)H 5.63 (m,lH); NH 
6.25 (1H); C,H, 7.35 (m,5H). 

Si l’action de PhNCO est effectuke sur l’alcool 8 en presence de son isomere de 
photo-oxygenation [9b] il est nkcessaire de choisir le pentane comme solvant afin de 
&parer par cristallisation le carbamate 15. L’utilisation d’octanoate stanneux comme 
catalyseur accelere la reaction d’addition de l’alcool8 sur PhNCO. 

Thermolyse du carbamate 12: dimithyl-I,1 silole (I) 
On utilise un four vertical (diametre interieur 18 mm) chauffe a 310°C et gami de 

billes de verre sur une hauteur de 15 cm environ. Sous leger courant d’argon, on 
introduit au sommet du four une solution de carbamate 12 dans le cyclopentane (0.2 
g/ml environ) a l’aide d’un pousse-seringue (debit 0.1 ml/mm). Le produit de 
thermolyse, recueilli dans un piege refroidi a la carboglace est analyse par RMN. On 
traite 0.5 a 0.8 g de carbamate 12 par experience. Le dimethyl-1,l silole forme est 
identifie par RMN (Tableau 2). On note la presence d’aniline dans le melange 
reactionnel brut, mais non celle de butadierre (reaction de demetallation [l]). Le 
rendement (80%) est calcule d’aprbs la masse d’adduit du silole 1 a l’anhydride 
maleique [ 11. 

Le brut de thermolyse est laisst 2 h a temperature ambiante, lave a HCl dilut 
(10%) et a l’eau pour &miner l’aniline, puis extrait au pentane et &he sur sulfate de 
sodium. Par distillation (Eb. llO-112”C/28 mmHg) on isole le dim&-e 16 [l]. 

Thermolyse du carbamate 14: trimkthyl-1,1,3 silole (2) 
A partir du carbamate 14 et par le meme pro&de, on obtient le trimethyl-1,1,3 

silole avec un rendement de l’ordre de 72%. Ce silole est identifit d’aprts son spectre 
de RMN (Tableau 2); il peut Qtre piege par l’anhydride malkique [4]. 

Du brut de thermolyse 1aissC 2 h a temperature ambiante et trait6 comme le 
compose 16, on recueille le dim&e 19 du silole 2. Eb. 112-115”C/15 mmHg. 
Trouve: C, 67.8; H, 9.6. C,,H,,Si, talc.: C, 67.74; H, 9.68%. RMN (‘H, Ccl,, 6): 
SiCH, 0.00 (s), 0.04 (se), 0.17 (s) (12H); C-CH, 1.58 (s), 1.60 (s), 1.80 (se); C(2)H 
3.30 (m); H ethyl. 4.66 a 6.80 (m). Spectre de masse (pits les plus intenses): M+ 248 
(43), 189 (loo%), 173 (28), 149 (64), 119 (50), 117 (50). 

Synthke du t&tram&hyl-1,1,3,4 silole (TMSI) (3) 
(a) On chauffe au refly du tetrachlorure de carbone pendant 10 h, 5 g (0.018 

mol) de carbamate 15 *. Le solvant est chasst lentement sous pression r&h&e (30 

* Le reflw de la solution de Ccl, doit &tre maintenu g l’aide d’un bain de paraffine chauffb vers 
95-100°C. L’utilisation d’un chauffe-ballon dectrique, par suite de surchauffes locales, a conduit 21 un 

taux d’isom&e 23 supkrieur (8 2+ 15%). 
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mmHg), et le residu distill& On recueille 2 g de TMSI (3). Rdt. 80%. Eb. 58’C/30 
mmHg *. RMN (Tableau 2). 

Le TMSI ainsi prepare contient 5% d’isomere transoide 23 (CPV, Colonne A, 
temperature 130°C: 23 a un temps de retention un peu superieur a celui de 3). 

(b) Synthbse “one-pot” du TMSI 
Dans un ballon de 11 mtmi d’un refrigerant vertical et dun agitateur magnetique, 

on introduit 31 g (0.2 mol) d’alcool8,47.7 g (0.4 mol) d’isocyanate de phenyle et 600 
ml de Ccl,. La solution est maintenue au reflux ** sous agitation pendant 10 h. 
AprQ refroidissement, on apercoit la diphtnyluree qui sumage. On effectue la RMN 
de la solution brute afin de verifier la disparition complete de l’alcool 8 (ou du 
carbamate 15 intermediaire): le spectre de RMN doit alors comporter, en plus des 
protons aromatiques de 21 en partie soluble, les trois singulets du TMSI a 6 0.10, 
1.96 et 5.46. Si la manipulation a ttC bien conduite la presence de l’isomere 23 n’est 
pas decelable par RMN, mais seulement par CPV. 

