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Summary 

Three l-silacyclopentan-2-ok, representative members of a new class of com- 
pounds, were prepared from the corresponding 1-silacyciopent-3enes. These 
silacyclopentanols can, in particular, give rise to I-oxa-2silacyclohexanes by a 
ring expansion reaction. 

Trois sila-1 cyclopentanols-2, representant une nouvelle classe de composes 
heterocycliques, ont 6t6 prepares h park des sila-1 cyclopent&es-3 correspon- 
dants. Ces silacyclopentanols peuvent notamment conduire, au terme d’une 
reaction d’extension de cycle, aux oxa-l sila-2 cyclohexanes. 

Notre domaine de recherche portant sur les composks fi-fonctionnels en s&ie 

sila- et germacyclopentanique [l] a et.6 etendu aux derives a-fonctionnels.. Une 
etude comparative est en tours, en fonction de la nature de 1’heMroatome (sili- . 
cium ou germanium) et de ses substituants, du type et de la position de la fonc- 
tion en 01 ou en fl de l’heteroatome. Dans ce travail, nous exposerons certains 
aspects de la synthke et de la rCactivitC de trois sila-1 cyclopentanols-2, premiers 
representants d’une nouvelle classe de composk. 

Syuth&e des sila-1 cyclopentanols-2 

Le schema reactionnell permet d’acckler aux sila-1 cyclopentanols-2 (VI) en 
quatre &tapes B partir des sila-1 cyclopentenes-3 (I) p&pares selon ref. 2. La 
premiere &ape fait intervenir la N-bromosuccinimide (NBS) au reflux de CC14, 
en presence d’initiateur de radicaux (Bz202) et conduit, pour L: = C’ = Me et 
Z: = Me, Z’ = Ph, & un m&Iange de deux cycles, l’un ol-&hylkique /3-bromg (II), 
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l’autre j34thylenique ar-brome (III). Les proportions relatives de ces deux iso- 
m&es ont 6% d&ermin&es par &ude en RMN 133. La dew&me etape consiste 
2 effectuer la rkluction des bromures II + III, apres evaporation du solvant SOUS 

vide, par LiAlH, dans l%ther. On caractkise, en IR et RMN, un melange de 
trois isomkes, in&parables par distillation, dans les proportions suivantes: IV 
38%, I 42%, V 20% pour C = E’ = Me et IV 5376, I 25% et V 22% pour ZZ = Me, 
Z’ = Ph_ Le melange IV + I + V ainsi obtenu, apres i%mination du solvant, est 
soumis a la reaction d’hydroboration-oxydation effectuee selon rkf. 4. Au 
terme de cette Stape, on isole, apres distillation, les silacyclopentanols VI et VII, 
le silane V donna& un siloxane h haut point d’kbullition. On vkifie par ailleurs 
que les silacyclopentenes (I) conduisent aux silacyclopentanols (VII) selon une 
reaction deja d&rite pour Z = Z’ = Ph, Me [1,5] et nouvelle pour Z = Me; E’ = 
Ph: 
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(Ib) (PII b) 

alors que les &la-l cyclopent&es-2 du type (IV) donnent les sila-1 cyclopenta- 
nols-2 (VI) : 

OH 

Compte tenu des prbpriCtks connues des sila-1 cyclopentanols-3 (VII) vis-hvis 
des hydracides [5] et de la stabilitg con&at&e des &a-l cyclopentanols-2 (VI) 
vi&k& de ces mgmes r&actifs, nous avons utili& l’acide chlorhydrique concent& 
pour effectuer une separation chimique du melange des deux alcools cycliques 
(VI et VII). La &action 3 est exothermique pour 2 = ZZ’ = Me et conduit directe- 

