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Infrared and Raman spectra of two l-oxa-2-stannacyclopentanes, three 
l-oxa-2-stannacyclopentenes and three l-oxa-2-silacyclopentanes have been 
examined in the 3600-100 cm-’ region. Assignments of the main bands observ- 
ed are discussed. 

R&nun6 

Nous avons exam&&, entre 3600 et 100 cm-‘, les spectres infrarouges et 
Raman de deux oxa-l star-ma-2 cyclopentanes, trois oxa-l stanna-2 cyclopen- 
t&es et trois oxa-l sila-2 cyclopentanes. Les attributions des principales bandes 
observges sont discui$es. 

Introduction 

Dans un article pr&$dent [l], nous avons pr6sent6 l’&ude des spectres de 
vibration de skies d’oxa-1 germa- cyclopentanes et cyclopenthes. Nous pour- 

. 
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TABLEAU 1 

LISTE DES DERIVES ETUDIRS 

Di-n-butyl-2 oxa-l stanna-2 cyclopentanes et cyclopentkes 

x n-6u2Sn 
‘0 Me 

us3 

Me 

Me 

DimethyZ-2 oxa- da-2 cyclopentanes 

snivons ce travail en e xaminant ici, par spectrographies infrarouge et Raman, les 
composes oxyg&& cycliques 8 cinq cha5rons du silicium et de l%tain, dont la 
liste est indiquk sur le Tableau 1. 

Etant dorm& l’instabilite de ces composes, nous nous sommes attaches 
tout d’abord h determiner la nature des especes en presence (monomere ou poly- 
m&es) _ 

Nous complGterons cette 6tude par la comparaison des frequences de vibra- 
tion caract&istiques de d&iv& oxygen& B cinq chafbons (satures ou non satures) 
des 616ments de la colonne IVB. 

A. D&iv& de I’&ain 

La syntbke des d&iv& cyeliques I-V a 6% d&rite par ailleurs [Z, 31. Les 
compos& satures I et II et insaturd III sont des solides amorphes alors que les 

stannacyclopent&res IV et V sont liquides l’un au-dessus de 70”, l’autre B 20” 
La d&rmination de la masse mohkulaire, par cryometrie dans le benzene, de 
ces deux demiers a conduit B une valeur double de celle attendue [3 J . La plu- 
part deces prod&s stanniques sont insolubles dans Ies solvants organiques usuels 
ce qui nous a limit& pour interpr&er les spectres et pour dkeler la presence des 
formes mon_om&res et po1ym’ere.s. 

Aussi; les composk solides ont-ils &6 examin& par spectrographic Raman 
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S l’etat pur et en infiarouge sous forme de poudre dispersee dans le bromure de 
potassium ou en suspension dans le nujol ou l’hexachlorobutadibne. Le spectre 
de diffusion du d&iv& IV n’a pu gtre enregistre en raison de l’etat visqueux et 
coloriS qu’il pr&ente 2 tempkature ambiank Dans certains cas, les spectres d’ab- 
sorption r&is& sur des suspensions dans le tetrachlorure de carbone, le bromo- 
forme ou le chloroforme ont permis d’obtenir des complements d’information. 

L Attributions des vibrations caract&istiques des groupes butyles ii& a’l’e’tain 
Par analogie avec des etudes anterieures [4,5-J, nous situons ces vibrations 

dans les d&i&s I, II, III, IV et V aux frequences suivantes: 2849 + 7,1465 t 2, 
1446 f 3,142O + 21374 + Z&1351-+ 4,1297 2 5,1182 + 6,106s I 3,1053 
+ 8, 882 + 1, 861+ 4,742 + 5, 679 2 12 et 661 + 3 cm-‘. Les attributions pro- 
posees sont indiquees dans le Tableau 2. 

II. Attributions des vibrations caract&istiques des he’t&ocycles oxyg&& 
stanniques 

1. Oxastannacyclopentanes I et II 
(a) Vibrations de squelette et vibrations des me’thylkzes du cycle. La com- 

paraison des spectres des oxastanna cyclopentanes et cyclopent&res avec des 
dialcoxydialkyl&ins [4], d’une part, et des stannaeyclopentanes [6], d’autre 
part, met en Evidence un certain nombre de bandes attribuables B des cycles g 
cinq chainons. 

