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R&stun&L’inlIwnce de I’a~omc hi CI de sa sukliruantr I sur I’actrwlC d3nophile dcs ~,M-Clt4’H~ CI 1-M GCH 
(hl=C. SI. Ge. Sn) csl mtcrprCtCc B I’aidc d’un sch&na dc perturba&m cntre I’orbltale basse vacantc du dlCno&ile CI 
la plus hautc occupCc du diknc. Cc s&ma prmcr aussr d’cxpliqucr la slCrCochimic dcs r&Irons de DKIs-Alder et la 
rCgocClcctivilC &s r&;rcrrons d’tne-synrhtse en s&e organomCMlquc. 

Abstract--The el7ec1 of afcm M and of 11s subslwenrs 1 upon dicnophdic activity of I,M<HXH: and XJ44d’ll 
(.M=C. SI. Ge. Sn) is mtcrprclcd in terms of a pcnurharion schcmc involving the IOWSI unoccupied orbital of the 
dicnophilc and rhc hlghesr cxcuprcd orbital of the dicnc. This rhcme alw explains OK srcrcochcmisrry of 
Ikls-Alder rcaclions and lk regiowlccwly of ;hc cnc reaction u-ilh organometallic compounds. 

Au tours de travaux an(&ieurs. nous avons mis en 
Cadence I’acrivitC diCnophile” et inophile’.’ de mokcules 
Cthykniques et acCtylCniques siliciCes ou germainkes. Ixs 

rCsultats obhlenus, asso&Cs ti ceux d&its dans la 

IittCralure.” montrent que les composbs CtudiCs sent de 
meilleurs diCnophiles que les isologuec carbonCs vis in vis 

des ditines riches en Clectrons. la rCaction de Diels-Akler 
aver demande inverse d’Clectrons a igalement Cti 

envisagCe pour les dCrivCs ithyltniques et ac6tylCniques 

du Groupe IVR.’ 
Le but de ce travail est d’analyscr ccs rCsultats. de ks 

compliler et de Its cxpliquer grice i la [h&ire dcs 
perturbation\. Nous nous intCresserons ici aux rCactlons 
de Diels-Alder ct aux rCactlons d’6nc->ynthCse mettant en 

jcu ks mokcules du type ZWCH=CH: ou I&4-CXH. 

Lc pouvoir diinophile des mokcules du type IBY- 

CH=CH: (M=C, Si. Ge. Sn) dCpend g la fois de la nature de 
I’hCtCroatomc Ic( el de celle des cubstltuants 1. Les 

rCsultats de la IittCrature montrenl la hihlc activilC 
diCnophilc dcs dCrivis rrialkyks E=Me, Et) vis-a-vis des 
d&es richeb cn Clectrons.” Par contre. les molicules 

trihalogCntes postidcnt S I’Cgard des mcmes d&es un 
remarquablc pouvoir diCnophilc. Pour M = Si ou Ge, leur 

cycloaddition au cyclopentadiirne es1 exothcrmlque et ks 
addults son1 ohlcnus avec des rendemcnls pouvant 

dipasser W%.‘-‘b Le vinyltriithoxysilane a unc riacrivi 

intermCdiaire.” 
Si la nature de I’halo&nc influe sur Ic pouvoir 

diCnophilc dans les sens Cl > Br > 1.’ Ic rcndement de la 
cycloaddition cst diminuf dans Ic cas des dCrivCs RuorCs, 
Ie vinyltrifluorosilanc favor&ant la polym&isation du 
dihne.‘ Dans la sirie de I’ktain. nous awns observi ce 
m&me cfTec de polym&isaGon du dltne lors des cssais de 

cycloaddition cntre le vmyltrichlorostannanc ct Ie 
cyclopentadiknc ou k drmethyl-2.3 hutadi+ne. Cepcndant. 
cn prCsence de huraditinc. nous awns pu isoler I’adduil 

attendu sow formc trim&hylCe: 

lb 

Ce rCsultat semble montrer que lorsque la rCaction dc 
polymCrisation du di&nc n’intervienl pas, le vinyltrichlo- 