x = r’=&,e I 

I - (M~~S~CH,CH,CH=CH,),O 

cm) 
1 x = I’= Ph 

- pas de rkction 

ment au siloxane y-&thyl&que (VIIIa). Pour X = Me, C’ = Ph, on obtient un 
mglange de chlorure y-&thylCnique (55%) et de siloxane VIIIb (45%) par action 
de I’acide chlorhydrique concent@ et chaud. Un traitement & l’eau trkforme le 
chlorure en siloxane VIIIb. 11 est alors possible, par distillation, de &parer les 
sila-1 cyclopentanols-2 (VI) des siloxanes VIII. Dans la me’sure oti l’acide chlor- 
hydrique reste sans action sur le diphkyl-1,l sila-1 cyclopentanol-3 Cl], il con- 
vient d’effectuer la r&action d’hydroboration-oxydation sur le diphPnyl-1,l 
sila-1 cyclopent&e-2 prepare selon une m&hode diZjja d&rite 131. On remarque 
que les silacyclopentanols d substituants mixtes (C = Me, E’ = Ph) prkentent 
des cas d’isomkie cyclanique. La proportion d’isomkes 2 et E, &al&e en RMN 
par intkgration relative des signaux dik aux protons des groupes Me-S indique 
que la r&action d’hydroboration-oxydation est st&&os&lective et a lieu prh 
fkentiellement sur la face du cycle la moins encombrge. Evidemment, l’effet 
stkique est plus important pour les compos& a-fonctionnels (Z/E = 20/80) que 
pour les composb @-fonctionnels (Z/E = 32/68) 

R&ctiviti des sila-1 cycIopentanols-2 

Les sila-1 cyclopentanols-2 (VI) prkentent les propri&s caract&istiques des 
alcools secondaires. A titre d’exemple, nous avons obtenu les &hers silylCs (IX) 
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selon la reaction 4 et verifie que les alcools VII donnaient bien les ethers corre- 
. . 
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UXc) .Z = X’ = Ph 

spondants (XII) selon reaction 5‘. 

Etr,N 
Me3SiCI - 

mu) car) 

On constate, en RMN, que les protons du groupe OSiMe, sont nettement 
blind& quand ils se trouvent dans le cone d’anisotropie du groupe Z = Ph, c’est- 
&dire pour I’isom&re 2 du d&i& IXb et dans le cas de 1’6ther IXc. Cette re- 
marque permet de retrouver pour IXb le rapport (Z/E = 20/80) observe dans le 
cas de l’alcool -VIh en evaluant le rapper-t d’integration des singulets diis 
aux protons des groupes C = Me d’une part et OSiMe, d’autre part. 

Nous avons observe par ailleurs une reaction originale d’extension de cycle en 
chauffant les alcools VI sur sodium (ou sur hydrure de sodium). Apres hydrolyse 
de la solution pentanique, on caractkrise en IR et RMN, les oxa-l sila-2 cyclo- 
hexanes (X) dont certains representants ont ete obtenus par differentes methodes 
[6-lo]. Ces compos&, tr& sensibles aux agents nucleophiles [lo], ont 6th r& 
duits par LiAlI-I,. On obtient, apres hydrolyse, les silanes &hydroxyGs (XI). 
Ceux-ci peuvent donner lieu a une reaction de deshydrocondensation cyclisante 
sous effet thermique ou au contact du nickel de Raney. On r&g&&e sinsi les 
oxasilacyclohexanes (X) correspondants (Gq. 6). 

OH 

LiAl H4 

(Ni de Raney) 

=\ 
t,,S,i(CH2)3CH20H (6) 

H 

am (xl ucl) 

Une r&action de r&rrangement de ce type concernant les alcools lin&ires s du 
sihcium a &e Gtudiee par Brook et al. [ll et rGf. citdes] et observee en serie 
cyclique (passage d’un silacyclohexanol a un oxasilacycloheptane) par Corriu et 
al. [12]. Le m&anisme propose suppose la formation d’uri oxyanion qui con- . 
duit, apr& attaque nu&ophile intramol&ulaire de l’oxyg&ne sur le silicium; h 
un carbanion g&Grateur du cycle X (h_ 7). 
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(7) 

Ces derniers r&ultats concernant les cr-silacyclopentanols (VI), manifestations 
d’un phenom&re de silatropie cyclique, rejoignent ceux que nous avons observe 
dans la reaction des fl-silacyclopentanols (VII) avec le nickel de Raney [ 51 .et at- 
testent B nouveau de l’importance du role joue par l’heteroatome dans la chimie 
des silacyclopentanols. 

