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Abstract

Flash vacuum pyrolysis of 1-allyl-3,4-dimethylsilacyclopent-3-ene gives a complex mixture in which
the 3,4-dimethylsilole is the main product. This new simple silole has been characterized by NMR and
MS data and by its adduct with maleic anhydride.

Le développement de la chimie des hétérocyclopentadiénes (ou métalloles) du
groupe 14, qui a fait 'objet de revues récentes [1,2], a été marqué au cours des
derniéres années:

e par la synthése de siloles, germoles et stannoles C-non substitués [1,3] et de
nombreux dérivés C-méthylés, stabilisés a ’état monomeére, porteurs de groupe-
ments fonctionnels sur ’atome de silicium ou de germanium [1,4,5];

e par la mise en évidence de propriétés originales pour cux-mémes ou pour
leurs dérivés (les métallanorbornadiénes par exemple) [1];

e ct par la possibilité d’obtenir des anions métallacyclopentadiénures [2,6] et
des complexes-r [2].

Nous décrivons ici la synthése et I'identification du silole le plus simple connu a
ce jour, porteur de deux liaisons Si—H, stable a 'état monomére, le 3,4-diméthylsi-
lole.

La synthése du précurseur, le 1-allyl-3,4-diméthyl-1-silacyclopent-3-&ne (3), a
été effectuée en deux étapes a partir de P'allyl-n-butoxydichlorosilane (1) selon les
réactions 1 et 2.

\/>SiC12 Mg* + DMB Z=§ (1)
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Par suite de la faible réactivité du 2.3-diméthylbutadiéne (DMB) vis-d-vis d'un
dichlorosilane, en particulicr d’un allyldichlorosilane, en présence de magnésium,
Cutilisation du magnésium hautement réactif (Mg*) préparé selon RILL]\L [7]. nous
a préalablement permis d'obtenir, avec de bons rendemenis, dos T-R-1-allyl-3.4-
diméthyl-I-silacyclopent-3-cnes (R = Me, Pho Ch,=CHCH .} [4a.bL Lo méme tech-
nique a ¢té mise cn ocuvre pour la synthése du silacyclopenténe 2. en réalisant
toutefois Paddition inverse. clest a dire en ajoutant lentement & Paide dunce
canule. la solution dans e THE de (2.3-diméthvibut-2-¢ne-14-divi-magnésium
[7¢] La réaction cst effectuée t - 70°C /2 h et température ambiante 210 hy sur 10 g
(46.9 mmol) dallyl-n-butoxvdichlorosilane (1), 46.9 mmaoi de Mg” (Mg('l
naphtaléne /ithium [7¢]) ¢t 7.7 2 (937 mmol) de DMB fraichement distllé, Apres
filtration, le résidu est concentrd, repris a Phexane, centrifugd ot distilié. On
recueille 4.89 g de silacyclopenténe 2 (Rdt 507 ), Eb. 83°C .1 mmHg, RMN (' H,
60 MHz, CDCI,): o 0.90 (1 3H, Me(Bu)), 1.35 ¢t J.70 (2 massits. ToH. SiCH ..
C-Me cyele. CHL(Budy, 3.00 (1, 2H, CH-.O), 475 er 5.00 (2 massifs, 2H. C=CH | ).
540 4 6,10 (m, 1H, C=CH).

La réduction par LiAIH | au scin d ['éther (éq. 2). selon les conditions habrtuelles,
du silacyclopentene 2 donne du n-butanol et e silacyclopentene 3 avece un
rendement de 80% . Eb. 62°C /15 mmHg. RMN ('H. 60 MHz. € D, ) & 1.50 ¢t
1.70 (2 mussifs., !ZH (4,83, Sx‘(‘H:. ct C-Me), 4.30 (m. TH, SiHyL 480 ¢t 5.10 (2
massifs, 2H, C=CH ). 5.40 i’x 610 (m, TH, C=CH).

La pyvrolyse éclair (ug ) du silacyelopentene 3 (1 g) a ¢té réalisée i 600°C sous
unc pression de .05 IT]TIIHL' en utilisant Vappareillage préalablement  déerit
(Réacteur tubulaire en quaziﬂ!Jh]
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Le produit brut (0.3 g). analysé par chromatographic en phase gazeuse sur
colonne capillaire, est constitué d'un mélange complexe dans lequel sont identitiés
deux produits principaux (707 ), Ie 3. 4-diméthylsilole {(4) ¢t son isomere transoide
(8) dans fe rapport 2.4/1. Le silole 4 a &t¢ puritic a 9% sur colonne préparative
(204 SE 30/Chromosorb W

e RMN '"H (300 MHz. C, D) & | 74 (\ingulct élargi. 6H. C-Mcl, 4.36 (m. 2H.
SiH). 5.62 (singulet lergi JI (\ = H) C (7547 MHz. C_ D, 5 2007 (Me) 1196
(C,, du cyele) 161.0 (C, du cyelek 'St (59.03 MHz, C, D, & 149.5 (Tous les
déplacements chimiques sont donnés pax' rupp(m au TMS)'

o (1(‘/MS(7()L\ THE9), 110 (M, 109 (58). 108 (6), (122,96 (13), 95
(M~ Me]'. 100%:), 93 (18), 83 (16). 82 (")) 81191, 80 (3). 79 (3). 00 (13% 69 (59),
68 (28), 67 (78), 66 (77) 65 (93, 1(> (7). 55 €40). 54 (14). 53 {50

20 mg de silole 4 ainsi purifi¢ sont traités par une gquantité équimolaire
d'anhydride maléigue au sein de C, D, L analyse par RMN ('H, 300 MHz) permet
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I'identification de 1’adduit 6: 6 1.45 (s, C-Me), 1.98 (m, SiCH), 2.80 (m, O=CCH),
3.36 (d, 2J 21 Hgz, SiH,,,), 3.92 (d, 2/ 21 Hz, SiH,,,); O=CCH (SiCH} 2.80 (s),

SiH,,, {SiH,} 3.36 (s) [8]. Cet adduit, comme ceux d’autres 3,4-diméthylsiloles a
liaison Si—H, se présente sous la forme d’un seul stéréoisomére probablement de
configuration endo [4b].

H \Si/H

/ 0

Me 0]
O

(6)

La pyrolyse éclair de 1-R-1-allylsilacyclopent-3-énes (R = Me, Ph), qui met en
jeu un processus de rétro-¢ne réaction avec formation de 2H- et 3H-siloles
intermédiaires, est une réaction univoque si la chaine allylique n’est pas substituée
[4b]. La pyrolyse éclair du silacyclopenténe 3 a liaison Si-H apparait plus com-
plexe, et le rendement en silole plus faible (29% pour 4).

Toutefois, ce résultat préliminaire montre que le silole 4 est stabilisé a I'état
monomeére par les deux groupements méthyles portés par les carbones du cycle et,
par conséquent, que cette stabilisation est générale pour cette série de dérivés
quels que soient les substituants portés par le silicium [1]. Cette stabilisation, qui
résulterait d’un effet électronique [1], est plus efficace qu’un encombrement
stérique au niveau du silicium puisque le 1,1-diméthylsilole, isomeére de 4, est
instable a I’état monomeére [9].

Une voie de synthése analogue a celle décrite ici est actuellement envisagée
pour accéder au silole lui-méme a partir du butadiéne.
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