rostannane est un mcilleur diCnophile quc le vinyltrichlo- 

rogermane.’ 
Par une Ctude cinCtique nous avons cornpark la 

r6activitC du vinyltrichlorosiianc i celle du vinyltrichloro- 

germane vis-&vis du cyclopentaditne et du dimCthyl-2.3 

hutadi5ne. Lcs rCsultats obtcnus (Tableau I) monlrenl 
I’effec favorable du remplacement de I’atome de silicium 
par celui de germanium sur le pouvoir diCnophile de ces 
molicules. D’autre part. celui de I’isologue carbon6 
CK-CH=CH: est [r&s faibk.* 1.e pouvoir diinophile des 

mokculcs CIIM-CH=CH: (M = C, Si, Cc, Sn) vis-8-w 
des ditines richc\ Cleclrons croit done dans Ie sens 

<’ 4 Si i Cie < Sn. 

Afin de mieux prtciser I’influence de I’hCtirroatomc 
lui-time sur lc pouvoir diCnophik de ccs mokcules 
vinyliques. nous avons cornpark I’activitC du prop&nc in 
cclle dcs cornpods organomitalliqucs H,MCH=CH:. la 
tendance i la polymCrisation du vinylgermane et du 
vinylstannane Clan1 Irks Clevbc,” il nc nws a pas &C 
possible d’lsolcr Its adduits avec le cyclopentadi&ne. Par 
contre. meilleur chCnophilc quc le prop&ne.” Ie vinylsilane 
(ou “silaprop&ne”) HSiCHKH> s’additionne lentement 
au cyclopentadikne d6s la tem&ature ambiante. 1-e 
rcndement de la cycloaddition atteint 30% apr&s chauffage 



Tableau I 

K,molc ‘Lmn ’ 
Di?ne+ DrCnophik ‘UP w 

C.P. CI.GCCECH .(x10 ’ 
C.P. CMkCHd’H: 5.6 x 10 
C.P CI,SiCH=CH, ‘x10 ’ 
D.M.H. CI,GCGCH 0.9 x 10 l 3nx 10 ’ 
D.M.B. Cl.(ie<‘H4’H2 - 3.6 x 10 ’ 
D.M.B. CISIUMH: - !.I X IO l 

+C.P: cyclopentadienc: II W3.. dimtthyl.!.3 
hutaditne. I,es rtactreos. mc~tant en jeu dec quarunes 
troechiom&riqucs de d&c CI dc di&philc. sent 
cffccluCcs cn lube sccllC. cl lcur Cvolulm crl sutvlc 
par RMN. I.cc courks (I!a - x3 - I(I) wont en bon 
accord avcc des rtxtions de second ordrc. 

dcs reactifs a IW pendant 48 h. A tempCrafure plus 
ClevCc. on observe la polymCrisation du vinylsilanc. 

HSiXH--CH, + / \ + 0 

La proportion des deux isomeres end&a et exvM est 

dCterminCe d’aprks les doublets d’Cgale intensitC a 

6 = 3.48 @a) et 3.62 ppm (2b). dwervCs en RUN pour lcs 
protons SiH,. Cette attribution cst effcctuie i partir d’un 

mClange d’isodres 2a et 2b en proportion connuc 
Qa/2b = 76/24), obtenu par rCduction de I’adduit rCsultant 

de la cycloaddition du vinyltrichlorosilane au 
cyclopentadi&ne.’ I’. Le vinylsilane r&it aussi sur 

I’hexachlorocyclopentadi~nc, mais plus difficilcmcnt sur 
le ditithyl-2.3 butadi6ne. Dans lcs mCmcs conditions que 

prCcCdcmmcnt. Its rcndcmcnts sont rcspcctivcncnt de 
30% Cl 5%. 

condition quc la r6action soil rCahs6e a unc tcmp6raturc 
inf&ieure i 150” environ. Unc tCmfim(UrC dc reaction 
plus flcvec tl7tL!W) augmente la proportion de 
I’isomisrc cxo qui pcut devemr prCpondCrant, comme dans 

le cas du triCthoxysilyl-5 bicycle (2.2.1) hept&re-2.” h’ous 
avons en wtre caractCrisi 9.5% d’adduit endo lors de la 

cycloaddition du vinyltrichlorosilane au dim&hyl- I, I 
dipMnyl-2.5 silacyclopcntaditne.:’ 

