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Rkrri-La Utcrmolyse des isobgues &%I CI wrmanits drs tthcrs allyliqucs de phenol cst d&rite. La passage 
par do intetm&diaires 1 m&al o-M ne constituc pas un obstack & unc trantposilion de type Ctaiscn aromaiiquc. 
Par con&c, on n’observt pas de r&&n de type para-Claiscn brsque ks deux positions or&o de I’aromatiquc 
sent substituCcs. Lts rtrultatr Anus iodiquent que. dans cc cas, UM rCaction radkalaire se sobstituc t la rtaction 
de Cope. La rCaction de Claiscn conduit P de nouvcaux oxamCtallacycbhrxans par pi&age intramoltculairc dcs 
doubks liaisons mttal-carbonc. alors qw k processus radicalairc permel d’acctder i dcs oxamCfalkcycbhep~aneJ 
0rigiMux. 

AM--l%ermolysis of s&on and cynic isoiog~r of ally1 aryt ethers via tmnsieat metat a-bonded 
inkrmcdia~cr kads lo aromatic Claiwn-type rearrangement. Paro-Ciaiscn type reaction is not observed when the 
aromatic ring is orthodisubstitutcd. In Ihal case the Cope rcarrangcmcni is replaced by a radical process. TIC 
Claisen rearrangement kads to new oxametilacybbtxancs by inWamokcuiar tmpping of the meWcarbon 
double.~~, when the h=omolytic process gives rise IO new o~rnc~llacyclo~p~~s. 

Pendant ces dix dernitres antics la synthtse et la 
rCactivitC d’entitts & silicium *-tic cst devenu I’un des 
domaines les plus frudits de la chimie or~~rn~faltiq~ 
du groupe IVB.’ Cepcndant, si tes m&odes permettanf 
d’accCder aux silaCthyltnes sent nombreuses.’ il n’en 
esl pas de memt des germaCthyl&s.\-‘. 

Dans ce mtmoire. nous allow dtcrire la thermolyse 
des aryloxy-vinyl silanes et germanes qui constitue une 
nouvelle voie d’accts P des intermCdiaires B double liaison 
siticium<arbone” ef germanium-earbone. 

En s&it carbode, la thermolyse des &hers attytiqucs 
des phCnols conduil a deux principaux types de produils 
de r~a~angemenf. suivant la nature des groupements R 
et R’ port&s par te noyau aromatique.’ 

Avec R=H, on observe la formalion de I’ortho-ally1 
phCnol (transposition de Claisen). Lorsque les deux 
positions ortho sont sub&&es, on obtient le para-ally1 
phtnot (rransposition de Claiscn suivie d’un rCarrange. 
ment de Cope). 

Quelte que soit la nature de R et de R’. les mCcanismes 
mis en jeu inpliqueni te passage par la d&one. Cettc 
premitre &ape s’accompagne de l’inversion swucturale 
du groupement allylc. lx carbone sp’ en a de I’oxygtnc 
dans It d&iv& di dtpart devient le carbone terminal sp’ 
dans t’intermtdiaire. 

NOW avons done synthttist des isologues silicics et 
germaniCs de ccs &hers, tes arytoxyvinyldim~~hylsitanes 
et germanes (I) ii (4). et Crud2 teur comportemcnt en 
thermotysc en tube scettt. 

Les composCs silicics (la) a (4al sont obtenus en une 
seule &ape P partir de produits commtrciaux: 

M*22-c’ +ArOH 

NLL, 
wnt.nC - Mr,Si 

L= 

-0Ar (38) a (40) 

Pour accCder aux isotogues germaniis (lb) A (4b), nous 
avons utitist la stquence rCactionnelte suivante: 

- ococcl~ 
htOY.3 - Ms,Ge -0Ar (Ibfh(4b) 

L 

Les rCsuttats des rtactions de thermolyse des com- 
posts (I) B (4) sont consign& dans le Tableau 1. 

niernwiysc &S phino~yvinyldimirhylsifont (la) d ger- 
mane (lb) 

La formation des oxa-l benzoJ.6 sila-2 ef germa-? 
cyclohexanes (51) et (SW peul &re airtment rarionnalitie 
par le mCcanisme de la rransposition de C&en. suivie 
du picgeage intramolCculaire de la doubk liaison m&al- 
carbone ainsi IormCe (Fig. I ). 

