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Summary 

The racemic osasilacycloalcanes Z-cl-naphthyl-Z-phenyl-Z-sila-l-oxacyclo- 
pentanc and -cyclohcsane were synthesized either by intramolecular addition 
of the S--H groups into the unsaturated carbon--carbon bond of alkenos_v- 
hydrosilanes or by a direct reaction between the a-naphthylphenylmenthosy- 
hydrosilane and the corresponding ethylenic alcohols in the presence of 
(Pl~3P)3Rl~Cl. Cleavage of ths Si-0 bond of these heterocycles and their 2.2- 
dimethyl analogs by some polar reagents leads to the formation of y or (s func- 
tional silanes. 

Insertion reactions of carbonyl derivat.ives into the Si-0 bond of ali these 

heterocycles have been studied: these reactions proceed by ring expansion leading 
to the formation of cyclic acetals. 

Rkune 

Les osnsilacycloalcanes ra&miques a-naphtyl-2 phkyl-3 sila-2 osa-1 cyclo- 
pentane et. cyclohexane ont Ptk synthitis& soit par addition intramol6culaire 
du groupement Si-H sur l’insatt-ration carbone-carbone d’alc~nosyhydrosilanes 
soit par r&action entre l’a-naphthylpl~6nylmentl~osyhydrosilat~e et les alcools 
ithyl&niques correspondants en prkence de (Ph,P)3RhCl_ 

Des r&actions de clivage par divers reactifs polaires de ces h&&ocycles et de 
leurs homologues dim&thy& sur le silicium permettent d’obtenir divers silanes 
y ou 6 fonctionnels. 

Des &actions d’insertion de d&iv&s carbonylk dans la liaison Si-0 des 
h&&ocycles ont et6 obsekes; elles conduisent par rkction ci’espansion de cycle 
A des ac&als cycliques silicib & 7 ou 8 chacnons. 
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Introduction 

Nos ktudes sur le mkmisme des rkctions de substitution nucl6ophile sur 
lhtome de siiicium ont montr6 quc la stk-eochimie de ces rckctions Ptait surtout 
d&erminPe par des facteurs de type 6lectronique, 5 savoir la durete ou la mollesse 
des reactifs attaquants et l’aptitude du groupement partant 2 Gtre substitu6 [l] _ 
Nous avons pu montrer Ggalement l’intervention d’un intermkkire pentacoor- 
don& dans le cas des tiactions de couplage entre organom&nlliques et organo- 
silanes [ 2]_ 

Afin de montrcr que la r&ctiviti: n’itnit pas Ggie uniquement par des facteurs 
relatifs 5 la stabilitk des intermkiiaires. nous nous sommes intkxs& 5 la St&&o- 
chimie de l’ouverture des osasilacyclonlcanes. Ce travail a fait l’objet d’une 
communication pr6liminaire [ 3]_ 

Dans un travail prepamtoire, nous nous sommes int6ressk aus silanes rac& 
miques a-naphtyl-2 phkyl-2 sila-2 oxa- cyclopentane (lb) et cyclohesane ( IIb). 

Nous avons synthPtis6 ces composk par diffkentes m&hocies 5 pnrtir d’hydro- 
silanes avec des rendements satisfaisants. Nous avons determinG les conditions 
et identifie les produits d’ouverture de la liaison Si-0 de ces hitkocycles dans 
des rkctions avec divers rkctifs nuclGophiles_ Des reactions d’insertion de dk-ivis 
carbonylk sur la liaison Si--0 de ces h&kocycles rac6miques ont Ot6 nussi 
rGalis&es en vue d’une etude stGr&ochimique ultkieure sur les mGmes h&t&o- 
cycles optiquement- actifs. Les m@mes rPact.ions de clivagr et d-insertion oni &t& 
4galement effectu&es ti partir de dimithyl- 2.2 sila-2 0~0-1 cyclopentanes 
diversement substituis sur la chaine carbonEe, d&iv& d&j5 dPcrits par divers 
auteurs [4--S] et par deux d’entre nous [9] dnns le cadre d’une etude g&-k-ale 
d’osam6tallacycloalcsnes d’il6merrt-s du groupe IV (Si. Ce. Sn) [ lo-131 _ C’est 
l’ensemble de ces r&ultats qui fait l’objct du prPsent mknoirt~. 

, 

RSsultats et discussion 

A. Affhthodcs de syn thcisc 
Lz plupart des silanes optiq.. -=mcnt nctifs nctuellc ment c‘onnus cornportent 

les groupements naphtylc et phk_-ie sur Isaiomcb -:e siticium. Ccla nous a con- 
duits A Studier les a-naphtylph~nylo..-a~ilar-=-_ :oakan~s lb et Ilb. 

