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Abstract 

6-Tbia-3,3-diphenyl-3-sila-(and 3-germa-)bicyclo[3.1.O]hexanes are prepared from 
the corresponding metallaoxiranes using triphenylphosphorus sulfide with trifluoro- 
acetic acid as solvent. These tbiiranes are unstable compared to the corresponding 
oxiranes. Partial desulfmization results from thermic or chemical processes leading 
to l-metallacyclopent-3-enes. Cyclometallathianes are potential precursors of metal- 
lathiones and tbiofunctional metallacyclopentanes. 

Les sila-3 et germa- cyclopenttnes et leurs derives mCtalla-2 et -3 
bicyclo[3.l.O]hexaniques sont des prkcurseurs de choix pour acceder a de nouvelles 
classes de composes sila- et germa-cycliques [l-11] ainsi qu’a des espkes a-likes du 
silicium et du germanium (s&nones [12], germanones [12], sila-2 allene [6], 
germaethylene [6]). 

Nous decrivons dans cette communication prCliminaire la synthese et quelques 
proprietes chimiques et physico-chimiques dune nouvelle classe de composes: les 
thiad m&alla-3 bicyclo[3.l.O]hexanes (III). 

Parmi les differentes methodes de preparation des thiirannes [13], nous avons 
choisi celles qui utilisent comme prkcurseur les oxirannes correspondants, l’action 
directe du soufre &men&tire sur le dimethyl-1,l sila-1 cyclopentene-3 conduisant 
essentiellement a des polysulfures polycycliques [14]. Nous avons verifie que le 
thiocyanate de potassium * ne reagissait pas sur les oxa- metalla-3 
bicyclo[3.l.O]hexanes (II) deja d&its [l,S]. Des methodes utilisees, la plus satisfai- 
same consiste a faire reagir le sulfure de triphenylphosphine sur un oxiranne 
bicyclique siliciC ou germanie (II) en milieu trifluoroackique, selon le mode 

* Van Tamelen [15] a utilist KSCN avec SW& pour transformer l’oxyde de cyclohex&ne en thiirarme 
correspondant mais a effectivement remarqud que ce rkactif bait sans action sur l’oxyde de 
cyclopentkne. 
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operatoire d&it par Chan et al. [16]. Remarquons que les rendements en thiirannes 
m&all& sont tres superieurs a celui observe en s&e carbonte (Cq. 1). 
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Des 20 o C, les thiirannes dimethyles (III) (R = Me) subissent une decomposition 
lente lib&ant du soufre, du butadiene et les composes m&al& correspondants (Cq. 
2). 
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Par contre, les d&iv& diphenylb (III) (R = Ph) possedent une meilleure stabilitt 
thermique et peuvent &tre isok et purifies. 

Nous avons ttudie quelques proprietes chimiques et thermiques des composts 
(III) (Schema 1) et mis en evidence leur grande difference de comportement avec les 
oxirannes homologues (II): en effet, ces demiers, dans les m&mes conditions, ne 
reagissent pas sur LiAlH, [lo] ou Ph,P; ils sont stables, en tube scelle, jusqu’a 
300 o C et rtagissent sur Et ,NLi pour conduire quantitativement aux m&alla-l 
cyclopentene-2 ols-4 correspondants [9a]. 

On peut done conclure a l’instabilite thermique et chimique des thiirannes III qui 
ont souvent tendance a perdre un atome de soufre avec formation du mCtallacyclo- 
pent&e (I) correspondant alors que les oxirannes prtsentent, dans les m&mes 
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conditions, tme bien meilleure stabihte. Nous poursuivons I’Ctude des proprietes des 
thiirarmes III, prkcurseurs potentiels de mdtallathiones [R,M=S] [17] et de m&alla- 
cyclopentanes thiofonctionnels. 

Le thia-6 diphenyl-3,3 sila-3 bicyclo[3.1.0] hexane, Iiquide visqueux, cristahise 
apres purification sur colome de gel de sihce (&tant: pentane). Pour &niner les 
dernibres traces de solvant, on chauffe a 70” C/O.01 mmHg. A partir de 13.0 g 
d’oxiranne, on isole 9.0 g de thiiranne siIiciC (III). Rdt. 65%; p.F 54°C. Analyse: 
TrouvC: C, 71.41; H, 6.09; S, 11.60. C,,H,,SiS talc.: C, 71.58; H, 6.00; S, 11.94%. 
Spectre infra-rouge (solution a 5% dans Ccl,): bandes d’absorption a 3080, 3060, 
3020, 2960, 2910, 1490, 1430, (F), 1400, 1320, 1185, 1160, 1130 (F), 1110 (F), 960, 
860, 700 (F), 530 (F) cm-‘. 
Spectre RMN ‘H (300 MHz, CDCl,, TMS), G(ppm): 7.70-7.25 (m, (C,H,),, 3.59 
(H(l)), 2.03 (H(2A)) 1.81 (H(2B)), J2A,2B 16.33 Hz, J1,2B 4.53 hz, JI,ZA 0.0 Hz. RMN 

s 
C6H5 

‘M 
/ 

(M = Si,Ge) 

C6H5 

H(2B) ‘H(1 J 

29Si (59.63 MHz, CDCl,, TMS) S(ppm): 11.3. Spectre de masse: m/e (fragments 
caracteristiques pour “Si, I%); 268 (W, 33); 236 (diphtnylsilacyclopentbne, 86); 
214 (Ph,SiS, 27); 182 (Ph,Si, 98); 158 (PhSiC,H,, 100); 105 (PhSi, 100). 

Le thia-6 diphenyl-3,3 germa- bicyclo[3.l.O]hexane, apres purification sur col- 
orme de gel de sike et elution au pentane, est un liquide visqueux. A partir de 16.0 
g d’oxiranne germanit (II), on isole 12.7 g de thiiramre. Rdt. 75%, n2’ 1.6423; 
Analyse: TrouvC: C, 61.18; H, 5.15; S, 10.14. C,,H,,GeS talc.: C, 61.43; H, 5.15; S, 
10.24%. Spectre infrarouge (entre lames NaCl); bandes d’absorption a 3080, 3060, 
3020,2980,1490 (F), 1140 (F), 1410 (m), 1320 (F), 1130,1100,970,800,780 (F), 740 
(F), 720 (F) cm-‘. Les bandes caractkistiques des thiirannes a 1030 et 645 cm-‘, 
bien que peu intenses, sont presentes dans le spectre. Spectre RMN ‘H (300 MHz, 
CDCl,, TMS), G(ppm): 7.76-7.25 (m, (C,H,),), 3.64 (H(l)), 2.12 (H(2A)), 1.85 
(H(2B)), JZA,2B 14.85 Hz, J1,2B 3.6 Hz; J1,2A 0.0 Hz. Spectre de masse: m/e 
(fragments carackistiques pour 74Ge, I%): 314 (M+, 5); 282 (M-S), 57); 260 
(Ph,GeS, 14); 228 (Ph,Ge, 100); 183 (PhGeS, 12); 151 (PhGe, 74). 
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