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SUMMARY

The synthesis and the chemical reactivity of 1-sila- and 1-germa-3-cyclo-
pentenes (I), 6-oxa-3-sila and -3-germabicyclo[3.1.0.]hexanes (II) and 1-sila- and
1-germa-3-cyclopentanols (III) are closely dependent upon the heteroatom M and its
3 substituents. Thus, bromine adds to ethylenic cycles (I) (3,4-dibromo-1-sila- and -1-
germacyclopentanes stable for M=Si, ¥=Me, Ph and M=Ge, X =Br, Ph are so
obtained) and gives simultaneously ring opening reactions for M=Ge, £=Ph, Me.
In the same way, concentrated halogen hydrides react on epoxides (1I) and lead to
cyclic halohydrins, stable for M =Si, X = Ph and to linear products of f-decomposition
for M=Si, Ge; X=Me. 1-Oxa-2,2-diphenyl-2-sila- and -2-germacyclopentanes (IV)
are synthesised by oxidation of alcohols (ILI). Interpretation of experimental results
accounts for different chemical behaviour of isologous X-alkyl-, aryl- and halo-
silicon and -germanium compounds. )

RESUME

La synthése et la réactivité chimique des 1-sila- et 1-germa-3-cyclopenténes (1),
des 6-oxa-3-sila- et -3-germabicyclo]3.1.0jhexanes (II) et des 1-sila- et 1-germa-3-
cyclopentanols (I11) sont sous I’étroite dépendance de I’hétéroatome M et de ses sub-
stituants . Ainsi, dans I'action du brome sur les cycles insaturés (I), on observe des
réactions d’addition (conduisant aux 3,4-dibromo-1-sila- et -1-germacyclopentanes
stables pour M =Si, £=Me, Ph et M=Ge, 2 =Br, Ph) accompagnées de réactions
d’ouverture de cycle pour M =Ge, X =Ph, Me. De méme, les hydracides concentrés
réagissent sur les époxydes (II) en donnant des halohydrines cycliques, stables pour
M =8i, X =Ph et des produits linéaires de §-décomposition pour M =Si, Ge; £ =Me.
L'oxydation des alcools (III) permet d'accéder aux 1-oxa-2,2-diphényl-2-sila- et
-2-germacyclopentanes (IV). L'interprétation des résultats expérimentaux rend
compte des différences de comportement chimique des composés isologues du
silicium et du germanium, X alkylés, arylés ou halogénés.

INTRODUCTION

Nous avons poursuivi 'étude’ =3 des cycles insaturés (I), des époxydes (iI) et
des cyclanols (III): :
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en recherchant dans quelle mesure la réactivité chimique de ces composés cycliques
dépendait de 'hétéroatome M et de ses substituants 5. Nous exposerons les méthodes
de synthése de nouveaux composés cycléniques (I) X alkylés, arylés, alkoxylés ou
halogénés, des époxydes (I) et des alcools (I1I) correspondants. Nous décrirons ensuite
quelques ‘unes des réactions caractéristiques de ces différentes classes de composés:
réactions d’addition, d’ouverture de cycle, de métallotropie et proposerons une inter-
prétation des résultats expérimentaux observés.

A. SYNTHESE

1. 1-Sila- et 1-germa-3-cyclopenténes (I)

Nous avons utilisé Ia méthode de Nefedov et Manakov® et de Weyenberg® pour
synthétiser les 1-sila-3-cyclopenténes de structure (I)avec M=Si, Z=Me,R'et R"=
ou Me et vérifié¢ que pour X = Ph, cette technique ne conduisait qu'a des polyrnéres
(Ph zii),,. Les cycles diphénylés du silicium ont été préparés selon la méthode de Calas
et al®.

TABLEAU 1

1-GERMA-3-CYCLOPENTENES

’ t

R R
d /
1,Ge e 226e
\R o \R i
Ne. X R' R” Rdr. Eb(°C/mm) nz C (%) H(% X (%)
(%)
Trouvé Calc. Trouvé Calc. Trouré Cali
1 Me H Me 75 139/740 1.4740 4951 4623 823 8.23
s Ph H H 89 121/0.25 1.6073 68.87 6841 577 5.74
3 pFCsH, H H 83 127/0.05 1.5750 61.14 6045 441 4.45 11.92 11.9
4 mFCH, H H 88 128/0.05 1.5769 60.41 6045 4.19 445 1198 119
5 MeO H H 45 64/20 1.4687 38.34 38.18 6.4l 6.41
6 MeO H Me 76 8§9/18 14695 4130 4146 6.99 6.96
7 MeO Me Me 65 102/18 1.4747 42.10 4432 737 744
8 Cl Me Me 76 120/26 1.5178 31.53 3193 453 4.47 31.80 314
9 Br H Me 82 66/0.2 1.5760 19.58 1998 272 268 5434 53.1¢
10 Br Me Me 86 77/0.1 1.5703 22.74 2291 3.25 3.20 52.49 50.8.
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TABLEAU 2