(Eb) 

Les composk Ib et IIb ont Gt& obtenus par hydrosilylation de l’allyloxy- 
hydrosilane (Ia) et du but&e-3 osyhydrosilane (Ha) respectivement sous l’atltion 
du catalyseur (PPh3),RhCl en milieu homogGne. La Gquence des &actions 
utilis&s est r&umGe dans le Schema 1. 



a-NpPhSiH2 
CI; 
--- a-NpPhSi’ 

H CH2=C~~(c~~2~n~~~ 

cc12 ‘Cl cgn,:‘fx2 

(PPh3)3KIKl 
p-4 a_NpphSi- 

CgIi61S: 
\ ,tCHA,+~ 

0 
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H 
a--NpPhSi~:O(CH, ),,CH= CM, 

(13) n = 1 

(Iia> II = 2 

(lb) ,I = 1 

(Ilb) n = 2 

La chlorntion du naphtylph~nyldihydrosilane a donn& le chlorohydrosilane 
nvec un bon rendement [ 14]_ L’alcoolyse de ce dernier composO par l’alcool 
allylique et le but.ene-3 01-l a donn6 respectivement Ia et. IIa. Apres lo cyclisation 
de ces alckosyhydrosilanes sur le catalyseur au rhodium, nous avons isolC les 
composk cycliques Ib et IIb avec un rendement. de 60-65%. 

Par ailleurs. ces oxnsiIac_vcloalcancs ont 6tP obtenus par action direct.c des 
alcools insaturk sur l’a-naphtylph~nyldihydrosilanc en presence de (PPh,),RhCl 
(151. 

Xous avons &galement obttnu le compose cycliquc 111 5 partir d’un nlcosy- 
hydrosilane par une suite de rkctions r&unGes drills !e SchPma 2. 

_x 
r------- 11, 

(Omen = Menthosy) 

Le compo& obtenu par action de l’alcool al!yliqzz sur l’a-n:l~~l~tyll)h~n~l- 
menthosyhydrosilanc en pr@sence du catalyscur ELI rhodium conduit ii l’osa- 
silacyclopentnne (Ib) par deus voies: par distillation, cc composG a don& lb avec 
Elimination de menthol, et par Gduction prklnble ;tvec LiXlH, , nous wons ob- 
tenu un m&mge d’hydrosilyl-3 propanol-1, a--NpPhSi(H)(CHz ),OH et de menthol 
identifie par RhiX. _Apr& Gparation l’hydrosilyl-3 propanoi-1 a subi une d&s- 
hydrocondensation thermique pour donner Ib. 

La premike m&hode que nous avons largement utili&e donne un rendement 
sup&ieur 5 celui de Ia m&hode d&rite rkemment par Smith et Gooden [ 161 
qui fait intervenir le clichlorosilane. Ce d&iv& est difficile & prgparer dans la s&-ie 
a-naphtylph~nylsilane [ 171 _ 

Les masses molaires des composk cycliques Ib et IIb ont &k dkterminees par 
spectrom&rie de masse: elles confirment lel!r structure monomke. Ce dernier 
point est important car les cycles A cinq chainons portant des substituants peu 
volumineus ont tendance 5 se polymdriser [ 6,9,15,19] _ 

Rappelons que les r&actions d’addition intramol&ulaire du groupement Si--II 
sur I’insaturation carbonecarbone d’alc~nosyhydrosilanes, et de dtkhydro- 
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condensation intramoleculaire d’alcools 5 liaison Si-I-fconstituent egalement 
deux excellentes voies d’acces aus dimethyl-22 sila-2 osa-1 cyclopentanes [9] _ 

Me2SI-0 
t 

-CH-c=cH!, 

i i i 
H R’ R2 

PolymBres 

,CH,-C&-R2 

” 
4 

T"ord. 

T"ord. 

t 

/ 

:Cl, -0 

i 
\ 

Me2 St 

\ ! 1’ 
SIP+e2 

0 -!C!, 
I * 

CH2---CH-? 2 
/ I 

/’ 
Me+ 

1 

! 

-CCii2-CCR--C;t-~k+ ___c Hz* + 
f 

/ i 
R’ F;? 

