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Summary 

Intermediates with s-bonded Si or Ge are generated during gas phase pyrolysis of 
l,Zdisila- or 1,2-digerma-cyclohex-4-enes. 

Compounds such as R,M=MR, are successfully trapped by addition or [2 + 21 
and [4 + 21 cycloadditions. These results were proved by mass spectrometry. 

Les intermkdiaires a-lies silicib et germanib ont ttt synthttises durant la 
pyrolyse de disila-1,2 et de digerma-1,2 cyclohexknes-4. 

Les composes de type R,M=MR, ont Ctt mis en evidence lors des reactions 
d’addition ou de cycloadditions [2 + 21 et [4 + 21. Ces resultats ont ttC confirm& par 
spectromttrie de masse. 

La presence d’entitks posskdant la double liaison metal-metal a fait l’objet depuis 
quelques an&es d’un certain nombre de publications. De telles especes ont ttt mises 
en evidence aussi bien au tours de reactions de pyrolyse que de thermolyse pour des 
derives organosiliciks [l-17] ou organogermanits [6,18-201. 

De msme, le radical-cation de ces intermkdiaires a et& observe sous impact 
Clectronique [1,2,14,21-241. 

Dans ce travail nous nous sommes interessts a la s&e de derives I a VI. Ces 
composb sont susceptibles de donner naissance par pyrolyse a des intermkdiaires 
renfermant une double liaison M=M (M = Si ou Ge). 
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Recemment now avons realist l’etude physico-chimique approfondie des disila-1,2 
et digerma-1,2 cyclohexenes-4 par spectrometries de vibration (infrarouge et Raman), 
ultraviolette et de RMN [25]. 

En particulier, nous avons montre que la comparaison des resultats de ce travail 
avec ceux de sila-1 ou germa-l cyclopentenes-3, que nous avions faits precedemment 
[26], mettait en evidence dune part la faible tension du cycle dans les disila-1,2 et 
digerma-1,2 cyclohexerres-4, d’autre part la presence dun double “effet p” provoque 
par la conjugaison a(CH,-M)-a(C=C) qui apparalt du fait de la non plan&C du 
cycle. 

Ces resultats surprenants nous ont amen& a effectuer la fragmentation sous 
impact electronique et la pyrolyse des derives I a VI. 

On sait en effet que des analogies de coupures entre cette methode et celles 
induites par pyrolyse ont tte souvent notees [2,27] pour un grand nombre de rttro 
Diels-Alder. 

(A) Fragmentation sous impact Bectronique des disila-lf et digerma-1,2 cyclohex- 
&es-4 

Les spectres de masse de tous ces produits sont similaires. Cependant, ceux des 
composes germanib semblent plus complexes du fait de la presence des cinq 
isotopes du germanium. 

Nous avons calcult le spectre monoisotopique du derive IV; sa comparaison avec 
celui du compost silicie I met en evidence cette similitude (cf. Schema 2, Tableau 1 
partie experimentale). 

Contrairement aux etudes de Dougherthy [27] et aux travaux de Roark et Peddle 
[2] sur la fragmentation de disila-7,8 bicycle-[2.2.2]octadi&ne-2,5, nous n’observons 
qu’un faible pit metastable lie au processus de decomposition Clectrocyclique 
conduisant a l’entitt (R,M=MR,) qui donne le pit de base de tous les spectres. Ce 
resultat n’est pas en contradiction avec la nature Clectrocyclique de la fragmentation; 
il indique qu’il existe un &at de transition faiblement energetique, accompagne dune 
constante de vitesse relativement elevr?e qui rend compte de la haute probabilite de 
cette coupure. D’ailleurs des mesures a differentes energies (12 a 70 ev) ont confirm6 
ce resultat et ont montre que cette reaction est encore plus facile pour nos derives 
silicits que pour ceux de Roark et Peddle [2]. La meme etude montre que la 
fragmentation des composes germani.% a lieu encore plus aisement. 
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(B) Pyrolyse des disila-1,2 et digema-1,2 cyclohex&nes-4 

Technique expkrimentale 
Nous avons con$u un dispositif de pyrolyse (pouvant fonctionner jusqu’a 1000°C 

avec un vide maximum de 10e4 Torr), relit: directement a une cellule infrarouge a 

g=* 
Les spectres d’absorption IR ont ttt enregistrts en continu et exploit& ma&C la 

tres faible concentration des produits, grace a la technique d’accumulation des 
spectres et de traitement des don&es par ordinateur. 