DONNEES SPECTRALES DE 1-SILA- ET 1-GERMA-3-CYCLOPENTENES

149

= M RMN(6x107% TMS,CClL) IR(v+5cm™%) Réf.
— v(C=C)
0, Opy O, S5
' H (a) H Si 580 138 3.87 1620 51,53
(b,b) / Me Si 577 125 0.15 1610 F 5. 6
/ Ph Si 595 178 7.1-76 1610F 6
iM F Si 594 133 1610 50
\ cl Si 595 182 1610 51
AN . Me Ge 586 144 0.32 1610 F 2,52
Et Ge 598 145 08-12 1610F 2
t-Bu Ge 605 1610 F
Ph Ge 605 191 7.1-76 1610F 2
p-FCeH, Ge 607 195 6.7-77 1610F
m-FCqH, Ge 6.07 190 67-7.6 1610F
MeO Ge 603 153 3.55 1603 F
Cl Ge 618 215 1609 F 52, 54
Br Ge 6.10 240 1606 F 55, 56
1 Ge 590 287 1602 F 8
R Me (c¢) Me Si 543 12-14 173 015 1640 m 5
(b,b’) J/ Ph Si 560 16-18 1.81 70-7.8 1640m
/ Me Ge 552 13-16 175 033 1637 m 2,52
M Et Ge 552 12-15 175 08-12 1635m 2, 7
\ l MeO Ge 572 14-17 183 3.57 2
N\ Br Ge 573 23-25 190 1630 m 2, 7
H@ 1 Ge 550 28-29 190 1625 F 2, 7
. Me(c) Me Si 1.30 1.68 015 1645 5,
(bp) 7~ Ph Si 180 180 7.1-7.6 1640f 6
/ Me Ge 1.47 1.66 028 "1642 £ 2, 7
M Et Ge 1.45 165 0.8-12 1642f 2, 7
\ Ph Ge 1.98 172 7.1-76 1640f 2, 7
N\ MeO Ge 1.60 1.78 3.55 1645 { 2
Me cl Ge 2.18 1.82 1640 f 2, 7
Br Ge 2.46 1.80 1640 f 2
I Ge 292 1.78 1640 m 2, 7

La méthode générale d’obtention des 1-germa-3-cyclopenténes (I), (M = Ge)”-®
a été étendue aux dérivés arylés, méthoxylés et halogénés (Tableau 1). Les caractéristi-

ques spectrales (IR, RMN) des cycles (I) sont regroupées dans le Tableau 2.

2. 6-Oxa-3-sila- et -3-germabicyclo[3.1.0])hexanes (II)

La méthode de synthése des époxydes (I1)°, réalisée selon!?, a &té étendue aux
dérivés 2 halogénés et arylés. Toutefois, dans ce dernier cas, la réaction ne se produit
qu’a 30°. Notons qu’a cette température, les cycles (1) alkylés ou halogénés ne con-
duisent qu’a des produits de décomposition (Tableau 3).

La réaction d’¢poxydation est donc trés sensible a la température et a la
nature des substituants ¥ mais semble indépendante de I’hétéroatome M et des sub-
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- TABLEAU 3. 6-OXA-3-SILA- ET -3-GERMABICY CLOJ3.1.0]HEXANES:

] (]
R R
/
-/ P-NOsCgHaCO3H , Et 0 /
=2 7(C) T %M o
—\ —<,
(¢9) an
No. X M R R" T(°C) Rd:  Eb(°Cimm) n2® d2° Cc (%)
(%) —_—
Trouvé Calc.
11 Ph Si H H 30 95 F 81 7599 76.14
12 Ph Si H Me 30 60 146/0.2 1.5847 1.0977 7647 76.64
13 Ph Si Me Me 30 88 F 76 7724  77.09
14 Me Ge H H —15 87 54/17 14776 1.2474 43.04 41.71
15 Me Ge H Me —15 89 59/17 14672 1.1888 4499 4501
16 Me Ge Me Me -—15 85 70/17 1.4653 47.86 47.85
17 Et Ge H H —15 86 88/17 1.4839 1.2001 4804 4785
18 Et Ge H Me —15 84 94/18 14751 11473 5081 5031
19 Et Ge Me Me —15 84 61/1.1 14715 11144 5267 5248
20 Ph Ge H H 30 89 F 76 64.67 64.73
21 prFCcHy, Ge H H 30 93 F 51 57.89 57.73 434
22 Cl Ge Me Me -—15 80 F 65 29.69 2982 437 4.17

