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Résumé—L 'influence déterminante du silicium et du germanium en éne-synthese a été confirmée en confrontant des
sila et germa-1 cyclopenténes-3 et des allénylsilanes & PhSO,NSO, nouvel énophile hautement réactif. Dans le cas
des 2nes cycliques, la réaction conduit A 1a formation de cycles a-éthylniques B-fonctionnels qui peuvent &tre
téduits en thiols cycliques. Avec les allénylsilanes les adduits obtenus avec PhSO,NSO ou avec la phényl4
triazoline-1,2,4-dione-3.5 possédent une structure acétylénique alors que les alldnes substitués conduisent habi-
tuellement A des structures diéniques conjuguées.

Abstract—The determining role of silicon and germanium for ene syatheses was confirmed in the reactions between
1-sila and 1-germacyclopent-3 enes or allenylsilanes and PhSO,NSO, a highly reactive new enophile. In the case of
the cyclic enes the reaction led to new a,8-unsaturated 8-functional cyclic derivatives which can be easily reduced
into the corresponding thiols. With allenylsilanes, the adducts resulting from the ene-reaction with PASO,NSO or
4-phenyl 1.24-triazoline 35-dione have an acetylene structure whereas the substituted allenes usually give
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conjugated diene derivatives.

L'¢ne réaction' qui a donné lieu 3 diverses applications
en synthése organique (on peut notamment citer les
travaux de Braverman? et Stork®) a été utilisée pour la
premiére fois en série siliciée par Laporterie, Dubac,
Lesbre et Manuel.*® Par ailleurs, Déléris, Kowalski,
Dunoguis et Calas ont mis en évidence les remarquables
propriétés énophiles de PhSO,NSO 1 trés facile d'accs.’
Nous avons poursuivi les recherches entreprises avec un
double objectif:

(a) 1a généralisation de 1'¢ne-synthese & de nouveaux
substrats organosiliciés.

(b) I'étude plus approfondie des propriétés &énophiles
de PhSO,NSO.

Le présent travail porte en particulier sur I'étude du
comportement de cet énophile vis-d-vis d'gnes
organométalliques cycliques et linéaires: les sila-1 (et
germa-1) cyclopenténes-3 et les allénylsilanes.

Dans le cas particulier des allénylsilanes, nous avons
observé que ces composés avaient un comportement
original, totalement différent des all2nes classiques,® &
savoir que la présence du groupe SiMe; induit une réac-
tion univoque de I’hydrogéne allénique (de I'atome de
carbone lié au silicium) alors quhabituellement la réac-
tion s’effectue au niveau d’un hydrogéne allylique:

—HC=C=-=$—}ZH—+ Xm=Y —> —-CH=-(|J—JZ-=&—

allene énophile X—Y~—H

tGroupe de Recherches Coordonnées de la Fédération des
Laboratoires Organométalliques du Sud de la France (GRECO
“F.L.OS.").

|
Me;Si—CHe=C=C—CH— + Xs=Y

allénylsilane
| ]
- Me;Si—Cs(:—(|:—-C H—
X—Y-—H
Nous étudierons successivement I'action de

PhSO,NSO sur quelques sila- et germacyclopenténes-3
puis Paction de la phényl-4 triazoline-1,2,4 dione-3,5° 2 et
de PhSO.NSO sur deux allénylsilanes: Me,Si-
CH=C=CH. et Me;Si-CH=C=CMe,.

Action de PhSO.NSO sur des sila- et germacyclopen-
ténes-3

Obtention des adduits. Le schéma réactionnel est le
suivant:

Ri Rg
M +  PhSOWNSO
R/

1
M =8I, Qe
R2
R
CeHe > " j
16,
2c R SONHSO,Ph
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Les résultats observés sont rassemblés dans le tableau
ci-dessous:

Rix R2
Action de PhSO,NSO sur MJ/
R

R: Ra
M R, \ Rdt% F°C

R /

so NHSO,Ph

Si Me H 3 70 160%; 125*
Ge Me H 4 30 142-143
Si Ph H (] 70 166-170
Ge Ph H [ 60 166
Si Me Me 7 70 140-150

*Les deux diastéréoisomeres ont été séparés: le premier (F=
160°) précipite lors de la réaction d’¢ne-synthése, le second
cristallise dans un mélange eau-alcool: 1/4.