Pour des analyses complementaires les produits rtactionnels ont CtC ensuite 
recueillis a - 18O”C, &parts par chromatographie et analysts par spectrometries de 
masse, RMN, UV, IR et Raman. 

Parfois nous avons employe une autre technique d’analyse au tours de laquelle les 
produits ont ete pieges a basse temperature directement a la sortie du four et ont pu 
Ctre ttudits par spectrometrie RPE ou Raman en matrice d’argon jusqu’a une 
temperature de 10 K. 

I. Pyrolyse de tktramkthyldisila-I,2 cyclohexkes-4 
(a) Entre 500 et 600°C, La reaction la plus facile est la cycloelimination 

[6 --, 4 + 21 sans aucune autre scission antagoniste de la molecule de depart. 

10s2 Torr 

500-6OO’C 

Pour chacun des disilanes I a III, nous avons observe la formation de butadiene, 
isoprene ou dimethyl-1,3 butadiene qui ont ttt caracterils par chromatographie, par 
spectrometrie infrarouge et par RMN. Pour le derive I (R = R’ = H), les deux 

vibrations v(C=C) du butadiene ont tte observees a 1608 et 1597 cm-‘. 
Le tttramethyldisilene formt a Ctt caracterid par diverses methodes. 
Par spectrometrie Raman, en matrice d’argon a 10 K, on observe une bande de 

frequence 630 cm-‘, absente du spectre du derive de depart I et qui disparait d&s 
qu’on Cl&e la temperature. 

Nous proposons d’attribuer cette bande a la vibration de valence v(Si=Si) car sa 
frequence est nettement superieure a celle de l’absorption u(Si-Si) des disilacyclo- 
hex&es: 405 (I), 408 (II) et 413 cm-’ (III). Pour le tttramt%ityldisil&ne, West et al. 
[16,28] situe la vibration v(Si=Si) g 530 cm-’ alors que la vibration v(Si-Si) du 
trisilane precurseur se trouve a 320 cm-‘, valeur bien inferieure a celle observee dans 

des alkyl- ou phenyl-polysilanes [29]. La conjugaison des groupes aryles avec le 
silicium explique un tel abaissement de frequences. 

Nos valeurs sont done compatibles avec celles de West [28] puisque la frequence 
de v(Si=Si) serait environ 200 cm -’ plus &levee que celle d’une simple liaison Si-Si. 

Par voie chimique, la presence de Me,Si=SiMe, a pu etre prouvk par diverses 
reactions: polymerisation, additions sur divers composes, cycloaddition [4 + 21 ou 
[2 + 21. 

(1) La polymerisation s’effectue spontantment alors que la dimtrisation n’a pas 
lieu contrairement au dimtthylsilatthylene MqSi=CH, [30,31] ou au silaethylene 
stable de Brook [32]. 

(2) L’addition de gaz chlorhydrique sur le derive I, a la sortie du four de pyrolyse, 
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conduit a la formation de HMe,Si-SiMe&l caracterist par comparaison avec un 
tchantillon synthttise par une autre voie [33]. 

(3) Le tetramtthyldisilene s’est rtvele &tre un excellent dienophile dans les 
reactions de Diels-Alder puisque la cycloaddition [4 + 21 est rtaliske trks facilement. 

Nous avons effect& plusieurs pyrolyses en presence de quantites variables de 
dikes antagonistes. Par exemple, avec le diphenyl-1,4 butadiene-1,3, produit stable 
dans les conditions operatoires employees, on observe dans tous les cas 50% de 
decomposition du disilane de depart (A) et 15% de formation de l’adduit (P). 