TABLEAU 4. 1-SILA- ET 1-GERMA-3-CYCLOPENTANOLS
r' R’

( <
SzM/__ (A): hydr‘obor‘ction-oxydotion‘ 5, /_- H”
\_ (B): époxydation-réduction \ <R
Nge OH
() (I
Noo. ©Z M R R’ Méthode Rdt. Eb. n20 d20 (%) H (%)

(%) (°C/mm)

Trouvé Cale. Trouvé Calc.

23 Ph Si H H A) 93 154/0.2 1.6010 75.38 75.54 7.28 7.13
24 Ph Si Me H A) 80 150/0.1° 76.00 76.07 7.64 7.51 :
25 Ph Si Me Me (a) 82  F95 7637 7654 792 785 |
26 Me Ge H H (A)(B) 63-80 181749 14868 12121 4182 4123 814 807
27 Me Ge Me H Ay 83 84/13 1.4814 1.1796 44.59 44.53 8.52 8.54
28 Me Ge Me H (B) 95 78/15 14833 1.1846 44.57 4453 8.59 8.54
29 Me Ge Me Me (A)F 80 95723 14818 1.1555 4732 47.37 8.88 8.95
30 Me Ge Me Me (B 93 79/15 14805 4753 4737 919 895
31 Ph Ge H H Aa) 76 145/0.1 1.6105 64.40 64.29 604 6.07

“F35°; ® Alcool trans, € Alcool cis.
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stituants R’ ou R"”. Ces cycles (II) présentent en spectroscopie IR les bandes carac-
téristiques des époxydes’!-12 4 3000, 1250, 900 et 800 cmn 1. Dans le cas des substitu-
ants X arylés, la bande a 3000 cm™! est masquée par les bandes délongation des
noyaux phényles. En spectrographie de RMN, les protons tertiaires du pont époxyde
donnent des signaux caractéristiques a champ faible?:3, entre 3.0 et 3.5-1079.

3. 1-Sila- et 1-germa-3-cyclopentanols (I11)

Nous avons complété la série des sila- et germacyclopentanols en syn-
thétisant les alcools méthylés et arylés figurant au Tableau 4. La méthode d’hydrobora-
tion—oxydation'? des structures cycléniques (I) est applicable pour M=S8i, Ge;
X=Me, Ph et R’, R"=H ou Me et conduit aux cyclanols résultant de I’addition cis
anti-Markovnikoff du diborane. La réduction des époxydes (II) par LiAlH, au reflux

3.8,9

TABLEAU 5

ACTION DU BROME SUR LES 1-SILA- ET 1-GERMA-3-CYCLOPENTENES

s

R
1
C
4 (b) <R ©
M Br, / Br
= 3,M Br + Z.(Br)MCH,C(R’) =C(R")CH,Br
Ny EtBr.=70" ()" \ @ () @ 0}
R (o) R (©) )y
(I 1‘1 1'1
(1a) +X,MBr, + CH,=C-C=CH,
(@)
{Ic) (1d)
X M R R” Composés formés (%) Déplacements chimiques: 5 x 107° (TMS, CCl,) Atrribution
des signaux
(la) (b)) (o) &, 8, S, S 5, de RMN
Me Si H H 100 o0 0 0337 1.1-21 4.6-49 (Ia)
Ph Si H H 100 O 0 7.1-77  14-25 45-49 {Ia)
Ph Si Me Me 100 O 0 7.1-7.7 2320 222/ {la)
Me? Ge H H 25 60 15 55 1319 4850 (1a)
Me Ge H H 2545 30 g5 21-23 5659 3941 (Ib)
Me® Ge H H 25 15 60 1457 e DR (1)
Me! Ge H H 5 0 95 ;
72-77 1723 47-50 (Ia)
Ph Ge H H 6 35 0 {7.2—7.7 2326 5558 3.6-38 (Ib)
{ 6.8-7.7 1.6-24 4.8-51 (1a)
pFCH, Ge H H 90 10 0 597 5496 56-59 3.7-39 (ib)
67-76 1724 48-5.1 (1a)
mFCH, Ge H H 9 10 0 {6.7—7.6 24-26 54-58 37-39 (Ib)
Br Ge H H 100 0 0 23-30 48-5.1 (fa)
49-5.1(H
Br Ge H Me 100 © 0 24-33 {2_18, (1&42) (I2)
Br Ge Me Me 100 © 0 277 218/ (Ia)