Nous constatons que:

(a) L’action de PhSO,NSO sur le triméthyl-1,1,3 sila-1
cyclopenténe-3 n’a pas conduit au produit résuitant de
I'intervention des atomes d’hydrogéne du motif Me-

C=C-; ceci est en accord avec les résultats précédem-
ment obtenus par action de 2 sur le tétraméthyl-l 134
sila-1 cyclopenténe-3 od la formation univoque de I'a-
silacyclopenténe avait été observée.’

M,.sg(

(b) Dans le cas particulier de 3, les deux
diastéréoisoméres sont formés dans la proportion 55-45.
Ils ont été séparés et identifiés par RMN (rendements
respectifs aprds recristallisation: 35%, F = 160°C; 13%,
F = 125°C).

Réactions de dégradation des adduits

(a) Hydrolyse acide. La rupture de la liaison soufre-
carbone conduit au diméthyl-1,1 sila-1 cyclopenténe-3
selon:

S
Me,S(l

SONHSO,Ph

HsO .
—= Me,S(] + SOg + PhSOgNH2

ve 22— ”“S‘CE,?X
Me Nz&mzsa/\ﬁ
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(b) Réduction; désulfuration des thiols. La réduction
des composés 3 & 7 par LiAlH, conduit & une nouvelle
classe de composés: les sila-1 (et germa-1) cyclo-
penténes-2 thiols-3:

R. R,
\Mij
Rl/ SH

8dl2

R(
w
R/

-~

307

SONHSO,Ph

M=Si; R,=Me: R;=H; rdt 50% 8

M = Si; R, = Me; R; = Me; rdt 75% 9
M = Si: R; = Ph; R, = H; rdt 45% 10
M =Ge; R, = Me; R, = H; rdt 50% 11
M = Ge; R, =Ph; R; = H; rdt 47% 12

Nous avons effectué 1a réaction de silylation du thiol 8
par le triméthylchlorosilane ou par ['’hexaméthyl-

disilazane et isolé le dérivé 13.
Me\
Me/ SH

8

MegSLNH(rdt. 100%)  Me~ .

ou Me;SICI/EtsN /Sl
(rdt: 60%) Me S-SiMes
13
Me

Me 0O
N—Ph
HR

\éo

CHa

N/f
HN \\<

En vue d'obtenir les sila- (et germa-) cyclopentines
a-éthyléniques correspondants, nous avons désulfuré les
thiols 8 A 12 par un excés de nickel de Raney. On obtient
en fait un mélange de dérivés silacycliques a et -
éthyléniques:

R
R, 2
Pl
R SH
9, 11,12
R R
R 2 R 2
NlRmoy 1 j I\
14, 16, 18 16, 17, 19

M = Si; R, = Me; R; = Me
M=Ge; R,=Me; R;,=H
M=QGe; R;=Ph;R,=H

14 (Rdt 15%); 18 (Rdt 15%)
16 (Rdt 10%); 17 (Rdt 10%)
18 (Rdt 10%); 19 (Rdt 10%)



Influénce du silicium et du germanium sur I'ene-réaction-comportément

Ene-réaction avec les allénylsilanes

Cette étude s’inscrit dans le contexte des travaux sur
I'éne-synthese en série siliciée. Ayant constaté dans la
série des sila- et germacyclopenténes-3 la facilité du
départ d'un hydrogéne allylique porté par un carbone lié
au silicium, on pouvait se demander si un hydrogéne
allénique également porté par un carbone Lié au silicium
réagirait mieux qu'un autre hydrogéne allénique ou
méme qu'un hydrogéne allylique. Pour vérifier cette
hypothése, nous avons choisi I'allényltriméthylsilane
pour lequel nous avons proposé deux méthodes de prép-
aration.”'"  Ensuite, nous avons pris MesSi-
CH=C=CMe; (synthétisé au Laboratoire'*) comme sub-
strat puisque ce dérivé permettait la comparaison entre
un hydrogéne allénique porté par un carbone lié & un
groupe SiMes et les six hydrogénes allyliques dans leur
aptitude a I'éne-réaction.

Pour étudier ces réactions, nous avons choisi 1 et 2
comme énophiles.

