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Summary 

The thermolysis of linear and cyclic fl-chloro-/3’-ethylenesilicon compounds 
gives rise to two competitive reactions. Besides the classical p-elimination 
reaction, a new rearrangement reaction was observed, which depends on the 
Si-bonded R groups; it has not been noticed for the corresponding germanium 
compounds. To expIain the results, we propose a mechanism involving a tran- 
sient pentavalent silicon anion. 

R&urn6 

La thermolyse de composk P-chlork P’ithylkniques, li&aires et cycliques 
du silicium, donne lieu 5 deux reactions comp6titives. A c6t6 du processtis 
classique de +%rnination, nous avons observk une reaction originale d’isomki- 
sation. Ce r&arrangement est sous la d6pendance des substituants R Ii& h 
l’atome de silicium; il n’a pu gtre mis en kidence dans le cas des composk 
isologues german& Pour rendre compte des rksultats, nous proposons un 
mkanisme supposant l’existence transitoire d’un anion pentavalent du.silicium. 

L’&ude du comportement sous effet thermique de composk organom&alli- 
ques du Groupe IVB constitue l’un des axes de recherche du Laboratoire. La 
technique de thermolyse nouse a permis d’effectuer des r&actions d’blimination 
i park de composk silacycliques P-fonctionnkls [ 11, des r&actions d’isomkisa- 
tion avec extension de cycle 2 partir de d&iv& silici& cl-fonctionnels [ 2,3 ] et 
des r&actions d’k%mination, suivies de rearrangement, dans le &s de composk 
bicycliques silicik gem-dichlorks [4,5]. Plus rkemment, cette technique nous a 
permis d’ktudier des r6actions de fragmention de produits cycliques du silicium. 
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312 

Les fragments instables a silicium r-lie, le sila-2 allene et les sila-2 butadienes-1,3, 
ont pu &r-e caract&i&s par voie chimique [6-81. De meme, la thermolyse d’aryl- 
oxyvinylsilanes et -germanes a permis, notamment, la mise en evidence d’inter- 
midiaires renfermant un atome de silicium ou de germanium n-1% [9]. 

Dans ce travail, nous decrivons les r&sultats obtenus lors de la thermolyse de 
composes /3J3’-fonctionnels du silicium. En effet, les d&-iv& silk& renfermant 
un atome de chlore en 0 et une for&ion &hylenique en 0 de I’hetQoatome 
donnent lieu 6 deux reactions competitives, l’une classique de &elimination, 
l’autre originale de r&rrangement. Apr& avoir expose la synthese des precur- 
seurs difonctionnels et les resultats de la thennolyse, nous d&irons l’etude 
spectrale necessaire 5 la determination des structures des.nouveaux composes 
ainsi obtenus- L’gtude mkcanistique fera l’objet de la demike partie. 

I. Synthese et thermolyse du compose 2 

Nous avons prepare le composG allylique &&lore (2) recherch& par action 
du gaz chlorhydrique sur les d&iv& diallyliques dimethyles ou diphenylk (1): 

R sp 
2 Cl 

( R =CH, .C6H5 1 

‘CH, 

(I) (2) 

Le compose 2, soumis 5 un effet thermique convenable (voir les conditions expk- 
rimentales), conduit aux produits silici& 3 et 4 et 5 un degagement de propene: 

A 
(2) - 

R&n + 

\ 

,cH2-yH=H2-=H==H2 

R,Si 
\ 

+ CH,= CHCH, 
CH3 

Cl CI 

(3) (4) 

11 ressort du Tableau 1 que les pourcentages de 3 et de 4 dependent notable- 
ment de la nature du substituant R lie au silicium: 

TABLEAU 1 

R 3 <%) 4 (5%) 

CH3 95 5 
C6H5 30 70 

Ces premiers r&ultats, obtenus en s&ie linkire, ont &% extrapoles aux modeles 
silici& cychques_ 

II. A. Synthise et thermolyse du d&h& 6 

L’hydrochloration du methyl-l (ou phenyl-1) allyl-1 silacyclopentkz-3 a 
lieu selectivement sur l’insaturation &&thyGnique extracyclique. Nous obtenons 
ainsi le d&-G P-chlore, /3’-ethylenique (6) recherchk a park du silacyclopenttke 
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(5), dej& decrit pour R = C&H, [lo], selon le schema reactionnel suivant: 

