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Abstract

The synthesis of allylic sila (and germa) cyclopentenes containing an Et;M (M = Si, Ge) group in vinylic position is described.
1-Germacyclopent-3-enes 3-silylated (I1la) and 3-germylated (IIIb) result from 1,4-cycloaddition of Gel, to the corresponding
2-metallated 1,3-dienes (I1). 3-Metallated 1-silacyclopent-3-enes (ITIc-ITIf) are obtained by two methods. One involves the reaction
of dienes II with Me,SiCl, and Mg, leading to compounds Illc (M = Si) and I11d (M = Ge). The other method corresponds to the
trichlorosilylation (HSiCl,, Et3N, e Cu,Cl,) of dichlorinated compounds I resulting from cis-addition of Et;MH to cis-1,4-di-
chlorobutyne. From the two trichlorosilylated derivatives IV and V, formed in SN2 and Sy2' reactions, only the 1-trichlorosilyl
2-triethylsilyl (and germyl) 4-chlorobut-2-enes (IV) give, in the presence of magnesium, the 1,1-dichloro 3-triethylsilyl (and germyl)
1-silacyclopent-3-enes (Ile and I1If).

Résumé

Nous décrivons la synthése de sila (et germa) cyclopenténes allyliques (III) renfermant le groupe Et;M (M = Si, Ge) en position
vinylique. Les 1-germacyclopent-3-énes 3-silylés (IIla) et 3-germylés (IIIb) sont obtenus par réaction de cycloaddition-1,4 de Gel,
sur les diénes 2-métallés (II) correspondants. Les 1-silacyclopent-3-€énes méiallés (Illc-11If) sont préparés selon deux méthodes.
L’une, mettant en jeu les diénes II et le couple Me,SiCl, Mg, conduit aux cycles ITlc (M = Si) et 1IId (M = Ge). L’autre méthode
consiste a effectuer la réaction de trichlorosilylation (HSiCl;, Et;N, € Cu,Cl,) des dérivés dichlorés 1 qui résultent de la
cis-addition de Et;MH au cis-1,4-dichlorobutyne. Des deux dérivés trichlorosilylés IV et V formés a I'issue des réactions Sy 2 et
SN2, seuls les 1-trichlorosilyl 2-triéthylsilyl (et germyl) 4-chlorobut-2-énes (IV) conduisent, aprés cyclisation par le magnésium, aux

1,1-dichloro-3-triéthylsilyl (et germyl) 1-silacyclopent-3-énes (Ille et IIIf).

1. Intqi'oduction
1

Les 1-sila et 1-germacyclopent-3-€nes du type A sont
des structures bien connues. Elles existent pour une
grande variété de substituants R!, R? en série siliciée
et germaniée. Par contre, les substituants R et R* sur
les atomes de carbone sp? en B de M sont générale-
ment limités & H ou Me [1]. On rencontre rarement R?,
R*=Ph [2] ou CI [3].

R! R?
X
.

(a)

R4

Correspondence to: Prof. G. Manuel.

0022-328X /93 /$6.00

M = Ge

R!, R? = Me, Et, "Bu, 'Bu, Ph, Vi,
p-FCsH,, m-FCsH,, All;
H, Cl, Br, I, OMe, OEFEt,...

R3, R*=H, Me

M =Si
R!, R? = Me, Et, Ph, Vi, Mes, All,
p-MeC¢H,, Me,Si,
H, D, C, F, Br, OMe, OEt,...
R}, R*=H, Me

Les résultats de la littérature indiquent que les
propriétés chimiques des composés A et de leurs dérivés
dépendent étroitement de la nature de M et de R!, R?
mais également des substituants R? et R* [4].

© 1993 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved



156 R. Boukherroub, G. Manuel / 3-Silyl et 3-germyl 1-sila et 1-germacyclopent-3-énes

Nous avons donc entrepris la synthése de dérivés du
type B renfermant un groupe silyle ou germyle sur le
carbone sp? intracyclique en B8 de M [5]. Une telle
structure B présente loriginalité de renfermer simul-
tanément deux hétéroatomes M et M’, I'un, M, extra-
cyclique, en position vinylique, I'autre, M’, intracy-
clique en position allylique.

)

(B, M, M’ = Si, Ge)

7
M—
~

Ce travail décrit les deux méthodes de synthése que
nous avons mises au point pour accéder a cette nou-
velle classe de dérivés B.

2. Résultats expérimentaux

La premiére étape, commune aux deux méthodes,
correspond a la réaction d’hydrométallation du cis-
1,4-dichlorobutyne, catalysée par l'acide chloropla-
tinique [6]. La cis-addition des hydrures Et;MH a
I’alcyne conduit au 2-triéthylgermyl (ou au 2-triéthylsi-
Iyl) 1,4-dichlorobut-2-¢ne (I).