Ene-réactions avec Me;Si-CH=C=CH,, 20. Nous
avons observé une réaction de I'hydrogeéne li€ av carbone
portant le groupe SiMe; alors que le produit résultant de
Pintervention de I'un des deux autres hydrogénes al-
léniques n'a pas été mis en évidence:
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En série allénique comme en série allylique, le silicium
joue donc un rdle primordial sur l'orientation de la
réaction ce qui peut aider a4 la compréhension du
mécanisme. En effet, bien que I'¢ne-synthese ait été
appelée “a no mechanism reaction™’ il a été établi que
les initiateurs et les inhibiteurs de radicaux I'accéléraient
ou la retardaient au moins dans certains cas.'*'* Dans la
mesure ol les réactions que nous avons effectuées
présenteraient un caractére radicalaire (ou méme
ionique), le départ préférentiel de I'hydrogéne porté par
le carbone lié au silicium pourrait s'expliquer par le fait
que le groupe silyle stabilise les radicaux ou les anions
sur le carbone auquel il est lié.''” Pour avoir une
meilleure approche du mécanisme réactionnel, il parait
donc nécessaire d'approfondir 'aspect orbitalaire du
phénomene ainsi que cela a été envisagé par plusieurs
d’entre nous lors d'études précédentes.”

PARTIE EXPERIMENTALE
Ene-réactions entre les sila- (et germa-) cyclopenténes et
PhSO,NSO. Les énc-synthéses ont été effectuées sous argon,
I'tne et I'énophile étant pris en proportions stoechiométriques.
La solution benzénique de I'énopbile (10ml de benzéne? pour

Me,Si—Cwa C— CH—SONHSO,Ph rdt: 80%

. 21 F:90°C

0

MesSi—CH=mCanCH,g )\
NH rdt: 40%
20 2 | N=Ph  F:105°C
MesSi—CamC—CH—N ~ (
o}
22

Notons que I'¢ne-réaction avec un hydrogéne allénique
n’avait, 4 notre connaissance, été signalée qu'une scule
fois dans la littérature lors de I'action de I'alléne sur la
perfluorocyclobutanone."

Ene-réaction avec Me;Si-CH=C=CMe,, 23. L’activa-
tion par le groupe SiMe; est telle que nous n'avons mis
en évidence que le produit résultant de la migration de
I'hydrogéne allénique malgré la présence de six hydro-
génes allyliques.

Le schéma réactionnel est le suivant:

20 mmoles d’énophile) est additionnée avec agitation a la solution
d'¢ne dans le méme solvant (10 ml de benzine pour 20 mmoles
d'¢ne). Aprés agitation durant 16h sans chauffer on précipite
'adduit par addition de pentane. Le produit obtenu est filtré sous
argon, séché sous 0.1 mm Hg et recristallisé dans un mélange
benzéne/pentane.

Dans le cas particulier du diméthyl-1,1 sila-1 cyclopenténe-3, la
réaction a été effectuée dans différents solvants (benzine,
acétonitrile, chlorure de méthylene) sans que I'on observe de
différence notable dans la proportion des diastéréoisomeres de 3

(mélange 55/45 avant recristallisation).
lre
MesSi—Cs=C—C—SONHSO.Ph  Rdt: 61%
0
Me
24 P
l|we rlm N—Ph
Me,SI—c-c—c—N\“/ Rdt: 50%
he 0

Ce résultat est original et relativement inattendu
puisque les énophiles réagissent d'une fagon tout 2 fait
diftérente sur les allénes: c’est un hydrogene allylique qui
réagit habitucllement® conduisant 3 une structure
diénique, ainsi que nous I'avons signalé au début de ce
travail, et non 4 une forme acétylénique.

tTous les solvants utilisés ont été préalablement séchés.

TETRA Vol 34, No. 1’-E

3. Ce composé possdde en IR les bandes d’absorption atten-
dues notamment & 1370, 1320, 1250, 1215, 1160 et 1060 cm™'.

Ha'

Hp'
Me,Si Hx
Ho SONHSO,Ph
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En RMN (8,,.); solvant CDCly; réf. int. TMS; s: singulet; d:
doublet; t: triplet; q: quartet; m: massif ou multiplet (on indique
alors sculement le centre du massif).

1er Diastéréoisomére, 30. En RMN du 'H, nous observons: 2s
(0.16 et 0.18) (3H et 3H) (SiMey); 1 m (0.8) (2H) (C*-CH,H,)
Jo=16Hz, ], =8Hz, J,, = SHz); 1 m (4.22) (1H) (C*Hx); 1 q
dédoublé (6.55) (2H) (CH,=CHy) (Joy=10Hz, Jox=Jypo=
2Hz) et 1 m (7.6) (6H) (Ph, NH).

