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Résumé—La synthése du diméthyl-2,8 dichloro-3.9 sila-6 spiro [5.5] undécatétradne-2.4.8.10 est décrite. La décom-
position thermique de I'adduit obtenu avec I'acétyléne dicarboxylate de méthyle est étudiée. La caractérisation
des produits de sa copyrolyse avec le benzaldéhyde permet de proposer deux mécanismes impliquant la formation
d’especes a silicium digonal telles que le sila-2 alléne et le sila-2 céténe.

Abstract—The synthesis of 28-dimethy] 39-dichloro 6-sila[5.5] spiro undecatetra 2.4,8,10-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 2-silaallene and 2-silaketene.

L'étude des molécules siliciées isologues des oléfines a
fait I'objet de nombreux travaux et mises au point.' Les
entités caractérisées comportent toutes un atome de sili-

cium trigonal, qu’il s’agisse des motifs >Sl = / \Sl

C=C<2 ou du silabenzéne récemment proposé par

Barton.? Ce travail correspond a une tentative de mise en
évidence d’un nouvel intermédiaire i silicium digonal

dans un enchainement >C=Si=C<. Les composés
silacyclobutaniques et sitabicycliques s’étant révélés de

bons précurseurs du groupe >Si=C<, nous nous

sommes intéressés aux molécules siliciées spiraniques
comportant ces motifs cycliques ou bicycliques. Dans ce
domaine, il convient de signaler les travaux de Namet-
kin® portant sur la thermolyse du sila-1 spriof3.3]
heptane. Cet auteur n’a pu mettre en évidence le sila-2
propadiéne-1,2 mais a caractérisé le sila-1 cyclopenténe-3
(Schéma 1).

Pour notre part nous avons synthétisé les molécules
spiraniques bipontées 7a et Tb et nous avons effectué
leur thermolyse.

Synthése du précurseur polycyclique 7
Compte tenu des études préliminaires entreprises dans
notre laboratoire concernant I'action du dichlorocarbéne

sur une série de sllacyclopenténes et le réarrangement
thermique des composés ainsi obtenus,’ il nous a paru
souhaitable de synthétlser le dlméthyl-z 7 sila-5
spiro[4.4)nonadiéne-2,7 1 issu de Iisopréne.® Ce dérivé
traité par le dichlorocarbéne, obtenu selon la méthode de
Doering-Hoffmann, conduit au mélange 2+ 3. (Réaction
I).
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On provoque alors la décomposition thermique des
composés pontés polychlorés 2 et 3 puis isole par dis-
tillation les produits cycliques 4 et § et linéaires 6 issus
de 3 (Schéma 2). Le mélange ainsi obtenu est traité par la
soude qui transforme les composés § et 6 2 liaison Si-Cl
en siloxanes a4 haut point d'ébullition. Cette réaction
permet d'isoler le silaspirotétraéne 4 par simple dis-

t-BuOK

CHCIg. oc

[CH=Si==CH,] + 2 CH==CH,
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Schéma 2. Produits formés dans la thermolyse de 3.
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tillation. Une réaction de Diels-Alder avec deux moles
d’acétyléne dicarboxylate de méthyle® conduit aux
deux isoméres 7a et 7Tb® (Réaction II).

Thermolyse de U'adduit 7

En tube scellé a 250°C, le composé 7 est totalement
décomposé en 30 min. Nous avons pu caractériser le
dérivé aromatique 8, obtenu par ailleurs au cours de la
thermolyse de I'adduit 9 préparé A partir du triméthyl-
1,1,3 sila-1 cyclopenténe-3 selon le Schéma 3. Dans ces
deux expériences, la formation de 8 est pratiquement
quantitative.