L’intense absorption & 537 cm-’ dans I et 538 cm-’ dans II nous pamit ca- 
ra&ristique de tels composes. En effet, on a observe une forte bande B 529 et 
534 cm-’ dans le dibutyl et le diphe’nyl stannacyclopentane [6] respectivement 
et h 545 cm-’ dans le cyclopentane [7 J. 

De miSme, les bandes releviSes & 718 et 714 cm-’ dans I et II et observ6es 5 
719 t- 5 cm-’ dans des stannacycloalcanes nous semblent kgalement typiques. 
Enfin, par analogie avec les travaux de Palm [S] qui situe la vibration de “wag- 
ging” des CH2 du t&rahydrofuranne B 1333 cm-‘, nous retenons pour ce mouve- 
ment les suites ii 1332 * 1 cm-’ dans I et II et 1339 + 1 cm-’ dans les stannacy- 
clopentanes 161. Notons que ces bandes n’existent pas sur les spectres des d&i- 
v& lin&ires [4,5], ce qui confirme nos attributions. 

(b) Vibrations de valence v(C0). Dans des travaux spectrographiques ant& 
rieurs [4,9], l’identification des Qlongations v(C0) reposait sur le dGplacement 
de frgquence observe sur certaines bandes lorsque l’on plasait la molkxle dans 
un solvant apolaire, puis dans un solvant donneur de protons; pour des d&iv& 
alcoxyl&, cycliques ou non, la bande attribuge ainsi 2 v(C0) correspondait tou- 
jours Q l’absorption la plus intense du spectre dans la r&ion attendue. 

Vue 1’insolubilitC des composds stanniques, un effet de solvant n’a pu Gtre 
r&&s& Cependaut, nous avons retenu pour v(C0) dans le d&iv8 II la tres forte 
bande sit&e 5 1033 cm-‘; cette position est tout h fait analogue acelle attribude 
5 v(C0) dans le d&i& germani& isologue methyl-4 diethyl-2 oxa-l germa- cyclo- 
pentanes. 

Pour le d&iv6 I, on note les deux absorptions intenses B 1051 et 983 cm-‘, 
alors que l’on attend une vibration v(C0) B une frgquence voisine de X030 cm-l 
cornme dans II; la moyenne des deux valeurs observkes correspondrait mieux 5 
celle pr&ue. Une rkonance entre deux vibrations voisines pourrait peut-&e 

(suite 6 la page 215) 
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provoquer l’&clatement.d& niveaux d%nergie et conduire aux deux bandes pOti-- 
ties. 

On pourrait aussi avoir affaire 2 un m&nge de monom6re et de polymkes 
cristallis&. En effet, la presence simultan&e d’une bande libre 2 1051 cm-’ et 
d’une baude associee-h 983 cm-’ n’est pas & exclure, bien qu’on n’observe pas en 
g&r&al un tel &cart de frequence [lo], mais l’insolubilite’ du d&M empahe 
toute confirmation par effet de dilution. 

S’il est difficile de conclure dans le cas du compos& I, on peut pens=, par 
contre, que le d&iv6 II renferme un cycle monomke. En effet, la mise en &-iden- 
ce de bandes caract&istiques de cycles Q cinq chakons observees ici comme 
dans les stannacyclopentaues monomkes [6] et la mgme f’requence pointee 
pow v(C0) dans II et dans son d&-iv6 germanie isologue, monomkre en solution, 
en sont une preuve. 

(c) Vibrations du groupe 
c, ,c 

Sn 
cJ ‘0’ 

Pour ces composes, il est vraise’m- 

blable que le sy&me CSnC des deux groupes butyles se comporte differement 
du systeme CSnO engage dans le cycle tendu. On attend done, entre 650 et 
450 cm-‘, les vibrations de valence v,(CSnC) et v,(CSnC) et v,(CSnO) et Y,(CSnO), 

Le calcul a montr6 que les mouvements v,(Sn&) et v,(Sn&) des aminotri- 
butyGtains ]5] se situaient B 520 et 507 cm-l, tandis que I’Blongation v(SnN) 
correspondait B 590 cm-‘. Dans l’hexabutylstannoxane [43, les vibrations de 
valence v,(SnOSn) et v@nOSn) ont QtB identifiees B 780 et 400 cm-’ respective- 
ment ce qui situe le vibrateur moyen v(Sn0) B 590 cm-‘. 