< Spectre RMN effectué 2 h aprés évaporation de EtBr a 20° (voir Fig. 2). * Aprés 3 jours. < Aprés i0 jours. ¢ Aprés chauffage
de 2 h a 100°. ¢ Réfs. 2, 57. / Singulet.
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de Et, O conduit également aux cyclanols (III) & condition que les substituants X liés
a T'hétéroatome M soient des groupes alkylés. En série X arylée, la réduction par
LiAIH, au reflux de Et,O ou de i-Pr,O n'a pas été observée. Des réactions de
décomposition interviennent & plus haute température (n-Bu,O).

B. REACTIVITE

1. Action du brome sur les 1-sila- et 1-germa-3-cyclopenténes

La réaction des halogénes sur les composés éthyléniques lin€aires du silicium
et du germanium est particuliérement sensible a la position de Pinsaturation par
rapport a I’hétéroatome!4, 3 la nature des substituants de I'’hétéroatome, au type
d’halogéne choisi et aux conditions expérimentales (mises au point!*-'6, en série
siliciée,'” en série germaniée). Le facteur solvant est particuliérement important dans
P’action du brome sur les dérivés allyliques du silicium'®-!®. Nous avons étudié I'action
du brome sur les cycles éthyléniques (I) dans le bromure d’éthyle & —70° et suivi la
réaction par voie spectrale (RMN et IR), aprés évaporation du solvant & 20° sous
pression réduite. Les résultats sont groupés dans le Tableau 5. De 'examen de ce
tableau, nous formulons les remarques suivantes. (a) Le composé d’addition du type
(Ia) se forme quantitativement dans les conditions expérimentales indiquées pour
M=S8i, ¥ =Me, Ph et M=Ge, Z=Br (Fig. 1). (b) Pour M=Ge, la réaction étudiée
conduit au seul produit d’addition (Ia) pour X =Br et aux composés (Ia) et (Ib) pour
2 =Ph, p-FC-;H,, m-FCcH,. Le composé (Ib) résulte de la coupure par le brome d’une
liaison Ge—C intracyclique dy cycle (). (c) Pour M = Ge, £ =Me, apparaissent en outre
les dérivés (Ic) et (Id). En RMN, 'intégration des pics 4 0.50, 0.82 et 1.45 x 10~ ® permet
d’évaluer les proportions respectives des composés (Ia), (Ib) et (Ic) (Fig. 2). (d) Les
produits (Ic) et (Id) se forment aux dépens du seul dérivé (Ib) par une décomposition
progressive a température ordinaire et a partir des composés (Ia) et (Ib) 4 plus haute
température (100°). (e) Nous avons pu caractériser le diéne (Id) qui reste en solution
& 20° dans Me,GeBr,, par ses signaux caractéristiques en résonance protonique. (f)
Le pic unique observé pour les six protons H, des compos¢s (Ia) £ méthylés du silicium
et du germanium indigue que le brome s’est fixé sur la double liaison éthylénique des

a

M

e ‘ b (1) a(D)

i . . R
A PP PSP A AU

0 (8) 40 30 20 10 o

Fig. 1. Spectre de RMN du 1,1-diméthyl-3,4-dibromo-1-silacyclopentane aprés distillation. Les signaux
a, b, ¢ (I) correspondent au produit daddition (Ia).
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Fig. 2. Spectre du produit de la réaction Me,GeCH,CH=CHCH,+ Br,, conservé 2 h & 20° aprés éva-
poration du solvant sous pression réduite. Les signaux notés a,b,c(I) correspondent au produit d’addition
(Ia); les signaux a,b,c,d,e f(II)au produit d’ouverture (Ib) et le signal a (111} & Me,GeBr,, selon les attribution
du Tableau 5.

cycles (I) par une trans-addition. (g) Les spectres IR des dérivés (Ia) Z méthylés présen-
tent deux bandes d’absorption (v a 2900 et 2960 cm ™! pour M=Si et v 4 2910 et 2980
cm ™~ * pour M = Ge) dans la zone 4000-1400 cm ™ 1. Les composés (Ib) sont caractérisés
par une bande v(C=C) intense & 1650 cm™ . (h) Nous n’avons jamais décelé, dans les
cas étudiés, la formation de composés des types X,(Br)yMCH,CR'(Br)CR"”=CH,