Ph 
I 

IO-’ Tom 

55@C * 

6h 

( 1 5 % 1 ( 50 % 1 

(A) (P) 

Ce processus indique bien que la decomposition est monomolkculaire et qu’il y a 
formation intermkdiaire du tetramtthyldisilkne “libre” d’apres 

Polymeres 

Avec le dimethyl-2,3 butadiene introduit a la sortie du four de pyrolyse, on a pu 

observer instantanement la reaction suivante: 

Me2SI 

’ I,” 
2 

Ms” 

x CMeZSI=SIMe,] r 

rvle2Sl 

Me2Sl 
Me I, 

2 3 
I 

Me + ~ 

Me 

alors que le disilane de depart ne reagit pas a 50°C sur le dimethylbutadiene. 
(4) Nous avons egalement realise la pyrolyse du derive III en presence de 

benzaldthyde, ce qui nous a permis de mettre en evidence les derives suivants: 

Me 

Me 

+ (Me,StO$ + (Me2S1014 

H Ph 

Le mkcanisme permettant d’interpreter la formation de ces composes fait inter- 
venir la cycloaddition [2 + 21 de l’intermkdiaire MqSi=SiMe, sur la double liaison 
>C=O du benzaldehyde conduisant a un disilaoxetane. Celui-ci se scinde pour 

former un silaethylene qui, par addition sur PhCHO, conduit a un silaoxetane I I 
Me,Si-0-CHPh-CHPh lequel se decompose en trunr stilbene et polysiloxanes 
cycliques [ 31. 

(6) Domaine de tempkrature supkrieure ci 600°C. Lorsque la pyrolyse est conduite 
a une temperature superieure a 600°C d’autres reactions apparaissent. En plus de la 
cycloelimination vue precttdemment on observe simultanement la formation de 
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disila-1,3 cyclobutanes d’une part, de silylkne Me,Si: et de silacyclopentknes d’autre 
part. 

(1) La premiere reaction peut s’kcrire de la facon suivante: 

Me2 Si 
( 

3: 

1 R 
Me,Si 

a H$5!$3Mez +,>S’cS(:: + Me3SIH 

R’ e 

(A) (B) CC) (0) 

Pour 75% de decomposition de l’adduit de depart (A) on obtient 16% de 
dimethyl-1,l disila-1,3 cyclobutane (B), 9% de dimtthyl-1,3 disila-1,3 cyclobutane 
(C) et 0.5% de trimethylsilane (D). 

Les disilacyclobutanes, interessants du point de vue chimique, ont tte caracterists 
par les frkquences infrarouges des vibrations Y(SiH): 2142 et 2165 cm-’ pour B, 
2118 cm-’ pour C et 2114 cm-’ pour D et par leurs deplacements chimiques en 
RMN du 29Si: B S(Si(H)) - 30.2 ppm et G(Si(Me)) 2.3 ppm; C @Si) - 13.6 ppm. 

Les spectres de masse des composes B et C ont confirmt ces attributions. Masse 
trouvke B: 116.045, Masse trouvke C: 116.046, Masse talc.: 116.048. 

La separation par CPV des disilacyclobutanes conduit a deux derives dont le 
rapport ne varie pas lorsqu’on modifie la pression entre 10e3 et 10-l Torr par 
adjonction d’argon: 

A 
H,Si SiMq 

v 
/ 

/\ 
Me(H)Si Si(H)Me = 2/l 

v 

Mais par contre leur rendement global varie par rapport au disilane de depart entre 
25 et 15% en fonction de la pression. 

Ces disilacyclobutanes ont pour origine probable selon le mkcanisme propose par 
Barton et al. [8]: l’isomerisation du tCtramCthyldisilene en trimtthylsilylmCthylsilylene 

(E), 
En effet, d’aprb les calculs effectuks sur le disikne H,Si=SiH, [34], et par 

comparaison avec les etudes theoriques faites sur la stabilite relative de H,Si=CH, 
par rapport a leurs silylenes correspondants [35-371, on peut considerer que 
Me,Si=SiMe, est plus stable de quelques kilocalories que Me,Si-&Me (E). 

Toutefois Barton [S] a montrt qu’aprb isomerisation, ce demier derive (E) ne 
produit que tres peu de disilene de depart ( < 1%). 

Le silylene E, par insertion dans une liaison CH du methyle, donne 
l’hydrogenocyclopropane intermediaire F lequel par migration d’un groupement 
methyle ou dun atome d’hydrogene (reaction reversible) conduit a la formation des 
deux silyknes G et H p&urseurs des disilacyclobutanes correspondants B et C 
aprts une autre insertion dans une liaison CH d’un methyle. 

L’obtention prkponderante du derive B serait due a l’&quilibre de la reaction de 
migration de l’hydrog&ne du disilacyclopropane F. 

