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LE DIMtiHYL-1,l SILOLE 
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32 062 - Toulouse-Cedex (France) 

(ReCu le 26 novembre 1980) 

The first synthesis of a monomeric C-unsubstituted silole is described. The 
l,l-dimethylsilole is prepared by dehydration of l,l-dimethyl-l-silacyclopent- 
4en-3-01, and characterized by its PMR spectrum at room temperature and by 
the Diels-Alder adducts. 

La synthese des siloles, compos& isologues des cyclopentadienes, ne presente 
pas de difficult& particulieres dans la serie des d&iv& C-phknyles [l-9]. Par 
contre, la preparation des siloles C-non substitues (I-III) semble encore alujourd’ 
hui constituer une gageure. 

H H 

xx. 
I \ 

(I:R = R’= H; 

n:R = Me,R’= Hi 

H A H 
m:R = R’ = Me) 

R R’ 

Les premikes tentatives de synthese de tels composes [19-123 n’ont pu Gtre 
reproduites [ 13,X4]. Tres recemment, Tang et toll. 1153 ont envisagh la forma- 
tion du silole lui-mGme (I) lors de la reaction du butadiene avec des atomes “Si, 
mais aucune identification spectroscopique ou chimique d&kminante n’a et& 
propo&. A notre connaissance, les derniers resultats obtenus dans ce domaine 
sont ceux de Barton et Burns [ 141. Ces auteurs ont thermolyse h 820°C le 
mgthyl-1 allyl-1 silacyclopentke-3 et cars&&is& le dim&e du methyl-l silole 
(II). 

Le dimethyl-1,l silacyclopentke-401-3 (IV) n’etait pas d&it dans la littka- 
ture. La synthbse de ce pkxrseur, qui s’inscrivait dans le cadre de nos travaux 
sur l“‘Bne-&actionT en chimie organom&%llique [16-181, a done tout d’abord 
6% rklisee 1191. 
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Trait& par l’acide sulfurique dilu6, l’alcool IV se dkompose violemment & 
tempkature ambiante pour donner le siloxane V (r&action 1: IV + Me2Si(OH)- 
C4H5 * V). Par contre, sa dGshydr&ation catalytique sur alumine en phase 
vapeur et sous pression reduite (r&action 2) conduit au silole III pur, recueilli 
dans un pi&ge plongeant dans un bain d’azote liquide. 
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TABLEAU 1 

SPECTRES DE RMN (‘H. solvant Ccl,. G(ppm) TMS) 

III (250 MHz): SiCH,. 6 0.17, singulet. 6H: C(2)H et C(3)I-I. 6 6.05. doublet divis& 2H. et 6 6.95. doublet, 
d&is& 2H. sy&me AA’XX’. 

V <SO MHz): SiCH,. 6 0.20. singulet. 12H: protons &byI&Iques. massifs complexes entre 6 4.90 et 5.85. 
6H <SiCH=: =CH,). et entre 6 6.2 et 7.0. 4H <=CH-CH=). 

VI0 (60 MIIz): SiCH, (syn,anri). 6 0.20. &et. 3H et 6 0.26. singulet. 3Hb: C(l)H et C(4)H. 6 2.50, 
2H; C<2)H et C(3)& 6 3.50. 2H; C(5)H et C(6)H, 6 6.30, 2H. 

VII= (250 MHz): SiCH,. 6 0.95. 0.06. 0.08. 0.21. 4 singuIets d’;gaIe intensit& 2 pour Si(5)CH, et 2 pour 
Si(lO)CHad; C(l)I-I. 6 1.97.1H; C(7)H. 6 1.84. 1H; C(6)H. 6 1.54 et 1.55. 2 doublets (J 9 Hz): C(2)H 
6 3.60. 1H; C(4)H. 6 5.73. doublet dddoubl& 1H; C(3)H. 6 6.33. doublet didoubI& 1H; C(9)H. 6 5.81 
1H; C<S)H. 6 6.12. l& 
Double r&onancep: 