F~ R’ FIRT
(mono f-decomposition du dérivé ([a)). ou Bv ,MC[( {clivage par le brome d’une
s .

liaison M —X)°. (i) Les conditions expérimentales jouent un réle important sur la
nature et la proportion des produits formés. Pour un solvant donné, les facteurs tem-
pérature et temps sont déterminants. Ainsi, la distillation et la chromatographie en
phase vapeur peuvent provoquer des réactions rapides d’élimination (M = Ge, £ = Me)
et fausser Vinterprétation des résultats’. (j) Le solvant CCl, favorise, 8 —20°, la réac-
tion d’addition du brome au détriment de la réaction de coupure M—C (M =Ge,
2~ =Me). (k) Le 1,1-diméthyl-3,4-dibromosilacyclopentane présente une bonne stabili-
té thermique. Il peut étre distillé sous pression réduite et maintenu plusieurs heures a
110° en tube scellé sans trace apparente de décomposition. Dans les mémes conditions,
le composé germanié isologue est totalement transformé en diméthyldibromogermane
et butadiéne. (1) Les constantes physiques des dérivés (Ia), distillés ou recristallisés,
figurent au Tableau 6.

Nousavons confirmé par voie chimique la structure de ces composésd’addition :
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TABLEAU 6
ACTION DU BROME SUR LES SILA- ET GERMACYCLOPENTENES
/R' R'
/ Bro / <Br
22M\ EtBr, —70° SZM\ Br
, —
\R” A <R"
(1) . (Ia)
No. X M R R" Rd. F(°0) (%) H{(%) Br{%)
(%)
Troucé Calc. Trouré Calc. Trouvé Calc.
32 Me Si H H 90 b 2628 2649 443 445 5894 5875
33 Ph Si H H 90 64 4848 4850 4.22 407 4029 40.34
34 Ph Si Me Me 75 78 51.67 5096  4.65 475 35.13 37.67
35 Ph Ge H H * 70 4374 4361 381 366 3640 36.26
36 Br Ge H H 89 73 1086 1076  1.36 1.36  71.89 71.62
37 Br Ge H Me 89 4 13.46 13.14 199 1.75  71.04 69.44
38 Br Ge Me Me 88 126 1534 1519 224 2.12 6748 67.38

© Banc Kofler. ® Eb. 42°/0.04 mm; n3° 1.5358. < Isolé a partir d’'un mélange (la) + (Ib) (voir Tableau 5).
4 Eb 115°/0.2 mm; n3° 1.6283; d3° 2.4994.

les dérivés X alkylés ou aryiés (Ia), traités par de la poudre de zinc activé dans le DMF
redonnent, au terme d’une réaction exothermique, le cycle insaturé (I) silicié ou
germanié. Leur réduction par LiAlH, dans Et,O conduit également aux cycles (I).
Une réaction comparable a été signalée en série acyclique par Trévoy et Brown?!.
De méme, 'action de n-Bu;SnH sur les cycles (Ia) qui renferment deux atomes de
brome en position vicinale a lieu selon:

Br
/
entane p
X,Si + 2 n-BusSnH P 20° 3,51 + 2 n-BuSnBr + H,
\Br
(Ia) 1)
2 =Me, Ph .

conformément aux résultats observés en série carbonée?>.

2. Comportement des époxydes (II) en milieu acide

Nous avons éiudié les produits résultant de I'action des hydracides sur les
composés bicycliques (II) et observé des réactions différentielles suivant la nature de
I'hétéroatome M et de ses substituants 2.

(a) Cas du 6-oxa-1,3,3-triméthyl-3-silabicyclo[3.1.0] hexane*
L’acide chlorhydrique concentré, utilisé mole 4 mole, réagit sur cet époxyde

* Notons que cet époxyde conduit 4 un mélange de silacyclopentanols secondaires et tertiaires dans-
Paction du méthanol a 50° (réf. 23).
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silicié en donnant finalement du diméthylchlorosiloxane, de Iisopréne et de V'eau.
Les réactions successives d’ouverture du pont époxyde et de f-décomposition qui
sont proposées ci-dessous trouvent leur justification dans la suite de cette étude:

Me
{ 20°
2 Me,Si /O 4+ 2HCi{conc.) —————== CH2=:CH__(I:=CH2
Me
+
HO
+
(Me,SiCH,0
Si
}
' OH
2 |Me,Si
N
<Me Cl
2 Me, Si (ot} . ) MéZSiCHZCHOH_C=CH2
N c Me
OH