Comme pour Its dCrivCs vinyliqucs, lc pouvoir 
diinophilc dcs alcyncs du type Z,M-C:CH (M=C. Si, Cc) 
CSI trts faible vis-a-vis des dikner riches en Clectrons dans 
le cas de substituants alkylCs sur I’hCtCroatomc, CI 

sensiblcmcnt accru par la prCsence d’atomes d’halo&ne. 
L’Cthynyltrichlorosilane CI I’Cthynyltrichlorogermanc 

s’additionnent facilcmcnt au cyclopentadi~nc. lc dCrivC 
germani est environ deux fois plus rCactif que I’isologue 
silicii.’ L’Cthynyltrifluorosilanc provoquc la 
polymtrisation du ditne.’ L’tthynyltrichlorogermane 
s’additionne aussi avec de bonds rcndcmcnts au 

butaditne. a I’isopr6nc et au dim&hyl-2.3 butadi&nc.’ 

Ces rCsultals peuvent paraitre surprenants. car il est le 
plus souvcnt difficile d’isolcr Ic dCrivC vinylique de 
monoaddition. mcillcur diCnophile que I’alcync de 
depart.” Ils sont contirmes par la comparaison des vitesses 
de cycloaddition du vinyl- et de I’Cthynyltrrchlorogcrmanc 
au cyclopcntadi6nc et au dimithyl-2.3 butaditne. IR 

Tableau I nwntre la rCactivitC voisine dcs dcux 
diknophiles vis-a-vis du cyclopcntadiirnc ct fan apparaitrc 

unc constante de vitesse din fois plus grandc pour 
I’acCtylCnique lors des riactions de cycloaddition au 

dimithyl-2.3 butaditne. 

AcfivifC inophile des d&irPs insarurks du Groupe IVB 
I.‘activitC Cnophile des composes vinyliqucs du type 

X,M-CH=CH:, comme leur pouvoir diCnophilc. est 

maximum pcxrr lcs d&iv& trihaloginCs. Alors que le 
vinyltrichlorosilanc s’additionne aux &nes avec de bons 
rcndemcnts. la mCmc riactti est plus difiile avec le 

vinyltriithoxysilane’ aucun adduit dPm-synthtsc 

n’a pu ttre isol a partir du vinylsilanc ou du 

vinyltrim&hylsilane. 

Cl Cl (‘I (‘I 

VCI VCl 
Cl& Cl& 

H ,Si<H=CH, + 

&$C, - CIMSiH, * Cl+yiH’ 

Cl Cl 

3a (75%) 3b (25%) 

La proportion des isomkres endo-k et exo3b cst A partir dc ccs d&iv& vinyliqucs. dcux adduits 

dCtcrminie par RMN par analogic avec le cornpod 2: isomtircs (A et B) rCsultant dcs deux configuraticms 

S.W,-, 3.60 ppm et &II,,,,, = 39Oppm. Bicn quc la possiblcs de I’etat de transition peuvcnt .sc former: 

cycloaddition du vinylsilanc au cyclopentdiene aboutisse 
aux isomercs cndo-2s et exo-2b dans Ic rapport So/Xl (ce 

. 3 

rapport esl Ic time si la reaction es1 effectuie a 40” ou a R H 
loo”). il a itC observC unc predominance de I’isomere cndo 

Y 

, R)JuX* 

lors de la cycloaddition des derives vinyliques du Troupe \ 
+%4X:, 

IVB au cyclopcntaditne.‘-‘.” En particulicr, CCI isomt?rc 
\ 

R 
tnophilc 

est prCscnt de 69 a 83% lors de la riaction des d&iv& 
vinyliques tribalogCr& du silicium’.” CI du germanium’ a 



Cycloaddinon de derives organiques ins&&s du tilicium. du Ecrmanium CI de I’CIain I!:5 

Au cows des reactions faisant intervenir des encs 

IinCaires Ialcenes-1. derives allyliques 0rganomiIalliques) 

ou cycliqucs Icyclopentenc. cyclolwxenc, sila-l 

cyclopentencs-3) nous avons montrC, par voic chimique ct 

par spectrotitric de R.MK,’ la formation exclusive de 
I’adduit Ii&ire A. cepcndant defavorise si I’on considerc 
Ies seuls factcurs stCriqucs. 