Nous avons remarqué que la réaction de cis-ad-
dition de Et,SiH au cis-1,4-dichlorobutyne était uni-
voque. Par contre, dans le cas de Et,GeH, la réaction
d’hydrogermylation n’a lieu qu’avec un rendement de
65%. Nous avons isolé et caractérisé 35% de Et;GeCl,
résultant de la réaction d’halogénation de I’hydrure
germanié par l'alcyne dichloré qui est réduit en 2-
butyne {8].

La premiére méthode consiste a traiter le dérivé 1
par du zinc activé dans le THF. On obtient ainsi le
diéne correspondant, 2-silylé IIa [6] ou 2-germylé IIb, a
la suite d’une réaction de double déchlorhydratation
(réaction 1):

Cl M a
eH,PtClg Zn*
' | +Et3MH —_— \CCI —F{F’
Cl
(1a,M =Si;
Ib, M = Ge)

Et;M.___
( (1)
~

(11a)
(IIb)

En reprenant les techniques que nous avons précédem-
ment décrites [1g, h, m; 7], nous avons fait réagir Gel,
sur le di¢ne II et obtenu les 1-germacyclopenténes
3-silylés et germylés (III) correspondants (réaction 2):

Et,M Et;M
MeMgl
R N el, = eMe, )
Et,M (Ila, M = Si;
\( N IIb, M = Ge)
Et;M
(In Me,SiCl, l M 3)
Mg, THF 1ie:
(ITIc, M = Si;
111d, M = Ge)

Pour obtenir les 1-silacyclopenténes 3-silylés (IIlc) ou
3-germylés (I11d), nous avons effectué la réaction de
cycloaddition-1,4 du diméthyldichlorosilane sur le diéne
métallé II dans le THF, en présence de magnésium en
poudre [1i] (réaction 3).

La deuxiéme voie d’accés aux composés III recher-
chés, valable uniquement en série silacyclopenténique,
consiste a effectuer, en un premier temps, la réaction
de trichlorosilylation de I en présence de triéthylamine
et d’'une quantité catalytique de chlorure cuivreux [1t,5]
(réaction 4).

Nous avons fait, lors de cette étude, les observations
suivantes:

(i) la réaction de substitution du chlore allylique sur le
C! de I a bien lieu quand on met en jeu HSICl; alors
que les silanes dichlorés HSiCl,Me, HSiCl,Ph, dans
les mémes conditions expérimentales, ne réagissent
pas. Nous avons également noté que HGeCl; ne
provoquait pas la réaction de germylation escomptée;
(i) la présence de Cu,Cl,, a dose catalytique, est
indispensable pour qu’apparaisse le chlorhydrate de
triéthylamine et qu’ait lieu la réaction de silylation.

A c0té du produit IV, nous caractérisons, en RMN
'H et 13C, le produit V qui présente une double liaison
éthylénique terminale. La RMN 'H permet d’évaluer
la proportion de V dans le mélange IV + V.

(&) . Et;N, e Cu,Cl,
\CCI +HSiCl, ——— 2

M
Et,M Et.-M
cl Cl,Si c
M=Si (IVa, 85%; (Va, 15%;
M=Ge IVb, 80%) Vb, 20%)
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La demniére étape (réaction 5) de cette deuxiéme
méthode consiste a traiter le mélange de produits
tétrachlorés IV + V par le magnésium en poudre dans
I’éther [1t,5]. On obtient ainsi le produit III recherché,

séparé par distillation fractionnée du produit V:

Et.:M Et;:M
} SiCl, N MeEn0
I Cl * Cl
Cl,Si
V)

av) (
Et;M

DiClz +V (5)

(IIle, M = Si;
IIIf, M = Ge)

3. Discussion

Pour rendre compte de la réactivité de Cl;SiH (et
de la non réactivit¢ de MeCl,SiH, PhCl,SiH et
Cl,GeH) sur le dérivé dichloré I en présence de Et,;N
et de Cu,Cl,, on peut proposer la suite d’équilibres
suivants [9], les intermédiaires C et D ayant été retenus
i la suite d’études en spectroscopie de RMN 'H [10,11]:

Et,N + HSiCl, =—— Etﬁ—?ia3 —_—
H
(€)
+
[Et3NH, SiCl3]
(D)
1/2Cu,Cl, +
=22 Ef,N,HO, + CuSiC13]

Le premier intermédiaire proposé correspond i un
édifice pentacoordonné du silicium (C), en équilibre
avec la paire d’ions (D) qui, en présence de chlorure
cuivreux, évoluerait vers Ia formation du chlorhydrate
de triéthylamine et de trichlorosilyl cuivre(I). Le rdle
du catalyseur Cu,Cl, serait donc de générer des ions
Cu* et SiCl;. Les ions Cu* assisteraient le départ
nucléofuge du chlore allylique lié 3 C! du dérivé I, en
provoquant l’augmentation. de la charge partielle
C!(®*) et C3(®*). Ces charges positives ainsi créées
seraient alors stabilisées par hyperconjugaison o*-p
par le métal M (Si ou Ge) positionné en 8. Cest donc
sur C! et C? que se produira ’attaque du nucléophile
Cl,Si™, conduisant effectivement aux produits IV et V
(réactions 6 et 7), le catalyseur Cu,Cl, étant ainsi
regénéré.