{b) Cas du 6-oxa-1,3,3-triméthyl-3-germabicyclo{3.1.0} hexane

L'acide chlorhydrique concentré réagit egalement sur I'époxyde isologue
germanié. Dans ce cas, on peut caractériser. par ses propriétés spectrales et par voie
chimique, I'alcool intermédiaire y-éthylénique germanié:

Me
HCI (conc, HCI (conc.
Me,Ge (o) ———égrl—wMezGeCHZCHOH——c:cHz Helcone) Me,GeCl,
Ci Me +
CHz=CH-—~C==CHj,
Me
4
H,0
LiAlHg

M82GECH2CHOH_‘C=C Ha
H Me

(¢) Cas du 6-0xa-3,3-diphényl-3,3-silabicyclo[3.1.0] hexane
Les acides chlorhydrique et bromhydrique concentrés conduisent, dans ce cas,
4 I'halohydrine cyclique correspondante, stable en présence d’un exces d’acide:
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' OH '

/] \ 20°

Ph,Si /o + HX (concl)
XxX=<a, Br

(d) Cas des 6-oxa-3,3-diaryl-3-germabicyclo[3.1.0hexanes

Les halohydrines diarylées du germanium sont également obtenues par action
des hydracides sur les époxydes correspondants ; mais moins stables que leurs isologues
siliciés, elles se décomposent progressivement dés la température ordinaire en alcools
germaniés y-¢thyléniques:

Phy,Si

Nx

/OH

-1 / o
ArzGe O 4+ HX (conc.) ——2—9-—- Ar‘aGe ‘——29—""

\_L
\

X

Ar,GeCHyCHOMCH==CH,,

X
Ar = CgHg , p~FGgHg 3 X=C1,Br

Notons que la décomposition des bromhydrines est plus rapide que celle des chlorhy-
drines germaniées correspondantes.

11 ressort de I'étude du comportement des époxydes (II) en milieu acide que les
substituants arylés favorisent nettement la conservation des structures cyclopenta-
niques et permettent d’accéder a des halohydrines cycliques du silicium et du ger-
manium renfermant un atome d’halogéne er f de hétéroatome. Il faut remarquer
que la stabilisation en milieu acide est particuliérement prononcée quand les groupes
arylés sont portés par le silicium.

Par contre, ces halohydrines subissent une f-décomposition en milieu basique:

LiAIH 4
OH
7
/ NaOH B LiAlH, . —
Ph,Si MO o Ph,SiCHyCHOHCH=CH,, ~—————~ PRySiCH,CHOHCH==CH,
OR H
\X

NaOH, EtOH

Ph_Si O
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3. Propriétés chimiques des 1-sila- et 1-germa-3-cyclopentanols (I1I)

(@) Comportement en milieu acide

En série linéaire?*~2¢ comme en série cyclique3-?%, les alcools f-siliciés et
germaniés a substituant alkylés subissent des réactions de B-décomposition au contact
des hydracides concentrés:

HX
/ HX
OH X

R= Me,Et;M=Si, Ge; X=F, Ci,Br, 1

Par contre, dans les mémes conditions expérimentales, les alcools 4 substituants arylés
linéaires®7-28 et cycliques du silicium et du germanium résistent a ’action des hydra-
cides.

(b) Réactions d’oxydation

Les groupes phényles stabilisant considérablement les sila et germacyclopenta-
nols (I1I), nous pensions obtenir par oxydation les ff-cétones cycliques X arylées. L’ac-
tion du carbonate d’argent®®, des mélanges CrO5- HMPT?? et K,Cr,0,-H,S0,>!
ne nous a pas permis d’isoler la cyclanone attendue. Toutefois, la réaction du nickel
de Raney est différente de celie observée en série alkylée3-32: :

/ Ni de Raney
AN \
O
OH Me
R=Et,Me; M=Si,Ge (>90%)

Ni de Raney / /
PhyM = |Ph,M + Ph2M\
AN N\ o—
OH \O \Me

(o) 1674) () ©30°%)

\ — |
LiAiH,

PhyM 4+  PhyM—CH,CH,CHOHMe

N H

OH
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Le composé (IV) a été€ isolé par distillation et identifié & 'oxacyclopentane préparé
par d’autres méthodes>>. La cétone (V), non isolée, a été caractérisée en IR (v(C=0)
4 1720 cm ™) et par son produit de réduction, I'alcool (III) de départ. Cette identifi~
cation chimique a été retenue dans le cas des [-cétones linéaires du silicium et du
germanium34-35, réputées pour leur faible stabilité thermique et chimique3®~38.