I.‘activIte Cnophilc dcc composCs acCtylCniques est plus 
faiblc quc ccllc dcs i.thylCniques.” de sorte qu’on ~sole 
raremcnt I’adduit d’ene-synth&e issu d’un Cnophilc 
ac&tyRnique, qui est un medleur Cnophilc quc l’alcync dc 
depart. Ceci scmblc vCrifiC en s&it organometallique: lors 

de la rCactron dc I’Cthynyltrichlorogcrmane avcc Its 
alcencs. nous n’avons pu isoler le derivC de monoaddition. 

mair seulcmcnt caracteriscr des d&rives de &addition. 

Arrir5ifP dibwphile des dPr12.s cinyliques du Groupe I VB 

Lorsqu’il s’etablit une liaison entre les atomes r et s de 
dcux molecules H et S decritss rcspecuvement par dcr 
jcux d’orbitalcs molCculaires CL, et CL,. on peut calculcr 
I’encrgie d’interaction entre ces deux molCculcs par la 

In&h& des perturhations intcrmoleculaires.” Cette 

inergie cst proportionnelle a: 

C,(C,,) cst lc cocfficienr de I’orbitale atomiquc r(s) dans 
I’orhitale moleculairc i(j). E,( E,) cst I’&wrgic de I’orbitale 

i(J). 
Pans chaque terme dc la sommation intcrvicnt unc 

orhitalc de chaque fragment R ou S, I’une occup6e, I’autrc 
vacante. Ces termcs sont d’autant plus importants quc, 

premierement. lcs coefficients C, et C,, sont plus gros (les 
orbiralcs conslderees sonI alors cenrrees wr Its atomes r 
CI s qui se licnt) et quc, dcuxi?mcmcnt. les orbitalcs sont 
d’inergies plus prochcc (la difference d’&crgic est alors 
faible). 

Cctte formule se simplific dans I’approximation dcs 

orbilales fronti&res. En remarquant qu’un suhsliluant 
donncur Cltivc globalement les orhitalcs et qu’un substi- 
tuant attracteur lcs abaissc. on voiI qu’il est pos4Ac. dans 
cettc approximation, de ne retenir qu’unc scule interac- 
tion orbitalaire qui correspond a une grande r&rctivitC.‘” 

Ia perturbation intcrmoleculaire est alors proportionncllc 
au scul lcrmc: 

12) 

H.0 - H - / -- -B.v. 

- - tt -- 
Donneur Mlracleur 

Ie donncur K met cn jcu sa plus haute orhitale 
molCculaue occupee (H.0.r). I’attractcur S sa plus basse 
vacante IB.V.t). Dans Ie cas d’un diine richc en electrons 
reagissant sur un diinophile pauvre. la reaction sera 
d’autant plus facile que le diene (rcspcctivemcnt Ic 

dienophile) verra son CaWterC donncur Ircspcctivement 

attractcur) accru. 
I.‘hyperconjugaison du groupc m6thyle”‘” est 

rep&en& en orbitales mol&ulaircs par la conjugaiwn 

des orbitales n et n* du CH1 avec Ic systemc z. Ccs 

orbitales.“ ditcs z pour des raisons de sytitrie, 
represcntent parliellement les liaisons nc-1,. Elles fonl 

intervenir les combinaisons antisymetriqucs dcs orbitales 
Is dcs hydrogencs. l.‘intCKKZtiMi de I’orbitale rr( ,,,. placee 
en-dcssous, contribuc a Clever Ies niveaux rr eI rr*. tandis 

quc ccllc de I’orbitale nP,,, contribuc a Ies abaisscr. Pour 
le carbone. sur une double liaison, I’cffct de I’orbitale nt ,,, 

I’cmportc.” C’est ce que I’on admct implicitcment en 
prcnant en calcul du typ Hiickcl le modele du 
methyl-heteroatonw. II s’cnsuit que I’on trdduil lcs 

proprietes du groupe mCIhyle comme donncur. Pour Ie 
silicium, nos calculs monIrenI que C’C~I I’orbitalc n t,,,, qui 

a I’effc~ le plus grand. I.‘h)perconjueai~on du groupe 
SiH, se traduit done par un eReI acceptcur. Ccci 

correspond au modele de Nagy EI Rcffy,.” ICC amcurs 
prenant un modtle d’heteroatomc oii Ic silicium esI 
reprCsentC par unc orbitak tres antiliante et vacante. 