Fig. I. 
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TatAcau 1. Condihons de thcrmolyse et rcndements en oxamCtallacycbolcans 

T Durtc (h) Rdt(%) 
Cornposh de dCpart M--Si M-Cc M--Si M4e Produits M=Si M=Ge 
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Fig. 2. 

* (5) 

L’intcrmtdiaire silaethyksique (108) peut conduire a 
(Sr) selon deux voics (u) et (B) conformCmenr aux 

silatthykne polarise ‘s = ‘c. Le ckmin (fi) fait in- 

travaux de Sommer et al. concernant I’addition de lervenir une reaction d’kne-synthk qui conduit au 
c&ones Cnolisahles sur le dim&hylsilaethyltne (Fig. 2)? produit (5r) en une xule ttape. 

La voie (0) implique UM Cnolisation de la diknone Dans le cas du compose germanit, il semble qw la 
suivie de I’addition du groupement hydroxyle sur le voic (a) soil la scule possible. En cffe~, nos essais de 
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Ma2 \ 

_e;' ', 

(101) et (1Ob 

PhOH 

/ 
Ms,Gewh 

55% 

-s-- ..t.* 

pi&age d’uue doubk liaison gcrmeniumcarbonc. 
gtntrfe par fhermolyse de (It),’ par des c&ones 
Lnoliables se sont toujours soldts pardes tchccs. tandis quc 
k pMnol s’est avtrt Ctre un excclknt agent de pi&age. 

It n’a pas ttt possible d’effectucr le pi&gcage inter- 
moltculaire des doubks liaisons silicium-carbone et 
germaniunwarbonc de (lb) et Wb), mtme en utilisant un 
grand exdss de phtnol (Pi. 3). 

Cc rCsultat indiquerait que k piCgeagc intramokculaire 
est MS favorist du fait d’un ttat de transition pseudo- 
cycliquc. 

II faut Cgakment remarquer quc la tempCrature 
nCcessaire au rCarrangemeat (I) +(5) est plus ClevCe en 
sCrie siliciCe (320”) qu’cn s&k germanite (290’). Cc fait 
cxpCrimental s’accorde tout a fait avec k mtcanisme 
proposC. La prtmi&e &ape. qui est sans nul doute 
P&ape lentc. correspond P la rupture de la liaison mttal- 

0' 
MMe, 

CM 
7l 

ti 
0 

04; .H 

(140) eI(l4b) 

Me$4~OPh 
OH 

-d 0 

oxygLnc dont IYncrgie est la plus Ckvtc dans It cas du 
silicium. 

De plus, des quantitts catalytiques de phtnol ac- 
cCkrent cons~~rablcmcnt la rtaction. Cc fait cxptri- 
mental cst typiqut de la t~ns~sit~n de Claiscn.” 

7%ermolysc dts xyiinoxy~inyidimithvlJilanc (2af et ger- 
mane (2h) 

La thermolysc des composCs organomttalliqucs @a) et 
(2b) est Ir&s diffCrente de celle des isologues carbon& 
en effct. ellt nc conduit pas aux parahydroxyphtnyl- 
vinyldimtthylsilanc (I3a) et germane (INt), qui seraknt 
issus dune transposition de type paraClaisen. mais aux 
oxa-l bcnzo.6.7 m&alla-2 cycloheptanes (b) et ((b). 

Pour rendre comptc de la nature cycliquc de ccs 
p&tits, nous proposons un proccssus homolytique avec 
fo~at~n in~rm~d~c d’un radical bcnzyle (14) (Fig. 4). 