Me,St 

\ j 

G-CH-R 

B_ R&actions dbuwrture 
-Les composes cycliques Ib et Jib ainsi que les dimithyl-2,2 sila-2 osa-1 cyclo- 

pentanes ont eti soumis i l’action de divers riactifs. 
(a) L’aiuminohydrrrre de lithium en solution dans i-ether 5 reagi rapidement 

avec les deux composes cycliques AprGs hydrolyse et evaporation du solvani 
sous vide, nous avons r&uptG des hydrosilylalcools (cf. Schema 3). 

SCHEXX 3 

a-NpPhSi/(CH? ), + 2 (1, u-NpPhSi(CH2 )nCH2 CH2 OH 
(2) ?I20 

0 A 

(Ib) n=l 
(Iib) n = 2 

c 

(Ic) R = 1 
(UC) n = 2 

A I 
--H2 

L’a-naphtylphOnyihydrosilyl-3 propanol-1 (Ic) et l’a-naphtylphenylhydrosilyl-4 



butanol-1 (11~) sont suffisamment stables a !a temperature ordinaire, contraire- 
ment ri ce qui a Pti observe [4] pour le produit de reduction du tetramethyl- 
2,2,4,5 osa-1 sila-2 cyclopentane qui donne la deshydrocondensation spontanie 
a la temperature ordinaire. La distillation des composes Ic et IIc nous a don& 
les oxasilacycloalcanes Ib et IIb respectivement. Comme pour le derive tetra- 
methyle l’action de LiAlH., sur les dimethyl et trimethyl oxasilacyclopentanes 
conduit aux -y-hydroxyhydrosilanes qui directement avec depart d’hydrogene 
redonnent les het&ocycles de depart. Ces y-hydrosyhydrosilanes peuvent 
cependant Otre obtenus pratiquement purs par elimination du solvant sous vide 
et ri basse temperature et distillation sous basse pression. 

y2 y* 

CH:--CH-R2 CHz-CH-CHOH 

i 
/ 

Me, Si 
/ LiAlfff 

_ Me,Si 
\ 

@---&H-R, - ‘H 

R, = R: =H; R, = H, R2 =CH,;R, =R> =CHll [4] 

La stabihti relative de Ic et IIc parait done due 5 l’encombrement des groupe- 
ments a-naphtyle et phenyle. 

(b)_ L-action des organohthiens satures, des organomagnesiens satures. 
vinyliques et de type allylique sur Ib et Iib ainsi que sur les osasilacyclopentanes 
methyl& sur le silicium a don& des silylalcools stables. Ces reactions sont rP- 
sum&s dans le Schema d. 

REACTIOS A: RI = Rz = R = m-; n = I. 
REACTION R: Rx = (1-.4;p. H’ = Ph; n = I. 2. (Compo~S id--Ii. Ild-Iii) 

(I) RMpX ou RLi 
7’ 

---(CHIN,+ 2 
/ \o/ (2) If20 

l R’--Si-(CHr),CH2CH20H 

R’ R 

(Id-Ii) 
(IId-Iii) 

(Id) R = Me. n = 1: (IId). R = Me. n = 2 

fIe~R=Er.n=l:(Iie)R=Et.n=3 
<Zf> R = n-Bu. m = 1: (Ilf) R = n-Bu. ,I = 2 
(If3 R = CIfz=Cff. n = 1: <I&c) R = CHz=CH. n = 2 
(Ih) R = CHZ=CHCH2. n = 1: (Ifh) R = CH2=CHCiiz. n = 2 
(Ii) R = PhCHz. R = 1; (Iii) R = PhCHZ. n = 2 

(c)_ Action de l’eau, du methanol et du chlorure d’acetyie. Les deux composes 
cycliques Ib et IIb presentent en RMN un signal a 6 4 ppm caracteristique de 
CH20Siz _ Les alcooIs d’ouverture correspondants presentent un triplet plus ou 
moins deform& 2 6 3.3-3.4 ppm. Par cette mithode, nous avons analyse les 
actions du methanol et de l’eau sur ces oxasilacycloalcanes. 