(i) C!(3)&{C!(2)H]: 6 6.33. double+ C(4)H-(C<2)H 3: 6 5.73. doublet: systime AB des protons 
C(3)Het C(4)H. JIO I-b: C(G)H-{CQ)H): 6 1.54. singuIet &rgi; C<l)H-{C(2)H}: 6 1.97. doubli 
divis& C<7)H-{C(2)H}: 6 1.84 (in&an&). 
(Ii) C!(S)H-{C(7)H]: S 6.12. doublet divisi; C<S)H-{C<7)H): 6 5.81. allure de triplet; C(S)H- 
{CC7)H}: S 1.54, doublet (J 9 Hz)_ 

=Dim&by&7.7 siIa-7 bicycloC2.2.11 heptk-5 anhydride dicarboryIIque2.3. 
‘Les .sIgnaux C (2.3.4.5 et 6)H de ce sp&tre sont en bon accord avec ceux des produits d’addition de 
I’aahydride malkque h divers silyI- ou germyIcycIopentadI&nes C181; Ia pre’sence de 2 singuIets SiCH, 
(.sy~/onti) iodiquerait qu’il s’agit. comme Iors de Ia cycloaddition de Panbydride maliique au di&thyI-1.1 
diphinyl-2.5 siIole[21,22] de I’Isomke VI-endo. 
CT~tram&h~t5.5.10.10 disiIa-5.10 tricyclo(5.2.13dicadi&e-3.8. 
dLa pr&ence de 4 singukts d’igale Intensiti serait en accord avec Ia structure d’un s.euI st&oisom&e. 
probablement VlI-endo_ 
eC(n)H-{C<m)H)r d ;cou~lage des deux groupes de protons p& irradiation de C<m)IL 
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Le silole I.H monomer-e est caracte~ par son spectre de RMN ‘H effectuG a 
la temperature ambiante (Tableau 1) et par ses produits de cycloaddition VI et 
VII, qui sent isol& avec de bons rendements et identifi& sans ambiguX 
(Tableau 1). 

La solution de III monomke (CC& ou THF), traSe B temperature ambiante 
par une quantite equimol&&i.re d’anhydride maleique* fournit I’adduit VI, qui 
est is016 pur (F, 85°C) apres reeristallisation dans le pen&me. 
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Ccl, ou THF (3) 

Le dim&e VII s’obtient, par exemple, en abandonnant h 20°C une solution 
dans CA& du siloie III (la dimerisation, suivie par RMN, est totale au bout de 
2 h, ou encore en laissant rkhauffer le silole monomere III piegG apres la r&ac- 
tion 5% Le compo& VII (Eb_ 110*C!f28 mn&Ig) est isol& pu.r avec un rendement 
de 60% par rapport & l’alcool IV (ritactions 2 + 4). Le spectre IR de VII (film 
liquide) prisente la bande caractkistique des rr -silacyclopent&es 116-l S] vers 
1560 cm-‘. L’analyse en RMN est effectuGe par double rksonance (Tableau 1). 

2 (4) 

Les r&&tats que nous rapportons ici montrent que les &checs des methodes 
elassiques de syntk&e des siloles C-non substituks n’&taient pas la consequence 
de 1’instabiliGz de ces cornposits, mais essentiellement de l’absence d’un p&cur- 
seur convenable**. 

La p&paration de d&iv& M-substitues (M = Si, Ge) et/au C-substitu& des 

+ce &nophife ea coma pow former avec ie dimitkyl-1.1 dipk&yl-2.5 silole et le mkthYi-1 sildr? ?.m 
adduit stable [I+& 20.221. 

**Le dim&hyl-1.1 s&ok vie& d’&e dgalement caract&is& dans Ie produit r&&ant de la d6bromhvdm 
t&ion sow vide dam m&age de d&&U&-X.1 bromo-2 s&%cyc.lo~ent&&3 et de dikthY~%~ btomo-4 
sikydopent&e-2 C231. 



mi%lloles IVB est en eours. L’extension de ces travaux i d’autres s&ries organo- 
mf%Uiques ou -m&%aHoidiques est aussi envisag~e. 
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