Les variations de rendement des silacyclobutanes s’expliqueraient par le fait 
suivant: ii basse pression Me,,Si=SiMe, form6 avec un exc&s d’hergie s’isomhiserait 
facilement &ant don&e la faible probabilitk de collisions dtsactivantes avec le gaz 
inerte. 

Par contre, h moins basse pression, ces collisions peuvent se produire et dans ces 
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MezSi=SiMez 

Me,Si--iMe 

(E) 

(G) 

1 

2 
Me,Si-St(H)Me 

A 
Me2 SI SIH, 

v 

(B) 

A 
Me(H)‘3 Si(H)Me 

v 

(C) 

conditions operatoires, le tetramethyldisilkne rtagit sur le diene antagoniste au lieu 
de s’isomeriser. 

(2) On note en meme temps une deuxieme reaction qui se produit suivant le 
schema: 

Me,SI , 10s3 Torr_ 
R R 

Me,Si 1 

, R 
MezSi: + Me,SI 

R’ 3 

+ Me,Si 

s( 

1 

R’ R’ 

5 % 2 5 % 

(A) (S) (J) (IO 

La presence des sila-2 et sila-3 cyclopentknes (J et K) a ttt prouvtk grke a des 
etudes infrarouges anterieures [26]. Pour R = R’ = H, la vibration v(C=C) a Ctt 
trouvke a 1568 cm-’ (J) et a 1610 cm-’ (K). 

Les rendements en silacyclopentknes ainsi que le rapport silacyclopentkne3/ 
silacyclopentkne-2, tgal a 5/l, restent constants quelles que soient les conditions 
operatoires ce qui est en faveur de l’cr-elimination de Me,Si:, silylene dont on a pu 
obtenir l’insertion dans la liaison SiH. 
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Toutefois l’addition du dim&hylsilyl&re sur le diene synthetist peut aussi inter- 
venir [38]. Les calculs theoriques [42] montrent en effet que le disilene H,Si=SiH, est 
environ 10 kcal plus stable que H,Si-SiH ou H,Si:. 

D’autre part, un signal RPE a ttt observe sur le produit reactionnel (S) piCgC a 
100 K. 

Nous avons remarqut qu’au dessous de 600°C le silylene n’est pas forme. 

II. Pyrobse de tPtra&hyldigerma-I,2 cyclohextkes-4 
Nous avons observe que la reaction de cycloreversion [4 + 21 a lieu plus facile- 

ment (dts 4OO’C) pour les derives german& que pour leurs isologues silicies. 
Ceci est en accord avec la comparaison des intensitb des pits observes par 

spectromttrie de masse pour ces deux types de composes (cf. Tableau 1). 
Au tours de la decomposition il se forme dune part du butadiene et du 

tetraethyldigermene conduisant par la suite a des polymeres, d’autre part du 
diCthylgermyl&ne qui se polymerise facilement, toujours accompagne de ditthyl- 
germacyclopentenes-2 et -3. Le schema 1 resume l’ensemble des reactions. 

Polymeres 

R ’ 
+ HR 

Polymeres 

SCHEMA 1. Caracthisation: IR v(C=C) = 1602 cm-’ (L) et 1660 cm-’ (M) pour R = R’= Me (VI). 

Les butadienes obtenus ainsi que les germacyclopentenes-2 et -3 ont pu Ctre 
identifies par leurs spectres de vibration g&e a des etudes anterieures [26]. 

On peut noter que la quantitt de germacyclopentenes augmente lorsqu’on Cltve la 
temperature alors que le rapport germacyclopentene-2/germacyclopent&ne-3 ne 
varie guere (entre 4,5 et 3,5). 

Cette observation est en faveur de l’intervention dune c&limination de Et,Ge: 
conduisant a l’obtention de ces germacyclopent&nes bien que l’addition du germylene 
sur le diene form& puisse intervenir [39]. Cependant, les calculs theoriques [42] 
montrent que cette dernike reaction est plus difficile pour les d&iv&s germanies que 
pour leurs isologues silicib. 

Le diethylgermyl&ne a pu &tre mis en evidence par son insertion dans la liaison 
Ge-H comme dans le cas du dimCthylgermyl&ne [40,41]. 
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En ce qui concerne le tetratthyldigermene, nous n’avons pas pu le caracteriser par 
voie physico-chimique mais sa presence ne fait aucun doute. En effet, la pyrolyse 
rtalisee a 5OO’C (lop2 Torr) en particulier avec du ditne antagoniste pris en excb 
(comme le diphtnyl-1,4 butadiene stable dans les conditions opbatoires) conduit au 
tetraethyl-1,1,2,2 digerma-1,2 diphenyl-3,6 cyclohexene-4 (R). 

