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Rhm&--La synthkse du dimtthyl-2.8 dichloro-39 sila-6 spim [X5] undecatCtra&ne-2,4,8.10 est d&rite. La dkom- 
position thermique de lkdduit obtenu aver l’acbykne dicarboxylate de q Cthyle est &udik. La caract&isation 
des produits de sa copyrolyse avec le benxalddhyde permet de proposer deux mbcanismes impliquant la formation 
d’espkes g silicium diional telles que le sib2 a&e et le sila-2 ctttne. 

Abstract-The synthesis of 2,8dimethyl 3.9dichloro 6-sila[S.S] spitu undecatetra 2.4.8,lO-ene is described. The 
thermal decomposition of the adduct formed by the reaction of this product with methyl acetylene dicarboxylate is 
studied. From the characterization of the copyrolysis products, two possible mechanisms are proposed which imply 
the formation of digonal silicon such as 24laallene and 2-silaketene. 

L’etude des mokules silicikes isologues des olefines a 
fait I’objet de nombreux travaux et mises au point.’ Les 
entites caract6ris6es comportent tomes un atome de sili- 

cium trigonal, qu’il s’agisse des motifs ‘Si = C 
/ 

(, >Si = 

c=c( ou du silabenztne rkemment propose par 

Barton3 Ce travail correspond 5 une tentative de mise en 
dvidence d’un nouvel interm6diie A silicium digonal 

dans un enchainement > = Si = Cc. Les composes 

silacyclobutaniques et silabicycliques s’6tant r6v6lts de 

bons prikurseurs du groupe >i = C(, nous nous 

sommes int6resJs aux molktles silici6es spiraniques 
comportant ces motifs cycliques ou bicycliques. J&s ce 
domaine, il convient de signaler les travaux de Namet- 
kin’ portant sur la thermolyse. du sila-l sprio[3.3] 
heptane. Cet auteur n’a pu mettre en Cvidence le sila-2 
propadibne-I.2 mais a caract6rid le sila-1 cyclopenttne3 
(Schema 1). 

Pour notre part nous avons synth6tisC les mokules 
spiraniques bipont6es 7a et 7h et nous avons effectue 
leur thermolyse. 

Synthtsc du pticurseur polycycliqtte 7 
Compte tenu des etudes preliminaires entreprises dans 

notre laboratoire concernant l&ion du dichlorocartine 

sur une strie de silacyclopentenes et le rkrangement 
thermique des compos6s ainsi obtenus? il nous a paru 
souhaitable de synthetiser le dimdthyl-2.7 sila-5 
spiru[4.4]nonadi&te-2.7 1 issu de I’isoprene.’ Ce dCrivC 
trait6 par le dichlorocarbene, obtenu selon la m&ode de 
Doering-Hoff mann. conduit au melange 2 + 3. (Reaction 
1). 
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On provoque alors la dkomposition thermique des 
composCs pont6s polychlores 2 et 3 puis isole par dis- 
tillation les produits cycliques 4 et 5 et lineaires 6 issus 
de 3 (Schtma 2). Le mClange ainsi obtenu est trait6 par la 
soude qui transforme les compods 5 et 6 B liaison Si-CI 
en siloxanes B haut point d’ebullition. Cette reaction 
permet d’isoler le silaspirot&rdne 4 par simple dis- 

N 

[CHg==SbCH~ + 2 CH&Hs 

Schdma I. 
C I SiHa 
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Sa,Sb 

3 6a, Sb, SC 

R,: CHpG=C-CH=CHo; R*: CHI-CH-C- C=CHp 

/ \ 
Me Cl L ’ I Me 

50: R=R,; 5b: R=RP; 6a: R=R’=R,; 6b: R=R’=R.; 6c: R=R,, R’=R. 

SchCme 2. Produits form& dans la thermolyse de 3. 

tillation. Une reaction de Diels-Alder avec deux moles 
d’a&yl&ne dicarboxyhtte de methyle’ conduit aux 
deux km&es 7a et 7bb (Reaction II). 

Themtolyse de l’adduk 7 
En tube sccllc ri 250°C. le compose 7 est lotalement 

decompose en 30min. Nous avons pu caracteriser le 
derive aromatique 8, obtenu par ailleurs au cows de la 
thermolyse de l’adduit 9 p&pare g park du trimbthyl- 
lJ.3 sila-1 cyclopentene-3 selon le Schema 3. Dans ces 
deux experiences, la formation de 8 est pratiquement 
quantitative. 