Ixs derives vinyliques du bore umt auss~ de bons 
dienophiles”” puisqu’ils ant une orbitalc vacante trts 
bassc. 

I.rs resultats dc calculs ab initio” sur les molecules 
R-CH=CH: sont Its suivants (Cnergic cn 11.a.; I u.a. 
627~5 kcal.) 

HV 0.31710 0 S?Ol! ll!I! 0 31385 0 !OzOfl 

HO ” o.vXl3 ~0.3031! -0.359 -O.wlIlJ .- 0 3w.I 

L’orbitalc n<-iI, rcltivc le niveau dcs orbitales du 

propi‘nc par rapport i I’ethylenc. la HO de H&i- 

CH=CH: est Cgalcment relcvee par n\.ir,, cc qui permet de 
considerer ce compose comme oktine richc (HO hautc). 
I.‘effet de la n L, I’emportc sur cclui de la rr~,,. pour 
abaisser la n* (celle-ci devicnt s* + en:,,,,-c’rr,,,,,. la 
combinaison de nj.“, ct de nwc, donnc de gros lobes cur 
les hydrogenes. un petit lobe sur Ie silicium). de sortc que 
I’on peut considerer aussi Ic vinylsilane commc unc 

olefinc pauvrc IBV basse). Cer deux propriCtCs. HO haute 
eI HV basse. expliquent la rCactivite de ce compos6 pi la 

fois sur Ic cyclopentadiene IdiPne richc) Ed sur 
I’hcxachlorocyclopentadienc tdienc pauvrc). II ii tAti 
observe pour le vinyltrichlorosilanc une plus prande 
react&! vis-a-vis du cyclopentadienc quc vis-;I-v I\ de 

son dCrivC hcxachlore.^ .’ 
Dans le cas de di&ncs riches le facIeur Ie plus imporIanI 

a considerer est I’abaiwmcnt de la HI’. II sera d’autant 
plus important que I’on tixcra des substnuants auracteurs 
sur Ie sdicium. ce qui explique la decroissancc de 

rCactivitC observCe: vinyltrichlorosilane ’ vinyltriethoxy- 

silanc .o vinylsilanc i vIn~IIrim~th~l~Ilanc. 
On pwl prCvoir ainsi tine influence dc la nature dcs 

halo&es dans I’ordre suivant: Cl 1. Hr b 1. Cct ordrc 
correspond au caractere attracteur des groupes I&i. I .cs 
halogenes onI dcs potemiels d’ionisation superieurs a 
CCIUI de I’hydrogtne et done combinent aux orbitales de !4 
des orhitales atomiques plus profondes pour former les 
orbitales nX,M et at,M.“’ nX,, CSI plus bacse en Cncrgie que 
rrn,” et cst centree davantage sur lcs halogenes; at,._, est 
moins Clevfe que TX,~ et es1 centree davantage sur lc 
carbone. I.‘abaissement consecutif de I’orbitale n* de la 
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Cycloaddition de dtrivts organiqucs insaturb du silicium. du germanium et dc Main 1527 

double liaison est plus important. Ccluici &ant relic aux 
potentiels d’ionisation. nous obscrvons I’effet Cl > Br > 
I >H. 

Paralkkmcnt, pour augmenter I’inttraction avcc cettc 
BV, il faudra prcndre un d2ne richc. L’ordre de rCactivitC 
dcs dCrivCs vinyliqucs LM-CHI’HI sur ks ditnes 
(CP > DMA > butaditnc) rekve de la mtme 
intctprCtation, un dknc richc (HO t&s hautc) r&it sur unc 
oktinc pauvrc. 

Nos cakuls sont fails en I’abscnce d’orbitafes d. 
Celles-ci sent vacantes sur le silicium et nc pcuvent 
qu’accroitre I’abaisxment dc la BV. II wait hasardcux de 
donncr a un “rctour dcs Clectrons n sur les orbitaks 3d du 
silicium” une importance dCmcsurCc.“” Si ccs orbitales 
se conjuguent avec I’orbitak n*. cllcs k font aussi avcc 
ICS doublets du chlore. Ccux-ci pcuvcnt done Clever le 

niveau dcs orbitaks 3d du silicium qui. &ant plus hautes, 
intcragiront peu avcc I’orbitak n*. 