(c) Synthése des 1-oxa-2-sila- er -2-germacyclopentanes (IV) -

Nous avons obtenu les oxacyclopentanes dialkylés du silicium et du germa-
nium par transposition sur nickel de Raney des cyclanols correspondants®32. Mais
cette technique ne permet pas la synthése univoque des composés (I'V) diarylés. Ceux-
ci ont été préparés a partir des y-cétones linéaires siliciées ou germaniées, (elles-mémes
obtenues par oxydation acide des cyclanols correspondants), au terme des réactions

suivantes:

(Ph,GeCH,CH,COCH4),0
, CrOs, HMPT |
P h2M —— OH au

ou K2Cl‘207 ? H2504
PhySiCHyCHaCOCHS

AN
OH
OH
(O
‘ LiAlH,
—Hy (nickel de Raney)
PhM = — P hyMCHLCH,CHOHCH,

\ + Hy (LiAIH,)
o H

Me
()

La réduction des cycles (IV) redonne I'hydrure initial (réf. 39 pour M = Ge).
C. INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

1. Action du brome sur les cycles (1)
Nous avons observé quatre types de réactions: une réaction d’addition de
I'halogéne sur la double liaison éthylénique intracyclique (pour M =Si, X=Me,
Ph et M=Ge, Z=Ar, Br): (I)->(Ia); une réaction de coupure de la liaison M—C
intracyclique, mise en évidence pour M =Ge, ¥=Me, Ph, p-FCsH,, m-FC,H,, : (I}~
(Ib); une réaction de ‘‘§-décomposition” (M=Ge, 2 =Me): (Ib)— (Ic)+ (Id); une

réaction de “‘double S-décomposition” (M =Ge, X =Me): (Ia) - (Ic) + (Id).
B

}

Me,Ge

~
< ! / ) \
MeyGe ’ + Br (Ia) Me,GeBr, + CH,=CH—CH=CHy,
H
\ Br 7/ / (Ic) 14d)
CH +C
| 77N\
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La réaction de coupure M—C par le brome a lieu pour M = Ge et ne se produit
pas pour M =Si. On pourrait étre tenté d’interpréter ce résultat en termes d'électroné-
gativité et invoquer uniquement les phénomeénes liés a la polarité des liaisons ¢ de
I'édifice (I). Dans ces conditions, la liaison Si—C, dotée d’une polarité plus grande que
la liaison Ge—C (& substituants X identiques), devrait étre clivée préférentiellement
par le brome dans un processus ionique. En poursuivant le raisonnement, nous devons
également considérer 'effet, déterminant dans le cas du germanium, de la nature des
Z grefiés sur I'hétéroatome. Or, les substituants ~ =Br, Me, Ar ont une électronégati-
vité supérieure a celle de Ge* et devraient agir dans le méme sens sur la polarité de la
liaison Ge—C intracyclique. La encore, les résultats expérimentaux ne cadrent pas avec
cette conception puisque la réaction d’ouverture (I)— (Ib) a lieu dans I'ordre (pour
M=Ge): Me >Ph >m-FCgH,, p-FCcH, >Br. 1l semble donc que les résultats
concernant la réaction de coupure M—C des cycles (I) germaniés ne puissent s'inter-
préter sur la base d'un modéle purement ¢. Nous sommes donc conduits & proposer un
modéle (o + ) et 2 admettre 'existence de liaisons du type (pn—dmn)** entre M et £ =Br,
Ar. La positivation de M et la compatibilité énergétique des niveaux p et d concernés
vont, dans cette hypothése, devenir des facteurs prépondérants.

La réaction de *‘d-décomposition™ (Ib) — (Ic) + (Id) permet, en série germaniée,
de comparer les substituants alkylés et arylés. En effet, seuls les composés linéaires 2
arylés (Ib) sont cinétiquement stables. Le processus de décomposition retenu implique
un état de transition 4 six centres et une pentacoordination transitoire de I'atome de
germanium. Pour £ =Me, les orbitales 4d de Ge, vacantes et accessibles aux doublets
d’¢lectrons 4p du brome favoriseraient la 5-décomposition. Par contre pour X =Ar,
les orbitales 44, partiellement occupées par liaison (2p—4d) = et masquées par en-
combrement stérique, rendraient la §-décomposition inobse€rvable.

