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TRANSPOSITION DE GERMACYCLOPENTANOLS SUR NICKEL DE 
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Luboratoire des Organom&alliques et E.R.A. des Organogermanes, Fact&P des Sciences. 118, route de 
Narbonne, Toulouse (France) 

(Rqu le 17 mai 1969) 

SUMMARY 

l,l-Diethylgermacyclopentan-3-01 and l,l-diethyl-3-methylgermacyclopen- 
tan-3-ol are rearranged by Raney nickel to give 2,2diethyl-5-methyl-1-oxa-2-germa- 
cyclopentane and 2,2-diethyl4,5-dimethyl-l-oxa-2-germacyclopentane respectively. 
The structure of these cyclic oxy-germanium compounds is derived from their spectral 
and chemical properties. The great reactivity of such compounds results from the 
intracyclic Ge-0 bond. A mechanism involving a germacyclopentan-3-one is pro- 
posed. 

Le diethyl-1,l germacyclopentanol-3 et le diethyl-1,l methyl-4 germacyclo- 
pentanol-3 sub&sent, par action du nickel de Raney, une reaction de transposition 
avec formation respective de diCthyl-2,2 methyl-5 oxa-l germa- cyclopentane et di- 
Cthyl-2,2 dimCthyl4,5 oxa-l germa- cyclopentane. 

La structure des Cthers-oxydes cycliques du germanium ainsi obtenus a CtC 
determinCe par l’ttude de leurs proprittts spectrales et chimiques. La presence d’une 
liaison Ge-0 intracyclique conftire A ces d&i&s une grande rkactivitk chimique. Le 
mode de formation de ces produits est envisage et suppose l’existence transitoire d’une 
dikthyl-1,l germacyclopentanone-3. 

INTRODUCTION 

Les diethyl-1,l germacyclopentanols-3, prepares i partir des ditthyl-1,l germa- 
cyclopentenes-3 ‘, donnent lieu a des reactions d’ouverture de cycle au contact des 
acides et halogenures d’acides ‘. Nous avons Ctudit la reactivite de ces alcools B du 
germanium vis B vis d’agents de d&shydrog&nation neutres ‘en vue d’une synthese 
tventuelle des diethyl-1,l germacyclopentanones-3. 

1. CAS DU DkiHYL-1, 1 GERMACYCLOPENTANOL-3 (I) 

Action du nickel de Raney 
Cette methode a Cte utilisee avec sucds par Djerassi3 pour transformer un 

alcool secondaire en &tone. Quand on traite 3.5 g d’alcool cyclique germanie (I) 
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44 G. MANUEL, I?. MAZEROLLFS 

par 1.5 g de nickel de Raney pendant 2 heures a 150”, on obtient & la distillation un 
liquide mobile incolore B forte odeur camphree. Ce produit a CtC identifie, a la suite 
de Etude de ses proprietes spectrales et chimiques, au compose (II) obtenu par ail- 
leurs4. Si on utilise du nickel de Raney partiellement d&active par traitement a 
l’acetone au reflux, il est necessaire de chauffer le melange alcool/nickel A 180” 
pendant 5 heures pour que l’alcool soit transform& Dans ce cas, le produit (II) se 
for-me avec un rendement moindre et on observe la formation dun produit (III) a 
haut point d’ebullition. La reaction peut done s’ecrire: 

Ni de + 

CH3 

(I) 

Action du carbonate d’argent 

2 

tIl3 

FCtizon et Gollier5 ont r&-&C l’oxydation selective des alcools par le car- 
bonate d’argent et obtiennent avec de bons rendements les &ones correspondantes. 
Cette reaction qui s’effectue en milieu neutre semblait particulierement adapt&e a 
la preparation des germacyclopentanones. Toutefois, en traitant I’aIcool cyclique (I) 
au reflux du benzene par un exds de carbonate d’argent, on n’obtient pas la &one 
attendue mais un produit lourd identifiC au compose (III). 