La pyrolyse en tube scellé des adduits 7 ou 9 en
présence d’agents de piégeage tel que le benzaldéhyde’
n’a pas permis la caractérisation de la partie siliciée issue
de la décomposition. Dans ces conditions de thermolyse,

%La thermolyse du produit issu de la réaction de Diels-Alder
entre le composé 4 et une mole d'acétyléne dicarboxylate de
méthyle fera I'objet d’une prochaine publication.

bLe mélange des isoméres 7a et 7b, dosé en RMN (Partie
Expérimentale) sera désigné par 7.

“Nous avons vérifié I'absence de styréne dans les produits de
pyrolyse du benzaldéhyde & 520°C.
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il a été montré®** que le motif >Si= C< subissait de

manidre préférentielle une réaction de polymérisation.

En phase vapeur & 520°C, 1a copyrolyse de 7 avec le
benzaldéhyde permet de retrouver quantitativement le
derive 8. Dans ce cas, on observe en outre la formation
d'une nouveau produit identifié au styréne.

DISCUSSION

Pour élucider les mécanismes mis en jeu dans la
décomposition thermique du dérivé silaspiranique 7,
nous allons comparer nos résultats & ceux publiés, d’une
part, en série silabicyclique et, d’autre part, & ceux
décrits en série carbonée.

En série silabicyclique, Barton® montre la formation
du diméthyl-1,! sila-1 éthyléne dans la réaction de ther-
molyse III.

En série carbonée, Alder’ décrit la formation du
diméthyl-1,1 propadiéne-1,2 au terme de la décom-
position thermique IV,

Compte tenu des réactions III et IV, I'hypothése de la
formation du sila-2 propaditne-1,2 (ou sila-2 aliéne)
partir du composé silicié 7 semble raisonnable. Le dérivé
aromatique 8, le styréne et SiO issus de la réaction de
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copyrolyse avec le benzaldéhyde peuvent se former CH,
selon les processus indiqués d;cms le Schéma 4, en accord ¢ d
avec les résultats de Sommer\ concer;ant 1a réaction de 2 CH=C=0 500° l 2 ] —
iégeage de Iintermédiaire Si= Idéh- O
picgeag p; C\ avec les aldéh Y
ydes. 0
§ HC=C=CH2+CO, (V)
Me
520° . 2PhCHO d’une réaction d’isomérisation avec extension de cycle:
T =2 coum + [CHe=Si=CH:] en effet, si Nametkin® observe [Pisomérisation de
e
dom : [ i=CHz] en sila-t cyclopenténe-3 (voir Schéma
' Me ez
8 1), ce méme auteur observe I'autopiégeage de l'entité
O——CHPh [ Si= CH;] dans la réaction de pyrolyse V1."

H,C—Si=-CH, — [0=8i=0]+2PhCH=CH,

PMHC-0
Schéma 4.

On peut également envisager un second mécanisme qui
procéderait en deux temps (Schéma 5) avec formation du
silacéténe. Celui-ci pourrait alors réagir sur le benzaldé-
hyde en exces, ou sur lui méme, pour donner de nouveau
Ia silice et le styréne, & c6té de I'aromatique 8.

La dimérisation hypothétique du silacéténe est i
rapprocher de la réaction qui permet de passer du céténe
a I'alléne avec formation de CO.'® (Réaction V).

1 semble peu probable que Pintermédiaire 11 2 double

Nsi=¢/

liaison P N extracyclique puisse étre le siege

L'existence d’un silicium digonal présent dans la
molécule de sila-2 propadiéne-1,2 permet d’apporter des
éléments de discussion dans Pétude théorique de la
liaison Si=C. En effet, des calculs récents sur, le silaéthy-
léne ont mis un moment en doute le caractére de double
liaison de type éthylénique d’une tel enchainement. Deux
hypothéses ont été successivement pmposées par Csiz-
madia. Cet auteur a d'abord envisagé'* un état triplet
tordu diradicalaire, dans lequelle les deux électrons céli-
bataires sont dans deux plans orthogonaux (comme dans
Péthylene triplet: Fig. 1) puis' a retenu.un état singulet
fondamental.