(d). L’action de l’eau sur Ib 5 la temperature ordinaire commence assez 
npidement. Trois heures apres l’addition de quelques gouttes d’eau au compose 
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Ib en solution dans du CC1 1, nous avons not& en RMN l’apparition du signal 
caractkistique~de l’ouverture du cycle; toutefois 5 ce stade, il restait encore du 
cornposh cyclique *_ 

Dans les mgmes conditions, Ie compos6 cyclique 2 six chainons IIb n‘a pas 
rhagi. Quinze heures aprk I’addition de quelques gout+&s d’eau, agitation et repos. 
aucune reaction n’a it& dkelee. Nous avons alors ajout& quelques gouttes de HCl 
concentre, mais n’avons dkeli? aucune r&action ai1 bout de quinze minutes_ 

Pour les cycles dim&hyl& sur le silicium on note une trk grande sensibiliti 
5 l’hydrolyse avec formation de bis(hydroxypropyl)disilosanes. Cette hydrolyse 
est totale mOme pour Ies dirivk polymkes. sow l’action d’une sclution alcaline 
diiuee_ Par exemple: 

Me+qMe A [~ocH~~Hc~~~~(~~~ ,] 

1.J CaO , A 
I 

‘2) 20 

0 
c’i, 

A la distillation le siloxane dioi donne un melange azeotrope de cycle et d’eau 
qui se recombinent au&t& en donnant le diol initial; une distillation sur CaO, 
s&on Speier et al. [ 201 permet d’&miner HIO; cependant le cycle n’est pas ob- 
tenu rigoureusement pur, il est difficile d’eliminer toute trace d’eau et une ligke 
bande v(OH) er, IR confirme la presence de dial. 

(e) Le m&hanol Gagit avec l’oxasiiacyclopentane (Ib) 5 30°C avec formation de 
l’alcosysilane attendu. Dms des conditions plus vigoureuses, il est pratiquement 
sans action sur l’oxasilacyclohesane (IIb); au bout de 48 heures 5 TO%, nous 
n’avons observ& que des traces d’ouverture- 

(f) La liaison Si-0 est auk facilement clivee par un certain nombre de compo- 
s&s halog&nis. Jk chlorure d’acctyle par exemple rGagit esothermiquement sur 
les oxasiiacyclopentanes m&thy& pour conduire aisiment aus chloroacitates 
correspondants: 

CH> -CH-R’ 
/ 

CH,-CH~HOCOCH~ 

I 
/ k2 R’ 

Me2 Si 
\ 

+ CHI,COCl --f Me, Si 
\ 

O-&H-R’ Cl 

R’ =R’=H;R’ =CH,;Rl =H,Rz =CH3 

C!. R&actions d’expansion de cycle 
Les r&actions d’insertion de d&iv& carbonylk sur les liaisons M-O d’h&&o- 

cycles m&all& pennettent aist5ment d’acceder i de nombreux a&As m&allis 
5 6. 7 et 8 chainons [13] _ Appliquees aus dim&hyl-2,2 osasilacyclopentanes 
d’une part et aux wnaphtyl-2 ph&nyl-2 oxasilacyclopentane et -cyclohexane 
d’autre part, ces r&actions d’espansion de cycle font iessortir, elles aussi. les 
comportements assez diffkents de ces h&rocycles (cf- Tableau 1 )- 

* Cette difGrence de liactivitC r’explique certainement par la tension de cycle plus importante du 
ddrivi Ib qui farorise la tormation de I’intermGdiaire pintacoordonni. 
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Ces reactions d’insertion pro&dent vraisemblablement par passage par un &at 
de transition i 4 centres et transfert Glectronique concert6 initie par l’attaque 
nucGophile de l’osygene du carbonyle sur le silicium [ 131. Cependant l’en- 
combrement au niveau de ce m&al dans les d&iv& Ib et IIb (groupements ph& 
nyle et a-naphtyle) semble g&er considkablement l’approche du carbonyle et 
peut espliquer les faibies rendements en ac&taIs cyciiques obsex& i partir de 
ces d&iv&. 

11 faut noter aussi que dans ces deus derniers CBS l’addition de catalyseurs 
acides de Lewis tels que ZnC1, ou HzPtCl, est sans effet. 

La pluprut des cycles diosyg&-Gs 5 7 ou 8 chainons ainsi obtenus sont instables 
thermiquement; ils redonnent i la distillation les produits de dGpart_ Seul le 
d&iv& d’insertion de i’hexafluoroac&one sur l’oxasilacyclopentane dimf5thylk 
a pu ctre is016 par distillation fraction&e. Cependant la formation du d&iv4 
de diaddition sur la lkison Si-0 du d&iv& de monoaddition n’a pas &k observee 
nGme en prkence d’un es& d’hexafiuoroa&tone_ 

L’ensemble des r&sultat.s obtenus_ dans les r&actions d’insertion de d&iv& 
carbonyles est rassemblP dans le Tableau 1. 

