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Summary 

The action of 1,4dibromobutane di-Grignard reagent with hexachloro- 
disilane leads mainly to 5,6-disilabispiro[4.0.4.4] tetradecane and polymers_ 

The structure of the tncyclic disila derivative has been determined by 
chemical way and spectroscopic assignments. 

Par action du dunagnesien du dibromo-1,4 butane sur I’hexachlorodisilane 
d se forme essentiellement du disila-5.6 bispiro[4.0.4.4] tetrad&cane et des poly- 
meres. 

La structure du derive disilicie tricyclique a ete determinee par voie chi- 
mique et spectroscopique. 

Introduction 

L’hexachlorodisilane donne avec les organomagnesiens aliphatiques une 
reaction d’alkylation nor-male sans rupture de la liaison Si-Si [ 11. On pouvait 
done s’attendre par action d’un dimagnesien aliphatique sur I’hesachlorodisilane ti 
obtenw !es structures suivantes: 

(A) (6) 
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II faut noter cependant que la structure A est d&favor&e; en effet dans 
I’action du dimagnkien du dibromo-1.4 butane sur le t&ra&hoxy-l-1,2,2 di- 
methyl-l,2 disilane, Tamao et al. [ 21 ont obse& la formation exclusive de strut- 
tures silacyclopentaniques. 
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FWultats et discussion 

Nous avons fait r&@r le dimagnkien du dibromo-1,4 butane sur une solu- 
tion diluke d’hexachlorodisikne dans le benz6ne. Dans ces conditions, il se forme 
peu de polymkres. On obtient essentiellement un produit dishllant 5 103”/0.2 mm 
dont I’analyse correspond 5 la formule C,,H,,Si,. 

Le spectre infra-rouge prksente & 1075 et 1025 cm-’ les bandes intenses ca- 
ractkistiques des structures silacyclopentaniques [ 31. 

Le spectre de RMN 2 60 MHz (Fig. la) est constitui par delLv massifs d’inten- 
siti kgale cent& 5 0.7 et 1.5 X 10m6, relatifs aux groupements m&hylkes situ& 
respectivement en 01 et en p des atomes de silicium. Ce spectre prksente de grandes 
analogies avec celui du disila-1,6 propellane[ 4.4.41, [ 4]_ 

Nknmoins, une ktude RMN & 250 MHz, rklis~e au Mellon Institute i Pitts- 
burgh [S] permet d’etablir la structure de ce composk (Fig. lb). La presence de 
deux massifs dans la partie A du spectre conduit ti &miner la structure disila-1,6 
propelIane[4.4.4] au profit du disila-5,6 bispu-o[4.0.4.4] t&-ad&me. 

Les attributions sont simples: la partie A correspond aux protons H, , H, et 
H; , la partie B correspond aux protons H,et H5. 

Une espkience de drkouplage I&e toute ambiguitk (Fig. lc). L’irradiation 
de la partie B simplifie considkablement la partie A qui se compose alors d’un 
singuiet et de deux doublets: le singulet correspond aux 4 protons HJ qui sont 
Equivalents, les protons HI et Hz n%tant par equivalents donnent chacun un 
doublet avec une constante de couplage J(H,H?) 13 Hz. 

La spectrom&rie de masse perrnet d’apporter quelques prkisions sur la struc- 
ture: le plc molfkukire, trk important, apparait 2 m/e 224; on observe igalement 
5 196, 168, 140, 112,84 et 56 les pits correspondant aux departs successifs de 
groupements &I&. 

II est done probable que I’action du dimagnksien du dibromo-1,4 butane 
sur I’hexachlorodisilane conduit i la formation du disila-5,6 bispiro[ 4.0.4.4]- 
t&-ad&me: 

CI,SI-SKI, + 3BrMg(CH2),MgBr 
benz‘ene 

+ 6MgCiBr 
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F:g. 1. Speetres RMN du dmla-5.6 btsprroI4.0.4 41 lemdecar;e: (a) i 60 MHz. (b) i 250 MHz. (c) p-e 

A du specrre dhcouplhe. 

Identification de la structure de i par voie chimique 
En vue de confirmer la structure du d&-iv6 tricyclique, nous avons r&lisP les 

syntheses indiquPes dans le SchCma 1. 
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L’ouverture de la liarson Si-Si du d&we I par CuCI? dans le diglyme [5] 
suivie d’une reduction par LiAIH4 dans I’ether du chlorosilane form& conduit au 
bis(siIacyclopenty:)-1,4 butane (III). Ce derive a et.6 obtenu par aiilleurs, par ac- 
tion du bromoph~nylsilacyclopentane sur le dimagnesien du dibromo-1,4 butane, 
clivage des groupements phenyles par le brome et reduction par LiAIHJ. 