Pour la s&e dtudiBe, les bandes voisiues de 530 cm-’ sont attribuees 1 
v,(CSnC) et 5 des vibrations propres au cycle. Le mode v,(CSnC) n’a pas Qi% iden- 
tifie, le spectre Raman n’ayant pu Gtre enregistrh au-dessous de 590 cm-’ pour II. 

On prhvoit la vibration v,(OSnC) a une frGquence legkement supkieure 2 
celle de v,(SnO): la suite forte Q 690 cm-’ pourrait convenir. 11 est possible que 
la bande Raman observee 3 cette frequence provienne d’une vibration propre 
aux groupes butyles comme nous l’avons sugg& lors de l’etude du N-ethylhexa- 
butyldistannazane [5]. Le mouvement v,(OSnC) est attendu A une frequence 
inferieure & celle de Vs(SnCz) soit au-dessous de 500 cm-‘, region que nous 
n’avons pu etudier. 

2. OxastannacyclopentZnes III, IV et V 
(a) Vibrations de squelette. Ces vibrations ont et& difficiles g identifier en 

raison du petit nombre de composk. Par analogie avec les rCsultats [11,12] du 
cyclopentke, les suites 2 907 F 5 et 580-600 cm-’ pourraient 8re attribuees aux 
mouvements de squelette comme dans les oxagermacyclopent&res [l]. 

Les fortes bandes B 746 + 1 cm-’ dans III et IV ne peuvent pas avoir seule- 
ment pour origine un “rocking” du CH2 comme dans I et II puisque IV ne pos- 
skle pas de groupe methyl&e dans le cycle. On peut penser qu’elles sont aussi 
des vibrations de squelette. Dans V, l’epaule faible B 744 cm-’ serait due 5 
r(CH*) des butyles et les deux fortes bandes B 774 et 722 cm-’ proviendraient 
de l’&latement par couplage d’un mouvement du squelette avec une vibration 
des substituants mgthyles. 

(b) Vibrations de valence du groupe HC=CH d’un cyclopenthe stannique. 
Les vibrations de valence Y(=CH) ne sont pas tr2s intenses. Elles se situent 5 



216. 

3038.dans.III; 3026 dans IV et 3021 cm-’ dans V. La suite B 1600 k 3 cm-’ 
correspond ii l’&longation v(C=C). Lcs absorptions situ&es i 692 f 7 cm-’ ponr- 
raient provenir de la d&formation ~(=CH), caractCristique d’un d&i& cis. I1 
n’est pas possible d’identifier avec certitude les autres vibrations du groupe. 

(c) Vibrations de ualence z~(CO).Nous retenons pour v(C0) les bandes for- 
tes 1027 cm-’ dans III, 1006 cm-’ dans IV et 964 cm-’ dans V, en raison de 
Ieur intensih L’effet de solvant polaire r&li& sur V con&me cette attribution, 
(abaissement de 5 cm-‘). 

La diffkence de frgquence obseke sur la vibration v(C0) de ces trois com- 
PO&S s’explique par la masse et les effets &lectroniques des mkthyles, comme 
certains d’entre nous l’ont dGjja note pour des alcoxy&ins lin&res [ 4,9]. 

Sur le spectra de V, B Petat liquide pur ou daus un solvant inerte, l’absorp- 
tion v(C0) & 964 cm-l est accompagnee d’we seconde bande forte & 946 cm-i 
qui disparait dans le chloroforme. Par dilution progressive, l’intensite de cette 
demiere diminue tandis qu’augmente celle de plus haute frGquence. La bande 
& 946 cm-’ correspond 2 la vibration Y(CO) associ&e par analogie avec certains 
dialkyidialcoxy&ains [lo, 131. On peut done penser que le compo& V renfer- 
me un cycle monomke lie B une autre molkule par coordination entre les atom- 
es d’oxygke et d’&ain (structure III’) [13,143. Ces n%ultats confiment la ddter- 
mination de Ia masse mol&ulaire par cryomgtrie dans le benzene [2] (masse 
double de celle attendue). 