Partie exp&imentale 

Dime’thyl-1 ,I da-1 cyclopen tanol-2 (VIu) 
On solubilise 50 g de cycle Ia dans 300 ml de Ccl4 et introduit 83 g de NBS 

et quelques mg de Bz, O2 _ On chauffe au reflux du solvant, sous agitation mag- 
netique, pendant 2 h, filtre h froid la succinimide form&e et evapore le solvant. 
On reprend le liquide residue1 au pentane, filtre une petite fraction de succini- 
mide supplkmentaire et chasse le solvant. Le liquide ainsi obtenu (78 g) renferme 
les cycles IIa (65%) et IIIa) (35%) [3] et ne peut Gtre distill& sous pression re- 
duite, sans decomposition partielle (Eb. 35”C/l mmHg)_ La reduction de ce 
melange par 9 g de LiAlH, dans Et+,0 conduit aux isomkes Ia, IVa et Va, caract& 
risk en IR et doses en RMN apres hydrolyse et distillation du solvant. On obtient 
ainsi 48 g d’un liquide que l’on soumet a l’action de B,H, (18 g de NaBI&, 120 
ml diglyme; 102 g BFs, EtzO, 120 ml diglyme). Apres hydrolyse, on introduit 
45 ml de soude 10 N puis 60 ml de HzOz 5 110 vol. On extrait ensuite a l’ether, 
Gvapore des solvants et traite le liquide ainsi obtenu par 70 g HCl 2 37%. On 
extrait au pentane, lave a l’eau, s&he sur Na2S04 evapore le solvant et distille 
11.2 g d’alcool Via. Eb. 114-117” C/100 mmHg; Rdt. 19% (Trouve: C, 54.77; 
H, 10.65. C6H140Si talc.: C, 55.32; H, 10.83%). Spectre IR: v(OH ass.) a 3350 
cm-‘, v(OH libre) a 3580 et 3615 cm-‘. Spectre RMN: singulet h 4.8 X 10m6, 
deplace par D20 (OH); triplet deform6 a 3.7 X 10m6 (CHOH); massifs centres 5 
1.7 X 10m6 et 0.6 X 10m6 (SiCH,CH,CH,); singulets a 0.17 X 10m6 et O-10 X 10m6 
(Me,). On note la presence de 5% de siloxane VIIIa deja d&it [ 51. 

Methyl-1 phkyl-1 sila-1 cyclopentanol-2 (Vfi) 
On traite 70 g de cycle Ib par 75 g de NBS dans 300 ml de Ccl, selon les 

indication pr&Gdentes. On obtient 102 g d’un melange renfermant 75% de IIb 
et 25% de IIIb [3]_ Apres reduction dans EGO par 7.6 g de LiAlH4 et hydrolyse, 
on distille, entre 110-120” C/15 mmHg, 56 g d’un mhnge renfermant les trois 
isomkes Ib, IVb et Vb. On solubilise 17.5 g de dette fraction dans 120 ml de 
THF et fait buller 6 0°C le diborane obtenu dans I’action de 30 g de BF3, EbO 
(dans 50 ml de diglyme) sur 8.4 g de NaBHa (dans 50 ml de diglyme). Apres 
hydrolyse, introduction de 30 ml de NGOH (10 N) et 45 ml de H202 B 110 vol., 
on extrait 5 l’ether, s&he sur Na2S0, et chasse le solvant. Le liquide residue1 est 
trait& par 40 ml de HCl concentre a 80°C puis repris au pentane et lave trois 
fois avec 50 ml d’eau. A la distillation, on isole entre lOO-12O”C/O.4 mmHg, 
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une fraction (5.4 g) renfermant 97% d’alcool VIb eta 3% de siloxarie VIIIb. Le 
rendement en alcool VIb, calcule B partir du cycle Ib est de 22%: (Trouve: C, 
68.32; H, 8.21. CIIH;BOSi talc.: C, 68.69; H, 8.38%). Spectre IR: bandes v(OH 
libre) a 3560 cm-’ (&paulement), Y(OH ass) h 3380 cm-‘. Spectre RMN: massifs 
entre 7.1-7.7 X 10s6 (Ph,); 3.8 X 10e6 (CHOH); singulet 12.9 X 10s6, deplace 
par D20 (OH); massifs cent& 5 1.8 X 10m6 (CH,-CH,) et 0.9 X l.0m6 (CH,-Si); 
singulets a 0.40 X 10m6 (Me): isomere E; et 0.32 X 10s6 (Me): isomke 2. Ces 
deux singulets integrent dans le rapport Z/E = 20/80. 