Partie espirimentale 

Techniques g&&ales 
Les spectres de RMN ont &5 enregistrk sur un appareil Varian T-60 dans ie 

Ccl,, avec le TMS comme &a.lon interne. Les dkplacements chimiques 6 sont 
don& en ppm par rapport au TMS. A chte des 6, nous indiquons le nombre de 
protons (nH) correspondant au signal et la nature de ce demier (s, singulet; d, 
doublet; t, triplet; q, quadruplet; m, multiplet). 

Les spectres ER ont et6 enregistres sur un spectromhre Perkin-Elmer 257. 
Les spectres de masse ont t&5 enregistrk sur un spectrom&re de masse JMS -_. 

DlOO JGol. 
Les reactions ont &i effectuees dans des ballons 5 trois tubulures munis d’un 

agitateur mkanique et d’un Gfrigkant sous atmosphere d’azote set et d&k- 
osyg&G par passage dans une solution magn&ienne_ 

Le catalyseur (PPha)aRhC1 a Gt& pr&parG selon r&f. 21. Hormis le magnkien 
du bromure de vinyle qui a &G prepark dans le THF, les rkactifs organom&alliques 
utilisk ont it& p&par& dans Et20 suivant la m&hode classique, et do&s selon 
Jolibois [ 22]_ 
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Lorsque les &actions des 0rg~nomPtalliques avec les osasikicycloalcanes sont 
termintk, le m&lange rGactionne1 est hydroly& dans HCl .lO%, estrait z?i l&O, 
la couche &h&Ge lavee jl l’eau jusqu’a pH 5, s&hee sur NazSOJ ) et le solvant 
&apor& sous vide. 

Pr.Gparation des produits 
(a) a-NpPh(H)SiOCHI: CH= CH2 (la j 
A 90 g (0.33 mol) de u-NpPh(H)SiCl di1uO.s dans 400 ml de pentzne anhydre, 

on ajoute lentement 24 g (0.41 mol) d’alcool allylique clilu& dans 100 ml de 
pentan@_ Apres 2 heures de nkction. le solvant est @limin@ sous vide et le r&idu 
distill&. On obtient S6 g (Rdt. 90%) de Ia. Eb. 175”C/O.15 mmHg. RMN: 6 (ppm) 
4.3 (PH. m); 4.9-5.4 (2H, m); 5.6-6.3 (2H, m); 7-S-2 (12H, m). IR (cm-’ ): 
bandes ri 3040, 2910, 2850 (moins intenses que celle 5 3040 cm-’ ), 2120 @i-H), 
16.10, 1585, 1500, 1425, 1415, 1115, 1050. Trouve: C, 78.iS; H. 6.G9; Si, 10.02. 
C,sHt,OSi cnlc.: C; 58.62; H, 6.20; Si, 9.65%. 

(B) a-~~~Ph(H)SiOCH-CH,CH=~H~ (Ila) 
%Gme mode opiratoire que pour ia: 2s g (0.39 mol) de but&e-3 01-l dilues 

dans 100 ml de pentane ajoutk A S3 g (0.33. mol) de ti-NpPh(H)SiCl dilues dans 
300 ml de pentane. On obtient SO g (Rdt. S5%) de IIa. Eb. lSO”C/O.25 mmHg. 
RMN: 6 (ppm) 2.3 (2H, q); 3.8 (2H, t); 4.7-5.2 (2H, m): 5.4-6.2 (2H, m); 
F-S.2 (12H, m). IR: bandes (cm-’ ) 5 30401 2920, 2860 (moins intenses que 
celle rl3040 cm-’ ), 2120 (Si-H), 1640, 1555. 1500, 1425, 1115, 1090. Trouvb: 
C. 76.33; H. 6.50; Si, 9.19%. CzoHzOOSi talc.: C, 78.94; H, 6-57; Si, 9.21%. 

(c) a-Naphtyi-2 phtfnyi-2 sila-2 oxa-l cyclopentane (Ib) 
On ajoute 10 g (34 mmol) d’allyiosyhydrosilane (Ia) 5 32 mg (34 X lob3 

mmolf de (PPh,)3 RhCl dissous dans 100 mI de benzGne anhydre. Apr& 24 
heures de reflus, la distillation donne 6 g (Rdt_ 60%) de Ib. Eb. lSO”C/O.15 
mmHg. RMN: 6 (ppm) l-3 (2H. t); 1.7-2.3 (2H, m); 4 (2H, m); T-S.2 (i2H, 
m). IR: bandes (cm-* ) & 3040, 2920, 2850 (aussi intenses que celle 5 3040). 
1550, 1495. 1425, 1115, 1025. Trouvc?: C, 78.44; H, 6.13; Si, 8.87. 
C,9H,sOSi talc.: C, 75.62; H, 6.20; Si. 9.65% Masse molaire trouvee 290 (talc_ 
290). 