La solution est alors refroidie au bain de glace et trait&z par 29 g (0.4 mol) de 
diethylamine anhydre t. Aprts filtration et lavage du precipite au pentane, les 
solvants sont chassQ sous pression r&kite. On est amen6 a filtrer une seconde fois. 
Le TMSI est &pare par distillation comme ci-dessus. Poids obtenu: 23 g. Rdt. 83%. 

Le TMSI s’isomerise (23) lentement au rtfrigerateur (3/23 60/40 apres 4 mois). 11 
doit &tre conserve a une temperature inferieure a - 10°C. 

Trouve: C, 69.5; H, 10.2. C,H,,Si talc.: C, 69.58; H, 10.12%. RMN (‘H) (voir 
ci-dessus), (13C, CDCl,, S): SiCH, -5.06, C-CH, 20.59, C(2,5) 126.45, C(3,4) 
157.00. Spectre de masse (pits d’intensitt superieure a 5%): 138 (36), 125 (5), 124 
(16.2), 123 (loo%), 97 (16.3), 95 (25.8), 83 (45.3), 81 (6.5), 73 (19.3), 69 (8.7), 67 
(16.5), 54 (9.4), 52 (11.9). UV (cyclohexane): X,, 285 nm, E 1700 (l’isomere 
transoide 23 donne une absorption plus intense: h_ 242, E 13000). IR (film 
liquide) ++: 3020 (m) 2970 (F) 2920 (F) 2850 (f) 1520 (m) 1450 (F), 1430 (m) 1375 (f) 
1365 (m) 1310 (m) 1245 (F) 1115 (m) 1055 (m) 845 (TF) 810 (TF) 790 (f) 755 (m). 

* 

** 

t 

tt 

Le point d’ebullition du TMSI est 5O”C/30 mmHg. Toutefois, le taux d’isomkrisation minimum est 
obtenu par une distillation sow pression de 12 mmHg (Eb. < 3O’C) avec un refrigkant au m&than01 a 
- 3O”C, et un pi&e a carboglace. 
L’addition d’octanoate stanneux comme catalyseur acc&?re cette reaction (2 h), mais a presence n’est 
pas indispensable. 
Si ce traitement n’est pas effectue le TMSI se decompose en partie au tours de la distillation. Parmi les 
produits de decomposition nous avons identifie un compose majoritaire, le siloxane 20. La diethyla- 
mine permet egalement dWiminer un eventuel exc& d’isocyanate de phknyle (formation de 
PhNHCONEt, solide). 
L’analyse du spe&re IR du cyclopentadiene a fait l’objet d’btudes contradictoires [53 et ref. citkes], en 
particulier la region de 1600 cm-‘. La bande de vibration de valence C=C (mode B,), qui devrait 
apparaltre vers 1580 cm-’ [53a], est masquke par deux bandes plus intenses qui ne correspondraient 
pas a des vibrations fondamentales, mais a des bandes de combinaison [53a]. Aucune bande 
n’apparaissant dam la region de 1600 cm-’ sur le spectre du TMSI, alors que la bande a 1520 cm-’ 
se retrouve sur d’autres spectres de siloles prepares au laboratoire (n-butyl-1 ou phenyl-1 silo&es [54]) 
ainsi que sur le spectre du t&a-1,1,3,4 germole (4), nous pensons que cette bande correspond a la 
vibration de valence antisym&ique (par rapport au plan SiC(Me)C(Me), mode B, [53a]) des liaisons 
C=C. 

La frkquence extrgmement basse de cette bande s’explique: (i) par la position vinylique des liaisons 
C=C: la vibration v(C==C) dam les silacyclopenterres-2 apparalt B moins de 1600 cm-’ [55]; (ii) par la 
conjugaison deux liaisons C=C. 

L’isomkre 23 du TMSI presente deux bandes intenses, l’une a 1615 cn-’ (v(C=C) exocyclique), 
l’autre a 1555 cm-‘, plus intense (v(C=C) endocyclique). 