(138) et (13b) 
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Polymiras 

On ne ptut ccpcndant pas exclure un tquiiibrc tntrc 
fes produits (21 et la ditnone co~espondante (151. Now 
avons tcntC de p&r cet interm~diaire (15) par unc 
reaction de DieIs-Alder. L’anhydride mal~ique ert le 
rtactif courammcnt utiliti en chiiic du carbone pour 
pi& ce type de d&one.” En sCric silici&, Its diCno- 
phites ~fhyi~n~ues ne convicn~nt pas car ils con- 
duiraient a we r&action de ~iym~risation de I’adduit 
obtenu (161, du fair de la prCscnce d’un m&al ~-Iii (Fig. 51. 

Now atons mis en oeuvre un ditnophilt acttyltnique, 
mais sans toutefois pouvoir caracttriscr l’aromatique (18) 
qui risulterait de la dtcomposition thcrmiquc de I’adduit 
(I?) scion: 

silicik. Nous pensons quc cc tCsuftat cst dti a une 
d&activation de la double liaison carbone-carbonc en a 
du silicium par conju~ison pndrr. L’addition radicalairt 
strait alors plus difficile et l’~quiiibrc (2&e (l(a) 
dCplacC davantage vers Ie rkactif de d&part. 

Outre son intCrit fondamental, cette Ctudc permtt 
d’envisagtr des applications synthttiques. En &et, cettt 
r&action dc cyclisation conduit au stul cyc’e a sept 
chainons, tandis quc la mtthode habitu~lle abautit & un 
mtlange de cycles a six et sept chainons (Fig. 8). 

On pcut intcrprCtcr la formation univoquc du cycle a 
stpt chainons a l’aidc du SchCma 9. 

ta voie (a) ftrait intervenir un radical en B de l’atome 

f 

Wautrc part, dts essais de piCgeage de l’interm~d~aire 
sila~thyl~nique 1% par le dim~thyl-2.6 phenol n’ont pas 
pcrmis de mettle en ividtnce la cyclohcxadi~none cor- 
rcs~ndant~, vraisemblablement par suite de son in- 
stab&t& t~rmique darts its conditions optratoircs util- 
iscies (3W, 15 hr). 

Un argument suppl~mentaire en faveur du m~canism~ 
radicalaire est donnt par la thermolyse du compost (3a). 
En &et, la temp&ature rcquise cst infCricure a cellc 
niccssaire pour (21). ce qui est en accord avtc la faciliti 
de formation du radical tertiairc (Hal par rapport au 
radical primairc (149). 

De plus, la formation du d&iv& cyclique (fat s’accorde 
trts bicn avtc fe mkanisme propose (Fig. 7). 

Remarquons igattmtnt quc la r&action (2t+(6) a lieu a 
plus basse temp~raturc en s&k germaniit qu’en sCrie 

rn~tall~qu~. done non stabilisf, co~t~ir~ment au chcmin 
(b) air le centre radi~laire de l’interm~d~ire (Eo) cst en Q 
de I‘atome m~tallique.‘* 

Pious avons Ctudic Ia thermolysc des composks (4aI et 
Mb) alin d’cxaminer la possibilitc de com~tition cntrc 
les deux processus pr&Cdcmment dtcrits: processus 
homolytique et transposition de Claisen. 

Cctte riaction nous a pcrmis en &et de caractfriscr 
deux prod&s (81 et f9f issus resptctivcment du rtar- 
rangement de Claisen et du micanismc radicalaire pro- 
posts. 

Lc sens de ta variation des valeurs consignks darts Ic 
Tableau II confortc l’hy~th~se d’un mkcanismc de type 
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Fig. 8. 

Fii. 9. 

Tti II. 