En RMN du "C, on observe 1 Csp* (-CH=) (144.8); 1 Csp?
(-CH=) (140.6); 1 Csp® (-CHx) (70.8); 1 Csp® (CH,) (10.1); 1 Csp*
(CH,) (SiMe) (- 1.3) et 1 Csp® (CH,) (SiMe) (—1.6); 6C aroma-
tiques: (140.6) (1C lié au soufre), (133.5) (1 Cren)s (129.3) (2
Cortno)s (127.2) (2 Cogea)-

22me Diastéréoisomére 3b. En RMN du 'H, nous observons:; 2
s (0.18 et 0.22) (3H et 3H) (SiMey); 1 m (0.76) (2H) (C*-CH,H,)
Ju=16 Hz; J, = 8Hz, Jix =4 H2); 1 m (4.22) (1H) (C*HY; 1 q
dédoublé (6.55) (2H) (CH,=CHy) (4 = 10 Hz, J, =2 Hz, Jy, =
1 Hz) et 1 m (7.6) (6H) (Pb, NH).

En RMN du "C, on observe 1 Csp? (-CHs) (142.5); 1 Csp?
(-CH=) (142.1); 1 Csp® (-(|:H‘-) (70.1); 1 Csp® (CH,) (8.4); 2 Csp*

(2CH;XSiMe,) (—1.3); 6C aromatiques: (141) (C lié au soufre),
(133.6) (Cara), (129.4) (2Cormao), (127.2) (2Cmgen)-

La différence des déplacements chimiques des groupes CH; a
permis de calculer la proportion des diastéréoisomeres: 55/45
pour les différents solvants utilisés.

Notons que les deux diastéréoisoméres ont des spectres de
masse trés semblables.

4. A partir de 1283 (82 mmoles) de diméthyl-1,1 germa-1
cyclopenténe-3 et de 16.7g (82 mmoles) de PhSO,NSO, on
obtient 9.0g de dérivé d'¢ne-synthise 4, F: 142-3° (cristaux
blancs), rdt = 30%, IR (pastille KBr) »(C=C) 1560 cm™'. RMN
(DMSO(Dg)): 1 s (0.33) (6H) (GeMe,): 1 m (0.8) (2H) (Ge~CH); 1
m (1H) (CH-S(0)) 4.4); 1 m (6.7) (2H) (CH=CH); 1 m (7.5 4 8.1)
(SH) (Ph); 1 signal élargi (9.6) (1H) (NH). Le spectre a été
effectué sur un appareil fonctionnant & 90 MHz.

S. A partir de 10.0g (42.7 mmoles) de diphényl-1,1 sila-1
cyclopentdne-3 et de 8.7g (42.7 mmoles) de PhSO,NSO, on
obtient 14.9g de dérivé d'¢ne-synthdse, 5, F: 1707, rdt: 80%. IR
(pastille KBr) »(C=C) peu visible vers 1580 cm™' (masquée par
'absorption due aux groupes Ph). RMN (DMSO(Dy)): 1 m (1.1)
(2H) (SiCH,) (massif entre 0.55 et 1.85 ppm, partie ab d'un
systéme abx non pur); 1 m (4.55) (1H) (CH-S(0)); 1 m (entre 6.6
et 7.15) (2H) (CH=CH) (partie ad’ d'un syst2me a'b'x"); 1 m (6.7 &
8) (16H) (3Ph et NH)).

6. A partir de 28.0g (0.1 mole) de diphényl-1,1 germa-1 cyclo-
penténe-3 et de 20.3 g (0.1 mole) de PhASO,NSO, on obtient 33.0g
d’adduit 6. F: 166°, rdt: 68%. IR(KBr) »(C=C): 1560 cm™'. RMN
(DMSO(Dy)): 1 m (entre 0.7 et 2.0, partic ab d'un syst®me abx
non pur) (2H) (GeCH,); 1 m (4.6) (1H) (CH-S(0)); 1 m (entre 6.8
et 7.2, partie a'd’ d’un systéme a’d'x’ non pur) (2H) (Ge-CHs=CH);
1 m (entre 7.3 et 8.1) (16H) (3Ph, NH). .

7. A partir de 8.7 g (69 mmoles) de triméthyi-1,1,3 sila-1 cyclo-
penténe-3-et de 14.0g (69 mmoles) de PhSO,NSO, on obtient
17.0 g d'adduit 7. F: 130-150°, rdt 75%. IR(KBr) »#(C=C) vers 1550
cm™' (masquée par labsorption du groupe 'Ph). RMN
(DMSODy)): 1 s (0.2) (6H) (SiMe;); 1 m entre 0.6 et 1.8 (2H)
(SiCHy); 1 m (2.0) (3H) (MeC=C); 1 m (4.0) (1H) (CHS(0)); m
(5.9) (1H) (Si-CH=C); 1 m (entre 7.2 et 8.0) (6H) (Ph, NH).