R\ 
2 3 1 HC’gaf 

CH(,=CHCH, 

(R =CH3 ,C6H$ 

(5) (6) 

La thermolyse de 6, suivie en CPV analytique, conduit G un melange de trois 
produits 7, 8 et 9: 

6$7+8+9 

Les pourcentages consign& dans le Tableau 2 indiquent la encore que la 
reaction est sous I’etroite dependance du substituant R: 

TABLEAU 2 

R 7 (SC) 8 (a) 9 (5) 

CH3 50 30 20 
C6HS 5 50 45 

LIB. Etude structurale des composes 7, 8 et 9 

Si le compose 7 est facilement identifie au methyl-l (ou au phenyl-1) chloro-1 
silacyclopentene-3 prepare au Laboratoire par d’autres methodes [II], il n’en 
est pas de mGme des produits 8 et 9. La structure de ces deux derniers composes 
a pu &%re determinee, apres separation en chromatographie prepzrative en 
phase vapeur, en utilisant la RMN ‘H et 13C h 250 MHz. 

1. De’termination de la structure de 9a (R = Ph) 
Le spectre de RMN ‘H a 250 MHz (Fig. 1) presente des massifs cent& h 7.75 

et 7.45 ppm attribuables a un groupement C6H,. Le fait que les protons du 
groupement phenyle apparaissent sous forme de deux massifs distincts laisse 
pr&VOir l’existence de l’encha’inement C6HSSiCl_ Nous avons verifie que l’action 
de la soude transforme 9a en siloxane correspondant. Ce spectre comporte 

Fig_ 1. Spectre de RMN 1H H 250 MHz de 9a 
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p”zL, _ =I 
Vi 

ClrrSrS’ 

CH2= CH Me 

/ 

C-Vi G--c% 
a b 

SE/H,-G 
c de 

Fig_ 2. Spectre de RMN 13C de Sa. 

kgalement des massifs complexes, centres A 5.90 et 5.05 ppm, dont l’allure 
est caractkistique d’un groupement CH=CHZ. On note, cent& 2 2.75 et 2.60 
ppm, deux massifs integrant en tout un proton. L’irradiation de ces deux massifs 
modifie sensiblement l’allure des signaux du groupement vinyle et reciproque- 
ment. On en deduit done I’existence de l’encha’inement CHCH=CH*. L%radia- 
tion des deux massifs cent&s 5 2.35 et 2.25 ppm, int~grant egalement un proton, 
transforme respectivement les deux doublets h 0.8 et 0.9 ppm en singulets. Ces 
r&ultats permettent de retenir la sequence CHCH 3. Les massifs non attribues a 
champ fort, int&mnt 4 protons, peuvent correspondre a deux groupements 
m&hyl&nes. Ces premieres donnees spectrales sont en accord avec une structure 
silacyclopentanique presente sous deux formes isomeres: 

Ph\ - 
Ji 3- 

Le spectre de RMN 13C h 250 MHz (Fig. 2) entierement decouple presente 
cinq doublets I champ fort. La partie 5 champ faible confirme l’existence des 
groupes CsHS et CH=CH,. Le decouplage des protons pendant le temps d’attente 
(“gate,“) conduit aux attributions suivantes: (a) et (b): CH; (c) et (d): CH,; (e): 
C-CH,_ Les d&placements chimiques respectifs de ces differems signanx indiquent 
l’existence de deux groupes CH, en 01 du silicium et d’un groupe CH3 sur un 
car-bone en p. L’in-adiation selective des protons en (Y du methyle et du vinyle 
per-met de preciser les enchafnements (a): CHCH=CH2 et (b): CHCH+ L’ensem- 
ble de ces caractkistiques spectrales est compatible avec la structure du sila- 
cyclopentane 9a, qui peut exister sous quatre formes isomeres geometriques. 

Ph\ -- 
Si 

CL’ =I- 
Me 

(9a) 
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Celles-ci seront pr&zis&es apres comparaison des spectres de RMN des composes 
8a et 9a. 