Dans le cas du sila-2 alléne, si la forme linéaire est
conservée, il y aura nécessairement liaison multiple, que
I'on considére le singulet symétrique (Fig. 2) analogue &
I'alléne ou méme un triplet # (Fig. 3). L'étude théorique
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Fig. 1.

du sila-2 alléne est en cours en relation avec le labora-
toire de physique quantigue de Toulouse.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été enregistrés sur un appareil Perkin-
Elmer 457. Les spectres de résonance protonique ont été réalisés
sur les appareils Varian T60 et Caméca 250. Les chromato-
graphies en phase vapeur ont été effectuées sur les appareils
Girdel 3000 (analytique) et Varian Aérograph 712 (préparatif).

Synthése du précurseur 7

Action du dichlorocarbéne sur le composé 1. A une solution
pentanique (400 ml) contenant 35g de 1-BuOK et 16.4g de 1,
maintenue 3 0°C et sous agitation magnétique, on ajoute goutte &
goutte 50g de chioroforme. Aprés hydrolyse, extractions et
évaporation des solvants, on identifie 2 et 3 en RMN. RMN
(CCL, TMS): H,, 2 H. et les 8 CH-Si, 8 = 0.8-1.70 ppm (massif
complexe): Mey, 8 = 1.35ppm (singulet élargi); Me, et 2 Me,,/
8 = 1.40 ppm (singulet); Hy, 8 = 5.50 ppm (massif présentant de

P S o

Fig. 3.

faibles couplages). La CPV permet de doser le mélange 2/3 = 25/75.
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Décomposition thermique de 2 et 3. On provoque la décom-
position en chauffant le mélange 2+ 3 4 100°C/25 mm Hg, sous
courant d'azote. Le liquide ainsi obtenu conduit 3 5g d'une
premidre fraction distillant entre 80 et 117°C/Imm Hg, cor-
respondant aux produits de décomposition de 2 et 15g d'une
deuxi¢éme fraction (135-140°C/0.3mm Hg) renfermant les
produits 4, 5 et 6. La RMN permet d'identifier les différentes
parties a, B, y constituant ces molécules, inséparables en CPV
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(colonne 20 pieds, SE 30, e): 2 Hy, 5 = 1.65 ppm (singulet élargi);
Me., § = 1.95 ppm (singulet élargi); H, et Hy, 5 = 5.80 et 6.75 ppm
(syst2me AB,] = 14 Hz, 8): 2H, et Me,,, 8 = 2.0 et 2.10 ppm (2 pics

2 >Si —&Hy—C=C—CH=Cl1s

Ci Me,Cl

élargis); Hy et Hy, 5§ =5.40-6.20 ppm (partic AM d'un systéme
AMX); H., quatre pics centrés 3 6.80 ppm (partie X d'un systéme
AMX, Jg =10 Hz et J.4 = 1S Hz, y): 2H, et Me,, 5= 1.85 ppm

) >|3i—cﬁf~c=c—-c= cH.:
¢l Ho ¢ Me.

(signal large); Hq et Hy, § = 5.05 ef 5.15 ppm (massif présentant
des couplages fins); Hy, § = 5.60 ppm (triplet, Jo, = 8 Hz).

Ce mélange, solubilisé dans 20 ml de pentane, est traité 5 fois
par 10ml de soude 3 50%. On lave la phase organique jusqu'd
nentralité, évapore le solvant et distille 4.1g de composé 4 &
138°C/0.3 mm Hg. Rdt. 16% (4 partir de 1). 4 est ensuite purifié
par recristallisation dans le pentane: F = 50-52°C. RMN (CCL,):
on retrouve les signaux du seul motif a (sila cyclohexadiénique):
IR (entre lames): y(C=C): 1545 et 1610cm™".