La pyrolyse en tube scelle des adduits 7 ou 9 en 
presence d’agents de piegeage tel que le benzaldehyde’ 
n’a pas permis la caracterisation de la partie sihciee issue 
de la decomposition. Dans ces conditions de thermolyse, 

‘La thermolyse du produit issu de la &ion de LXels-Alder 
entre le compos& 4 et une mole d’ac&yl&ne diiarboxylate de 
mCthyle fera l’objet d’une prochaine publication. 

‘Le mClange des isom&res 7a et 7b, &SC en RMN (Partie 
RxpCrlmcntale) sera dcsiga& par 7. 

‘Nous avons v&it% l’absencc de sty&ne dans les produia de 
pyrolyse du benxaldChyde B BPC. 

Cl Me COaMe 

7a (40%) 

‘I 

tb(bO%) 

il a 63 montre”‘4 que le motif 
> 

Si = C( subissait de 

ma&e prCf&entielle uire reaction de polymbrisation. 
En phase uapeur i 520°C. la copyrolyse de 7 avec le 

benzaldehyde permet de retrouver quantitativement le 
dkrivb 8. Darts ce cas. on observe en outre la formation 
dune nouveau produit identilie au sty&e.’ 

DISCUSSION 

Pour elucider les mecanismes mis en jeu dans la 
decomposition thermique du derive silaspiranique 7, 
nous alIons comparer nos resultats B ceux publies, dune 
part, en sCrie silabicyclique et, d’autre part, a ceux 
d&its en sCrie cat-bode. 

En serie silabicyclique, Barton’ montre la formation 
du dimethyl-I,1 sila-I ethylene dans la reaction de ther- 
molyse III. 

En serie carbonbe, Alder9 decrit la formation du 
dimethyl-1,l propadiene-1,2 au terme de la d&corn- 
position thermique IV. 

Compte term des &actions III et IV, I’hypothese de la 
formation du siia-2 propadiene-1,2 (ou sila-2 alkne) g 
partir du composC silicie 7 semble raisonnable. L,e d&iv6 
aromatique 8, le styr5ne et Sio2 issus de la reaction de 
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copyrolyse avec le benxaldthyde peuvent se former 
selon les processus indiques dans le Schema 4, en accord 
avec les tisultats de ~mmer’ ~n~rn~t la r&ction de 

piegeage de I’intermediaire >Si = C( avec les aldeh- 
ZCHs=C=O 500”, 

ydes. 

(XIII 

(IV) 

Me 
2PhCwO 

+ [cHp=Si==CH~l - 

CO,Me 

- [O=Si=O] + 2 PhCH=CH* 

Schcm8 4. 

On peut egalement envisager un second m&a&me qui 
pro&emit en deux temps (Schema 5) avec fo~ation du 
silac&ene. Celui-ci pourrait alors r&ir sur le benxalde- 
hyde en exc.&s, ou sur lui m&me, pour dormer de nouveau 
la silice et le sty&m, fr c&e de I’aromatique 8. 

La dii&isation hypothetique du sikc&&te est B 
rapprocher de la reaction qui permet de passer du cet$ne 
P l’allene avec formation de Co2” (Reaction V). 

Il semble peu probable que l’k~~~ I1 B double 

liison 
> 

Si = C( extracyclique puisse Etre le siege 

d’une reaction ~~rn~~~tion avec extension de cycle: 
en effet, si Namethin* observe l’isom&isation de 

LG. 1 I= CH:! en sila-1 cyclopentene-3 (voir Schema 

I), ce mZme auteur observe l’autopiegeage de l’entite 

LG.- I 
Sr - CH2 dans la reaction de pyrolyse VI.” 

L’existence d’un sihcium digonal present dans la 
moltcule de sila-2 propadiene-l,2 permet d’apporter des 
Ckments de discussion dans l%tude th6orique de k 
liaison Sii. En effet, des calculs &cents sur. le sih&hy- 
lene ont mis un moment en doute le caract&re de double 
liaison de type &hyknique d’une tel enchafnement. Deux 
hails ont Cte s~s~vement props&s par Csix- 
madii. Cet auteur a d’abord envisage ’ un &at triplet 
tordu diradicalaire, dans lequelle les deux electrons c&Ii- 
bat&es sont da& deux pkns o~~~ux (comme darts 
i%thyl&ne tripkt: Fe. 1) puis” a retenuun &at sing&et 
fondamental. 