Le compose (II) a CtC identiflc au diethyl-2,2 methyl-5 oxa-l germa- cyclo- 
pentane. Son spectre infrarouge renferme notamment A 1045 et 680 cm- 1 Ies bandes 
caracteristiques des liaisons Ge-O-C. Son spectre RMN permet d’identilier les 
differents protons de la molecule et la spectromttrie de masse indique l’existence d’un 
pit moleculaire M + A204 correspondant a l’ilomere CsH, *GeO pour l’iso tope 74Ge. 
Les proprietes chimfques de cet ether-oxyde cyclique germanie (II) prouvent egale- 
ment la structure proposte: 

L’hydrure de lithium-aluminium au reflux de Ether, clive la liaison Ge-0 
cyclique. L’hydrure (IV) ainsi obtenu peut, par chauffage sur poudre de cuivre ou 
nickel de Raney, subir une reaction de dCshydrocondensation6 et redonner quantita- 
tivement le cycle oxygene initial (II): 

=z’-’ 
2 AIL;H~ 

1- 

=2% 
\ 

77 Cu,Ni 
GeCH2CH2-CHOH-C-H3 

q-b 0 CHJ S%‘L! 

ml 
tm: 

De nombreux composes halogen&s clivent Cgalement la liaison Ge-0. ‘Par 
exemple le bromure d’acetyle conduit, au terme dune reaction exothermique, au 
derive Iineaire (V): 

WS, 

? 

%!H 

C2H5/=‘0 CH 

CHJCOEW 

3 
- sH~[CH2CHq+-; 

(II) ml I 

Le spectre infrarouge du derive (III) indique la presence dune fonction car- 
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bonyle (bande intense i 1720 cm-r ) et du groupement Ge-O-Ge (bande large 6 
850 em-‘). 

Le spectre RMN prksente les massifs caractCristiques d’une &one y-gemmni&. 
La r6duction de ce compose (III) par I’hydrure de lithium-aluminium au reflux de 
Ether pet-met de retrouver l’hydrure (IV) dejja obtenu darts la reduction du compose 
(II)- 

On peut done kgalement, A partir de l’oxyde (III), preparer le compost cyclique (II) 
en effectuant Ies reactions de reduction puis de dtshydrocondensation mentionnees 
ci-dessus. 

2. CAS DU DIh-HYL-I,1 MJh-HYL_$GERMACYCLOPENTANOL-3(VI) 

L’alcool (VI) chauff6 en presence de nickel de Raney conduit aux produits 
(VII) et (VIII): 

%% C’-‘> 
Ge 

Ni 

/ 
Cd-f, =r 

- ;>(I:;: + 
3h.190’C 

OU 

~>,eC+;-COW] G 

3 2 

Cm, tm, Muir 

L’oxagermacyclopentane (VII) est un m6fange des isomtre cyclaniques cis et tram; 

ces isomkes ont CtC s6paSs en CPV et ttudies separement. La reduction par I’hydrure 
de lithium-aluminium des composes (VII) et (VIII) permet I’obtention de i’hydrure 
(W 

C2%\ 

T 

C’-‘3 

/=‘o CH 
=ZH5 3 

nml 

AILiH4 =2’%, 
Cu,Ni 

C 1 _ 
C2H /G~CH2iHCHOHCH3 -(3211.) 5 H 

-5\ 

C+‘3 

5H5,TeCH2jH-COCH3 0 Kx) 

-‘3 2 

Le compose (IX) donne lieu B une reaction dk deshydrocondensation exothermique 
sur poudre de cuivre ou nickel de Raney qui conduit aux deux isom&res cycliques (VII). 