(d) a-Naph tyl-2 ph&zyl-2 sila-2 0.x-a-l cyclohexane (IIb) 
Meme mode opkatoire que pow Ib: 10 g (33 mmolj de but&oxyhydrosila- 

ne (IIa) ajoutk 2 30 mg (33 X tow3 mmol) de (PPh,)JRhCl dissous dans 100 
ml de benz@ne. On obtient 6.5 g (Rdt. 65%) de IIb, Eb. 183”C/O.3 mmHg. RMN: 
Fj (ppm) O-8-2.4 (6H. m); 4 (2H, m); 7-8.2 (12H, m). IR: bandes (cm-’ ) rt 
3040, 2920. 2860 (plus intenses que celle jl3040), 1585, 1500,1425,1115, 
1025. Trouvi: C, ‘78.98; H, 6.62; Si, 9.21. C,,H,,OSi talc.: C, 78.94; H, 6.57; 
Si, 9.21%. Masse molaire trouvie 304 (talc. 304). 

(e) Prkparation de 16 ti partir de a-NpPh(H)SiOMen 
40 g (103 mmol) de a-NpPh(H)SiOMen obtenu selon r&f. 23 et 10 g (172 

mmol) d’akool allylique sont ajoutk a 95 mg (103 X low3 mmol) de (PPhx)3 - 
RhCi dissous dans 200 ml de benzke anhydre. Aprk 24 heures de reflus, le 
solvant est klimini et on obtient un r&idu huileux. RMN: pas de signal Si-H. 
Par distillation il donne Ib. Par reduction pklable avec LiAlH, dans l’Pther, 
il donne Ib aprk hydrolyse (HCl 10%) et distillation. On r&up&e igalement du 
menthol dans les deus cas. 



30 

(f) a-NpPh{H)Si(CH2),0H (ic) 
On ajoute 3 g de Ib diluk dans 10 ml d’ether & une suspension de 3 g de 

LiAIHl dans 59 ml d’ether. Apres 4 heures de reflux, on hydrolyse. Le solvant 
&vapor& sous vide, on recueille Ic avec un rendement quantitatif. RMN: 6 (ppm) 
O-9-2 (4H, m); 2.2 (lH, s): 3.4 (2H, t); 5.2 (lH, t); 7-8.2 (12H, m)_ Le signal 
5 6 2.2 ppm (O-H) disparatt au traitement a D20 de l’khantillon en solution 
dans CCIJ _ IR: bandes (cm-’ ) i 3620,3540-3200 ((3-H). 2120,1585,1500, 
1325, 1115, 1025. Trouve: C, 78.14; H, 6.85; Si, 9.48. Cr9Hz00Si talc.: C, 
78.08; H, 6.85; Si, 9.59%. 

(g) cr -hrpPhiH)Si(CH, Ia OH (UC) 
MGme mode operatoire que pour Ic: 4 g de Ib dilues dans 10 ml d&her 

ajoutis i 3 g de LiAlH, dans 100 ml d’ether. On obtient Iic avec un rendement 
quantitatif. RMN: 6 (ppm) 0.8-2.2 ppm (7H, multiplet avec un signa! aigu); 
3.4 (2I1, m); 5.2 (IH, t); 1-82 (12H. m). Le signal aigu (O-H) du massif a 
6 O-8-2.2 ppm disparaft au traitement a D, 0, et l’intensiti est riduite ?i 6H. 
IR: bandes (cm-’ ) a 3600,3520-3100 (U-H), 2120.1585,1500.1425,1110, 
1025. Trouv& C, 78.43; H, 7.09; Si, 9.41. C&Hz20Si talc.: C, 78.43: HI 7.19: 
Si, 9_15!%_ 9“ _ 

/ye $ = $P :: - oi: Chj 
Rhduction des dimethyloxasila~yciopentanes s:Q~:_ i 

*c- \ 
2. = i! r‘, CA3 

R! 

0.08 mol d’oxasilacyclopentane en solution dans l’ether sont ajouties gouttc ti 
goutte 2 0.6 g de LiAIHo (0.016 mol) en suspension dans l’ether sec. On main- 
tient le melange au reflux de l’ether pendant deux heures. Apr&s hydroiyse et 

extraction la phase etheree est skchee sur Na2 SO, . Apres concentration sous vide 
(ylOO mmHg) ia distillation conduit aux hydrures y-hydroxylk correspondants 
dkjji caractirisk dans un autre type de r&action [ 91. 