A 3dtSi) 

7 2ptCl) 

Par contrc, il CSI stir quc lcs orbitales du groupc SiXI 

intcrvicnncnt par I’orbitak n&x,. 
L’cnscmblc dcs resultats obscrvCs s’intcrpr&tc done 

arsimcnt a l’aidc d’un schima de perturbation cntrc 
I’orbitalc basx vacantc du difnophile et la plus haute 
occup4e du ditnc. 

II nous scmblc intCrcssant d’extrapolcr les rCsultats de 

la s&it CHI et SiH,. Nous n’avons pas de moycn de cakul 
ab imtio pour GcH,. N&uunoins. nous pouvons prcndrc lc 
mod&lc suivan!: contracter ks orbitales de valence du 
silicium (durcir I’atomc) doit k rapporchcr du carbone, 
dilater les mtmcs orbitaks (amollir I’atomc) doit foumir 
unc modtIe au germanium. 

Lcs rCsultats obtenus sent les suivants (Cnergie en ~.a.): 

Ihr (mwkle de C) Si Mou (m&k de Cie) 

HV 0.32K76 0.31385 0.28866 
HO - 0.29970 - 0.30814 0.32346 

L’cxposant de Slatcr de la couche de valence cst pris 
Cgal a I.5 pour Ic mou. 2 pour lc dur (au lieu dc 1.75). Cc 
calcul montrc bien une plus grande r6activitC pour 
HIGc-CH-I’H:. On pcut Cvidcmmcnt cxtrapokr a I’Ctain, 

plus mou. avec dcs orbitaks encore plus diffuses. Ccci CSI 
conformc aux rCsultats de Pitt.” 

sh 

Fig. 2. E!TCIS dc substhan~s w k s&ma de pcrtl~batica 
dibnc~e. 

La stCrCochimic prCfCrcnticllc endo des adduits obtenus 
a unc temp&aturc infCrkure a 19)“ s’inttrprttc bicn avec 

Its cffcts d’oricntatkn secondaire cntre I’htttroatomc CI 
lc carbone en 2 dud&z.“-?’ L’tkvation de la tcmptrature 

de la rCaction cntraine la formation parfois prCdominante 

de I’isot&re exe;” la prCsence de groupcmcnts cncom- 
brants en position 5 sur le dDnc favor& par contre ccllc 
du dCrivC endo.” 

AcriritP diinophile des dirids ochyliniques du Groupe 
IVB 

La distance entre Its deux carbones Ctant plus courtc, la 
liaison A cst plus liante (done plus bassc) dans I’acCtykne 
quc dans I’tthyltne et la n* cst plus antiliantc. 

L’acCtyknc CSI done a priori moins reactif que I’Cthyknc. 
Ccla se vCritie en particulier sur les rtactions 

Ckctrophiks. II en wait de time pour lcs r&tctions ou 
utw orbitak s* de I’acCtyknc scmble engagte. On 
observe gtntrakment que ks alc&ncs sont mcilleurs 

diCnophiles quc lcs alcynes portcurs des mCmcs substi- 
wants.” s D’autre part, les travaux dc Henri-Rousseau et 
Bastide” sur lcs cycloadditions dipolaircs mcttent en 

tvidencc que les rCactions des alcyncs sont plus 

st&tospCcifiqucs que celles dcs aktnes. IIs souhgnent 
que les difftrcnces rclativcs entre ks Cnergies de 
perturbations sont H num&ateur constant plus grandcs 

pour dcs dCnominateurs plus faibks (formuk (I)). Si /‘on 
peut rcstcr dans k cadre de I’approximation des orbitaks 

fronli&s. ccla signifie que les rbctions les plus lentes 
(cas des alcynes) sont lcs plus sikctives. Ixs cakuls 
effcctuCs sur lcs akynes du type XrM-CXH montrent, 

par rapport aux alc&ncs, un Ccartemcnt &s niveaux a et 
n* et time un certain rckvcmcnt global de ccs mCmcs 

nivcaux (incrgics en ~.a.): 

I H CH, SIH, 

HV 0.3962 0.4002 0.3w 
HO - 0.3500 - 0.3243 0.3228 

Nous ne pouvons done pas expliquer la plus grandc 
rtactivitC des akyncs par unc possible activation de 