2. De’termination de la structure de 8a (R = Pit) 
De la r&me faqon, le spectre de RMN ‘H 5 250 MHz de 8a (Fig. 3) renferme 

les signaux correspondant aux motifs C6H,SiCl et CH=CH*. L’irradiation des 
massifs 6 champ fort prouve l’existence des enchainements CHCH=CH* et 
CHCH+ Les d&placements chimiques en 13C (Fig. 4) et la multiplicite des 
signaux en “gated’” sont en accord avec la structure suivantes 

Me 

(8a) 

Les produits Sa et 9a sent done en fait deux couples de diast&kosiom&es. 
De l’examen des d6placements chimiques ‘H et 13C (Tableau 3) dune part, et 
des differences de temps de rittention en CPV d’autre part, nous proposons les 
couples 22, EZ et EE, ZE repr&ent& ci-dessous: 

ZE EE zz EZ 
(Qa) (8a) 

Dam les diast~r6oisom6res 22 et EZ, le methyle est situ& dans le cijne de 
blindage du groupement vinyle et sera done plus blind& que dans les isomkes 
ZE et EE. De Ia nGme facon, les protons CHCH3 et CHCH=CH, seront plus 
blind& dans le couple ZE, EE que dans le couple 22, EZ. On peut done con- 
clure que le compose 9a se presente sous les formes ZE et EE et que le derive 
8a correspond aux structures 22 et EZ_ 

:I$- c 
f 

CtiSiCt& 

Fig. 3. Spectre de RMN lH B 250 MHz de 8a. 
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Fig_ 4_ Spectre de RMN 13C de 8a. 

Une etude similaire a 6te effectuee sur les isolognes methyl& sihcres et 
permet d’attribuer aux composes Sb et 9b les structures suivantes: 

Vi 

Me 

(8b)SiCZ et E) (9b)SiC Z et E > 

Etant dorm6 que la sequence reduction-alkylation a lieu avec un meiheur 
rendement que l’alkylation dire&e, nous avons prepare les produits dimethyl& 
10 et I1 ii partir des produits chIo&s 8b et 9b, &par& en CPPV, seIon ce mode 
operatoire. Nous avons ainsi pu v&ifier que 10 et 11 correspondaient bien 
aux deux formes diast&koisom&res 2 et E. En effet, les spectres ‘H et 13C de 
cbacun de ces deux d&iv& prCsentent les caract&istiques d’un seul diastereo- 
isomere. 

8b 
(2) MeLi 

(I> LiAilH, 
Qb - 

(21 MeLi 

CT 
Vi 

Me2Si 
--*,,* 

Me 

(IO) 

=I 

Vi 

Me,Si 

Me 

(11) 



III. Discussion et miknisme 

Les produits &lores 3 en s&e Iin&aire et 7 en s&e cyclique r&&tent d’une 
&action de &d&.omposition classique avec &mination de prop&e [ 12 1: 

R Sp< ” 2 
- 

w 

Cl R S? 

2 ‘Cl 

+ CH,=CHCH, 

(2) 
CH, 

(3) 

a i- CH,= CHCH, 

(6) (7) 

Par contre, Ie produit 4, caract&i& en s&e li&aire et les d&-i& 8 et 9 
obtenus en s&e cyclique, ne peuvent dtre expliques en faisant intervenir un 
mkanisme de &arrangement connu. Nous pouvons, tout d’abord, envisager 
un processus concert6 induit par l’attaque du &lore sur le silicium, par analogie 
avec le mecanisme propose dans le cas d’une P-decomposition normale [12]: 

A 
p (4) 

(2) 

b 0 et9,ZetE 

(6) 

Ce mkanisme nous para’it cependant peu probable car il ne rend pas compte 
de l’influence du substituant R sur les pourcentages relatifs 3/4 d’une part et 
7/S f 9 d’autre part (Tableaux 1 et 2). Nous preferons retenir I’hypothese d’un 
m&anisme faisant intervenir des charges, avec formation d’un intermddiaire 
anionique silicie pentavalent. Des anions pentacoordines du silicium ont et.6 
rkemment proposes comme intermkliaire &actionnel[13,14] et mis en evi- 
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dence par rayons X [15]. Nous proposons le schema mecanistique suivant: 

6- R- 
I- J/ 

Si 

9 

! 