T tr h tb %s 

z 
40%6096 
30% 70% 

320 92% 846 
350 &I% 299E 
380 14% 54% 

rtsultaicnt du KUI mtcanismc radicalaire, ks crtsoxy- 
vin~s~a~ et germane (4) ~ondu~knt alors, soit A un 
radical phCnyk. soit A un radical bcnzyk (Fig. IO). 

L’tnergic nfcessairc A la formation d’un radical 
phbnyk &ant sup&icurc A cclk rcquisc pour un radical 
bcnzyk,‘2 k rapport dcs produits (8)/(P) devrait aug- 
mentcr awe la temp&ature. cc qui tst en ~ont~dict~n 
avec ks r6sultats observts. 

Claiscn pnur expliquer la format~n des produits 
cyciiques A 6 chainons (5) et (8) et d’un mCcanisme La nature des produits obtenus lors de la thcrmolysc 
radicataie pour interprCter la fo~at~n des cycles a 7 des ary~xyvinylsiIa~s et gcrmanes dipend de celk des 
chainons (6) et (9). En &et, si ks pr~uits (8) et (9) su~tit~nts fix& sur le n~yan aromatic. Si k 
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Fii‘ it. 

groupcmcnr atyloxy nc possr?dc pas dt sub&&ant en 
ortho, on observe un rfanangemcnt de type Ctaisen, tout 
A fait camparable A cclui observci en stric carbon&+ 
C’cst unc nouvtlk m&ode de formation de silaCthy 
IZnes et dc germaCthyUms. Dans It MS air It groupe 
mcnt aryle est orthodisubsfitti, un processus, tr&s prob- 
ablcmcnt radicalaire, rcmplacc la transposition de para- 
CIaistn ~~~ralern~nt admisc en sCrie carbon&. Cc fait 
cxpCrimtnta1 scmbk indiquet quc k proccssus homoly- 
tique. en strics siliciCe et germani&, demande moins 
d’lnergic que It rCarrangcment de Cope. Ce dernicr 
rtsultat est en accord avec Its travaux de Slutsky et 
.Kwart qui doivent op&cr P WC pour observer la 
t~ns~sit~n de Cope (Fig, I If:” 

silane dans k pcntane. on abtknt, apt&s traitcncnts habit&s tt 
distillation 6.21 g de &n&hyl-2 allyldj pbCnoxydim&hylrilaat. 
Rdt 6896; Eb,: 103*-t0f’ (t t mm Hg): RMN @Xl.): doubkt h 

A c&t de fcur inttrit mlcanistique, ks r&actions de 
thcrmolyse des aryloxysilancs et germancs prtsenttnt un 
intirCt synthCtique, dans la mesure oh l’on acctdc en unc 
ttapc a de nouveaux oxabcnzosila- et germacycloal- 
canes. 

Notons tgaltmcnt quc la r&action de cyclisation radi- 
calairt est univoquc; en efftt. scul le cycle de plus 
graude faiik est obtenu. Cc dewier point tst susceptible 
d’ttre dtveloppC de fa$on irn~r~n~c. 

A une s&ion pentaniquc de 0.05 mok de @&sot et 0.06 mole 
de tritthylaminc a&& rna~t~~~nl, on ajoutc gouttc 0 
gouttr 0.0s male de d~~~yi~yk~~s~~, On maintint k 
milangc sous ~~(~a f la temp&atw ambiaate pendant Ihr. 
On liltrc. &pore k solvent et dietilk 8.20~ de dtrivt ta. Rdt 
93%; Eb. : WI2 mm Hg; RMN ICCl,, TMS): sing&t i 0.3 ppm 
@ft$& massif ccntrL 1. 5.8s ppm (CH=-CHlf, massif centi h 
6.35 ppm (H aromatiqucs). 