/ ~SiCl,

BMZ N . EtyM
(g ---cd SiCly

— (6)

cal Sy2 cl

O (v)

Et;M J

—57 q
ClSi

) V)

Par contre, les sites C* dans les dérivés T et IV ne
peuvent €tre attaqués par I'anion Cl,Si~ et nous avons
effectivement vérifié que les produits VI et VII n’ex-
istaient pas dans le mélange réactionnel (éqns. 8 et 9):

Et,M Et;M
| al | <l ®
P S SiCl,

m -SiCl, 1{9))
Et;M Et;M
i Sil
l SiCl, | e T
Cl X > SiCl,
4
av) -SiCl, (VID

Les pourcentages relatifs des produits IV et V formés
dans la réaction 4 indiquent que la réaction Sy 2 (éqn.
6) qui conduit aux dérivés IV est nettement favorisée
par rapport a la substitution Sy2’, qui donne les pro-
duits V (éqn. 7). Ce résultat expérimental prouve que
Panion CI;Si™ attaque préférentiellement le carbonne
C, du dérivé L.

D’autre part, on remarque que le pourcentage de
Vb (réactions 4 et 7) est légérement plus élevé que
celui de Va. Ce résultat indique que Et,Ge, groupe un
peu moins électrodonneur que Et,Si, favorise, relative-
ment, Pattaque de Cl,Si~ sur C? et, par suite, la
formation de Vb.

4. Conclusion

Les deux méthodes que nous venons de décrire
permettent d’accéder a des métallacyclopenténes B-
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métallés de structure B, en série siliciée et germaniée.
La réaction d’hydrométallation du cis-1,4-dichloro-
butyne par R;MH conduit au produit de cis-addition
.

Les germacyclopenténes B-métallés ont été syn-
thétisés par réaction de cycloaddition de Gel, sur les
diénes B-metallés (II). Dans le cas des dérivés silacy-
clopenténiques B-métailés, nous avons mis au point
deux méthodes. La premiére met en jeu le diéne 2-
métallé (II) et un dialkyldichlorosilane en présence de
magnésium. La deuxiéme méthode consiste a effectuer
la réaction de trichlorosilylation du dérivé 1 suivie
d’une cyclisation par le magnésium. Nous avons ainsi
obtenu les 1,1-dichlorosilacyclopenténes 3-silylés et 3-
germylés. Les propriétés chimiques des métallacyclo-
penténes B-métallés sont en cours d’investigation.

5. Partie expérimentale

5.1. Généralités

Appareils utilisés: Bruker AC 80 pour la RMN 'H:
solvant CDCl,, déplacement chimique 8 en ppm, fré-
quence utilisée: 80.1 MHz, possibilité de découplage
homonucléaire: Bruker AC 200 pour la RMN !3C,
solvant CDCl,, 8 en ppm, J modulé. Perkin—Elmer
1600 FT pour l'infrarouge, lames ou cuves en KBr;
Hewlett Packard MS 5989 couplé a un chromatographe
GC 5890 pour la spectrométric de masse, IE 70 eV,
Reichert-Thermovar pour la détermination des points
de fusion. Les analyses élémentaires ont été réalisées
par le service de Microanalyse de I’Ecole Nationale
Supérieure de Chimie de Toulouse. Points de fusion F
en °C, points d’ébullition Eb. en °C/mmHg.

La verrerie a été séchée a I’étuve a 120°C. Toutes
les réactions et les transferts de réactifs ont eu lieu en
atmosphére inerte. L’éther a été distillé immédiate-
ment avant utilisation sur sodium, en présence de
benzophénone. La triéthylamine a été séchée sur de la
potasse en pastilles.

5.2. Synthése du 1,4-dichloro 2-triéthylsilylbut-2-éne (la)

Ce produit a été particllement décrit [6b]. Le
mélange de Et,SiH et de 1,4-dichlorobutyne en pré-
sence de 4 gouttes de H,PtCl,-6H,O & 1% dans le
THEF, en autoclave a 85°C, sans solvant, permet d’isoler
guantitativement le produit de cis-addition Ia. Eb.
83°C/0.9 mmHg. IR: 2955, 2911, 2876 (CH), 1609
(C=C), 1464, 1417, 1379, 1338, 1248, 1096, 1010, 961,
909, 735 cm~!. RMN 'H 6: 0.53-1.09 (m, 15H); 4.12
(d, "J(H“H3) =4J(H’H?) = 0.6 Hz, 2H, H*, H’); 4.19
(d, 3J(H'H?) =3J(H?*H?) = 7.3 Hz, 2H, H', H?); 6.06
(tt, 3(HHY) =3J(H*H?) = 7.3 Hz 4J(H3H4) 47
(H3H%) = 0.6 Hz, 1H, H?). RMN *C §: 2.77 (-CH,~);