+ 

-0 + 9 

Si ,Z et E 

i3H, 
- 

Ce mecanisme a l’avantage de prendre en compte le role du substituant R. 
Quand R = Ph, la charge negative sur le silicium est dQlocali&e: les hlectrons TT 

de la double liaison ethylenique attaquent alors le carbocation form6 transitoire- 
ment, ce qui entra’ine la rupture prefkrentielle de la liaison Si-C dans le motif 
SiCH&H=C pour conduire soit h 4, soit i 8 et 9. Quand R = Me, la charge nega- 
tive s-ur le silicium est renforcee par effect inductif et favorke le processus de 
P-decomposition classique donnant 4 en serie linkire ou le melange 8 et 9 en 
s&e cyclique. Le rapport Z/E pour chacun des produits 8 et 9 est &gal 5 50/50 
et correspond au rapport thermodynamique deja observe pour des chlorosilanes 
WI- 

Un autre fait exp&dmental conforte les hypotheses precedemment exposees. 
11 s’agit des r&u.ltats enregistrbs en s&e germanige. Les germacyclopenthes 

&halog&ks du type 16, isoles quand R = Cl, conduisent de facon univoque aux 
produits 1’7, issus de la P-decomposition “normale”, quand ils sont soumis h un 
effet thermique convenable: 

“‘Ge 1 / 3 + CH,= CHCH, 

Cl (R = Ph,Me,Cl) 

CH3 

(16) (17) 

On peut penser que l’electronegativite du germanium (2.02), superieure h celle 
du silicium (1.72) [17], renforce la charge negative sur l’heteroatome et favorise 
la @-decomposition jusqu’s la rendre univoque. 

Conclusion 

11 ressort de ce travail que la pr&ence simultanee d’un atome de chlore en fi 
et dune fonction ethylkique en J3’ de i’h&eroatome Si dans des composes 
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silicies lin&ires ou cycliques peut induire des rkrrangements thermiques origi- 
naux, a c^ot& de la reaction classique de p-elimination. Ces deux &actions compe- 
titives sont sous l’etroite dependance des substituants li&s au silicium. Dans le 
cas des composes bifonctionnels cycliques du germanium, on observe unique- 
ment la reaction de @-decomposition. Les nouvelles reactions enregistrges en 
serie siliciee, h ci%C de leur intW% sur le plan des mkzanismes, intervention 
probable d’un anion pentavalent du silicium, presentent un inter-Et synthhtique 
et doivent pouvoir donner lieu 2 des applications en chimie organom&alhque 
et organique. 

Partie expkimentale 

On prepare 2a par action du gaz chlorhydrique sur le diph&ryldiaIlyIsilane 
(la) [19 J_ La reaction, suivie en CPV anaiytique, est complete au bout de 2 h 
a 20°C. RMN (‘H, CCla): doublet & 1.35 ppm (CH,C), massif comportant 4 pits 
et centre h 1.75 ppm (CN,CH), doublet h 2.10 ppm (CH,Vi, J 7.5 Hz), massif 
h allure de sextuplet i 4.05 ppm (CHCH,), massif cent& a 4.75 ppm (CH,=CH), 
massif centr6 B 5.6 ppm (CH=CH2), massif centrk a 7.25 ppm (10 protons 
aromatiques) _ 

Le dim&hyldiallylsilane (lb), synthetise selon 1181, conduit 2 2b apres un 
lent barbotage de HCI 5 -70°C. La reaction, suivie en RMN, est totale au bout 
de 15 minutes. RMN (‘H, CCL): singulet 10.1 ppm (Me,%), massif comportant 
4 pits et centre a 1.25 ppm (CH,CH), doublets h 1.5 ppm (CN,-CH, et CH,--Vi), 
massif 5 allure de sextuplet h 4.15 ppm (CH-CH,), massifs cent& a 4.7 ppm 
(CH,=CH) et B 5.65 ppm (CH,=CH). 