, 309 

Synthkse “one-pot” du t&tramtthyl-1,1,3,4 germole (4) 
Selon le meme pro&de on traite 20 g (0.1 mol) d’alcool 9 par 23.9 g (0.2 mol) 

d’isocyanate de phenyle. On recueille, en prenant les msmes precautions que pour le 
TMSI, 16 g de germole 4. Rdt. 86%. Eb. 58”C/12 mmHg (litt. 75”C/30 mmHg 
[15]). RMN (‘H, Ccl,, 6): GeCH, 0.30 (s,6 H); C-CH, 1.97 (s,6 H); H ethyl. 5.71 
(s,2H); (13C, CDCl,, 6): GeCH, -4.59; C-CH, 20.59; C(2,5) 127.54; C(3,4) 
153.33. Spectre de masse: pit parent M+ (74Ge) 182 (25%), autres pits abondants 
relatifs a l’isotope 74Ge: 169 (M - CH,)+ (loo’%), 127 (14), 113 (23) 89 (45), UV 
(cyclohexane): X max 280 nm, 6 1900. IR (film liquide): 3020 (m) 2980 (F) 2940 (M) 
2920 (F) 1520 (M) 1450 (F) 1430 (m) 1420 (f) 1375 (f) 1365 (m) 1305 (m) 1235 (m) 
1105 (F) 835 (F) 800 (TF) 750 (m) 710 (m). 

Synthbe des complexes siloles-fer tricarbonyles (28-30) 
(a) Cas des siloles instables 6 f&tat monomkre. Le silole (1,2) issu de la thermolyse 

a 310°C du N-phenylcarbamate correspondant (12,14) et contenu dans un pitge a 
carboglace, est ramene a temperature ambiante et rapidement ajoute a une suspen- 
sion de Fe,(CO), dans le benzene a 60°C. La solution devient jaune-vert. L’agitation 
a la meme temperature est maintenue pendant 3 a 5 h. Apres filtration, la solution 
est concentree sous pression reduite (40 mmHg) et le residu chromatographie sur 
colonne de gel de silice Merck-60 (eluant hexane/ber&ne 80/20). Deux prod&s 
sont &pares l’un (jaune) qui passe en tCte, et un autre (vert-fence) qui passe en 
second. Celui-ci, peu abondant, est du fer dodecacarbonyle provenant de la decom- 
position thermique de Fe,(CO),. Le premier est le complexe attendu (28,29), liquide 
jaune stable a l’air. 

La reaction effect& par chauffage progressif de 20 a 60°C du silole et de 
Fe,(CO), dans le benzene conduit a un melange (60/40) du complexe (28,29) et de 
dim&e (16,19) du silole. Ces composts peuvent Ctre doses par RMN (‘H) et par CPV 
(Colonne A, temperature ZOO’C), le complexe ayant un temps de retention superieur 
a celui du dim&e. 

Dimethyl-1,l silole-fer tricarbonyle (28). A partir de 2.47 g (0.01 mol) de 
carbamate 12 et de 3.64 g (0.01 mol) de Fe,(CO), on obtient 1.5 g de complexe 28. 
Rdt 60% par rapport au carbamate 12 (- 80% par rapport au silole 1). Trouvt: C, 
43.3; H, 4.0. C,H,,O,FeSi talc.: C, 43.22; H, 4.03%. RMN et spectre de masse 
(Tableaux 1 et 2). 

Trimethyl-1,1,3 silole-fer tricarbonyle (29). En pro&hurt de la meme man&-e a 
partir de 1.05 g (0.004 mol) de carbamate 14 et de 1.53 g (0.004 mol) de Fe,(CO),, 
on recueille apres separation chromatographique 0.66 g de complexe 29. Rdt. 59%. 
Dans ce cas, une seconde separation chromatographique (eluant hexane pur) a CtC 
necessaire pour eliminer des traces de dir&e 19. Trouve: C, 45.4; H, 4.5. 
C,,H,,O,FeSi talc.: 45.45; H, 4.54%. RMN et spectre de masse (Tableaux 1 et 2). 

(b) Gas du TMSI, stable h l’ktat monom&e: t&tram&hyl-1,1,3,4 silole-fer tri- 
carbonyle (30). La reaction ne necessite aucune precaution particuliere. 1.38 g (0.01 
mol) de TMSI (3) et une quantite @timolkculaire de Fe,(CO), sont chauffks a 60°C 
dans le benzene pendant 5 h. Apres les operations ci-dessus on recueille 2.22 g de 
complexe 30. Rdt 80%. Trouve: C, 47.5; H, 5.0. C,,H,,O,FeSi talc.: C, 47.48; H, 
5.03%. RMN et spectre de masse (Tableaux 1 et 2). 

IR (film liquide): les trois complexes 28-30 presentent deux absorptions v(C0) 
vers 1975 (bande large et intense) et 2050 cm-’ (bande plus fine). 
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