(d) Vibrations de valence du groupe 
c\ ,* 

Sn 
C’ ‘C 

Comme dans les oxastan- 

nacyclopentanes nous attribuons Ies couples de bandes 602-578 dans III, 599- 
557 dans IV et 614-553 dans V B l’ensemble des vibrations v,(OSnC) et Y,(CSnC). 

Les klongations v,(OSnC) et v,(CSnC), difficiles $ identifier dans III, se si- 
tueraient dans V 6 517 cm-’ oh l’on observe une bande Raman forte et polar-i&e. 

B. D&iv& du silicium 

Nous indiquons en appendice le mode de prGparation des d&iv& VI 5 VIII. 
Leur synthdse et leur Qtude spectrographique ont t%tB p&iculi&ement d&cates 
en raison de la rapide tendance de ces compods 8 se polymkiser. Si le_d&ive 
din&thy18 VIII est assez stable et reste monomke queiques heures, par contre, 
les composik m&hyle VII et non substituh VI, se polym&isent t&s rapidement. 
De grandes p&cautions ant done 4% rkessaires ptiur nous assurer de la nature 
du Cycle obtenu. 
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Ainsi, dans le cas du compose VI, nous avons dfi,~enregistrer son spectre im- 
mkliatement apr& sa distillation, d’une part en liquide pur, d’autre part B 
l%tat gazeux. Le Tableau 3 indique les frequences des bandes infrarouges obser- 
&es dans les deux cas, et montre dgja des differences importantes en particuher 
entre 1000 et 1100 cm-‘. 

L Attributions des vibrations des h&Srocycles oxyg&& si~icit% a’ cinq char^nons 
1. Vibrations de valence v(C0) 
Dans la &ion ci-dessus, le spectre infrarouge du d&iv& VI h l’etat gazeux 

prksente une forte absorption b 1030 cm-’ que nous attribuons h la vibration 
v(C0) en raison de son intensitk La prksence d’une telle bande nous parait indi- 
quer que le d&iv6 gazeux est essentiellement sous forme monomere pour les 
raisons suivantes: elle se situe 5 la msme frequence que dans le diethyl-2 oxa-l 
germa- cyclopentane monomere [1] en solution dans CCL,. 

D’autre part, sa frequence est voisine de celle (1040 cm-‘) observee par 
Koemer [15] sur le spectre infrarouge du methyl-2 dthoxy-2 oxa-l sila-2 cyclo- 
per&me B 1’6tat gazeux. D’apres cet auteur, elle caractkise une forme monome- 
re. De plus, la vibration v(C0) d’un d&i& cyclique doit se situer a une frequence 
infkieure a celle d’un d&ve k&ire (1090 cm-’ dans un alcoxysilane [16]). 

Sur le spectre du derive VI B 1’Qtat liquide pur ou en solution dans CS2, 
on observe cinq bandes entre 1100 et 1000 cm-’ dont nous allons discuter 
l’origine par comparaison avec le spectre du t&ram&hyl-1,X,6,6 t&raoxa-Z&7,10 
disila-1,6 cyclodecane etudie auparavant [l?] . Ce d&i& se presentait principa- 
lement sous forme d’un cycle a dix chakons dont on avait attribue la bande 
1094 cm-’ a la vibration v(C0). 

Me,Si 
/” 

/O - 

( 

81 
0-_(CH&-0 

1 

200 / \ 
MqSi Me25 SiMe, o 20 

‘0 - 
7 7 

POlYm&ES 

B 
J 

\ / 

-\ 

c 

0-KHz+-0 

SiMe, 

0’ 

v cc01 (A) (8) (C) (0) 

csg m-Ii’) 1047 990 1094 1100 
HCCI 3 (cm-‘) 1044 absente 1083 1096 

Outre cette bande, on pointait deux autres absorptions i 1047 et 998 cm-’ 
dues & la vibration v(C0) du monomke et du dim&e de coordination respecti- 
vement. En effet, on observait un abaissement de la frequence 1047 cm-’ et la 
disparition presque totale de la bande & 998 cm-’ quand on passait d’une solution 
dans le sulfure de carbone B une solution dans le chloroforme. De plus, un effet 
de dilution montrait un bakmcement des intensitks de ces deux bandes en fa- 
veur de celle de plus haute fr&quence (1047 cm-‘). 