Ph.&y&1 allyl-1 sib1 cyclopent&ze-3 (Sa): Synthke et hydrochloration 
Le produit 5a (68 g), est obtenu B partir de 109 g de ph&rylallyldichloro- 

silane, 15 g de magn&ium en poudre, 200 ml de but&i&e en solution dans 
300 ml de THF, apres 48 h d’agitation magnetique 5 20°C et traitements 
habituels. Rdt. 68%; Eb. 14O”C/20 mmHg; ng 1.5493. (Trouvk C, 77.24; H, 
7.91. C13H16Si talc.: C, 77.92; H, 8.05%). RMN (‘H, CCL): massif fin centre h 
1.5 ppm (2CH, intracycliques); doublet &rgi, cent@ h 1.9 ppm (CH,Si extra- 
cychque); pit h 5.9 ppm (CH=CH) dans un massif situ& entre 4.6 et 6.1 ppm 
(CH,=CH). 

On fait barboter HCI dans 5a. La reaction est exothermique et conduit en 
2 h au d&iv& recherche (6a), thermiquement k&able (Trouve: C, 66-64; H, 
7.20; Cl, 14.52. C13H17SiCI talc.: C, 65.93; H, 7.23; Cl, 14.97%). RMN (‘H, 
CC14): massif entre 1.3 et 1.8 ppm (CH3, 3 CH,); massif B allure de sextuplet a 
4.2 ppm; pit a 5.9 ppm (CH=CH); massif centre a 7.4 ppm (C,H,). 

M&thy&l ally&l sila-2 cyclopent&e-3 (5b); Synth&e et hydrochloration 
Un melange de 56 g de methylallyldichlorosilane, 10 g de magnesium en 

poudre, 200 ml de butadiene dilu& dans 300 ml de THF est maintenu 15 h sous 
agitation magnktique h tempkature ambiante. AprBs hydrolyse, extraction et 
evaporation des solvants, on distille 25 g de 5b_ Rdt. 50%; Eb. 152X/760 
mmHg; ng1.4737 (Trouvk C, 69.36; H, 10.40. CsH14Si talc.: C, 69.48; H, 
10.20%). RMN (‘H, CCL); singulet i 0.20 ppm (CHsSi), singulet &rrgi B 1.25 
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ppm (CH*SiCH*), doublet Qlargi 2 1.60 ppm (CH*Si extracyclique, J 8 Hz), 
massif entre 4.6 et 6.9 ppm (CH2=CH et CH=CH). 

On fait barboter HCl dans 5b et suit l’avancement de la r&action en CPV 
analytique- Le d&iv& de monoaddition 6b est obtenu en 40 h & tempkature 
ambiante. 11 ne peut i?tre distill6 sans d&composition. RMN (‘H, CCL); singulet 
h 0.25 ppm (CH&i), sing&et &rgi h 1.35 ppm (CH2SiCH2), doublet a 1.55 
ppm (CH,--CH et Cl& extracyclique, J 6 Hz), massif $ allure de sextuplet a 
4.30 ppm (CX-CH,), singulet elargi B 5.85 ppm (CH=CH). 

Synth&e des gerrna-l cyclopente‘nes-3 (12) a’ (17) 
Nous utilisons la skquence rkactionnelle suivante: 

12Ge + > - I,Gg 2 A”Mgx A$Ge 3 * 

(12) (13) 

HCI 
gaz 

C’l._ 
All 

,Ge I 3 
(14) 

R, 
,Ge 1 

Cl 3 

(17) 

On prepare 12 h partir de 100 g d’iodure germaneux, 40 ml de butadiBne et 
160 ml de pentane, dans un autoclave maintenu 3 h a 80°C. On verse cette 
solution pentanique sur un magnkien refroidi a O”C, prepare a partir de 165 g 
de bromure d’allyle dans 500 ml d’ether et 35 g de Mg. Apres reflux et traite- 
ments habituels, on distille 24.2 g de 13. Rdt. 48%; Eb. 13O”C/65 mmHg; n$’ 
1_5155.(Trouv& C, 55.99; H, 7.45. C,oH,BGe calcd.: C, 57.51; II: 7.72%). RMN 
(‘H, CC4): pit a 1.5 ppm (CH2GeCH, intracyclique), doublet 5 1.9 ppm 
(CH,GeCH* extracyclique), pit 2 5.99 ppm (CH=CH) et massif entre 4.6 et 6.2 
ppm (2 CH,=CH). Spectre IR: bandes 5 1610 cm-’ (v(C=C) intracyclique) et ?I 
1630 cm-’ (v(C=C) extracyclique). 