La quantite d’adduit varie peu quand on modifie les pourcentages du diene de 
depart, ce qui est en faveur de la formation intermkdiaire de Et,Ge=GeEt, par 
decomposition monomolkculaire du digermacyclohexkne initial. Cette reaction lente 
est suivie de l’addition rapide de ce digermene sur le dike present en grande 
quantite dans le milieu. 

Me 
10v2 Torr Me Me 

5oooc 
Et2Ge=GeEtz] + 

Me 

H 

, 
Ph \ 

. 

) / Ph 

Ph Et,Ge 

’ I 
Et,Ge 

3 
Ph 

(R) 

L’absence de digermacyclobutane ou de digermacyclohexane peut provenir de la 
difficulte de la transposition d’un groupe Cthyle d’un atome de germanium sur 
l’autre. En effet, du point de vue theorique, il semble que la stabilite relative du 
digerm&ne par rapport au germylgermylkne soit du meme ordre de grandeur que 

celle des isologues silici6.s correspondants [42]. 
D’autres caracterisations chimiques ont et6 effect&es. 

Ainsi, avec le benzaldehyde melange au produit de depart ou introduit db la 
sortie du four, on observe a c&C de butadiene, la formation de tram stilbkne et de 
cyclopolygermoxanes resultant de la cycloaddition [2 + 21 de l’intermkdiaire 
Et ,Ge=GeEt 2 sur la double liaison C=G. 

- 
C 

Et2Ge=CHPh 1 
I PhCHO + (Et2Geo) \ 

/ 

cEt,GeO’3 + (Et,GeO), 

+ (Et,GeO) 

Par scission, le digermaoxetane conduit A un germaethylene puis au tram stilbene et 
a des polygermoxanes comme le montre le schema ci-dessus. 

En resume, les disila- et digerma-cyclohexknes semblent meilleurs prkcurseurs de 
disilenes et digermenes que ceux proposes auparavant [2,20]. 

Ces disiknes comme les digermbnes sont engendrQ par une reaction de type rttro 
Diels-Alder. 
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Une fois form&s, ces interm&liaires se comportent comme des olefines riches en 
electrons. 

Bien que les composes de depart I a VI donnent lieu a des fragmentations 
analogues sous impact Bectronique, ils presentent des differences de reactivitt: lors 
de la pyrolyse: a-elimination plus facile pour les derives germanitts que pour les 
silici&s et obtention, uniquement dans ce dernier cas, de dihydrogenodisilacyclobu- 
tanes. 

Partie exphimentale 

(I) Origine des compost% 
La synthese de ces composes a CtC d&ite anterieurement [43-461. 

(II) Techniques physico-chimiques 
Les derives ont ttt manipules en caisson desskht sous atmosphere d’argon. 
(A) Chromatographie. Les analyses et les separations des produits par chro- 

matographie en phase gazeuse ont ete realis& sur des appareils Hewlett Packard 
“5750”, F & M “810R12”, Intersmat “IGC 121” et “IGC 15” sur des colonnes 
Carbowax 20M, silicones SE 30 ou QF 1. Detection par catharometre ou ionisation 
de flamme. 

/ 
R.~-&+_R’; 

IC) P 
I?” M 3 + 

(d) 

If) ib) 

‘=“a 
CH,-\: 

H\ 
“-7 

,J: 

“V’ ‘“r;” R’ 

CY CH3 

tC,H,),Ge+ - tC2H,),GeH + 

Id) 
-CH2=CHp 

lk) 

*o 
- CH2=CH2 

C2H5GeH; 

(0 

SCHEMA 2. Modes g6ntaux de scission (* fragmentations confirm&es par pits m&stables). 
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Des analyses et des separations par CCM ont aussi ete effect&es en prenant 
comme Cluants le cyclohexane et l’ether de pttrole. 