(a) cr-iVp~hiieSi(CH~)lOH (Id) 

On ajoute 60 mmol de CH,MgBr/Et20 a 5.8 g (20 mmol) de Ib diluk dans 
50 ml d’ether- Au bout de 24 heures de reflux, on isole Id (5g, Rdt. 81%). Eb. 
203cC/0.25 mmHg_ R&IN: 6 (ppm) 0.6 (3H, s); OS-2 (4H. m): 2.4 (ZH, s): 
3.4 ppm (2H, t); 7-8.2 (12H, m). Le signal ; 6 2.4 ppm (O-H) disparaft au 
iraitement 5 D,O_ IR: bandes (cm-’ ) a 3620,3540-3200 (O-H). 1585, 1500. 
1425, 1255, 1110, 1055 Trouvi: C, 78.25; I-I, 7.16; Si, 9-16. CzoHz20Si talc.: 
Cz 78.43; H, 7.19; Si, 9.15%. 

(6) a-NpPhMeSi(CH2)40H (Ild) 
60 mmol de CHXMgBr/Et20 sont ajoutis 5 6.08 g (20 mmol) de IIb dilub 

dans 50 ml d’.&her anhydre. Au bout de 24 heures de reflux d%ther, on isole 
S-2 g (Rdt_ 80%) de IId. Eb_ 207”C./O_4 mmHg. RMN: S (ppm) 0.6 (3H. s); 
O-8-2.2 (7H. multiplet avec un signal aigu); 3.4 (2H, m); i-8 (12H, m). Le 
signal a&u du massif a 6 0.8-2.2 ppm a disparu au traitement a D20. ce qui a 
rkluit l’intensiti 5 6H_ IR: bandes (cm-’ ) i 3620,3520-3220 (O-H), 1585, 
1500, 1425, 1250,1110, 1050_ Trouv&: C, 78.94; H, 7.60: Si, 8.71. Cz, HziOSi 
talc-: C, 78-75; H, 7-50; Si, 8.75% 

‘cc, cr-iVpPhEtSi(CH,),OH (Ie) 
60 mmol de EtMgBr/Et+O sont ajoutis a 5.8 g (20 mmol) de Ib diluis dans 

50 ml d’ither. Aprk 24 heures de &flux d’ether, on isole 5 g (Rdt. 78%) de Ie. 
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dikes dans 50 i-n1 d’ether anhydre. Au bout de 24 heures de refius d’&her, on 
isole 5 g (Rdt. 75%) de Ih. Eb. 2lO”C/Q,;l5 mmHg. RMN: 6 (ppm) O-6-2-4 (7H. 
m); 3.4 (2H, t); 4.6-52 (2H, m); 5.3-6.3 (lH, m); ‘i-8.2 (12H, m). AU traite- 
ment 5 DzO. un signai aigu (O-H) a disparu du massif ;i 6 O-6-2.4 ppm, et I’in- 
tens&& a diminue d’une unit@_ IR: bandes (cm-’ ) h 3610,3520-3200 (O-H), 
1625,1585,1500, 14251110. 1025. Trouve: C, 79.32; H, 7.39; Si, 5.55. 
CzzHzqOSi cak.: C, 79.51; H, 7.23; Si, S-43%_ 

(j) cr-NpPh(CH, = CHCH, )Si(C.H2 /+ OH (IIh) 
60 mmol de CH1?=CHCHzMgBr/EtzO sont ajoutes 5 6.08 g (20 mmol) de IIb 

dilues dans 50 ml d’et.her anhydre. Au bout de 6 jours de refius d’ither, on isole 
5 g (Rdt. f2W) de IIh. Eb. 22O*CiO.5 mlmHg, RMN: & (ppm) O-6-2.6 (9H, m); 
3.4 (ZH, m); 5.3-6.3 (lH, m); ‘T-8.2 (12H, m). Au traitement zi D20, un signal 
aigu (O-H) a disparu du massif ti 6 0.6-2.6 ppm, et l’intensite a diminue d‘une 
unite. IRr bandes (cm-’ ) & 3600,3520-3180 (O-H), 1620.1490.1420,1100, 
1045. Trouk C. 79.21; H, 7.62; Si, 7.90. C,,H2,0Si talc.: C. 79.76; H. 7.51; 
Si, 8.09%. 