~~o~y3~. On portt 6 320’, dans un bain d’ttain, durant 72 hr, 
unc ampouk scclICt c&want 0.034 mok de prod& la. On 
d&ilk 2.27 g de cyck So. Rdt 37%; Eb. : 93W mm Hg. Un 
Cchantilbn a~~iq~ a ttt pur& par CPPV (cdonnc SE 30.20 
pkds, four 1 16O’I; RMN KCLI: singukt P 0.26ppm (Me& 
massif a allure de triplet antrC P 0.86ppm (CH&. massif P 
allure de tripkt P 2.74 ppm (C,-CHIl, massif centrC B 6.70 ppm 
(H tomatoes). C&&Si cak C, 67.36; H. 7.91: tr. C, 67-m 
H, 7.893. 

On ajoutc 0.0s mok de di~~ylvinykhlorosik~ & une solu- 
lion pcntaniquc de 0.0s mok de dim6thyl.2.6 phenol et 0.055 
mok de tritthylamine. A&s traitements habitueis, on disrilk 
8.32 g dc dtrivt h. Rdt 83%: Eb.: Iff (12 mm Hg); RMN (CCl,): 
singukt B 0.3 ppm (M&G), sin&t L 2.13 ppm (CH&J. massif 
ccntrf 1 5.9ppm (CHdH-I. masse ccntrt a 6.6Jppm (H 
aromatiquer). 

77wmdyse. On cbaufft, ii 350” en tube scetll pendant 16 hr. 
0,015 mok de dCrivt (hl. Apras distillalion, on isok O.Ug de 
cycle CI. Rdt 15%; Eb.: IlJ’ (13 mm Hg). Un tchantillon analp 
tiquc a ttC puriAc par CPPV (four P 17ooC): RMN #XI& 
Siqpskl i 0.17ppm (MQ.si), ri@ul f a&ire de triplet cent& 1 
0.72ppm (SiiHIL massif cent& & 1.90ppm (SiCHfC&). sin- 
gukt a 2.10 ppm (CH,C,I. masd ccntrt P 2.7 ppm K,,&&f. 
mrssif ccntrt P 6.75ppm (H tomatoes). C12H,&Si Calc: 
C, 69.W. H. 8.799; tr. C, 69.723 H, 8.16%. 

Synfuse de (40) par cyclixotior ~Irnrnoi~~Q~. En traitant 
unc solution pentaniquc de 0.044 mote de mtthyl-2 aIlyld phenol 
et 0.05 mok de t~thylami~. par 0.054 mak de d~6thylch~~ 

0.27 ppm (Me& 3 = 4Hzl, siapukt n 2.13 ppm CC#&-C,), dou- 
blet Clargi B 3.23 ppm (‘&-CHICHI. 1=6Hz), mnssif cent& i 
4.84ppm (SiH et CH+!&l. massif crntr& & S.SOppm 
(C!j-CH&, massif centrt il6.?0ppm (H aromatiqws). On ajoute 
qutlquaOaulttsdtcidcchkrop~~ocdaacdu7HFauFlucompo*t 
prtc&ktnmcnt obtenu et ussc rtrction cxothwsniquc se produit. 
On d&ilk l.2g d’un milangc rtnfermant ks prod&s &al et 
l’oxa-I mtthyl.3 btnzo-5.6 sh-2 cyclohcxane dtns un rapport 
SJIJS. Rdt 60%: Eb.: IM” (ISmmHg). Ces dcux produits sent 
stparts par CPPV (four 1 IU?. Le siIacyclohcxanc prtstntc k 
spcctre de RHN suivant: deux singukts 1 0.20 et 022ppm 
IMQil, massif di a&w de dot&t cent& 1 l.Oppm CCHr-Cj_ 
sing& tlargi P 2.lOppm (C,-CHII, massif cc& t 2.7ppm 
K&&j& masrif cent& t 6.75 ppm (H aromatiqutsl. 