3. CASDUDIkTHYL-I,1 DIM&HYL-3,4 GERhfACYCLOPENTANOL-3(x) 

L'akool tertiaire &) char.& en presence de nickel de Raney ne conduit pas 
A l’ether-oxyde cyclique germani correspondant. On observe, dans ce cas, la forma- 
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46 G. MANUEL, P. MAZEROLLES 

tion de composts 5 point d’tbullition elevC (XI) et @II). La reduction de ces oxydes 
par l’hydrure de lithium-aluminium conduit aux hydrures (XIII) et (XIV): 

c2’x CH3 / -1 CH3 

XI + XII A’LiH4 - ,G,~H,-;=C, + 
/ 

=2H5 H CH, =% 

~~CH,jH--C:: 

9% H 
CH3 CHs 

Cxm, (XIP) 

L’hydrure CthyKnique (XIII) a CtC retrowe par reduction par AlLiH4 du 
compose (C2H&(C1)Ge-CH2-C(CH,)=C(CH,), p&par& par Satge et ~011.‘. 

Le compose sat& (XIV) a Cte identifie a l’un des produits resultant de l’action 
de l’acide chlorhydrique gazeux a -80’ sur le diethyl-1,l dimCthyl-3,4 germacyclo- 
pent&e-? aprb reduction par l’hydrure de Schlesinger, au terme des r&actions 
suivantes : 

cH3 HCI _ C2H5\Ge_CH /c”3 

0’3 

HCI 
CZH 

“\ ~ / 
‘=H, 

=,H /ie--tH2?;)-c~\~~ 
AILiH, 

- txu?, 

5 Cl 3 3 

4. HYP0THkSF.S CONCERNANT LA FORMATION DES PRODUITS DJkRITS 

Pour expliquer la nature des produits obtenus dans les reactions des alcools 
secondaires cycliques du germanium (I) et (VI) avec le nickel de Raney et le carbonate 
dl’argent, on peut concevoir deux mecanismes: 

Le premier suppose l’hydrogenolyse dune liaison GeC des &alcools ger- 
mani& (hydrogene present dans le nickel de Raney) et la d&hydrocondensation sur 
nickel de l’hydrure (IV) ou (IX) ainsi forme: 

=2y 

=I 

R’ 
H,(Nil 

Q-k, 

Ge 
-f+2 

/ 
Ge-CH2-CH-CHOH-CH, - ml 0” txul 

5% OH /I 
=2’-‘5 ,-, 

I 
R’ 

(I) ou nm tI!ZJ ou (IX) 

(I), (IX et (IS?) : R’= H ; tm1.m et [Ix) : R’= CH, 
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Pour tenter de vCrilier un tel m6canisme nous avons CtC amen& & synthetiser le com- 
pose (XV), au terme des &actions suivantes: 

(I) K 5s-l ICH3 c2Kj\ 
Ge Ge 

/ 
C&n 3 OK 

/ 
Cd-% 

cl- OCH3 

Le d&iv6 (XV) a CtC soumis & l’action du nickel de Raney & 180” et retrouvt inalt&. 
Nous avons Cgalement trait6 les deux alcools cycliques (I) et (VI) par l’hydrogkne 
naissant (aluminium + soude concentrke) sans observer de modification. Ces faits 
expQimentaux permettent raisonnablement d’exclure la r&action d’hydrogCnolyse 
envisagee. Al faut d’ailleurs remarquer qu’une telle r&ction d’hydrogknolyse ne permet 
pas d’expliquer la formation des oxydes (III) et (VIII) observ& dans l’action du nickel 
et a firtiari du carbonate d’argent. 

Le deuxieme mecanisme repose sur l’existence transitoire d’une &one cycli- 
que j? germaniee. Cette &one pourrait en eflet &ulter de la r&action classique de 
dbhydrog&ation des alcools secondaires par le nickel de Raney3 et par le carbonate 
d’argent5. 