Obtention des thiols. Les adduits en solution dans le benzéne
sont traités par un excds de LiAIH, en suspension dans I'éther
(chauffage durant 4 h au reflux sous agitation). Aprés hydrolyse, la
phase organique est séparée par centrifugation ct séchée sur
MgSO,. Aprds évaporation de I'éther et du benzine, les thiols sont
séparés par distillation.

8. A partir de 6.3 g de 3 et de 3 g de LiAlH,, on distille 1.45gdu
thiol 8, Eb;s: 58°, rdt: 50%. IR #{(C=C): 1560 cm™'. RMN(CCL,): 2
s (0.15) (3H) et 0.25 (3H) (SiMe,); 1 m (entre 0.6 et 1.8) (3H)
(Si~CH; et SH); 1 m (3.9) (1H) (CH-S) (partie x d'un syst¢me
abx); 1m (6.3) 2H) (CH=CH) (partic ab d'un systdme abx,
Ja = 10 Hz, J,, = 3 Hz, Ji, =2 Hz, le systdme ab pur est obtenu
par irradiation de la partie x centrée & 3.9 ppm). Spectre de
masse: M* = 144 m/e; pic caractéristique & 111 (M-SH).

9. A partir de 14.0 g (42.5 mmoles) de 7 et de 5.0 g de LiAIH,,
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nous avons obtenu 5.08 du thiol 9. Eb,s: 94°, rdt: 75%. IR:
»(C=C) intense & 1585 cm™'. RMN(CCL): 2 s (0.1) GH) et 0.25)
(3H) (SiMey); 1 m (0.84 1.8) (3H) (Si-CH, et SH); 1 m (2.0) (3H)
(Me-C=C); 1 m (3.7) (1H) (CH-S); 1 m (5.5) (1H) (Si-CH=C).

10. A partir de 7.0 (~ 16 mmoles) de § et de 3g de LiAlH,,
nous obtenons 2g du thiol 10 (pteux), rdt = 45%. IR: »(C=C):
1560 cm™'. RMN(CCL): 1 m (entre 0.8 et 2.0) (3H) (CH,Si et SH);
1 m (3.2) (1H) (CH-S); 1 m (6.5, centre de la partie ab d'un
systéme abx, Jy =10 Hz, Jo; = Jy, =2 Hz); 1 m (7.4) (SH) (Ph).

11. A partir de 7.0 g (20 mmoles) de 4 et de 3.5 g de LiAlH,, on
isole 1.8g du thiol 11; Bby 72°, rdt 49%. IR: »(CaC) intense
1560 cm™". RMN(CCL): 2 s (0.3) (3H) et (0.4) 3H) (GeMe,); 1 m
(entre 0.8 et 1.8) (3H) (Ge-CH, et SH); 1 m (4.0) (1H) (CH-S); 1
m (6.4 centre de la partic ab d'un systtme abx, J,, =10 Hz,
Jux = 3 Hz, I, = 2 Hz) (2H) (Ge-CH=CH).

12. A partir de 25.0 g (51.6 mmoles) de 6 et de 8.0g de LiAlH,,

nous avons obtenu 7.6 g du thiol 12, rdt: 47%. IR: »(C=C) 1560
cm™', RMN(CCL): 1 m (1.1 4 2.2) (3H) (GeCH; et SH); 1 m (4.0)
(CH-S); 1 m (6.6, centre de la partic ab d'un systdme abx,
Jw=10 Hz, J,; =3 Hz, J,, =2 Hz) (2H) (GeCH=CH); 1 m (7.4)
(SH) (CcHsGe).
13. Ce produit a £t6 synthétisé en traitant le dérivé 8 pendant
16 b au reflux d'un excds de MeSi;NH, Eb,s 98-100° (rdt quan-
titatif). IR: »(C=C): 1560 cm™'. RMN(CCL): 2 s (0.11 et 0.20)
(6H) (Me:Si); 1 s (0.28) (9H) (SiMe,); 1 m (q dédoublé) (1.05
centre de la partie a'h’ d'un systdme a'b'x, J,iy = 10Hz, J, =3
=5 Hz) 2H) (Si-CH»); 1 m (3.8) (1H) (CH-S); 1 m (6.2,
centre de la partie ad’ d'un systéme a’b'x, J., =10 Hz, J,. =3
Hz, Jy, = 2 Hz (2H) (CH=CH).