7.24 (CH ;-); 38.94 (C1); 39.79 (C*); 139.37 (C?); 141.30
(C3®). RMN #Si 8: 4.28 (MS m/e (int. rel.): 209 (1)
(M- Ep*, 181 (1) (M -Et-C,H)*, 145 (1)
(EtSiC,H,CD*, 123 (11) (M — Et,Si)*, 121 (31)
(Et,SiCh™*, 115 (10) (Et,SD*, 93 (31) (EtHSIiCD*, 65
(12) (H,SiCD*, 53 (100) (C,H,)*.

5.3. Synthése du 1,4-dichloro 2-triéthylgermylbut-2-éne
(Ib)

La réaction de 3.8 g (31 mmol) de 1,4-dichloro-
butyne commercial, 6.5 g (40 mmol) de Et,GeH et de 3
gouttes H,PtCl, - 6H,0 a 1% dans le THF, en auto-
clave (12.5 ml) maintenu 4 h a 50°C, permet d’isoler, a
la distillation, deux fractions: 2.93 g (35%) entre 28—
30°C/0.1 mmHg (Et,GeCl) et 5.45 g (65%) a 80°C /0.1
mmHg Ib. Rdt. 62%. (trouvé: C, 42.53; H, 7.20.
CoH5Cl,Ge calc.: C, 42.33; H, 7.10%). IR: 2953,
2906, 2872, 1613 (C=C), 1461, 1427, 1378, 1339, 1248,
1156, 1092, 1022, 972, 908, 735, 704 cm~'. RMN 'H &:
0.81-1.14 (m, 15H); 4.16 (d, 3J(H H?) =%(H?H> =174
Hz, 2H, H', H?); 4.18 (“J(H*H?®) =*J(H’H?) = 0.7 Hz,
2H, H*, H5) 5.92 (tt, 3SJ(H3HY) =31(H*H?) = 7.4 Hz;
‘JH*H*Y =4J(H*H®) = 0.7 Hz, 1H, H?). RMN C §:
4.14 (-CH,-); 8.78 (CH,-); 38.62 (C1); 41.07 (C%);
138.35 (C?); 142.10 (C?). MS m /e (int. rel.): 255 (1)
(M - ED*, 191 (1) (M - Et— EtCDh*, 167 (41)
(Et,GeCD*, 139 (15) (EtHGeCD*, 103 (8) (EtGe)*, 53
(100) (C,H)™*, 29 (35) (C,H)*, 27 (40) (C,H ™.

5.4. Synthése du 2-triéthylgermyl 1,3-butadiéne (IIb)

Dans un ballon de 100 ml a deux tubulures, on
introduit 5.2 g de zinc (activé par HCl) en suspension
dans 20 ml de THF. On refroidit 2 0°C et introduit,
goutte a goutte, sous agitation magnétique, 7.1 g (25
mmol) de 1,4-dichloro 2-triéthylgermylbut-2-éne (Ib)
dans 20 ml de THF. On laisse revenir a température
ambiante puis porte au reflux pendant 2 h. On re-
froidit, filtre sur verre fritté, extrait au pentane. Les
phases organiques sont lavées plusieurs fois a 'eau et
séchées sur sulfate de sodium. Aprés évaporation des
solvants, on distille 4.73 g a 40°C/0.1 mmHg. IIb: Rdt.
89%. (trouvé: C, 56.20; H, 9.47. C,,H,,Ge calc.: C,
56.43; H, 9.47%). 1IR: 3099, 3060, 2954, 2907, 2872,
1614 (C'=C?), 1573 (C3=C*), 1461, 1428, 1378, 1260,
1097, 1015, 989, 915, 899, 805, 736, 703 cm ™~ !. RMN 'H
8: 0.75-1.15 (m, 15H); 6.49 (ddt, 1H, J=1, 10 et 17
Hz); 5.76 (d, 1H, J=3 Hz); 5.26 (dd, 1H, J=1 et 17
Hz), 5.0 (dt, 2H, J=1 et 10 Hz). RMN 3C §: 4.54
(-CH ,-); 8.85 (CH ;-); 115.32 (C1); 127.33 (C*); 142.50
(C3); 148.33 (C?). MS m/e (int. rel.): 214 (1) (M)*,
185 (54) (M — Et)*, 157 (30) (M — Et - C,H,)*, 129
(40) (M — Et—- C,Hg)", 101 47) (M - Et -3 C,H,)",
75 (16) (GeH)*, 53 (17) (C,H)*, 29 (53) (Ev)*, 27
(100) (C,H )™



5.5. Svntheése du 1,1-diméthyl 3-triéthyisilylgermacyclo-
pent-3-éne (Illa)

(a) Dans un autoclave de 100 ml, on introduit 5.0 g
(29.7 mmol) de 3-triéthylsilyl-1,3-butadiéne (IIa), 11.0 g
de Gel, et 60 ml d’hexane sec. Aprés 12 h a I’étuve a
85°C, on vérifie en RMN 'H que la réaction est totale.