Cette j3 germyl c&one instable subirait une isom&isation analogue B celle 
observee par Lutsenko 8*Q dans le cas des j? &tones 1inCaires du germanium. L’tquili- 
bre suivant est d&i@ sous le nom de “germatropie”: 

Dans la skrie cyclique, on peut &ire: 

‘?I 

R’ 

CT 

R’ 

RpGe -H2 - RzGe i R,Ge 
T 

R’ 

(2) 
\ 

OH 0 0-C=CHz 

LZquiIibre (2) serait nettement dCplacC dans le sens de la formation du compost 
CnoxylC, celui-ci pouvant rCagir avec l’hydrogkne present dans le nickel de Raney et 
conduire aux oxagermacyclopentanes (II) ou (VII) : 

I 

R’ R’ 

RZGe 
+Hg 

R,Ge (3) 
\ ‘1 
0--C=a+ 

\ 
0-CH-CH3 

cm oucrm, 

R= C2Hg ; U3) : R’=H ; (Pn); R’=CH3 

Le fait que Ie rendement en oxagermacyclopentane diminue quand on utilise du 
nickel d&active pour devenir nul quand on s’adresse au car onate d’argent met en 
evidence le r61e de l’hydrogtne present dans le milieu rf$actionnel. Dans cet ordre 
d’idte, nous avons vMi& que le nickel puIv&uIent, le cuivre riduit, I’alliage nickel/ 
aluminium laissent les aIcools (I) et (VI) inchanges. 

Quand Ia stabilisation par l’hydrogene du compo& 6noxylC ne peut intervenir 
selon (3), les produits de l’kquilibre (2), instables, subissent des rkactions d’hydrolyse 
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en cows de manipulation et conduisent aux composes (III) ou (VIII): 

=Tp 
, 

RL- 
H,O_ 

R2Ge-CH2-CH-COCH3 

0 I I 
OH R’ 

(2) 

I’ I . 

/r Rn20_ 
/ 

cm) ou ozm) 

R*Ge 
\ 

RzG+CH2-CH-C=C~2 

0-C=CH2 
1 

OH 
A# I- 

OH 

R=C@, ; tm, R’= H ; C?IlI) : R’= CH3 

La reaction de l’alcool tertiaire cyclique germanii: (X) releve evidemment d’un 
tout autre mCcanisme. Cet alcool subit au reflux prolonge sur nickel de Raney une 
reaction de -dbhydratation accompagnee dune reaction d’ouverture de cycle con- 

CH3 

Nf 
Cd-k\ CH3 

/ 

CH3 

c*H*,Gyz-y=C,cH 0 

CH3 I 3 2 
OH 

1x1 (XI) 

duisant a l’oxyde (XI). Cet oxyde (XI) subit partiellement l’action de l’hydrogene 
present dans le nickel de Raney et conduit a l’oxyde sature (XII). 

PARTIE EXPlkIMENTALE 

Les spectres IR ont CtC enregistrts sur appareils Perkin-Elmer 237 et 337. Les 
spectres de resonance magnetique nucleaire ont CtC effectues darts Ccl4 sur appareil 
Varian A 60 (reference interne: TMS). Les analyses chromatographiques ont CtC 
rkalides sur “‘A&ograph” A 90 P et Ies separations par chromatographie en phase 
gazeuse sur “VarianAerograph” modEtle 705. 

Diktlryl-2,2 mktltyl-5 oxa-l germa- cyclopentane (II) 
(a). On chauffe 2 heures a 150”, 3.5 g (17.3 mmoles) de diethyl-l,l germacyclo- 

pentanoI-3 (I) en presence de 1.5 g de nickel de Raney (produit “Fluka”, 1avC a l’aIcoo1 
absolu et a l’ether set) ; on filtre, lave a l’ether et distille 2.3 g (11.3 mmoles) de compose 
(II) facilement separable d’une fraction lourde peu abondante. Rdt. 65%. 

