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Les composés organométalliques du type C13MCH=CH2 et C13MC§CH ( M=Si, Ge ) sont de trés

bons diénophiles vis a vis des diénes usuels (1+2)

. En vue d'étudier la stabilité des norbornénes
et norbornadiénes possédant deux hétéroatomes dont un en position 7, nous avons envisagé 1'ac-
tion de ces diénophiles sur le diméthyl-1,1 diphény1-2,5 silacyclopentadigne (I)(3).

Ce silacyclopentadigne réagit en tube scellé sur le vinyltrichlorosilaneé a 150°C. Le pro-
duit d'addition (II) trés visqueux et fluorescent est isolé avec un rendement de 90%. Aprés
méthylation, le mélange des deux isoméres endo-(Illa) et exo-(IIIb) est distillé ( Eb. 162°/0,04

mm nSO = 1,5875 ) , et 1'analyse configurationnelle réalisée par résonance protonique.
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R.M.N. : (II) SiMe ( syn, anti ) , v 9,8 et 10,0 ; H5 et H6 , T 6,7 -8,0; H2 et H3 > Tp 3,35
g 3,62 , JAB 7 Hz ; protons aromatiques , t 2,6 -~ 3,2.

(III) SiMe ( syn, anti )} , v 10,05 et 9,85 ; SiMe ( endo, exo ), v 10,20 et 9,50 ; H5
et H6’ T 6,9 - 8,3 H2 et H3 s Tp 3,48 , g 3,78 , JAB 7 Hz ; protons aroma-
tiques , T 2,6 - 3,1.
La r&action de cycloaddition entre 1'&thynyltrichlorogermane et le silacyclopentadigne (1)

est effectuée dans le tétrachlorure de carbone & la température du reflux ( Rdt. 95 % ) :
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R.M.N. : (IV) SiMe ( syn, anti ), r 9,8 et 9,5 ; H5 et H6 > Ta 3,02 , g 3.20 , JAB 5 Hz ;

protons aromatiques , t 2,50 - 2,90 ; H3 s T 2,4,

11 est important de ne pas prolonger la réaction au-delad de deux heures, car la décomposi-
tion du diméthyl-7,7 diphény1-1,4 trichlorogermyl-2 sila-7 norbornadiéne (IV) se produit alors,
donnant le diméthylsilyléne et le trichlorogermyl-2' p-terphényle (V). Cette dé&composition ,
détecte par R.M.N. d&s 40° , est si ais&e que 1'action de 1'iodure de méthylmagnésium au
reflux de 1'éther sur le composé d'addition (IV) conduit au triméthylgermyl-2' p-terphényle (VI)
( F. 103° ) , dont Ta structure est confirmée par clivage de la Tiaison Ge - Car 3 1'aide du

brome, et caractérisation du bromure (VII) déja connu(A)

, ainsi que du triméthylbromogermane
( VIII ).

Les sila-7 norbornadiénes, obtenus & partir du diméthyl-1,1 tétraphényl-2,3,4,5 silacyclo-
pentadigne, sont des composés assez stables ne Tib&rant le diméthylsilyléne qu'd des températu-
res de 200° & 300°(5’6). I1 en est de méme pour le produit d'addition du diphé&nylacétyléne sur

le silacyclopentadiéne (1) décrit récemment par MARUCA, tandis que celui provenant de 1'action
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du benzyne sur ce méme composé d la température ambiante n'a pu étre iso]é<7).
Le composé (IV) a une stabilité intermédiaire entre celle de ces deux sila-7 norbornadiénes
et donne le diméthylsilyléne au reflux des solvants usuels. Contrairement 3 ce composé, les

sila-7 norbornénes (I1I) et (III) sont des composés stables qui ne libérent pas de silyléne.

REFERENCES

(1) G. H. WAGNER, D. L. BAILEY, A. N. PINES, M.L. DUNHAM et D.B. Mc INTIRE, Ind. Eng. Chem.,
45, 367 (1953 ).

(2) J. DUBAC, P. MAZEROLLES, A. LAPORTERIE et P. LIX, Bull. Soc. Chim. France, 125 ( 1971 ).

(3) W. H. ATWELL, D. R. WEYENBERG et H. GILMAN, J. Org. Chem., 32, 885 ( 1967 ).

(4) T. NOZAKI et Y. HARADA, Bull. Chem. Soc. Japan, 35, 1733 ( 1962 ).

(5) H, GILMAN, S. G. COTTIS et W.H. ATWELL, J. Amer. Chem. Soc. ,86, 1596 ( 1964 ).

(6) H. K. HOTA et C. J. WILLIS, J. Organometal. Chem. , 15 , 89 ( 1968 ).

(7) R. MARUCA , J. Org. Chem., 36 , 1626 ( 1971 ).