Dans le cas du sila-2 all&e, si la forme lin&ire est 
conserv6e. il y aura n~es~nt liison maple, que 
l’on considtre le singulet sym&rique (Fig. 2) analogue B 
I’allene ou meme un triplet u (Fii. 3). L’Ctude theorique 
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I + PhCHPCHo- 8 + [CH&i=Ol 

[CH&i=O] PkCIlO - SiOn+ PhCH=CH* 

ou P[CHdi=O] - SiOa+ [CH+SllH2] 

et [CH&i=CH2] l SiOs + 2 PhCH==CH* 

Schtma 5. 

(VI) 

Fii. 1. Fig. 2. Fig. 3. 

du sila-2 albe est en cows en relation avec le labora- 
toire de physique quantique de Toulouse. 

I.es apectres IR ont 6t6 enregistr6s sur un apparell Perkin- 
Elmer 457. Los spectres de rkonance protonique ont Ct6 r6alisC 
sur Ies appareils Varlan T6tl et Can&a 250. Les chromato- 
graphics en phase vapeur ont 6t4 effectu6es sur les appareils 
Giel39tMl (analytique) et Varian A6mgraph 712 (pr6paratif). 

Syarhise du prt!curseur 1 
Action du dichlorocatilne SW le composi 1. A une solution 

pentanique (4OOml) contenant 35g de t-BuOK et 16.4g de 1. 
maintenue I WC et sous agitation magn6tique. on ajoute goutte a 
goutte 50g de chloroforme. Apr6s hydrolyse, extractions et 
evaporation des solvants, on identlfie 2 et 3 en RMN. RMN 
CCCL, ‘MS): H,, 2 I& et Ies 8 CH&i, II =O.gl.‘lOppm (massif 
compkxe): Meb, 8 = 1.35ppm (si@et &h@i); Mea et 2 &./ 
8 = 1.40 ppm (sir&et); Ha, I = 5.59ppm (massif pr6sentant de 

faibles couplages). La CPV permet de doser Ie m6lange 213 = 25/75. 

Meb 
Me” 
/ 

2 3 

Dkomposition thwmiqw de 2 ef 3. On pmvoque la dCcom- 
position en chautfant le mClange 2 + 3 a lOOW5 mm Hg. sous 
courant d’axote. Le liquide ainsi obtenu conduit a 5g d’une 
premi&re fraction distIllant entre 80 et 117”cll mm Hg. cor- 
respondant aux produits de d6composition de 2 et 15g d’une 
deuxi&me fraction (13~14OT/0.3mm Hg) renfermant les 
produits 4. 5 et 6. La RMN permet d’identifier les difftrentes 
parties (1. fl, y constituant ces mohdes. in&parables en CPV 
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a) 

Cl 

(colonne 20 pieds, SE 30. a): 2 Ha, 8 = I.65 ppm (slngulet 6krgi); 
Me,, 8 = 1.95 ppm (singulet blargi); Ha et fib, 8 = 5.88 et 4.75 ppm 
(sys~AB,J=14Hz,~):2H~et~~&~2.0et210~(2pics 

tkrgis); G et Hs, 8 = 5.40-6.1 ppm (partk AM d’un systtme 
AMX); H,. quatre pits centr6s B 6.80 ppm (partk X d’un syseme 
AMX, Jd = 10 Hz et Jd# = 15 Hz. 7): W. et MG, 8 = 1.85 ppm 

fsigmd large); Ha et b, S = 5.05 et 5.15 ppm (massif prtsentant 
des couulanes fins): Hb, 8 = 5.68 ppm (triplet, J& = 8 Hz). 

Ce m&&e, so&li& dans 2dml de kntane, est traiti 5 fois 
par 1Oml de soude B 50%. Oa Iave k phase organique jusqul 
neutralit6. Cvapore le solvant et distille 4.1 g de composC 4 P 
138@C/O.3~mm tip. Rdt. 16% (6 partir de 1). rest ensuite purili6 
par recristallisation dans le pentane: F = 50-5x. RMN (CCW: 
on retrouve ks signaux du se111 motif a (sila ~ycl~ex~niq~): 
IR (entre lames): 7(C=C): 1545 et 1610 cm-‘. 