(b). On traite 1.8 g (8.8 mmoles) d’hydrure (IV) par 0.4 g de cuivre reduit et 
mesure un degagement d’hydrogene quantitatif apres 10 min de chauffage. A la 
distillation, on obtient 1.1 g (5.4 mmoles) d’cther-cychque (II), veritie en IR l’absence 
des bandes v(Ge-H) et v(O-H) et l’identite des constantes physiques avec le produit 
pr&dent. Rdt 60% ; Eb. 72”/17 mm; nE” 1.4670; dz” 1.1246. (Trouvt: C, 47.19; H, 
8.89 ; RMn, 50.0. CsHrsGeO talc.: C, 47.37 ; H, 894% ; RMDt 49.8.) Spectre IR : 
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5 la distillation 3.45 g (15.9 mmoles) de compose (VII). (Rdt. SO%, Eb. 85-lC@/13 
mm) et 0.25 g de (VIII). La chromatographie en phase gazeuse indique l’existence de 
composts (VII,) et (VIIJ dans le rapport l/l. 

(b). On met au contact 1.11 g (5.1 mmoles) d’hydrnre (IX) et 0.5 g de cuivre 
precipite lave a l’alcool puis a l’ether sec. La reaction est exothermique et le degage- 
ment d’hydrogene quantitatif. La distillation conduit a 0.97 g (4.5 mmoles) de com- 
posk (VIII) et (VI12) dans le rapport l/l. Rdt. 87%. Les produits (VIII) et (VII,) 
sent &pares sur colonne & 30% SE 30 W 45-60 10’ X $“ a 133”. (VII 1): nL” 1.4589 ; 
die 1.0951. (TrouvC: C, 50.58; H, 9.04; RMn, 54.1. C,H,,GeO talc.: C, 49.85; H, 
9.29% ; RMn, 54.4.) (VII,) : &” 14675; dz” 1.1143. (Trouvk : C, 49.94; H, 9.04; RM,,, . 
54.0. C9HzOGe0 talc. : C, 49.85 ; H, 9.29% ; RMD, 54.4.) Les spectres IR de (VII,) et 
(VII,) renferment les bandes v(Ge-O-C) ik 1050 et 680 cm- I_ Spectre RMN de (VIII): 
massifentre 3.1 et 3.6 ppm forme de 8 pits (couplage de H, avec3 Ha et H,; JAB 6 Hz; 
JAc 8 Hz); doublet & 1.25 ppm (Hn); massif entre 0.5 et 1.2 ppm. Spectre RMN de 
(VII,): massif entre 3.7 et 4.2 ppm (HA; JAsB, 6.5 Hz, JAec, 5 Hz); massif entre 1.7 et 2.3 

ppm (Hc.); massif entre 0.4 et 1.3 ppm. Mieux que les valeurs reIatives dks constantes 
de couplage des protons des deux isomeres (VII r ) et (VII.& les valeurs compartes des 
temps de retention en CPV, des indices de refraction et des densitb permettent d’avan- 
cer que (VII,) est l’isomere frans et (VII,) l’isomere cis. 

(Hydroxy-3 mkthyl-2 brrtyl)di&hyZgermane (IX), (C,H,),(H)GeCH,CZZ(CH,)CH- 
OHCH, 

La reduction de 1.7 g (7.8 mmoles) de (VII) par 1.0 g de AILiH, permet d’isoler 
1.5 g (6.85 mmoles) d’hydrure (IX). Rdt 38%. Eb 105”/11 mm; nL” 1.4684; die 1.0712. 
(Trouve: C,49_49;H, 10.16;RMD, 56.8. C9H,,Ge0 calc.:C,49_39;H, 10.13°/0;RMD, 
56.0.) On retrouve Cgalement (IX) en rtduisant par AlLiH4 l’oxyde (VIII) obtenu lors 
de la preparation de (VII). 