(b) On introduit le contenu de I’autoclave dans un
baillon de 250 mi a deux tubuiures, muni dun
réfrigérant et d'une garde a CaClz, refroidit a 0°C puis
ajuuu: gotuite a gouite la solution étherée de 1v1efvigl
préparée a partir de 236 g (97 mmol) de magnesmm

an coneany et 19 A5
il Wplaua v 14.00

reflux de 40 h, on hydrolyse avec une solutlon aqueuse
saturée en NH ,Cl et lave a I’eau les phases organiques.
On extrait au pentane rassemble et séche les phases
organiques (Na,SO,), évapore les solvants et distille
6.24 g de IIIa. Rdt. 78%. Eb. 130°C /16 mmHg. (trouvé:
C, 53.18; H, 9.97. C,H,SiGe calc.: C, 53.18; H,
9.67%). IR: 2952, 2908, 2874, 2806, 1577 (C=C), 1459,
1416, 1377, 1235, 1136, 1092, 1002, 968, 824, 777, 773,
704 cm~'. RMN 'H &: 0.31 (s, 3H); 0.54-1.02 (m,
15H) 1.50 (m 4H); 6.21 (m 1H). RMN B3C §: —2.43
(Me); 3.02 (-CH,-); 7.56 (CH;-); 21.76 {C?»; 2221
(C%); 141.21 (C*); 141.68 (C*). MS m /e (int. rel.): 272

(’13) (l',‘l\*' 243 (1nm (ll_I:f\+ 215 (’1’1\ (ll_ Bt —

C,H,)*, 187 (23) (M~ Bt -2 C H4)+ 157 (9) (M —

Et;S)*, 115 (14) (Et,;Si)*, 87 (66) (Et,SiH)*, 59 (81)

(EtSlH )+, 57 (34) (EtSl)+ 31 (23) (SIH )%, 29 (18)
(C2H5)+.

5.6. Synthése du 1,1-diméthyl 3-triéthylgermyigerma-
cyclopent-3-éne (I1Ib)

(a) Le 1,1-diiodo 3-triéthylgermylgermacyclopent-3-
éne a été préparé dans un autoclave, a partir de 2.88 g
de diéne IIb, 7.0 g de Gel, dans 40 ml d’hexane, en 12

nu est trai itd nar Ao maasnigian
oL uauu rali uu UA\«UB UU ulasuvolvu

¢ a partir de 1.2 g (49 mmol) de
en cope et 6.9 g (48 mmol) d’iodomé-
thane). A é traltements habituels, on distille 2.43 g
de produit IIb. Rdt. 57%. Eb. 83°C/0.2 mmHg.
(trouvé: C, 45.32; H, 8.42. C,,H,Ge, calc.: C, 45.68;
H, 8.30%). 1IR: 2946, 2826, 2731, 1585 (C=C), 1460,
1426, 1402, 1376, 1234, 1134, 1093, 1020, 988, 969, 947,
819, 766, 704 cm~!. RMN 'H §: 0.31 (s, 3H); 0.83-1.4
(m, 15H); 1.52 (m, 4H); 6.05 (m, 1H). RMN 3C §:
—2.34 (Me); 3.89 (- CHZ—) 9.09 (CH3—) 21.23 (CZ)
23.32 (C°); 138.48 (C*); 143.19 (C?*. MS m/e (int.
rel.): 318 (9) (M)*, 287 (100) (M —Et*, 259 (29)

(Rl_ﬁf_f‘zn \+”)’21 (’)K\fnl_l:‘f_’)f‘ T Yt 157

vt L N\ XS] &\42114} y Lo/
(6) (M — Et,Ge)*, 133 (13) (Et,Ge)*, 104 (15)
(Me,Ge)*, 103 (38) (EtGe)™, 89 (23) (MeGe)*, 75 (13)

(HGe)*, 29 (11 (C,H,)". -

coneanx
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5.7. Synthése du 1,1-diméthyl 3-triéthylsilyisilacyclopent-
3-ene (1llc)

Méthode A: A une suspension de 1.7 g (70 mmol) de
magnésium en poudre dans 10 ml de THF et 8.1 g (63
mmol) de Me,SiCl,, on introduit goutte a goutte, sous
agitation magnétique, a température ambiante, la solu-
tion de IIa (8.4 g, 50 mmol) dans 20 ml de THF. On
maintient 24 h sous agitation, reprend au pentane et
hydrolyse avec une solution aqueuse de NH ,Cl. Aprés

PP VIR PSS | DN o

= A ~
traitements habituels, on distille 5.66 g de Ilic. Rdi.