I’orbitale 7 l . 
La plus gram& riactivitC sur lc dimithylbutadtene de 

I’akync CIIGCCKH par rapport a I’alctne CI,GcCH=CH: 
pourrait s’expliqucr par la mise en jeu des dcux syst&mcs 
n de I’alcync. cc qui favoriscrait l’isom&ie 
frans-c-is nCcessairc a la reaction de Dicls-Alder. Pour k 
cyclopcntaddne, le cyrt6me n est d6ja sous formc cis. la 
prCsencc dc dcux doubles liaisons pour lcs alcyncs n’aurait 

plus d’influence. et darts ce cas, I’alcync nc wait pas plus 
rCaclif quc I’alcitnc. Unc explication comparable cxrste 
pour les cumukncs ou le carbonc central petit mettre en jeu 

ses deux orbitalcs CI done apparditrc commc plus rCactif 
bicn que le coefficient de crlui-ci nr soil pas Ir plus grand. 

Gompper“ a amsi proposC un modele avcc I’inlervenlion 
des deux cysttimcs n. 

Acfirift? t%ophile des d&i&s cinyliques du Ciroupe IVH 
SW awns constate que I’tncrgie d’interaction 

conScutivc a I’approche de dcux atomes Ctait d’autant 
plus importante quc Its orbit&s frontikres Ctaient 
ccntr&s sur cux (formule 2). Dow quand Its mokcuks 
rCagissantcs p&dent plusieurs sites riactionnels. la 
rCaction se fera cntrc I’atoinc r qui a lc plus gros 

coefficient dans la HO, ct I’atomc s qui a le plus gros 
coctficicnt dans la HV Ccla impose la rCgios&lectivuC des 
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cycloadditions.” Unc telle explication a Cgalemcnt CtC 
dontie pour IPne-rkaction. n.w Elle semble aussi valablc 
pour ICS rkacticns CtudiCes ici, qui conduiscnt exclusive- 

ment A la formation de I’adduit A issu de I’itat de 
transition le plus encombrk. Ix plus gros coctiicnt de la 
HO de I’i?ne est A I’extrCmitC, ainsi qtte le plus gros 

coefficient de la HV de IYnophilc d’ti lc produit A. 

PAttIlE ExPERtbtFXrA1.E 

Les spectrcs IR on1 CtC cnrcgistris sur un appareil Pcrkrn- 
Elmer 457: la position dcs bandes d’atnorption cst mdiquec en 
nombre d’onde. lrs spectrcs de r&mancc potoniquc ont CtC 
real&s sur les apparcils Vanan A60 ou T60. Ir vinyhnchloroger- 

mane et lc vmyltrichlorosIarmanc sent p&pares suivant la 
mCthode de Brinckman et Stone:‘” I’Cthynyltnchlorosilane CI 
I’Cthynyltrichlorogcrmanc s’cbIicnnen1 par action deS 

tttrachbrurcs corrcspondants sur ks dCrivCs acetylemqucs 
trialkyles de I’etatn.” 1.e passage aux composes H.M-CH=CH: 
r*cfTectue par reduction dcs &nvts tnhalogenes concspor&nts a 
I’ardc dc I’aluminohydrurc de hthnrm.‘” Nous dtcrivons ki la 

syntkse des produifr ncweaux. 

l’timirhgbronnyl-4 cplohuinc-I (1) 

4.0~ IO.OlSll mole) de vinyltnchlorostannanc. I.1 8 IO.02 mok) 

de Inrraditne et 5 cm’ de CCL sent chauffCs cn tube scclk et sous 
aImosph&c J’azote pcmiam 1Jh a 1Otp. Apres tvaporaIion du 
solvant. la residu trait6 par un cxcts d’iodurc de 
mCthylmag&ium donnc I.20 dc derive lb. Rdt = 31%. Eb = 

70@/0.9mm. n? - 1.5%&d;“= 1.2892; RM, Calc.: 57.1; tr.: 56.5. 
IR: vIC=C)_H 302Ocm ‘. vC_(’ 1650cm ‘; RYN (CCL): SnCH,. 

6 - 0 02 ppm Isinguktl; protons Cthykniqucs. 6 7 5 6p9m; autres 
protons 6 = 1.6 a 2.2 ppm. Anal. C.H,.Sn. Cak. C. 44.13; H. 7.41. 
Tr : C. 44.2 I, H. 7.5%. 