On peut interpreter ces observations par la presence preponderante d’un 
grand cycle C et d’un derive soit de type A, soit de type B, suivant le solvant. 
L’evolution se poursuivrait ensuite vers la formation de polymeres D. 

En ce qui concerne le d&iv6 VI, par analogie avec ce qui precede, nous at- 
tribuons la bande 1005 cm-’ 2 la vibration v(C0) du dim&e de coordination B’. 
Les absorptions 1090,1060,1050 et 1030 cm’-’ dont les inter&t& relatives va- 

(suite h la Rage 221) 
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rient a*ec Ie temps proviendraGent d?ime v&r&ion v(LTj de &verses formes de 
la mol&ule. Ceci a pu iStre confirm6 par des cryom&-ies dans le benzsne qui ont 
don& des pourcentages variables de-la forme monom&&. Ainsi, au&t& apr& 
la distillation, on trouve 75% de monom&re i%ract&i& par la bande B 1030 cm-’ 
comme nous l’avons vu pr&Cdtimment. L’absorption B 1090 cm-’ est attribuh 
aux polym&es D’,et les bandes 1060 cm-’ (pr&ente dans le gaz) et-1050 cm-’ 
(absente du gaz) sont affectdes respectivement B un dim&e S dix chaihons libre 
C’ ou associg C” [18]. 

MezSi 
3 \ 
0 

liq. 
Me;?Si 

3 ‘0 
-goz 

Cd, (6’) CC’) (D’) 
VCCO) 1030 (goz) 1005 KC14) 

1060 (gaz) 1090 cccl, J 
(cm-‘) 1050 KCI,) 

Pour le d&r% VII, nous attribuons S la vibration Y(CO) la bande forte rele- 
vee h 1032 cm-’ pour le liquide pur et pour une solution dans CCb car sa fi& 
quence s’abaisse h 1024 cm-’ quand on utilise le chloroforme comme solvant. 
Notons que la frhquence de cette vibration est identique 5 celle du d&iv& VI 
en phase gazeuse. 11 semble done que le d&iv6 VII fraichement prkpar8, soit 
sous forme monom&e essentiellement. 

Pour le d&iv8 VIII, c’est le doublet 936-928 cm-’ que nous retenons pour 
une t&e vibration en raison de sa grande int,ensitG et de sa sensibilite h un effet 
de solvant polaire (4 cm-‘). Ce doublet proviendrait de la vibration v(C0) cou- 
plhe avec la vibration Y(C-C) de la liaison carbone-m&hyle situ&e en it de l’oxy- 
g&e. 

L’apparition des bandes 1092,1063 et 1055 cm-’ (1063 cm-’ s’abaissant 
B 1060 cm-’ dans un solvant polaire) au tours du temps, indiquerait des propor- 
tions variables des diverses formes dim&es et polym&es. 

2. Vibrations de squelette et vibrations des me’thyle’nes du cycle 
Il est possible que la suite & 995 + 5 cm-’ provienne d’un “twisting” des 

m&hylGnes du cycle comme dans les dihalog&o-l,l sila-1 cyclopentanes &udi& 
par Philen [I91 en m&me temps que d’un “rocking” de CH;, r(CH,)c pour les de- 
riv& VII et VIII. 

On remarque entre 980 et 900 cm-‘, un certain nombre de bandes plus ou 
mains intenses absentes des spectres de dialkyldialcoxysilanes lin&ires 1171. 

Dans une &ude r&e&e sur le mc%hylcyclopentane et le methyl-2 t&rahy- 
drofuranne, Durig [20] situe une vibration de “respiration du cycle” & 893 et 
920 cm-’ respectivement. Par ailleurs, Pbilen 1193 place ce mbme mouvement 
vers 940 cm-’ dans ses silacyclopentanes. 