50%. Eb. 103°C/10 mmHg.
Mithado R nq fra-fA ') n n (75 mmol) dn d‘

LVEC LT Nfed LMLIULY u

IIle dans 10 ml d’éther par un excés de MeMglI (prépar
a partir de 0.6 g (25 mmol) de magnésium en copeaux
et 3.0 g (21 mmol) de Mel dans 10 ml d’éther). On
maintient 12 h au reflux du solvant, et, aprés traite-
ments habituels, distille 1.50 g de IIlc. Rdt. 89%. Eb.
103°C/10 mmHg. (trouvé: C, 63.77; H, 11.81.
C,H,6Si; cale.: C, 63.63; H, 11.57%). IR: 2953, 2909,
2874, 1574 (C=C), 1458, 1415, 1397, 1248, 1144, 1095,
1002, 866, 842, 797, 734, 717 cm~!. RMN 'H &: 0.14 (s,
3H); 0.40-1.10 (m, 15H); 1.32 (m 4H); 6.16 (m, 1H).
RMN BC §: —2.30 (Me); 2.36 (-CH,-); 7.51 (CH ;~);
20.63 (C2); 20.92 (C%); 141.09 (C*), 141.64 (C?). MS

i /o (int rnl\ ME (2N (ll\+ 10"7 /1nn\ /ll:Ef\+
myse (nt. rel.): 226 LV ) RV \1UUJ iV

169 (61) (M—Et-C H‘,)+ 141 (73) (M - Et—
Hy)", 115 (8) (Et, qn+ 87 (17) (Et,SiH)™*, 59 (89)

S e ATt g2 TS

(Me251H)+ 43 (49) (MeSi)™, 31 (28) (SiH,)*, 29 (29)
(C,H,)", 27 (19) (C,H,)".

5.8. Synthese du 1 1-diméthyl 3-triéthylgermylsilacyclo-

nomt_dns (TTTA4)
Cri-5-6Nne 111y

On traite 1.30 g (4.20 mmol) du produit dichloré IIf

par un excés de MeMgl (prénaré i partir de 0.60 g (25

Clo OO0 VICIVAEA \pPilPall a palill Lo VO

mmol) de magnésium en copeaux et 3.0 g (21 mmol) de
Mel dans 10 ml d’éther). Aprés un reflux de 12 h et
traitements habituels, on distille 1.0 g de IIId. Rdt.
88%. Eb. 107°C/8 mmHg. (trouvé: C, 53.53; H, 10.0.
C2.HSiGe calc.: C, 53.18; H, 9.67%). IR: 2952, 2905,
2871, 1578 (C=0), 1459, 1426, 1398, 1377, 1248, 1142,
1095, 1017, 987, 969, 947, 842, 795, 725, 698 cm™ 1.
RMN 'H 8: 0.15 (s, 3H); 0.50-1.12 (m, 15H); 1.34 (m,
4H); 5.99 (m, 1H). RMN ¥*C &: —-2.17 (Me); 3.76
(~CH ,-); 9.06 (CH,-); 20.18 (C?); 22.14 (C%); 138.43

(4. 143214 (3 \ (ian 1Y. 979 (A ( AN+
\w /, 1%0.1% \w ). nuo Ill/c \llll ICl} Lla \H) \iVI) ,

’t

243 (100) (M — Et)+ 215 (39) (M — Et — C,H,)*, 187
(18) (M —Et-C,Hp*, 159 (6) (Et,Ge)*, 131 (5)

(Et,GeH)", 103 (17) (Et1Ge)*, 59 (44) (Me,SiH)*, 43
(21) (MeSD*, 29 (22) (C,H,)*, 27 (25) (C,H,)"*.

5.9. Synthése du 4-chloro-1-trichlorosilyl-2-(triéthylsilyl) -

Smo (TVa) s+ A_~LI.

hast I 5 _ PTG, JPVLN iy PR NS o XY £ PR3 N )
Uul L~CILC IV Ci TUTrnuru-J-eriLriior Ul.)u_y‘v-"‘lllc"l_yu'r-
lyl)-but-1-éne (Va)

Dans un ballon de 2

S 1 g‘!_ 2 tu n]nreq muni d’un
réfrigérant et d’'une garde

0 m
a
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de Cu,Cl,, 7.0 g (69 mmol) de Et;N et 100 ml d’éther
et, goutte a goutte, sous agltatlon magnétique, le
mélange de Ia (13.6 g, 57 mmol), 7 ml de HSiCl, (69
mmol) dans 70 ml d’éther. On maintient agitation
pendant 12 h a température ambiante, filtre sous atmos-
phére inerte et extrait le précipité au pentane. Aprés
évaporation et distillation, on isole une fraction (15.6 g)
correspondant au mélange de IVa et Va. Rdt. 81%.
Eb. 83°C/0.1 mmHg. (trouvé: C, 35.70; H, 6.10.
C,0H,Cl,Si, calc.: C, 35.51; H, 5.96%). IR: 2956,
29011, 2876, 1602, 1458, 1416, 1378, 1338, 1251, 1082,
1005, 979, 784, 716 cm ™.