(B) Spectrographic de masse. Les spectres de masse ont CtC realises a l’aide dun 
spectrometre couple CPV, VG MICROMASS “type 16F” avec une source a 
ionisation Clectronique fonctionnant sauf indication contraire a 70 eV. Les mesures 
en haute resolution ainsi que la detection des ions metastables ont CtC effectuees sur 
un spectrometre VG MICROMASS “type 70-70” par la mtthode du “peak 
matching” en utilisant le perfluorokerosene comme compose de reference. 

Le Tableau 1 donne les spectres du compost I et du derive IV calcule pour 
l’isotope . 74Ge Le Schema 2 resume les principaux modes de fragmentation observes. 

TABLEAU 1 

SPECTRE DE MASSE DES COMPOShS I ET IV (l’isotope 74Ge) 

MQSI Et,Ge 
IOM 1 I FOrmUleS 

Me, SI 3 1 I 3 Et,Ge 

(I) (IV) 

M I (%) M I (“1.) 

kf+ 
a 
b 
c 
d 
e 
f 
: 

170 29 9.06 318 14 2.98 
155 34 10.63 289 12 2.55 
116 100 31.25 264 100 21.28 
101 21 6.56 235 32 6.81 

73 57 17.81 161 61 12.98 
142 * _ _ _ 

88 * _ _ 

127 45 11 6 1.88 3.44 - _ - - 

i 236 60 12.12 

J _ _ 208 30 6.38 
k 133 53 11.28 
1 _ 105 29 6.17 

In _ _ 207 32 6.81 
n _ 177 47 10.00 
0 97 6 1.88 - - - 
P 95 8 2.5 _ 
q 96 8 2.5 _ 

r 59 23 7.19 - - - 
s 43 17 5.31 - _ 

R”MCH 4 24 6 
R”MCH 3 24 6 
R” M=MR” 

2 2 

R” M 3 2 
R”M 
Rif(CH,),Si,C4H, 
(CH ) Si H 32 2 z 
CH,Si,C,H, 
CH,SiH, 

(C,H,),Ge,H 
(C,HhGe,H, 
(C,H,),Ge,H 
C,H,GeH, 

(C,H,),GeH 
(C,H&Ge,H, 
CH,SiC,H, 
CH,SiC,H, 
CH,SiC,H, 
(CH,),SiH 
CH,Si 

(C) Rbonance magnbique nuclkaire. Les spectres de RMN de routine du proton 
ont CtC enregistres sur des appareils Perkin-Elmer “R24B” et “R12” et Bruker “ WP 
60 CW”. 

Les spectres RMN du 29Si ont CtC realis& a 17.87 MHz sur un appareil Bruker 
“WH 90” et ceux du i3C a 15.08 MHz sur un spectromttre Bruker “WP 60”. 

(0) Spectrographic infrarouge et Raman. Les spectres infrarouges ont tte enreg- 
istres sur des spectrographes Perkin-Elmer: “225”, “580 B” puis “599 B” et “683” 
couples a une station de donntes IR Perkin-Elmer. Les cellules utilis&s Ctaient 
equip& de faces KBr, CsI ou TlBrI (KRSS) selon les regions analystes. 

Les spectres Raman ont Ctt enregistrts sur un appareil Coderg type Ph-1 Bquipt 
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d’une source laser ii argon ionist (raie excitatrice a 488 nm) de puissance variable de 
40 a 100 mW et couple a un ordinateur PDP 100 ou pour les spectres a basse 
temperature sur un spectrographe Coderg T 800 a triple monochromateur, source 
laser 21 argon ionise de 600 mW (raie excitatrice 514.5 nm ou 488 nm) couple a un 

ordinateur analyseur de spectres. 
(E) Spectrographic RPE. Les spectres ont ttt enregistrks sur un appareil Varian 

“bande X” fonctionnant a 10000 MHz entre la temperature ambiante et 100 K. 

(III) Techniques expbimentales 

(A) Pyrolyse des disila-I,2 cyclohexsnes-4 
Toutes les reactions ont Ctt effectukes sous atmosphere d’argon ou d’azote. 
(I) Pyrolyse entre 500 et 600°C. (a) Pyrolyse de I. 400 mg (2.35 mM) de I, apres 

vaporisation, passent dans un four en quartz a 550°C sous lo-* Torr. Par CPV des 
derives obtenus, on recueille 20 mg de butadiene (Rdt. 15.7%) 92 mg de polymeres 
silicies et 255 mg de produit de depart. 