Action de I’acitylGne dicarboxylate de mCthy/e SW 4. On porte 
au reflex, pendant qtmrante heures, une solution de CCL 
~~ten~t. I.?0 g de 4 it 1.87 g du di~~p~e. AprcS 6v~~tion 
du solvant, on obtient 3.5 g d’un liquide jaune visqueux identifie 
aux adduits 7a et 7b. RMN (2.50 MHz, CCL): 2 H., 2 Hbr 2 H. et 

‘la 7b 

2 Hbs, 6 = 0.75 ppm (massif compkxe): 4 C-hfe, 8 = 1.45 ppm 
(SinpUkt &W& H, ou Hd, 6 = 3.40 ppm (multiplet) Hca, H#, Hd 
ou Ho 8 = 3.55ppm (multiplet): huit O-Me, 8 = 3.70ppm 
(singulet 6krgi): K. et Hr. 8 = 6.15 ppm (doublet J,w = J&r = 
7.5 Hz): HZ et Hf, 6 = 6.35 ppm (2 doubkts superpos6s in allure de 
triplet, I, = Jn: = 7.5 Hz). L’attribution cidessus est confirmee 
par I’irradition des signaux h 3.40 et 3.55 ppm. 

-l~rn~ ii 3.4Oppm (15db): k doublet ii 6.15ppm est 
inchangd: le signal P 6.35 ppm apparait sous forme d’un doublet ii 
champfaible et d’une singilet g champ fort. 

-Irradiation B 3.55 oUm 17db): le dwblet B 6. I5 onm devient 
un singUkt et k r’gnal-i 6.3i ppm se ~~0~~ en G doublet 3 
champ fort et un sinplet i champ faiile. 

Ces irradiations montrent que le signal a 6.35 ppm appartient i 
k mokcule 7a et que le doubkt B 6.15ppm correspond h la 
moldcuk W: (en effet 7b poss6dant un centre de sym6trie. HF est 
equivalent P He., et H,r est equivalent .h H.+. L’intCgration rela- 
tive de ces deux signaux permet d’haluer 7a/7b = 40/60. 

S~rh~se et py#iyse de ~adduit g 
Le trimtthyl-l,l,3 chloro-4 sila-I cyclohexadi&ne-3,5 obtenu B 

partir du trimcthyl-1.1,3 sila-1 cyckpent&ne-3 selon? r6agit sur 

l’acltykne dicarboxylate de m6thyle au reflux de CCb et conduit 
en qUaran& heures B l’adduit 9. 
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9 

RMN (CCL): Medi. 8 = 0.05 et O.lSppm (deux singulets); 
Si-CH2, 8 - 0.75 ppm (multiplet); Me-C, 8 = 1.60 ppm 
(mtdtipkt); deux O-Me, 8 = 3.8Oppm (deux singtdets); H,, 8 = 
3.75ppm (doubkt ~Sement masqu6 par les signaux de O- 
Me); Hb, 8 = 6.35 ppm (doublet, Jab - 7 Hz). Chauff6 B 250°C en 
tube sccll6, 9 se decompose en 8 et polymkres. L’aromatique 8. 
produit liquide, a et6 is016 en chromatographie en phase vapeur 
(colonne SE30, 20 pkds, four B 23OW. RMN (CC@: hie-C. 

Y 

Hb 

Cl 

Me 

6 

CO,Me 

60, Me 

8 = 2.3Oppm (singule!); deux O-Me, 8 = 3.80 et 3.82ppm (deux 
singulets); H, et H,, B (3 = 7.35 et 7.70 ppm (systime AB, k= 
9 Hz). 

Pyrolyse de l’odduit 7 
En tube scell6, P 250°C. l’adduit 7 est dCcompo& en trente 

minutes et on retrouve dans le pyrolysat l’aromatique 8 pr&- 
Cdemment dccrit, B cat6 de polymhres que nous n’avons pas 
ttudies. 

Sous courant d’azote, H 520°C. (four vertical, colonne en Pyrex 
remolie dWteaux Raschia. pompe Precidor, le compos6 7 - _ 
(Za-mg) conduit en presence de benzaldehyde (9OOmgj et de 
benztne (200 mg) id un pyrolysat recueilli dans un pi6ge 1-78°C. 
On isole en CPV (colorme SE30.20 pieds, four P 1200% puis a 
230°C) deux produits identiliCs au styrZne et P l’aromatique 8. 
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