Diph&yl-l,l sila-1 cyclopentanol-2 (VIc) 
On soumet 14.2 g de cycle IVc obtenu selon 133 en solution dans 60 ml de 

THF 5 0°C 6 l’action de B,H, prepare h partir de 6.0 g de NaBHa et 18.0 g de 
BFrJ - EhO dans 60 ml de diglyme. Apres hydrolyse, traitement a la soude 5 N 
(40 ml) et g H,O, g 110 vol. (70 ml), extractions au pentane et 5 l’ether, on 
obtient une phase organique qui renferme 45% de phenol (IR, RMN). On traite 
alors 5 la soude 3 N (2 fois 50 ml), lave g l’eau (3 fois 50 ml), extrait au pentane, 
s&he sur Na+O.,, evapore le solvant et distille 7.2 g d’alcool VIc $162-163”C/ 
0.8 mmHg. Rdt. 47%; ng 1.5984. (Trouve: C, 75.39; H, 7.22. C16HIsOSi talc.: 
C, 75.54; H, 7.13%). Spectre IR: bandes v(OH ass.) a 3380 cm-‘, v(OH libre) B 
3585 cm-‘. Spectre RMN: massifs $i 7.4 X 10m6 (Ph,); 8 4.0 X 10s6 (CHOH); 
singulet h 1.7 X 10w6, deplace par D20 (OH); massifs cent& h 1.9 et 1.2 X 10m6 
(SiCH,CH,CHz). 

Remarque. On v&fie que le mglange NaOH (5 A?), H,O, (110 vol.), THF a 
20°C d’une part, que H202 (a 110 vol.) h 8G”C d’autre part reste sans action 
sur l’alcool VIc. La formation de phenol, r&ultant du clivage Ph-Si, par la 
chborane et de l’oxydation du d&iv& h liaison C-B n’a Bti observhe que dens 
ce cas bien p&is. 

Mt!thyl-1 phknyl-1 sila-1 cyciopentanol-3 (VIIb) 
La reaction d’hydroboration-oxydation r&li&e sur 17.4 g de cycle Ib en 

utilisant 8.4 g NaBHa (dans 50 ml diglyme), 29 g BF3 - E&O (dans 50 ml di- 
glyme) conduit, apres hydrolysc, action de 40 ml NaOH (5 iV) et 50 ml H,O, 
5 110 vol., selon un mode opkatoire precedemment d&it, B 17.9 g d’alcool 
VIIb. Rdt. 93%; Eb. 117-12O”C/l mmHg; n'," 1.5497. (Trouve: C, 68.68; H, 
8.20. C1lHIBOSi talc.: C, 68.69; H, 8.38%). Spectre IR: bandes v(OH ass.) B 
3300 cm-‘, v(OH libre) B 3605 cm-l. Spectre RMN: massifs entre 7.1-7.6 X 10s6 
(Ph); centre 5 4.3 X 10m6 (CflOH); singulet B 3.8 X 10e6, d&place parDzO (OH); 
deux massifs centrk 5 1.8 X 10m6 et 1.0 X 10s6 (CH,SiCH,CH,); deux singulets 
G 0.46 X 10e6 et 0.36 X 10m6 (Me) int&rant dans le rapport Z/E = 32/68. 

Remarque. La reaction d’epoxydation-@duction conduite selon r&f. 5 donne 
kalement les alcools isomeres VIIb, 2 et E et le rapport Z/E deduit du spectre 
RMN conserve la mGme valeur. 