(b) Pyrolyse de II. 300 mg (1.62 mM) de II, apres reaction donne 36 mg 
d’isoprene (Rdt. 32.2%) (v(C=C): 1637, 1604 cm-‘) et 75 mg de polymeres silicib. 

(c) Pyrolyse de III. 380 mg (1.9 mM) de III, apres pyrolyse, donne 45 mg de 

dimethyl-2,3 butaditne (Rdt. 28.2%) (v(C=C): 1603, 1635 cm-‘) et 83 mg de 
polymeres silicies. 

(d) Pyrolyse de I et action de HCl. Apres pyrolyse de 360 mg (2.11 mM) de I, on 
fait reagir les produits reactionnels d&s leur sortie du four sur HCl, temperature de 
l’ordre de 50°C. Aprts piegeage, on obtient 65 mg de tetramethylchlorodisilane 

(Rdt. 21%) (v(SiH): 2094 cm-‘; G(H(Si)): 3.75 ppm (m), Me_,: 152.018; Mth: 
152.024) ainsi que 36 mg de butadiene et des polymeres. 

(e) Pyrolyse de I en presence de trans,trans diphenyl-1,4 butadiene-1,3. Un 
melange de 412 mg (2.42 m M) de I et de 587 mg (2.85 m M) de dike a ttt pyrolyst. 
Apres separation et analyse on obtient 48 mg de P (Rdt. 15%). F 155”C, Me_,: 
322.152; Mth: 322.157; IR v(C=C): 1610 cm-‘; RMN 0.0 (s), 0.1 (s), 3.0 (d, J 3 Hz), 
6.0 (d, J 3 Hz), 7.3 (m), S(29Si): -21.9 ppm, 13(‘~C,=c): 135.7 ppm. 203 mg de I 
restent apres reaction et on recueille en mtme temps 26 mg de butadiene. 

Avec des melanges differents (397 mg (2.34 mM) de I, 525 mg (2.55 mM) de 
diene ou 424 mg (2.49 mM) de I, 803 mg (3.90 mM) de diene) le rendement de P 
varie peu (Rdt. 14-178). 

Aprts pyrolyse de 389 mg (2.29 mM) de I on fait reagir le diphtnyl-1,4 
butadiene-1,3 sur les produits reactionnels dts leur sortie du four, on obtient 29 mg 
de P (Rdt. 9%). 

Des reactions analogues ont lieu avec les derives II et III. 
(f) Pyrolyse de I et action du dimtthyl-2,3 butadi&ne. Un melange de 320 mg (1.88 

mM) de I et de 211 mg (2.51 mM) de diene 1aissC a 50°C pendant 4 h ne donne 
aucune reaction. 

Par contre apres pyrolyse de 357 mg (2.10 m M) de I, le diene est mis a rkagir sur 
les produits reactiormels dts la sortie du four et donne 36 mg (Rdt. 12%) de III, plus 
18 mg (Rdt. 18%) de butadiene. 

(g) Pyrolyse de III et action du benzaldehyde. Aprks passage dans le four de 368 
mg (1.86 mM) de III on fait reagir le benzaldehyde, et on obtient aprts piegeage et 
separation 2.3 mg (0.27 mM) de dimtthyl-2,3 butadiene, et 57 mg (0.32 mM) de 
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tmns stilbene et un melange d’hexamethylcyclotrisiloxane et d’octamethylcyclotttra- 
siloxane (52 mg). 

(2) Pyrofyse au-dessus de 6OO’C. Les reactions sont identiques pour les produits 
I, II et III; nous prendrons l’exemple de I. 

(a) Pyrolyse de I. 510 mg (3.0 mM) de I donne aprks pyrolyse a 750°C sous low2 
Torr, piegeage et separation par CPV sur silicone SE 30, 40 mg (Rdt. 24.73) de 
butadiene, 56 mg (Rdt. 16%) de dimtthyl-1,l disila-1,3 cyclobutane (B), 31 mg (Rdt. 

9%) de dimethyl-1,3 disila-1,3 cyclobutane (C), 84 mg (Rdt. 25%) de dimethyl-3,3 
sila-3 cyclopentene (K), 17 mg de dimethyl-2,2 sila-2 cyclopentene (J), 1 mg de 
trimethylsilane (D), 120 mg de produit de depart (I) et des polymeres silicits ou non. 
(Masse exp. de K: 112.069, Masse talc.: 112.071). 