(~~~bu~y~-2,6) ~~ox~~~~~h~~~ (k) 
On fait riagir sndant Zdhr, O.Oj molt de ‘NaH sur unc 

solution de 0.0s mok de dilcrtiobutvl~2.6 DMIWI dans du THF. 
On ajoute abrs une solution de 0:05 rnik de dim~thylvin~l- 
chlorosilant dans de THF. On observe unc dfcoloration ins- 
mCdiate et un I&r effct tbcrmiquc. On chauffc P retlux 5 hr. On 
fvapore It solvant. law B la soudc i lO% et extrait au pentane. 
Ap& ivaporation du pentant. on obticnt un solids rouge orange. 
Aprls recristaliisation dans k pntan P -80”. on isok 8.05 g de 
d&iv& k. Rdt 56%. F.: 67’; RHN CCCL&: sin&t i 0.43ppm 
(Me&& sin&t i 1.37 ppm (I&I), massit tntre S.2? et 7.07 ppm 
fCH=CHz CI H a~rnat~~sl. 

7lurm&w. Un &a& P 3OQ’C pendant 72hr en ampouk 
scelke 0.003 mok de dtrivt k. Aprts distitlation, on obtkat 
0.98 dc ?a. Rdt 30%; Eb. IiS” (l5mm HgI. Un ~c~nt~ton 
analytiquc a ttt pwiM par CPPV (to&r P 2OlQ. RMN (WI,): 
Gngukts t 0.33 et 0.47 ppm (Me&P. massif i rllurc de doubkt 1 
0.83 ppm (CH_CHsI: singukt a I ppm (Me&, singukt a l,3 ppm 
(tRu), massif ctnttt P 1.81 DDE (CH,f. massif ctnlrC I6.8wm (H 
aromatiqutr). CsH&Si &ic. C, fi.42; H, 10.41; w. C, 7i:rl; ii, 
10.38%. 

A une so1utiDa peaunique de 0.0s mok d’orthoc&oi et 0.06 
mole de tri&hylamine. on ajoutt 0.05mok de dimtrhylvinyl- 
chlorosiiane. Aprir tnitcments habitucls, on distilk 8.7&n de 
dtrivt 4a. Rdt 92%. Eb.: 89’ f I2 mm HO); RUN (CC& siagukt $ 
0.3ppm M&iL siwmkt P 2.13aam IMe- massif centrC & 
58j km (C~~H~I~rnassif cc&~ P 6178 ppm.fH PromatiqucsI. 

~0~~~~. Nous avons cffcctti la thertnolysc de (4aI I des 
tempinturcs comprises tntre 320” et 380’ (cf. Tabkau 21. En 
&a&ant 0.016 mole de (4al a 3xP. on obticnt 1 g d’un mtlangc 
det prod&s @aI et @aI. Rdt 33%; Eb.: 113’ (1s mm Hgl. Les 
dcux produitr appamissant sous forme d’un oic u&we en CPY 
analy&uc. ks dosages ant ttt ei?ectuC~ pa; RMN-‘H sur un 
Cchantillon purifit oar CPPV (four I IfO’l. RMN de I: s&&t 1 
0.2s ppm l&Sif.~signaI 1 allure de triplet ccntrt ;1 O.Gpttm 
G-CH,), singultt D 2.10 ppm (CH&I. signal I allurt dt trip& 1 
2.7ppm (C,CH& massif cenfrt t 6.6Sppm (H aromatiques). 
RMN de h: sin$ukt 6 0.15 ppm (Mc$iI massif t alIure de tripkt i 
OBS pmn B-C&L massif cratrt i 1.85 own fSiCH&H~~. t&al L 
all&he tripkt L-2.7 ppm (C,-CH& a&if centrii 8.45 grn fW 
aromatiques~. 

A unc solution de 0.70 mole de bromure de v~ylrn~s~ 
dens k THF, on ajoutc 0.36 mole de dk~or~imtthy~~a~. 
On porte au &IX 48 hr. Apt& d&Ration du solvan$ sw colontu 
P gamissagc. lavap t t'cau, extraction au penraw, on tvaporc ks 
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