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Summary 

The dye-sensitized photooxygenation of the title compounds leads by an 
“ene-reaction” mechanism to hydroperoxides with a shifted double bond 
which, treated by NaBHe, give l,l-dimethyl-1-silacyclopent-4-ene-3-01 and 
l,l-dimethyl-1-germacyclopent-kene-3-01, respectively. 

Au tours de travaux antkieurs sur l’&ne-r&action en s&ie organom6tallique 
[l-5], nous avons montrb la bonne rPactivit& des d&iv& &hyl&iques du type 
allylsilanes ou -germanes, cycliques ou linkires, et avons mis en kidence dans 
tous les cas des r&actions rkgios6lectives: l’ene-reaction Porte toujours sur 
l’hydrogkne en CK de l’h&roatome et permet done de passer d’un groupement 
M-allyle & un groupement M-vinyle. 

/I_/- Y 
R3M R3M 

-w 

R2’“’ -IL-- R,M 

YH 

(M = Si.Ge ; Y : 6nophile) 

Dam ces r&actions, nous avons utilise comme knophile Y une gamme de mok 
cules possgdant en commun la propriete d’avoir la plus basse orbitale vacante abaisshe, 
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mais qui conduisent le plus souvent h un substituant YH encombrant. 
Nous poursuivons l’etude en confrontant ces derives allyliques a I’oxygene 

singulet pour obtenir, apres reduction, des vinylsilanes et des vinylgermanes 
pour lesquels le substituant YH serait alors le groupement fonctionnel OH. 

Si les propriGs enophiles de l’oxygene singulet sont bien connues en 
chimie du carbone [6--81, les premiers r&hats concernant la serie organo- 
silicique ne sont apparus que tres recemment. 11s concernent certains enoxy- 
silanes d’une part [g-11], et vinyManes d’autre part [12,13]. A notre con- 
naissance, aucune reaction de photo-oxygenation ne semble mention&e pour 
les derives allyliques du silicium, et l’action de ‘02 sur les derives insatures du 
germanium n’a jamais etf$ envisagee. 

Nos premiers resultats se rapportent aux sila- (ou germa)cyclopentenes-3. 
L’oxygene ‘02 est g&r&e photochimiquement (Lampe quartz/halogene Philips 
PF 810, 650 W) en presence de rose Sengale comme sensibilisateur. 
L’appareillage utilise permet le recyclage de l’oxygene 1141. 

La photo-oxygenation du dimethyl-l,l silacyclopentene-3 (I) et du di- 
methyl-ljl germacyclopentke-3 (II) est effectuee 2 20°C en utilisant le 
methanol comme solvant. Pour des quantites de l’ordre de 0.01 mol, la reac- 
tion est totale au bout de 90 min*; la quantite d’oxygene absorb&e correspond 
a une mol par mol d’alcene, et on obtient apres migration de la double liaison 
C=C au terme d’une “&e-reaction”, les hydroperosydes allyliqucs III et IV_ 
La reduction par une solution aqueuse de borohydrure de sodium de ces 
hydroperoxydes donne le dimethyl-1,I silacyclopentk-re-4 01-3 (V) et le di- 
methyl-l,1 germacyclopentene-4 01-3 (VI) avec des rendements (calcul& j 
partir des alcenes I et II) voisins de 70%. 

I NaBH, 

OH 

(P,M = SI; 

TI,M = Gel 

Les d&-iv& V et VI possgdent des caractkistiques spectrales IR et RMN 

(Tableau 1) en parfait accord avec celles que nous avons pricedemment 
don&es pour d’autres a-m&Xlacyclopent~nes et en particulier pour les iso- 

*~a disptition progressive des d&iv& I et II est facilement suivie par RMN (‘H) au niveau des protons 
ithylkaiquesr B leur signal unique se substitue la Partie AB d’un syst&ne ABX (voir Tableau 1). 
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logues soufrki VII et VIII [5]: 

SH 

(m.M = 5,; 

3CiII.M = Ge’) 

L’&ude des propriktks chimiques des nouveaux sila- (ou germa)cyclopent- 
&nols V et VI, et l’extension de l’ke-r&action-en prkence de IO2 & d’autres 
alcikes et cycloal&nes organom&alliques sont en tours. 
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