(Dimkhyl-2,3 bz&nyZ-2)di&hyZgennane (XIII), (C,H,),(H)GeCH,C(CZ-Z&C(CH3),, 

et (dimPthyZ-2,3 butyl)di~thylgermane (XIV), (C,H,),(H)GeCH,CH(CH,)CH(CH& 
(a). Pour transformer 4.2 g (18.2 mmoles) de ditthyl-1,l dimethyl-3,4 germa- 

cyclopentanol-3 (X) par 3 g de nickel de Raney, il faut chamfer 20 h g 180’. On filtre, 
lave au pentane et isole a la distillation 1.9 g d’un produit liquide entre 134 et 1400/0.1 
mm. La CPV indique la formation de deux composes A long temps de retention. Le 
spectre lR con&me la presence du groupement Ge-O-Ge. La reduction de 1.7 g de 
ce melange par 1.0 g de AlLiI& au reflux de I’Cther permet d’isoler 1.3 g dun liquide 
(Eb. 92-97°/14 mm). La CPV indique l’existence de deux produits @III) et (XIV) A 
temps de retention voisins &pares en CPV. (XIII): r&O 1.4750; die 1.0099. (Trouve : 
C, 55.61; H, 10.12; RMD 59.9. C,oH2,Ge talc.: C, 55.89; H, 10.32%; RMD 59.9.) 

J- Organomelal. Chem., 19 (1969) 43-51 



TRANSPOSITION DE GERhfACYCLOPENTANOLS 49 

bandes intenses v(Ge-O-C) a 1045 et 680 cm- t_ Spectre RMN (realisi: dans CsDs) : 
massifs entre 3.5 et 4.5 ppm (HA) ; entre 0.7 et 2.2 ppm (Hc et Hn) ; doublet centre a 
1.25 ppm (3Hn) et massif entre 0.8 et 1.1 ppm (2 C2H5 et CH, lies au germanium)_ 

HO 
CzH5, 72-c 

,Ge\o_c,:;I1 e I 

< 

(III 

CzH5 
\ 

HA 

Osyde de (axa- bzztyl)di~tlzyZgermuniztm (111) 
(a). On traite pendant 5 h a lSO”, 5.9 g (29.1 mmoles) de diethyl-1,l germa- 

cyclopentanol-3 (I) p ar 2.0 g de nickel de Raney prealablement d&active par un 
chauffage de 1 h au reflux de l’acetone. On obtient a la distillation 2.7 g (13.3 mmoles) 
de produit (II) et 2.0 g (4.7 mmoles) d’oxyde (III). Rdt. 34%. 

(b). On met 2.1 g (10.3 mmoles) d’alcool (I) en solution dans 250 ml de benzene 
set et introduit 25 g du melange Kieselguhr/Ag2C0a fraichement prepare selon la 
mtthode de F&izon4. On maintient 4 h au reflux du solvant sous agitation, liltre, 
chasse le solvant, distille sous vide pousse et isole 1.7 g (4.0 mmoles) d’oxyde (III). 
Rdt. 840/d_ Eb_ 130°/0.03 mm; ?rn 2o 1.4820; d:O 1.2015. (TrouvC: C, 46.79; H, 8.20; 
RMD, 99.6. C16H34GeZ03 talc.: C, 45.80; H, 8.17%; RMn, 99.8.) Spectre IR: 
bandes intenses P(C=O) a 1720 cm-‘; v(Ge-O-Ge) a 850 cm-‘. Spectre RMN: 
triplet centre a 2.52 ppm (2 HA); singulet a 2.08 ppm (3 Hn); massifs entre 0.5 et 1.3 
ppm (2 C,H+ CH, lies au germanium). 

I 2o (III) 
(Hydrosy-3 i7zrtJ’l)di~tlzylgennane (IV), (C,H,),(H)GeCH,CH,CHOHCH, 

(u). On maintient 4 h au reflux du solvant une solution Ctherte de 3.1 g (15.3 
mmoles) de compose (II) en presence de 1.5 g de AlLiH+ Apres hydrolyse, on distille 
2.8 g (13.7 mmoles) d’hydrure (IV). Rdt. 90%. 

