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Abstract 

Flash vacuum pyrolysis of 1-allyl-3,4-dimethylsilacyclopent-3-ene gives a complex mixture in which 

the 3.4.dimethylsilole is the main product. This new simple silole has been characterized by NMR and 

MS data and by its adduct with maleic anhydride. 

Le dkveloppement de la chimie des hkttrocyclopentadiknes (ou mktalloles) du 
groupe 14, qui a fait l’objet de revues rkentes [ 1,2], a &t marquC au tours des 
dernilres anntes: 

l par la synthkse de siloles, germoles et stannoles C-non substituks [1,3] et de 
nombreux dtrivts C-mkthyk, stabilists B l’ktat monomtke, porteurs de groupe- 
ments fonctionnels sur l’atome de silicium ou de germanium [ 1,4,5]; 

l par la mise en Cvidence de propriktk originales pour eux-mgmes ou pour 
leurs d&iv&s (les mCtallanorbornadi&nes par exemple) [ll; 

l et par la possibilitt d’obtenir des anions mttallacyclopentaditnures [2,6] et 
des complexes-r [2]. 

Nous dkcrivons ici la synthkse et l’identification du silole le plus simple connu 2 
ce jour, porteur de deux liaisons S-H, stable & 1’Ctat monomkre, le 3,4-dimhthylsi- 

lole. 
La synthkse du prkurseur, le 1-allyl-3,4-dimethyl-1-silacyclopent-3-&e (3), a 

6tC effectuke en deux ttapes SI partir de l’allyl-n-butoxydichlorosilane (1) selon les 
rkactions 1 et 2. 
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l’identification de l’adduit 6: 6 1.45 (s, C-Me), 1.98 (m, SiCH), 2.80 (m, O=CCH), 
3.36 (d, ‘J 21 Hz, SiH,,,), 3.92 (d, ‘.I 21 Hz, SiH .,,,,); O=CCH {SiCH) 2.80 (s), 
SiH,,,, (SiH.,,,i} 3.36 (s) [S]. Cet adduit, comme ceux d’autres 3,4-dimethylsiloles a 
liaison Si-H, se presente sous la forme d’un seul sttreoisomere probablement de 

configuration endo [4b]. 
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H 
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La pyrolyse eclair de l-R-1-allylsilacyclopent-3-lnes (R = Me, Ph), qui met en 
jeu un processus de retro-ene reaction avec formation de 2H- et 3H-siloles 
intermediaires, est une reaction univoque si la chaine allylique n’est pas substituee 
[4b]. La pyrolyse eclair du silacyclopentene 3 a liaison Si-H apparait plus com- 
plexe, et le rendement en silole plus faible (29% pour 4). 

Toutefois, ce resultat preliminaire montre que le silole 4 est stabilise a l’etat 
monomere par les deux groupements methyles port&s par les carbones du cycle et, 
par consequent, que cette stabilisation est g&r&ale pour cette serie de derives 
quels que soient les substituants port& par le silicium [ll. Cette stabilisation, qui 
resulterait d’un effet electronique [l], est plus efficace qu’un encombrement 
sterique au niveau du silicium puisque le l,l-dimethylsilole, isomere de 4, est 
instable a l’etat monomere [9]. 

Une voie de synthese analogue a celle d&rite ici est actuellement envisagee 
pour acceder au silole lui-m&me a partir du butadiene. 
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Pour les adduits des siloles a liaison Si-H a I’anhydride maleique, des dew signaux RMN (‘H) dus 

aux atomes (Si)-H ,,,, et (Si)-H,,,,, (par rapport a la liaison C=C). le signal a champ fort a ete 

attribue au proton (Si)-H,,., par suite du blindage magnetique provoque par la liaison C=C [1,4b]. 
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