(ki a-XpPh(PhCH-.)Si(CHZ),OH (Ii) 
40 mmol de PhCH:MgCl/Et,O sont ajout.is A 5-S g (20 mmol) de Ib dilues 

darts 50 ml d’ither anhydre. Au hout de 24 heures de reflus d’ether, on isole 
4.2 g (Rdt. 55%) de Ii. Eb. 23O”C/O.4 mmHg. RMN: 6 (ppmj 0.6-1.6 (_5H. m); 
2.8 (2H, s); 3.3 (2H, t); 6.4-S (17H, m). Le traitement ?I DZO a fait disparaitre 
un signal aigu (O-H) du massif ti 6 0.6-1.6 ppm et l’intensite a diminue d’une 
unit& IR: bandes (cm-’ ) a 3610, 3520-3200 (O-H), 1590,14S5,1445,1425. 
1105, 1055. Trouve: C, S1.61; H, 6.80: Si, 7.32 C,,H2,0Si caIc_: C, 81.67: 
H, 6.80; Si, 7.33%. 

(1) a-IVpP~l(PhCH2)Si(CH,),0H {IIi) 
60 mmol de PhCHrhigCI/Et,O sont ajoutfs & 6.0s g (20 mmol) de-IIb diiues 

dans 50 ml d’ither anhydre. Au bout de 10 jours de reflu.. d’ether, on isole 4 g 
(Rdt. 50%) de Hi. Eb. 23O”CfO.25 ri;mHg. RMN: 6 (ppm) 0.6-2.3 (7H, m); 2.8 
(2H. s); 3.4 (2H. m); 6.4-S (17H, m). Le traitement A DzO a fait disparaitre un 
signal aigu (O-H) du massif ?r 6 O-6-2.3 ppm. et l’intensite a diminue d’une 
unite. IR: bandes (cm-’ ) ?I 3610,3500-3400 (O-H), 1590_1485,1445.1420, 
1100,1045. Trouve: C, 81.52; H, 7.07; Si, 6.97. Ct7H2SOSi talc.: C, 8l.Sl; 
H, 7.07; Si, 7.07%. 

(m) Action du mtfthanol SW- Ib 
On place 1 g de Ib dans 50 ml de methanol_ On Porte le melange 5 30°C. Au 

bout de 48 heures, on &spore le m&hanol sous vide et on r&up&e un produit 
pulvCrulent_ RMN: 6 (ppm) OS-l.8 (mj; 3 (s); 3.3 (m); 6.8-S.2 (m). Le signal & 
6 3 ppm disparaie au traitement 2 D20. IR: bandes (cm-’ ) & 3600,3520-3120 
(O-H), 15S02 1495,1420, 1110. 1060,102O. Trouve: C, 75.79; H, 6.23; Si, 
S-89. a-NpPh( MeO)Si(CH= ),OH C!,,H,,O, Si caIc_r C, 74-53: H, 6.83; Si. 8.69%. 
Les &xrt.s entre les valeurs trouvies et cakulees semblent etre dbs au fait que 
le compose se decompose facilement. 

Action du chlorure d’actityle sur les dimethyloxasiiacyclopentanes 
On melange en quantitis stoechiometriques le chlorure d’acetyle et I’osasila- 

cyclopentane. La reaction est esothermique. La distillation permet d’isoler, avec 
un rendement moyen de 95%, Ies chloroacetates correspondants Me? Si(CI)CHz - 
CH( R’ )CH( R’ )OCOCH3 deja decrits f9]. 
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Reactions d’insertion 
(a) Gas de I’hesafluoroarGtone: On fait huller l’hexafluoroac&one dans un 

petit ballon contenant le d&-iv6 cyclique_ On note une 6lkvation de tempkature 
du milieu r6actionnel. Lorsque la tempkature du m&mge est redevenue normale 
(-25%) on arr6t.e le dkgagement d’hesafluoroac&one; le melange Gactionnel 
est alors fractionne sous vide. 

(b) Cas du formal: on fait huller pendant 1 heure, un es&s cle form01 gazeus 
sur l’oxasilacyclopentane maintenu 5 80°C en prisencc de quelques gout.tes de 
Hz PtCl, _ 

(c) Autres oas: Le d&iv& carbonyle et l’osasilacycloalcane sont nGlang&s en 
quantitb stoechiom&riques en prkence de If2PtCl, ou non suivant les cas. Le 
melange r6actionnel est ensuite chauff& en tube scell6. 

Les conditions esptkimentales dans lesquelles ont 6tP rGalist?es tout.es ces 
additions, leurs rendements ainsi que les principales caract&istiques de RMN 
des produits obtenus ont et6 consign& dnns le Tableau l_ 
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