Désulfuration des thiols. Le thiol en solution dans I'éther est
traité pendant 24h & 20° sous agitation magnétique par un trés
gros exces de nickel de Raney préalablement lavé A I'eau puis &
I'alcool et enfin & I'éther anhydre. Aprés décantation du nickel, le
produit est séparé par distillation.

" 14 et 15. A partir de 4.3 g (27 mmoles) du thiol 9 et d'environ

10 g de nickel, nous avons séparé 1g d'un mélange équimolécu-
laire de 14 et 18. Eb,y, 98-102°,' rdt global: 30%.

16 et 17. A partir de 1.35g de 11 et de 3g d Ni, nous avons
obteau environ 0.3 g du mélange équimoléculaire de 16 et 17. Le
dosage de 16 et 17 a été réalisé par RMN au niveau des protons
éthyléniques et des groupes CH,.

16. IR: »(C=C) 1570 cm™'. RMN(CCL): 1 s (0.29) (6H)
(GeMey); 1 m (0.8) (2H) (Ge-CHy); 1 m (2.5) (2H) (CH-C=C); 1
m (6.4, centre de la partic ab d'un systéme abx,, J, =10 Hz,
Jux = Jpu = 3 H2).

17. IR: »(C=C): 1610 cm™. RMN(CCL): 1 s (0.32) (6H)
(GeMey); 1 m (1.44) (4H) (CH,GeCH,); 1 m (5.86) (2H) (CH=CH).

18 et 19. A partir de 1g de 12 et 3g de Ni, nous avons obtenu
un mélange équimoléculaire de 18 et 19%°*' (rdt global = 20%).

18. IR: #»(C=C): 1570 cm™!. RMN(CCL): 1 m (1.2) (2H) (Ge-
CHy); 1 m (2.6) (2H) (CHC=C); 1 m (6.6 centre de la partie ab
d'un systéme abx, (J,, = 10 Hz)); 1 m (7.3) (SH) (Ph).

19. IR: #{C=C): 1610 cm™'. RMN(CCL): 1 m (1.91) (4H)
(CH,GeCHy); 1 m (6.05) (2H) (CH=CH); 1 m (7.3) (SH) (Ph).

Ene-réactions de PhSO,NSO sur les allényisilanes 20 et 23. Le
mode opératoire est comparable 2 celui précédemment décrit en
série cyclique. L'adduit est filtré et recristallisé dans un mélange
éther-pentane (50/50 en volume).

21, IR: #(C=C): 2170 cm™". RMN(CCLy): 1 s (0.00) (9H) (SiMe,
priy comme réf. int.); 1 s (3.63) (2H) (CHy); 1 m (7.55) (6H) (Ph,
NH).

24, IR: #(CxC): 2145 cm™*. RMN(CCL): 1 s (0.00) (9H) (SiMe;
pris comme réf. int.); 2 s (1.30) 3H) et (1.35) 3H) (Me,C), les 2
Me étant différents du fait de 1a présence du soufre asymétrique;
1 signal (6.90 dans nos conditions) (1H) (NH); 1 m (7.50) (SH)
(Ph).

Ene-réactions entre les allényisilanes 28 et 23 et la phényi-
triazolinedione 2. 20 mmoles de 2 en solution dans 30ml de
benzine sont ajoutés & 20 mmoles de 20 (ou 23) en solution dans
10ml de benzine. On abandonne pendant Sh puis on chauffe

" pendant 10 min an reflux. La couleur rouge disparait et le milieu

est coloré en jaune. Le solvant est éliminé et le produit cristallisé
dans CCl,. ]
22. IR: #(CaC): 2160 cm™. RMN(CCL): 1 s (0.00) (9H) (SiMe,



Influénce du silicium et du germanium sur l'eae-réaction-comportément

pris comme réf. int.); 1 5 (4.21) (2H) (CHy); 1 m (7.38) (6H) (Ph,
NH).

28, IR: »{CsC): 2160 cm™'. RMN(CCL): 1 s (0.16) (9H)
(SiMe3); 1 s (1.76) (6H) (Me,C); 1 m & allure de singulet élargi
{7.32) (SH) (Ph); 1 signal (7.38 dans nos conditions) (1H) (NH).
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