En traitant sous agitation magnhtique a 20°C le d&iv6 13 (9.3 g) par une 
solution constitu&e de 10 ml d’acide chlorhydrique a 37% et 15 ml d’acCtone 
et apr& extraction au pentane, on distille 9.2 g de 14. Rdt. 85%; Eb. 121”C/50 
mmHg; nfj’ X53,00 (Trouve: C, 41.45; H, 5.42. C,H2,GeCI talc.: C, 41.37; H, 
5.45%). RMN (‘H, CCL): pit & 1.8 ppm (CH2GeCH, intracyclique); doublet a 
2.2 ppm (CHZGe extracyclique); massif entre 4.8 et 6.2 ppm (CH,=CH); pit 
B 6.0 ppm (CH=CH). Spectre IR: bandes v(C=C) a 1608 et 1630 cm-’ corres- 
pondant respectivement aux doubles liaisons 6thyhkiques intra- et extracycli- 
ques. 

P?z&zyl-1 ally&l germa-l cyclopente’ne-3 (1 Sa) 
On prepare 10.2 g de 15a B park de 13.0 g de chlorure 14 par action de 

PhMgBr dans Et20 (30 g PhBr et 10 g Mg). Rdt. 65%; Eb. 145”C/15 mmHg. 
RMN (‘I-I, CC4): pit a 1.70 ppm (CH,GeCH, intracyclique); doublet divi& h 
2.0 ppm (CH2Ge extracyclique); pit a 5.9 ppm (CH=CH); massif entre 4.6 et 
6.1 ppm (CH,=CH); massif cent& & 7.3 ppm (C,H,). 
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Me’thyl-1 ally&l germa-l cyclopentene-3 (l5b) 
On obtient 5.3 g de 15b en traitant 7.3 g de chlorure 14 par une solution de 

MeMgI dans Et20, prgparee h partir de 4 g de magksium et 20 g d’iodure de 
methyle selon les pro&d& habituels. Rdt. 80%; Eb. 95’C/60 mmHg; ng1.4958. 
(Trouvk C, 52.58; H, 7.71. CsH14Ge cak.: C, 52.57; H, 7.72%). RMN (‘H, 
CC&): singulet B 0.35 ppm (CH,Ge): pit 5 l-4 ppm (CH,GeCH, intracyclique); 
doublet s 1.8 ppm (CH,Ge extracyclique); massif entre 4.6 et 6.2 ppm 
(CH,=CH) et pit 5 5.9 ppm (CH=CH). IR: bandes v(C=C) h 1610 (intra-) et 
1630 cm-’ (extracyclique)_ 

Action du gaz chlorhydrique sur les d&iv& 15a et 155 
11 nous a ete impossible de caractkriser les produits d’addition correspondants 

16a et 16b, meme avant distillation. La reaction conduit directement aux 
d&iv& 17a et 17b. 

Phkyl-1 chloro-1 germa-l cyclopente’ne-3 (17a) 
On obtient 17a (4.5 g) en faisant barboter HCl dans (15a) (7 g) et en distil- 

lark Eb. 147”C/22 mmHg. RMN (‘H, CCL): pits a 1.9 ppm (CH,GeCH*); 5.9 
ppm (CH=CH); massif entre 7.0 et 7.8 ppm (C,H,). 

M&thy&l chloro-1 germa-l cyclopentke-3 (I 7b) 
On fait barboter HCI dans 1.1 g de 15b. On purge a I’azote et distille 0.9 g de 

17b. Rdt. 82%; Eb. 16O”C/760 mmHg. ng 1.5068 (Trouve: C, 34.19; H, 
5.21; CSH9GeC1 talc.: C, 33.90; H, 5.12%). RMN (‘H, CC14): singulet h 0.9 ppm 
(CH3Ge); pits h 1.8 ppm (CH2GeCH,) et 6.0 ppm (CH=CH). IR: v(C=C) a 
1607 cm-‘; disparition de la bande & 1630 cm-’ (double liaison allylique). 

Action du gaz chlorhydrique sur le d&rive 14 
L’allyl-1 chloro-1 germa-l cyclopent&ne-3 (14) fixe tr&s lentement HCL gaz 

i 20°C. On suit la reaction en RMN et caracterise le compose d’addition 16, 
(R = Cl), avant distillation. RMN (‘H, CCL): doublet B 1.6 ppm (CH3, J6 Hz); 
massif a 1.9 ppm (3 CH,); sextuplet B 4.4 ppm (CHCI, J 6 Hz): pit a 6-O ppm 
(CH=CH). 