Action de I'acétyléne dicarboxylate de méthyle sur 4. On porte
au reflux, pendant quarante heures, une solution de CCl
contenant 1.70 g de 4 et 1.87 g du diénophile. Aprés évaporation
du solvant, on obtient 3.5 g d'un liquide jaune visqueux identifié
aux adduits 7a et 7b. RMN (250 MHz, CCl,): 2 H,,2H,,2 H, et

o Me COMe  CO,Me c
H, H i Me €O, H,
clja
7a p 7
Ha Co,Me H, COMe
Hy
ClI’ Me CoMe CH Me coMe

2Hy, 6§=0.75ppm (massif complexe); 4 C-Me, & =1.45ppm
(singulet élargi); Hc ou Hy, § = 3.40 ppm (muitiplet) H, Hy, Ha
ou H., 8=355ppm (multiplet); huit O-Me, &§=3.70ppm
(singulet élargi); He et He, §=6.15ppm (doublet Joe=Jor=
7.5 Hz): Ha et Hy, § = 6.35 ppm (2 doublets superposés & allure de
triplet, Jee =Jur=7.5Hz). L'attribution ci-dessus est confirmée
par Virradiation des signaux 2 3.40 et 3.55 ppm.

—Jrradiation & 3.40ppm (15db): le doublet & 6.15ppm est
inchangé: le signal & 6.35 ppm apparait sous forme d'un doublet &
champ faible et d’une singulet & champ fort.

—JIrradiation & 3.55 ppm (7db): le doublet 2 6.15 ppm devient
un singulet et le signal & 6.35 ppm se transforme en un doublet &
champ fort et un singulet 4 champ faible.

Ces irradiations montrent que le signal 4 6.35 ppm appartient &
1a molécule 72 et que le doublet 3 6.15ppm correspond 2 la
molécule 7b; (en effet Tb possédant un centre de symétrie, Hr est
équivalent & H.,, et Hy est équivalent & Hc). L'intégration rela-
tive de ces deux signaux permet d'évaluer 7a/7h = 40/60.

Synthése et pyrolyse de I'adduit %
Le triméthyM1,1,3 chloro-4 sila-1 cyclohexadiéne-3,5 obtenu &
partir du triméthyl-1,1,3 sila-1 cyclopenténe-3 selon,’ réagit sur
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I'acétylene dicarboxylate de méthyle au reflux de CCly et conduit
en quarante heures 3 P'adduit 9.

ITe
Me
Si/H
Hy FCO,Me
Y Me Co,Me
9

RMN (CCl): Me:Si, 8 =0.05 et 0.15ppm (deux singulets);
Si~CH,, 8=0.75ppm (multiplet); Me-C, &=1.60ppm
(multiplet); deux O-Me, § =3.80 ppm (deux singulets); H,, § =
3.75 ppm (doublet partiellement masqué par les signaux de O-
Me); Hy, 8 = 6.35 ppm (doublet, I = 7 Hz). Chauffé & 250°C en
tube scellé, 9 se décompose en 8 et polyméres. L'aromatique 8,
produit liquide, a été isolé en chromatographie en phase vapeur
(colonne SE30, 20 pieds, four & 230°C). RMN (CClL): MeC,

Cl
H, Me
8
H, €O, Me
CO, Me

8=2.30ppm (singulet); deux O-Me, & = 3.80 et 3.82 ppm (deux
singulets); H, et Hy & § =7.35 et 7.70 ppm {systéme AB, Jn=
9 Hz).

Pyrolyse de I'adduit 7

En tube scellé, & 250°C, I'adduit 7 est décomposé en trente
minutes et on retrouve dans le pyrolysat I'aromatique 8§ préc-
édemment décrit, & cdté de polyméres que nous n’avons pas
étudiés.

Sous courant d’azote, & 520°C, (four vertical, colonne en Pyrex
remplie d’anneaux Raschig, pompe Precidor, le composé 7
(540 mg) conduit en présence de benzaldéhyde (900 mg) et de
benzéne (200 mg) & un pyrolysat recueilli dans un piége a ~78°C.
On isole en CPV (colonne SE30, 20 pieds, four & 120°C puis &
230°C) deux produits identifiés au styréne et & I'aromatique 8.
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