Dans notre cas, on observe sur les spectres des d&iv& VI (gazeux) et VII 
(liquide), une absorption S 955 et 945 cm-’ respectivement que l’on pourrait 
attribuer par analogie avec les travaux ci-dessus, 5 une vibration du cycle. 
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Pour le d&iv& VIII, le spectre pr&ente un certain nombre de bandes qui 
tisulteraient du couplage de 1’6longation Y(CO) avec des vibrations du cycle 
et des substituants m&hyles conime semblent l’indiquer lees d~placements de 
f&quences obser&es par effet de solvant polaire entre 900 et 1000 cm-‘. 

-En accord avec differents auteurs [ZO, 21,221, nous atibuons aux 
“rockings” du CH, du cycle les bandes h 761 f $ cm-‘. 

Enfin lees bandes 8.546 + 7 et 403 k 2 cm-’ auraient pour origine des dGfor- 
mations de cycle car elles sont Qgalement prkentes sur les spectres de divers 
compos& cycliques & cinq chaihons 120,223 et en particulier du dim&hyl-2,2 
dioxolanne-1,3 &die par Barker 1231. 

3. Vibrations du groupe 
% c 

Si’ 
c’ ‘0 

Par analogie avec les dialkyldioxasilacycloalcanes 1171, nous attendons les 
vibrations de valence v,(OSiCj et v,(OSiC), d’une part, et v,(CSiC) et v,(CSiC) 
d’autre part. 

Nous attribuons 6 ces dernikes les bandes ?i 690 + 2 et 618 f 1 cm-’ res- 
pectivement en accord avec des travaux antirieurs [17,24,25]. L’elongation 
v,(OSiC) correspond 5 la forte bande Raman polari&e observge 5 638 + 2 cm-’ 
sur lees spectres des composk VII et VIII car sa frGquence est internGdiaire entre 
celles de v,(OSiO) (700 cm-‘) et de y,(CSiC). 

Entre 750 et 850 cm-‘, nous prevoyons le mouvement v,(OSiC) en mGme 
temps que les ‘crockings” r(CH,)Si. En comparant les spectres h 1’Btat gazeux 
du d&iv& VI, nous remarquons un balancement des intensit& des bandes B 840 
et 815 cm-‘. Or, nous savons que cette demike provient d’une vibration d’une 
forme monomere alors que l’absorption h 840 cm-’ correspond 5 un d&iv~ di- 
m&e ou polymdre. Une bande qui subit l’influence de la structure ne peut avoir 
pour origine qu’une vibration faisant intervenir SiO done Y,(OSiC) vraisemblable- 
ment. 

La forte bande Raman h 210 f 1 cm‘_’ est attribu&e 5 la deformation syme- 
trique 6,(SiCZ) par analogie avec le trim6thylm~thoxysilane [26]. 

II. Attribution des vibrations caractkistiques des groupes me’thyles lit% au 
si!icium 

Le Tableau 3 montre que les spectres des d&iv& VII et VIII sont assez dif- 
f&ents dans leur ensemble. Cependant, certaines vibrations ayant d&j; fait l’ob- 
jet de plusieurs publications [16, 24, 251, nous nous contenterons de les &urn& 
rer sans les discuter. 

La suite observee sur les spectres Raman h 2965 + 1 cm-’ g laquelle corres- 
pond toujours une forte bande d’absorption a pour origine l’ensemble des mouve- 
ments va(CH& et ZT; (CH& tandis que la bande Raman forte et polarisGe poin- 
t& i 2903 f 4 cm-’ est attribuhe 2 la vibration symetrique. v~(CH&. 

Aux deux d&formations 6i(CH& correspondent les bandes 1410 + 2 cm-’ 
et aux deux vibrations sym&iques &(CH&, les bandes vers 1252 cm-‘. Les 
modes G,(CH&, calculb vers 1440 cm-’ dans les d&-iv& trim&thylsilici& [26], 
doivent i;e trouver dans le massif al&rib& aux vibrations 6,(CH& et S,(CH,), =_ 

Les quatre “rockings” des mgthyles r(CH&, souvent forts en infrarouge, 
se situent B 855 f 3,844 f 4,822 + 1 et 805 * 10 cm-l. 
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Certaines de ces attributions ont hte recemment [26] confirm&es par un 
calcul de modes normaux de vibration effect& sur des molkrrles comportant 
les @owes (CHs)sSi et (CD&SE 

Get ensemble de rkrltats nous a permis d’attribuer un certain nombre de 
bandes aux principales vibrations et en particulier 5 la vibration de valence v(C0). 
La caractkrisation de cette derniere nous a conduits B prkiser la structure des 
compos& etudies qui sera confirmBe par une comparaison ult&ieure de leur ba- 
sicitk vis 5 vis du methanol. 