Action de l’acide chlorhydrique concent sur VIIb 
On traite 1 g d’alcool VIIb par 4 g HCl cont., maintient 10 min B 9O”C, extrait 

au pentane et evapore. Le Bquide rkiduel ne renferme plus d’alcool (IR) mais un 
m&mge de chlorure MePh(C1)SiCHzCH2CH=CHi et de siloxane VIIIb. L’analyse 
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ponderale (9.45% Cl) indique la presence de 55% de chlorure et 45% de siloxane 
VII& Spectre IR: v(C=C) a 1635 cm-‘, y(SiOSi) B 1050-1100 cm-‘. Spectre 
RMN: massifs entre 7.2-7.7 X 10m6 (Ph), entre 4.6-6.2 X 10-6.(CH=CH2), 
centre a 2.1 X 10e6 (CH,-C=C); singulets 5 0.60 X 10m6 (MeSiCl) et a 0.33 X 10d6 
(MeSiO), int&rant dans le rapport 55/45. La solution pentanique du melange 
etudie, la&e deux fois avec 15 ml d’eau, conduit, apres evaporation du solvant, 
au seuI siloxane VIIIb. 

Action du trim&hylchZorosilane sur les alcools VI et VII 
A 0.01 mole d’alcool, on ajoute successivement 1.15 g Et3N, 25 r-,1 de pentane 

et, sous agitation magnetique, 1.10 g Me,SiCl en solution dans 20 ml de pentane. 
On laisse 4 h & 20” C, filtre le precipite blanc, evapore le solvant et distille les 
silylethers IX et XII: 

IXa: Eb. 77”C/18 mmHg; Rdt. 51%; nD *’ 1.4343 (Trouve: C, 53.78; H, 10.70. 
C9H220Si2 talc.: C, 53.39; H, 10.95%). Spectre IR: v(0-C) 5 1085 cm-‘. Spectre 
RMN: triplet deform6 2 3.6 X 10e6 (CHOSi); massifs h 1.6 X 10m6 (CH,-CH,) et 
10.5 X low6 (Si-CH,); singulets a 0.08 et 0.05 X 10s6 (Me2Si et Me,Si)_ 

IXb: Eb. 86”C/O.3 mmHg; Rdt. 69%; n, *’ 1.5060 (Trouve: C, 64.28; H, 9.06. 
C14H240Si2 cak: C, 63.57; H, 9.14%). Spectre IR: v(O-C) a 1090 cm-‘, Spectre 
RMN: massifs cent& a 7.3 X 10m6 (Ph), B 3.8 X 10m6 (CHOSi), a 1.8 X low6 et 
0.9 X 10s6 (CH, X 3); 4 singulets h 0.37 et 0.32 X low6 (Me-Si); a 0.06 X 10m6 
et -0.14 X 10m6 (Me,Si). Ces singrdets integrent deux a deux dans le rapport 
z/J!? = 20/80. 

IXct Eb. 150°C/0.6 mmHg; Rdt. 62%; nn 2o 1.5492 (Trouve: C, 70.41; H, 8_02_ 
C19H260Si2 cak.: C, 69.87; H, 8.02%). Spectre IR: v(0-C) a 1090 cm-‘. Spectre 
RMN: massifs cent& a 7.4 X low6 (Ph,), a 4.1 X 10e6 (CHOSi), a 1.9 X low6 et 
1.2 X 10m6 (CH2 X 3); singulet &-0.06 X 10m6 (Me&ii). 

Remarque. L’effet de blindage des protons du groupe Me,SiO par le groupe 
PhSi est plus important dans le cas de l’isomere 2 (IXb) (6 1 = -0.14 X 10e6) que 
dans celui du silylether (IXc) (6, = -0.06 X 10m6). Des modeles moleculaires 
indiquent pour IXc un effet d’engrenage des deux Ph qui provoque une g&e a 
libre rotation. Cette contrainte sterique n’apparait pas pour IXb. Dans ce com- 
PO&, les groupes Ph-Si et Si-OMea peuvent se placer dans deux plans perpen- 
diculaires, situation qui rend compte de a2 > aI. 