(b)_ On reduit 2.0 g (4.7 mmoles) de compose (III) par 1.0 g de A1LiH4 et isole 
aprb traitements habituels 1.6 g (7.8 mmoles) d’hydrure (IV). Rdt. SO”/& Eb. 105O/16 
mm; n&O 1.4638 ; d:O 1.0795. (Trouvi:: C, 47.01; H, 9.82 ; RM,, 52.3. CsHzoGeO 
talc.: C, 46.91; H, 9.87%; RMn, 52.6.) 

(~~thosycurbonyl-3 bzzt~~Z)die’tlzyZbronzogennune (V), (C2H5),(Br)GeCH2CH2CH- 
(CH,)COOCH, 

On p&e 1.42 g (7.0 mmoles) de cycle (II) et introduit goutte ti goutte 1.0 g (8.1 
mmoles) de bromure d’adtyle; la reaction exothermique conduit, apres distillation, 
ti 1.95 g (6.0 mmoles) de liquide incolore (V). Rdt. 86%. Eb. 152”/18 mm ; ni” 1.4828 ; 
d$’ 1.3489. (Trouve: C, 37.07 ; H, 6.63 ; RM,, 68.9. C,,H,,BrGeO, talc. : C, 36.87 ; 
H, 6.50%; RMn, 68.3.) Spectre IR: bande intense v(CO0) a 1720 cm-‘. 

DiPthyl-2,2 dimPthyl-4,5 oxu-1 germu-2 cyclopentune (V/II) 
(n). On chauffe 4 heures a 190”, 4.30 g (19.8 mmoles) de diethyl-1,l methyl-4 

germacyclopentanol-3 (VI) avec 2.5 g de nickel de Raney, filtre, lave a Tether et isole 
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(XIV): ng” 1.4540; d;’ 0.9870. (Trouve: C, 55.30; H, 11.14; RMD, 59.5. C,,H,,Ge 
talc. : C, 55.37 ; H, 1 1.16°A ; RM,,, 60.3.) 

(b). On obtient 0.53 g (2.46 mmoles) de composk (XIII) par reduction de 0.94 g 
(3.77 mmoles) de composk chlorC (C2H&(C1)Ge-CH2-C(CH&C(CH& par 1 g de 
AlLiI& (Rdt. 65%) et vkrifie l’identitk des coustantes physiques et des propriktb 
spectrales des produits obtenus par les deux mkthodes. 

Le composC (XIV) a Ctt obtenu en traitant 5.27 g (28.5 mmoles) de dikthyl-1,l 
germacyclopentkne-3 par l’acide chlorhydrique gazeux g -80’ pendant 10 min. 
La CPV indique la formation de plusieurs produits. Aprb reduction par AlLiH,, 
on isole en CPV un composC prkpondirant dont les constantes et les propriCt&s 
spectrales sont identiques & celles du compod @IV) prCddemment dkcrit. 

Me’thoxy-3 &thyZ-1,l gemracycZopentune (XV) 

0CH3 

On traite 2.02 g (9.9 mmoles) de dikthyl-1,l germacyclopentanol-3 (I) par 
0.44 g (11.2 mmoles) de potassium dans 20 ml de benzene et observe une trb lente 
disparition du m&al au reflux du solvant. On prklbve 0.22 g de potassium n’ayant 
pas rCagi et injecte 2 ml de ICH3, puis 10 ml de pentane. On filtre et distille 1.85 g de 
liquide renfermant l’alcool initial et le produit (XV); on isole 0.52 g (2.4 mmoles) de 
produit pur en CPV. Rdt. 24%; n,, ” 1.4721; d;’ 1.1082. (TrouvC : C, 49.68 ; H, 9.22 ; 
RM,, 54.8. C,H,,GeO talc.: C, 49.85; H, 9.30%; RMD, 55.3.) 
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