Partie expkimentale 

I_ Or&&e des compos& e’tudi& 

(a) Etain 
Les d&iv& satu.& I et II ont kte obtenus par echange direct entre le dihy- 

drure de dibutyletain et un diallyloxydibutylktain 127, 21. 

n-Bu2SnHz + Bu2Sn(O-CH7_~=CH2)z 
to normale ~ 

R 

CHz -kH 

2Bu2(H)SnOCH2-CH=CH2 + 13uzSn / 
I 

‘o-CH 2 

Les oxa-l stanna-2 cyclopentenes III 5 V r&ultent de l’action du dihydrure 
de dibutyl&ain avec divers alcools de type propargylique [2,3]. 

-& 
CH=CH 

n-BuzSnHz + HO-C(RIR&-C~CH - n-Bu,Sn / 
\ I<Rl 

O-C! 

R2 

(b) Silicium 
La preparation du d&-G cyclique non sub&it& VI a fait l’objet de nom- 

breuses publications [2,18,28-303.11 en est de mi?me du compo& VII posddant 
un methyle en /3 du silicium 12, 29, 311. La synthese du derive dimethyl VIII 
est plus rkcente [Z, 321. Dans les trois cas, le catalyseur H2FtC16 permet la cycli- 
sation d’alcenoxyhydrosilanes. 

H,RCL 
CH, -CHR* 

Me,(H)SiTH-$XJH, - 
au reflux 

Me,Si 
/ 

‘0 
I 

R, & --CHRl 

II. Caract&istiques physico-chimiques 

(a) Spectrographic infiarouge 
Les spectres ont &5 enregistr& a l’aide d’un spectrographe infrarouge Leitz 
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double faisceau simple passage, &quip6 de prismes ou de reseaux. Les caractkis- 
tiques de l’appareil pour les diverses r&ions Btudiees ont souvent &tG pub&es 
Cl, 5,w. 

Les spectres a l’etat gazeux ont et& r&lis& par vaporisation du produit 
dans une cellule ?i gaz de 10 cm de longueur a faces de KBr pnklablement mise 
sous un vide de 1 mmHg_ 

Les composes sensibles i l’hydrolyse ont &S manip&% en caisson anhydre, 
sous atmosphere d’argon ou d’h&un. Selon les r&ions spectrales, nous avons 
utilis~ pour I’enregistrement des spectres des composes en solution dans les sol- 
vants organiques, des cellules d’epaisseur variable a faces de NaCl ou KBr. Les 
concentrations ont &tG de l’ordre de O.l-1M pour des Qpaisseurs de 0.1 mm. 

En ce qui concerne les solvants, nous avons utilise le t&rachlorure de car- 
bonne pour la r&ion de 4000-850 cm-‘, le sulfure de carbone de 1300-400 
cm-’ et parfois le cyclohexane et l’hexane de 850-400 cm-‘; enfin le chloroforme 
ou le bromoforme ont &S choisis comme donneur de protons. 

Sur chaque spectre, nous avons rep&& la position des bandes d’absorption 
des prod&s &udi&, en enre&istrant des spectres de r&f&ence (vapeur d’eau, 
methane, ammoniac et trichloro-1,2,4 benzene. 

(b) Spectmgraphie Raman 
Les spectres de diffusion des composes a l’etat pur ou en solution dans le 

IStrachlorure de carbone, ont et& enregistres sur un spectrographe Raman Co- 
derg type CH-1 g source laser He-Ne (raie excitatrice 5 6328 A) de puissance 
100 mW. En g&&al, la fente utilisge a une largeur spectrale de 4 h 8 cm-‘. 
Nous avons employ&, pour les poudres, le spectrographe Raman Coderg PH-1 
CquipS d’une source Laser He-Ne de 60 mW. 
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