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DELOCALISATION A TRAVERS UN ATOME DE SILICIUM. FORMATION D'UN ION SILICENIUM 

AU COURS DU PIEGEAGE DU METHYL-2 SILA-2 BUTADIENE-1,3. 
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Parmi les derives organosilicies conjugues lineaires (1.2) decrits dans la litterature, 

aucun ne se pr@te a l'etude de la conjugaison d truvers l'atome de silicium. Recemment, BARTON 

a mis en evidence un intetmediaire de type silabenzenique (3) sans toutefois indiquer un pheno- 

mene de delocalisation a travers l'heteroatome. 

Nous avons forme un sila-2 butadiene-1,3 dont la structure semblait particulierement 

adaptee a une telle etude. 

Un intetmediaire (II) de ce type est accessible par pyrolyse du methyl-l vinyl-l sila-1 

cyclobutane (I) prepare selon NAMETKIN(4): 
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En l'absence d'agent de piegeage, l'intennediaire (II) se dimerise pour donner le 

disila-1,3 cyclobutane (III)(5). 

Nous avons tout d'abord pyrolyse .?I 6OO"C, sous courant d'azote, une solution benzenique 

de (I) avec un exces de phenol, et obtenu les produits (IV) et (V), caracterises par compa- 

raison avec des echantillons de reference (12): 
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Le produit (IV) peut resulter de l'addition 1-2 du phenol sur le sila-2 butadiene (II) 

forme transitoirement selon un mecanisme concert@ a 4 centres deja envisage par SOMMER(6): 
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Pour rendre compte du derive (V)(7) , on peut proposer un mecanisme concerte a 6 centres 

conduisant a l'intennediaire (VI). Celui-ci reagirait sur une nouvelle molecule de phenol 

selon le mecanisme concert6 a 4 centres precedemment envisage pour conduire au produit (VII); 

la B-decomposition thermique de ce dernier donnant le compose (V)("): 
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A c6te de ce mecanisme concerte en deux temps, on peut egalement envisager l'existence 

d'un equilibre silabutadiene (II) 

SAKURAI('): 

zz silacyclobutene (VIII) par analogie avec les travaux de 
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Dans cette hypothese, (II) donne (IV) selon l'equation (3) et (VIII) conduit a (V) par 

l'intermediaire de (IX) et (X) (64.6). 

Toutefois, il ne faut pas exclure un autre mecanisme faisant intervenir un ion silicenium 

En effet, SOMMER(6) a montre que Me2Si=CH2 pouvait avoir un comportement electrophile ou 

nucleophile suivant les agents de piegeage envisages. 

Avec PhOH, alcool a caractere acide, nous pouvons considerer que le silaethylene est un 

nucleophile. Le proton issu du phenol attaque le carbone sp2 de la liaison double silicium- 

carbone et entraine la formation de l'ion silicenium. L'equilibre de cet ion avec l'ion carbe- 

nium petmet d'expliquer la formation des derives (IV) et (V) (eq.7): 
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Pour pouvoir faire un choix entre ces differents mecanismes, nous avons copyrolyse 

avec le methanol dont le caractere ionique est peu prononce. Dans ce cas, on caracterise 

produit (XI) et verifie l'absence du derive (XII); 
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Ce resultat permet d'exclure le mecanisme a 6 centres (eq.4). En effet, les deux alcools 

auraient un comportement identique dans ce type de mecanisme et on obtiendrait alors, avec 

MeOH, le produit (XII). De la m&ne facon, le mecanisme faisant intervenir le silacyclobutene 

(eq.6) qui devrait egalement conduire au derive dimethoxyle (XII) doit Otre rejete. 
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On peut done retenir le mecanisme concert@ a 4 centres (69.3) pour les deux alcools 

consider& et le mlcanisme par ion siliceniun (Cq.7) dans le cas du phenol. 

Le pourcentage 60/40 des produits (IV) et (V) conforte ces hypotheses. En effet, des 

calculs thdoriques (8) indiquent que I'ion carbenium est plus stable que l'ion silicenium. 

Dans ces conditions, le compose (V) issu de l'equation (7) devrait se former de maniere 

preponderante. L'intervention d'un second mecanisme concerti? a 4 centres competitif (eq.3) 

est done necessaire pour rendre compte des pourcentages relatifs observes. 

Ces resultats experimentaux montrent tout d'abord lrexistence d'un phenomene de delo- 

calisation a travers l'atome de silicium bddition l-4 sur (II) conduisant a (VI) selon 

l'equation (7)]. D'autre part, ils indiquent que la double liaison silicium-carbone a un 

comportement nucleophile vis-a-vis du phenol et penettent de proposer la formation d'un ion 

silicenium en phase gazeuse, deja envisagee par d'autres auteurs en resonance cyclotronique(') 

et en spectrometrie de masse UG). 
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