Une autre pyrolyse de 337 mg (1.98 mM) de I conduite a 750°C sous 10-l Torr 
donne 23 mg (Rdt. 10%) de B, 13 mg (Rdt. 5.5%) de C, 11 mg (Rdt. 4.9%) de J et 57 
mg (Rdt. 25.4%) de K. 

A 850°C sous 10e2 Torr 341 mg (2.0 mM) de I donnent aprbs separation 35 mg 
(Rdt. 15.1%) de B, 17 mg (Rdt. 7.3%) de C, 74 mg (Rdt. 33%) de J et 15 mg (Rdt. 
6.7%) de K. 35 mg de I sont retrouds en fin de reaction. Une pyrolyse effect& dans 
les memes conditions conduit a des produits qui piegts directement a 100 K dans un 
tube RPE et analyse immkdiatement donnent un signal qui disparait dbs que la 
temperature s’tleve de 10 a 20 K. Ce signal nest pas observe si la temperature de la 
pyrolyse est inferieure a 600°C. 

(b) Pyrolyse de I et action du trimtthylsilane. Un melange de I 345 mg (2.03 
mM) et de Me,SiH 220 mg (2.97 mM) sont mis a reagir a 750°C sous lop3 Torr. 
Apres piegeage et separation on obtient 70 mg (Rdt. 18%) de pentamtthyldisilane 
(v(SiH): 2094 cm-‘) en plus des produits vus precedement. 

La meme reaction conduite a 550°C sous 10e3 Torr ne donne pas de 
pentamethyldisilane. 

(B) Pyrobse des digerma-I,2 cyclohextkes-4 
Les trois cyclodigermanes conduisant aux memes produits, nous prendrons done 

l’exemple du tttraethyl-1,1,2,2 digerma-1,2 cyclohexene-4. 
(a) Pyrolyse de IV. 280 mg (0.89 mM) de IV donne apres pyrolyse a 450°C sous 

lop3 Torr, 9 mg (Rdt. 18.7%) de butadiene, 46 mg (Rdt. 28%) de ditthyl-3,3 germa- 
cyclopentkne (M) (v(C=C): 1610 cm-‘) et 114 mg (Rdt. 6.7%) de diethyl-2,2 
germa- cyclopentene (L) (v(C=C): 1570 cm-’ Me.+: 186.040; Mcalc: 186.046) 70 mg 
de produits de depart et des polymeres germanib. 

Une autre reaction effectuke a 550°C sous lo-’ Torr donne pour 320 mg (1.02 
mM) de IV, 17 mg (Rdt. 9%) de L et 66 mg (Rdt. 35%) de M accompagne de 11 mg 
(Rdt. 20%) de butaditne. 

(b) Pyrolyse de IV en presence de truns,frans diphenyl-1,4 butadiene-1,3. 2.75 mg 
(0.87 mM) de IV melange a 578 mg (1.35 mA4) de diene donne apres pyrolyse, 
piegeage et separation 11 mg de butadikne et 65 mg (Rdt. 16%) de R (F 169’C, IR 
v(C=C): 1611 cm-‘, Me_,: 470.095; Mcalc: 470.108, RMN 6(‘3C,=,): 135.8). 

Une autre copyrolyse faite avec des proportions differentes, 9 mM de IV/21.6 
mM de diene donne un rendement de 17% pour R. 

(c) Pyrolyse de IV et action du dimethyl-2,3 butaditne. Apres pyrolyse de 295 mg 
(0.94 mM) de IV on fait reagir le ditne dts la sortie du four sur les produits 
reactionnels et on obtient 11 mg de butaditne et 39 mg (Rdt. 12%) de IV. 
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(d) Pyrolyse de IV et action du benzaldehyde. 313 mg (0.99 mM) de IV sont 
pyrolysts a 450°C sous lop3 Torr, les produits rtactionnels sont melanges a la sortie 
du four au benzaldthyde. Aprts separation on obtient 8 mg (Rdt. 15%) de dimtthyl- 
2,3 butadiene, 25 mg (Rdt. 14%) de frans stilbene et un melange de 74 mg 
d’hexamethylcyclotrigermoxane et d’octamethylcyclotetragermoxane identifies par 
reference avec des produits obtenus par ailleurs. 
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