XIIa: Eb_ 73”C/18 mmHg; Rdt. 65%; n, *O 1.4331 (Trouve: C, 53.35; H, 10.85. 
C,H,,OSi, cak.: C, 53.39; H, 10.95%). Spectre IR: v(0-C) B 1085 cm-‘. Spectre 
RMN: massifs cent& B 4.2 X 10m6 (CHOSi); 1.7 X 10e6 et 0.7 X 10s6 (CH2CH2- 
CH,Si); singulets $0.16 X 10m6 et 0.09 X 10s6 (Me,Si); 0.06 X low6 (Me,Si). 

XIIb: Eb. 93”C/O.3 mmHg; Rdt. 85%; n, *O 1.5010 (Trouve: C, 63.74; H, 9.09. 
C,,H,,OSi, cak.: C, 63.57; H, 9.14%). Spectre IR: ii(0-C) a 1085 cm-‘. Spectre 
RMN: massifs entre 7.1-7.6 X 10s6 (Ph); cent& B 4.3 X 10e6 (CHOSi); h 1.7 
X 10e6 (CH-C&CH,), h 0.9 X 10s6 (CH,SiCH,)_ Singulets B 0.43 X 10m6 et 0.37 
X lO-‘j (Me-Si) intkgrant dans le rapport Z/E = 32/68_ Singulets.5 O-10 et 0.08 
X 10B6 (MeaSi). 

XI&Z: Eb 145OC/O.5 mmHg; Rdt. 87%; ng 1.5477 (Trouve: C, 70.01; H, 7.75. 
C19H260Siz talc.: C, 69.87; H, 8.02%). Spectre IR: v(0-C) a 1085 cm-‘. Spectre 
RMN: massifs cent& a 7.4 X 10d6 (Ph,), 5 4.5 X 10m6 (CHOSi), entre 0.8-2.2 
X 10m6 (CH2 X 3). Singulet a 0.10 X 10e6 (Me,Si). 
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Oxa-l ~dime’&l_2,2 da-2 byblohexgze (xaj .--I ~- -_. 
On traite 1.35 g de cycle Via par 0.4 g Na et observe uri degagement de micro- 

bulles. Le liquide jaunit et, apres un chauffke de12 h & 9OoC, la r&action est 
totale; On reprend au pent&e, effectue une hydrclyse m&n&e; d&&i& le solvant 
puisune fraction h 120” C, identifiee au cycle Xa d&nit par ailleurs [6,8,9]; n’,” 
1.4275. Spectre IR (en dilution dans Ccl,): bandes fines B 1020,1053,1085, 
1140 et 1170 cm-‘. Spectre RMN: triplet deform6 a 3;8 X 10m6 (OCH,); massifs 
entre 0.6 et 2.0 (SiCH,CH,CH,); singulet 5 0.09 X 10s6 (Me&i). La reduction de 
2.46 g de cycle Xa par 1.0 g LiAlH4 dans E&O conduit B l’hydrure XIa. Eb. 
85"C/lt3 mmHg; Rdt. 65%; n, 2o l-4380 (Trouv& C, 54.39; H, 11.87, C&l&Si 
talc.: C, 54.48; H, 12_19%)_ Spectre IR: bandes Y(OH) h 3300 cm-‘, v(Si-H) h 
2130 cm-r. Spectre RMN: multiplet Q 3.8 X 10s6 (Si-H); triplet deform& 5 3.5 
X 10m6 (C&OH); singulet a 3.6 X 10m6, deplace par D20 (OH); massifs 5 1.5 X 
10q6 et 0.6 X 10s6 (SiCH,CH,CH,); doublet B 0.06 X 10d6 (J 4 Hz) (Me,). On 
&g&&e le cycle Xa au terme d’une r&action de dBshydrocondensation exo- 
thermique et rapide en presence de nickel de Raney. 