Les derives III obtenus par ces dew voies differentes ont des constantes 
physiques identiques; Ieurs spectres IR, qui sont superposables, presentent outre 
la bande v(Si-H) ?I 2120 cm-‘, les bandes 5 1075 et 1020-1030 cm-’ (doublet) 
cara&ristiques des suacyclopentanes. 

Partie esp&-Iment.aIe 

Disila-5,6 bispvo[4.0.4.4] thradkane (I) 
Dans un rdacteur de 2 litres muni d’une ampoule a brome, d’un refrigerant 
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et d’un a@tateur, on introduit 50 g d’hexachlorodisilane (0.19 mole) dans 500 
ml de benzene sec. A cette solution pnrtke au reflux on additionne trk lentement 
sous courant d’azote% un exck (0.5 mole) de dimagrksien du dibromo-1,4 butane 
en solution berknique. @n observe un prkipitk immediat. d’haloggnure de magnk- 
sium. Le reflux et I’agitation sont maintenus pendant 3 heures. La solution est 
ensuite hydrolys&e, puis estraite 3 I.&her. A la distillation on obtient: 19.21 g de 
d&-i& 1. Rdt. 47%. Eb. 103”/0.2 mm Hg. Aprk purification par chromatographie 
prkparative en phase gazeuse, (calonne 5’, 3/a”, 15% SE30 Chromosorb W 30/60) 
le d&-iv& In les constantes physiques suivantes: ng 1.53;‘3; die 0.9642. (Trouvk: 
C, 64.35; H, 10.91. C,>H$$ talc.: C, 64.20; H, 10.77%.) 

Bls(sitacyclopen tyl)- 1.4 butane (III) 
Dans un ballon de 200 cm3 surmontk d’un rifrigkrant, on chauffe 5 100°: 

6.89 g (0.03 mole) de I chromatographlquement pur, 8.25 g (0.06 mole) de 
CuCI, anhydre dans 15 g de diglyme. On note la formation rapide de ch!orure 
cuivreux. Le chlorosilane II form6 est extrait i I’gther et trait& par 2.5 g d’hydrure 
de lithium-aluminium. Aprks hydrolyse de I’escPs de LIAIH~ et trartements ha- 
bituels, on obtient h la distillation 6.24 g (0.028 mol)dedir& III. Rdt. 90%: 
Eb. 117”/1.5 mm Hg; rig 1.4931; dj” 0.8963. (Trouvk: C, 63.47; H, 11.79. 
C,I’H,,SiZ talc.: C, 63.63; H. 11.57%_) Spectre IR: bande Intense v(Si-H) i 
2120 cm-‘. 

B~s(phPnylsllacyclopen tyl)- I,4 butane ( V) 
On aloute en 2 heures, sous agitation, une solution benzkuque de 

dimagnkien du dtbromo-1,4 butane (0.25 mole) ti 21.54 g (0.09 mole) de 
phknylbromosllacyclopentane en solution dans 500 cm3 de benzke. Apris deux 
heures de reflux le melange est hydrolysk, la phase organique estralte ?-I I’&her 
et distillGe. On recueille 9.01 g de V. Rdt. 54%; Eb. 190”/0.04 mm Hg; 
112 1.5554; die 1.0035. (Trouve: C, 75.97; H, 9.30. Cz4H,&-, talc.: C, 76.12; 
H, 9.05?* _) 

Bls(bromosilacyclopen tyl)-I,$ butane (IV) 
A une solution refroidie i 0” de 6.21 g (0.016 mole) de V dans 100 cm’ de 

bromure d’&hyle on ajoute sous agitation 5 -241 g (0.065 mole) de brome en 
solution dans 50 cm3 de bromure d’&hyle. Apt& dkoloration du mklange (3 
jours) les solvants sont chassb sous wde. Le r&ldu (5.67 g) est essentiellement 
form6 de d&-G dibromk IV. 

Re’duction du d&rive IV 
La rdduction du rksidu IV par 3 g de LiAlH, dans 100 cm3 d’&ther con- 

duit, aprk hydrolyse et traitements habltuels, 5 1.86 g de III. Rdt. 50% i park 
de V. Eb. 84”/0.02 mm; ng 1.4932; da” 0.8973. Ces constantes physiques sont 
ldentiques h celle du composk dkrit prkkdemment. Les spectres IR de ce d&iv6 
et celui de d&iv& III sont superposables. 
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