Thermoiyse des compos& 2a et 2b 
Les composes silicies linkires ont 6th thermolyses en phase liquide (bain 

de paraffine i 250°C) ou en phase gazeuse (colonne SE 30,20 min a 280X, gaz 
vecteur azote). Apres separation en CPPV, on identifie 3a au diphenyl allyl- 
chlorosilane et caracterise le produit de rkrrangement 4a. RMN (‘H, CCL): 
massifs i O-9 ppm (CCH,); B 1.3 ppm (CH*Si); $2.0 ppm (CH,CH); entre 4.6 
et 6.0 ppm (CH=CH*) et h 7.5 ppm (C6Hs). De meme, on obtient a partir de 
4b, le dimkthyl allylchlorosilane 3b et le produit de rkrangement 4b, iden- 
tifie par spectrometrie de masse couplee 5 la chromatographie en phase vapeur 
(pit mokulaire M’ m/e 176). 

Thermolyse des composb 6a et 6b 
Les d&-iv& cycliques du silicium sont egalement transform& par chauffage 

au bain de paraffine & 250°C ou par passage sur une colonne SE 30,20 mm, 
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thermostatee a 280°C. L’etude structurale des produits ainsi obtenus fait 
l’objet d’un paragraphe dans la partie theorique. 

Thermolyse du compose’ 16 
Les meilleurs r&Rats ont et& obtenus en utilisant la technique du “flow 

system” qui consiste B vaporiser une solution benzenique diluee de 16, (R = Cl) 
introduite par une pompe “Precidor” dans un tube “Pyrex” vertical, long de 
40 cm et rempli d’anneaux Raschig. La temperature du four tubulaire est 
regulee a 340°C. Les produits sont condens& i 0°C et etudies apr&s kapora- 
tion du solvant. On caracterise la formation univoque de 17, le dichloro-1,l 
germa-l cyclopentene-3 dejjh decrit [ 201. 

Synthtke des trirne’thyl-1,1,3 vinyl-4 silacyclopentanes (10 et 11) 
On &pare en CPPV les isomeres 8b et 9b et traite chacun des echantillons 

par une solution ether&e de LiAlH,. Apres reflux, chaque hydrure ainsi obtenu 
est m&hylC par une solution de MeLi dans E&O. 

10: RMN (‘H, CCL): 2 singulets h 0.10 et 0.11 ppm (Me,Si); massif h 0.17 
et 0.96 ppm (CH,SiCH,); doublet 5 0.97 ppm, J 6.8 Hz (CH,-C); massifs 
cent&s 5 1.37 ppm (CX-Me), 5 1.73 ppm (CH--Vi), & 4.83 ppm (CH,=CH) et h 
5.61 ppm (CH=CH& 

RMN (13C, CC&): signaux a -1.24 et -1.17 ppm (Me,Si): h 22.16 et 23.33 
ppm (CH,SiCH,); a 21.92 ppm (CH,-C); 2 40.15 ppm (C-CH3); 5 52.33 ppm 
(C-CH=CH2); 2 112.66 ppm (CH,=CH) et 5 144.82 ppm (CH=CH2). 

11: RMN (‘H, CC4): 2 singulets h 0.10 et 0.19 ppm (Me,Si); massif entre 
0.33 et 0.78 ppm (CH+SiCH,); doublet h 0.82 ppm, J 6.8 Hz (C-CH,); massifs 
cent& B 2.07 ppm (CX-Me); 2 2.43 ppm (CX-Vi); h 4.92 ppm (CH,=CH) et a 
5.74 ppm (CN=CH& 

RMN (13C, CCL): sign aux 2 -0.90 et 0.0 ppm (CH,Si); 5 18.0 et 21.19 ppm 
(CH2SiCH2); B 16.72 ppm (CH,-C); ii 38.38 ppm (C-CH,); h 48.38 ppm 
(C-CH=CH*); $113.53 ppm (CH,=CH) et a 141.76 ppm (CH=CH*). 
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