Oxa-l m&hyl-2 phknyl-2 sila-2 cyclohexane (xb) 
On introduit dans 0.70 g d’alcool VIb 0.3 g de sodium, maintient 20 h B 

100” C et constate, en IR, la disparition de la bande v(OH). On reprend au pen- 
tane, traite a l’eau et isole, apres evaporation, un liquide (0.60 g) identifie par 
l’ensemble de ses diff&entes prop&t& au monombre Xb p&par& selon la 
methode d’Anderson [9]: h 15 g de PhMeSiCl, dans 60 ml de THF, on ajoute 3 
g Mg en poudre et uu cristal d’iode. On maintient 10 h au reflux, sous agitation 
magn&ique. On reprend au pentane, filtre l’abondant pr&ipit& gris, Gvapore les 
solvants, reprend au pentane, filtre a nouveau, evapore et obtient 13.3 g d’un 
liquide qui pr&ente les carat&istiques spectrales d’un m&urge de monom&e 
Xb et de polymeres. On isole a la distillation sous 1 mmHg un liquide (7.7 g) 
qui evolue dans le temps. 

On retrouve en serie oxasilacyclohexanique les phenomenes de polymerisa- 
tion publies en s&e oxasilacyclopentanique [7,13,14-J. Pour obtenir un &hantil- 
lon de Xb monomere, on &duit 7.1 g de ce melange par 2.0 g LiAlH4 dans EGO. 
Apr& traitements habituels, oncaract&ise, avant distillation, l’hydrure XIb. 
Spectre IR: bande z$OH ass.) B 3300 cm-‘, v(Si-H) B 2130 cm-‘. Spectre RMN: 
massif cent@ & 7.4 X 10e6 (Ph); hexet a 4.4 X 10m6; J 4 Hz (Si-H); singulet a 4.3 
X lO+j, d&placB par D20 (OH); massifs & 3.5 X lO-‘j (CH,OH); & 1.5 X low6 et 
0.9 X 10e6 (SiCH,CH,CH,); doublet B 0.30 X 10m6, J 4 Hz (Me-Si). Cet hydrure, 
pur ou en solution dans Ccl,, perd spontanement Hz h 20°C et redonne le cycle 
Xb. Le chauffage et le Ni de Raney accelerent la deshydrocondensation. On dis- 
tille 2.30 g de liquide deshydrocondense et isole 1.71 g de monomere Xb. Eb. 
74”C/O_4 mmHg; n’,O 1.5222 (Trouv& C, 69.41; H, 8-33. CliH160Si talc.: C, 
68.69, H, 8.38%). Spectre IR: ensemble de 6 bandes pures a 1020,1053~1083, 
1120,114O et 1170 cm-‘. Spectre RMN: massif 5 7.5 X 10s6 (Ph); triplet defor- 
me a 3.9 X low6 (SiOCH,); massifs & 1.6 X low6 et 0.9 % 10m6 (SiCH,CH,CHi); 
singulet h 0.30 X 10m6 (MeSi). Les formes polym&-es donnent‘en IR des bandes 
elargies entre 1000 et 1200 cm-‘. et en RMN des signaux SiOCH, d&plac& vers 
les champs forts (3.6 X 10’6). 
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.0x&l dibhtkyl-2,2 sila-2 cyclohexane (Xc) 
~reaction entre 0.3 g Na et 0.75 g d’alcool VIc est totale apres un chauffage 

de 6 h 5 100°C. La solution pentanique du liquide ainsi obtenu est lavee 5 l’eau 
puis evaporee. On obtient un liquide incolore (0.60 g), identifie par l’ensemble 
de ses prop&t&s au monomere Xc d&it par ailleurs [9]_ Spectre IR: bandes 
fines a 1020,1050,1080, 1125, kpaulement B 1120,1140,1170 cm-‘.. Spectre 
RMN: massifs h 7.4 X 10e6 (Ph,), h 4.0 X 10e6 (OCH,); 5 1.7 k 10e6 et 1.1 X 10m6 
(SiCH,CH2CH,). La reduction par LiAlH4 dans E&O du cycle Xc conduit h 
l’hydrure XIc. Spectre IR: v(OH ass.) a 3300 cm-‘; v(SiH) 8 2130 cm-i. Spectre 
RMN: massifs 5 7.4 X 10e6 (Ph,); triplet a 4.8 X 10d6 (SiH); massifs 5 3.4 X 10s6 
(CH,OH) dont on d&place le signal dii a OH par D,O; entre 0.8-U X 10m6 (Si- 
CH&H&H& L’hydrure XIc redonne lentement h 20” C en presence du Ni de 
Raney, le cycle Xc. 
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