IVa: RMN 'H §: 0.61-1.06 (m, 15H); 2.58 (d,
‘J(H*H?®) =*J(H’H?) = 1.2 Hz, 2H, H*, H%); 4.12 (d,
3J(H'H?) =3J(H?*H?) = 7.2 Hz, 2H, H!, H?); 6.04 (it,
3J(H3HY) =3J(H?*H?) = 7.2 Hz; J(H*H*) =*JH>H>)
= 1.2 Hz, 1H, H?). RMN BC §: 3.03 (-CH,-); 7.26
(CH;-); 27.89 (Ch; 40.25 (C*); 133.99 (CZ); 138.77
(C3). MS m/e (int. rel.): 309 (5) (M —Et)*, 281 (4)
(M - Et - C,H )%, 215 (2) (M - Et,SiCD*, 121 (100)
(Et,SiCD*, 93 (33) (HSIiEtCD™, 59 (12) (H,SiEt)", 29
(12) (C,HJ)*, 27 (11) (C,H,)".

Va: RMN 'H §: 0.61-1.06 (m, 15H); 2.80 (ddt,
4JHPHY) =*J(H?*H?) = 0.6 Hz; *J(H3*H*) =3J(H*H®)
=6.2 Hz, 1H, H?; 3.86 (dd, J(H’H*) = 11.0,
3J(H°H?) = 6.2 Hz, 1H, H>); 3.88 (dd, J(H*H>) = 11.0,
SIH*H3) =6.2 Hz, 1H, H*); 575 (dd, J(H’HY)
#J(H?H?) =0.6 Hz, 1H, H?); 6.04 (dd, JH'H?)
#JH'H? =0.6 Hz, 1H, H!). RMN 3C &: 3.03
(-CH,-); 7.26 (CH;-); 42.29 (C3); 44.67 (C*); 130.50
(C1); 138.00 (C?). MS m /e (int. rel.): 309 (1) (M — Et)*,
281 (21) (M — Et—C,H,)*, 255 (1) (M - Et—
C,Hp"*, 217 (1) (M - Et,SiCD*, 151 (6)
(C,H,SiCl,)*, 121 (100) (Et,SiCD*, 115 (15) (Et,SD™,
93 (39) (HSIiEtCD™, 59 (15) (H,SiEt)*, 29 (7) (C,H )",
27 (6) (C,Hy)™.

5.10. Synthése du 4-chloro-1-trichlorosilyl-2-(triéthyl-
germyl)-but-2-éne (IVb) et 4-chloro-3-trichlorosilyl-2-
(triéthylgermyl)-but-1-éne (Vb)

Comme précédemment, on met a réagir 5.4 g (19
mmol) de Ib, 3 ml (30 mmol) de HSiCl; dans 25 ml
d’éther et 2.56 g (25 mmol) Et;N, 20 mg Cu,Cl,, dans
25 ml d’éther et distille 4.70 g du mélange IVb et Vb.
Rdt. 65%. Eb. 101°C/0.01 mmHg. (trouvé: C, 31.10; H,
5.28. C,oH,,Cl,SiGe calc.: C, 31.38; H, 5.27%). IR
2954, 2906, 2872, 2828, 1614, 1461, 1427, 1398, 1379,
1250, 1141, 1081, 1022, 969, 926, 856, 782, 739, 670,
630, 578 cm ™,

Ivb: RMN 'H §: 0.76-1.16 (m, 15H); 2.64 (d,

JHH?) =*J(H°H?) = 1.2 Hz, 2H, H*, H>); 4.11 (d,
3/(H'H3) =%J(H?H?%) = 7.3 Hz, 2H, H!, H?); 5.91 (tt,
3J(H3HY) =3J(H3H?) = 7.3 Hz “J(H3H") 4J(H?HY)

= 1.2 Hz, 1H, H?. RMN 3C 5: 4.43 (-CH,-); 8.76

(CH,-); 28.97 (CY), 39.93 (C*); 136.25 (C?); 136.75
(C?). MS m/e (int. rel.): 353 (27) (M — Et)*, 323 (3)
(M — Et— C,H,)", 217 (8) (M — Et,GeCD*, 167 (100)
(Et,GeCl)*, 133 (28) (Et,GeH)*, 103 (24) (EtGe)*, 75
(11) (HGe)*, 53 (24) (C,H,)", 29 (78) (C,Hy", 27
(86) (C,H3)™, 26 (10) (C,H,)™.