Silyl-5 bir~rlo-]!2,l]hrpfinc-: (2) 

‘0~ fO.O%molcl dc vmyI\ilane CI 6.6g IO.lnmle) de 

cyclopcnraditnc fraichemcnt dislilli sont chauffes en tube ache 
cl sous armospherc d’argon pendant 48 h i loo’. Par distillauon on 
separc du din&c du cyclopenIaditnc forme 3.0~ d’un melange 
d’adduits t et 2b Rdt - 2RQ Jib : 79 ~Itl”?tM mm IR. uIC=CCH 

,304Ocm . i&-H 214Ocm ._ RMN ICCI.1 I’:-H 1’1 C,- H. 
6-6ppm f! proIonsl; 5-H cxo 6 3.62 ppm tdoublet. 
J - ! q Hr. I.5 protonl. SI-H cndo 6 3 4Oppm tdoubkt. 

J 3 5 Hz. 1.5 proIon); C,-H et C.-H. (r !.9ppm I! protons). 
autrcs prorons. 6 = 0.6 a 2 3 ppm I! protons) Anal. C.H,:Si Calc 

C’. 6766. H. 9.73. Tr C. 67%: II. 9’lri. La reduction par un 

cxce\ dc LIAIH.. en milieu CItirC. du tnchlorosilyl-5 

b~c~clo[!.!.l]hept~nc~_ 7 contcnant ?6’7r d’isomkrc endo CI 247 

d’&mtre exe’ pcrmct de rcIrouver un tilangc d’adduirs h et Zb 
pour kqucl lc rapport cndolexo cst Crpl a 76i24. Spcctrc de RMN 
idcntiquc au prectidcnt sauf mIcnriIC de\ sip.naux Sr-H 6 7 
3.62 ppm Idouhkt 0.7 proton). 6 - 3.40 ppm (double1 2 3 proIons). 

Hcrachloro-123.4.7.7 sdyf-5 bic!ulo-[2.2.I]hrpf)nc-2 0) 
I3 h p IO.05 mole) d’hcxachk~rocyclopcnIadiCnc CI 3.9 p 

lO.O6? molcl de vmylsilanc sonl places cn Iube \ccllti. sous 

atmosphere d’argon. Apres chauffage du milangc a 100” pendant 
60 h. on rccueilk par distillation. 5.08 d’adduit 3. RdI = 3On. 
Eb : 102”/0.05 mm IR: 61-H 2200cm ‘. vC=C 1605 cm ‘: RMS 
fCCl.1: SiH. 6 2 3.6Oppm (doubkt. J - 3 Hz. 2.25 protons) 
d 3.Wppm Idouhlct. J - 3 Hz. 0.75 prolonl; autrcs. 4 - 1.7 i 
3 0 ppm I! prorons). Les isomi‘rer endo 31 CI era .\b clmI dislincrs 
cn CPV tcolonnc 2Or; SF: ?O!Chromowrh H’. 20-x I’:J. 25@l 
rapport des tcmps de riIcntion I....:I.., .il91!; on rctrouvc Ic 
rappon endo:cxo : 7!!!5. Anal C.HX‘LSI: Calc C. 25.40. H. 
1.X!. Cl. N.28. Tr C. 25.41. H. I MuI. Cl. 61.X9% 

IXmirhyl- I .? +/4 cyrlohrxinr- I (4) 
5.5 p (0 tk67 mole) de drmerhyl-2.3 hutadilnc \onI chauIlCs cn 

lube \ccllC sous armospherc d’arpon en presence d’un cxch dc 
vinylsilanc pendant 36 h a loo” Par distillaIicn. on recueilk. oulrc 
lcs produits untiaux 0.58 d’adduit 4 pur Rdt 2 5% Eh - ItI& 
10?‘!100mmHg. IR.: AH 2IXOcm RMN tCCLl SI-H. 6 - 
3 4s ppm tdouhkI. J - 3 HI. 3 protons). autrcr. 6 - I a 2.4 ppm 

I6CH. I 6ppml 13 potons. Anal C.H,.Si. Calc. C. 6K4X: H. H. 
1 I 49 Tr C. U 03: H. I I.Oal 
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