Vb: RMN 'H §: 0.76-1.16 (m, 15H); 2.84 (ddt,
AJ(H3HY =*J(H3H?) = 0.6 Hz; J(H3H*) =J(H?HY)
=59 Hz, 1H, H?); 3.87 (dd, JH’HY = 11.0,
*J(HH?) = 5.9 Hz, 1H, H%); 3.90 (dd, J(H*H?) = 11.0,
3J(H*H?) =59 Hz, 1H, H%); 5.61 (dd, J(H2HY)
#*J(H*H?) = 0.6 Hz, 1H, H?); 599 (J(H'H?)
#JH'H?) =06 Hz, 1H, H'). RMN BC §: 4.36
(-CH,-); 8.76 (CH,-); 43.97 (C?); 44.38 (C*); 128.30
(C); 145.38 (C?). MS m /e (int. rel.): 353 (3) (M — Et)*,
325 (8) (M — Et — C,H,)*, 167 (100) (Et,GeCD", 133
(27) (Et,GeH)*, 103 (14) (EtGe)™, 75 (5) (HGe)™, 53
(10) (C,H)*, 29 (38) (C,H,)*, 27 (40) (C,H)™ .

5.11. Synthése du 1,1-dichioro 3-triéthylsilyl-1-silacyclo-
pent-3-éne (Ille)

Dans un ballon de 250 ml a deux tubulures, muni
d’un réfrigérant et d’'une garde a4 CaCl,, on introduit
3.0 g (123 mmol) de magnésium en poudre en suspen-
sion dans 20 ml d’éther. On refroidit & 0°C et introduit
goutte a goutte la solution étherée de IVa 15.3 g (45
mmol) et 0.8 g de 1,2-dibromoéthane. Le mélange est
ensuite porté au reflux pendant 48 h. Aprés filtration
et extraction du précipité a I’éther, on évapore puis
distille 10.4 g de IIle. Rdi. 86%. Eb. 62°C/0.1 mmHg.
(trouvé: C, 45.20; H, 7.94. C,,H,,Cl,Si calc.: C, 44.93;
H, 7.54%). IR: 3009, 2954, 2910, 2875, 1570 (C=C),
1458, 1416, 1387, 1237, 1146, 1089, 1001, 831, 717, 668
cm~!, RMN 'H §&: 0.55-1.07 (m, 15H); 1.87 (m, 4H);
6.24 (m, 1H). RMN C §: 2.54 (-CH,-); 7.34 (CH,-),
23.92 (C1); 24.75 (C*); 138.14 (C3); 141.38 (C?). MS
m/e (int. rel.): 266 (5) (M)*, 237 (66) (M — Et)*, 209
(63) (M — Et—C,H,)*, 181 (40) (M — Et—C,Hy*,
59 (47) (EtSiH,)*, 58 (19) (EtSiH)*, 57 (37) (EtSiH)*,
43 (31) (C3H,)™, 29 (94) (C,H)*, 27 (100) (C,H,)™.

5.12. Synthése du 1,1-dichloro 3-triéthylgermyl-1-sila-
cyclopent-3-éne (IIIf)

A partir de 1.0 g (41 mmol) en suspension dans 10
ml d’éther, 4.3 g (11 mmol) de IVb et 0.2 g de 1,2-di-
bromoéthane dans 30 ml d’éther, on isole par distilla-
tion 2.53 g du produit IIIf. Rdt. 72%. Eb. 72°C/0.1
mmHg. (trouvé: C, 38.49; H, 6.65. C,;H ,,Cl,SiGe calc.:
C, 38.52; H, 6.46%). IR: 3007, 2953, 2906, 2872, 2827,
1574 (C=C), 1461, 1426, 1388, 1231, 1146, 1089, 1021,
986, 970, 908, 829, 753, 736, 724, 704 cm~!. RMN 'H
8: 0.75-1.17 (m, 15H); 1.89 (m, 4H); 6.10 (m, 1H).
RMN BC 8: 3.62 (-CH,-); 8.93 (CH,-); 23.68 (C!);
25.86 (C*); 135.83 (C?); 142.86 (C?). MS m/e (int.
rel.): 312 (2) (M)™, 283 (58) (M — Et)*, 255 (50) (M —
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Et — C,H,)*, 227 31) (M — Et — C,Hy)*, 185 (5) (M
— EtSiCl,)*, 101 (34) (EtGe)*, 63 (22) (CISD*, 53 (23)
(C,HJ)*, 29 (86) (C,H,)*, 27 (100) (C,H,)*.

Laporterie, G. Manuel, Y.T. Park et W.P. Weber, J. Organomet.
Chem., 391 (1990) 7; (u) X. Liao, Y.H. Ko, G. Manuel et W.P.
Weber, Polym. Bull, 25 (1991) 63; (v) S.J. Sargeant, S.Q. Zhou,
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