La réaction de “‘double B-décomposition” (Ia)— (Ic) + (Id) a lien pour M=Ge,
3 =Me. Le processus intermoléculaire invoqué dans un cas similaire par Mironov**
suppose une extension de la coordination de Ge par T'utilisation de ses orbitales 4d,
disponibles quand ¥ =Me. Lorsque ¥ =Br, Ph, celles-ci deviennent inacessibles et la
réaction de f-décomposition n’a pas lieu.

2. Action des hydracides sur les époxydes (II)

Nous avons décrit la formation d’halohydrines cycliques stables pour M =8Sj,
2 =Ph, d’halohydrines instables pour M=Ge, Z=Ar et de composés linéaires de
B-décomposition pour M =Si, Ge et ¥=Me. Ces résultats prouvent I'influence de
I'hétéroatome M, de ses substituants X et des fonctions Z, Z' situées en f§ de I’hétéro-
atome:

(a) La réaction d’ouverture du pont époxyde a lieu dans tous les cas mais peut se
poursuivre par une réaction de mono B-décomposition quand les substituants ne
contrarient pas son déroulement (voir 3.)

(b) Les substituants Z s’opposent d’autant mieux a la réaction de décyclisation
qu’ils disposent de doublets p présentant une bonne compatibilité énergétique avec les
niveaux d de M: les groupes phényles ont un grand effet stabilisateur quand ils sont
portés par Si.

* X8, ~2.75; X8 ~2.02; xq~1.72%0; x,, ~2.534!; x, ~235%2
*x |l faut toutefois souligner le fait que les liaisons du type {pr —dr) font actuellement I'objet de contre-
verses, notamment dans le domaine des éléments du groupe IVg!5-43-44,
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(c) La g-décomposition concerne d’abord ia fonction Z=Cl, Br puis la fonction
Z'=0H pour M=Sj, Ge; ¥ =Me.

(d) Les composés symétriques (Z=Z’=Br) sont plus stables que les composés
renfermant Z#7' (Z=Cl, Br; Z’=0H; M=Ge, £=Ph, p-FCcH.).

3. Réactions de métallotropie des alcools (I11I)
En série linéaire, différents auteurs*®~“*8 ont souligné 'influence de la tempé-

rature, des catalyseurs, des substituants £ et R’ et du solvant sur I'équilibre (1):
!
>, M—(IZ—(':= (o) <=223M—o—c':=c: (1)
R’ R’
M=S8i, Ge; ¥=Me, Ph

De méme, en série cyclique, nous avons remarqué que la suite de réactions (2) dépen-
dait étroitement de ces différents facteurs et tout particuliérement de la nature de X:
3,M

/ - / ! H
5 ,M _i"‘__,. M 4 M2 5,M (2)
RN § 5 %
o

CH, Me
() &) (:&1) A2

Ainsi pour ¥ =Me?332, la réaction qui conduit de (1II) a (IV) semble favorisée par la
disponibilité des orbitales d de M et par la bonne compatibilité des orbitales 2p(O)-3d-
(Si) lors du passage de O sur I'hétéroatome dans la transformation (V) — (VI).

A Tinverse, des substituants ¥ arylés s’opposent dans une large mesure, par
leurs effet stériques et électroniques, a la transformation (V)— (VI) qui gouverne la
réaction de métallotropie et permettent & la cétone (V) de coexister avec le cycle (IV).
Ces effets de substituants pourraient rendre compte des réactions d’insertion et de
silatropie obscrvées par Brook et al*® dans l'action du diazométhane sur la 1-
phényl-1-méthyl-1-sila-2-cyclohexanone.

PARTIE EXPERIMENTALE

1,1-Diphényl-1-sila-3-cyclopenténe

Dans un réacteur de 4 I, équipé d’un réfrigérant a2 méthanol a —40° et d’une
agitation magnétique, on introduit 800 m! d’hexaméthylphosphotriamide (HMPT),
280 g de diphényldichlorosilane, 100 g de butadi¢ne liquéfié et 24.3 g de magnésium en
poudre. Quand le magnésium a été consommeé (5 jours a 20°), on introduit 1 1 d’eau,
extrait au pentane, lave la phase organique & I'acide chlorhydrique a 109, évapore
le solvant et distille 71.3 g de cycle diphénylé (Rdt. 30%,) déja préparé dans notre
laboratoire par une autre méthode>.

1,1-Diphényl-3-méthyl-1-sila-3-cyclopenténe

On utilise 600 m: de HMPT, 280 g de Ph,SiCl,, 68 g disopréne et 24.3 g de
magnésium en poudre. On maintient 120 h & 60° et, aprés les traitements habituels,
distille 108 g de cycle. Rdt. 429;; Eb. 147°/0.25 mm ; n3° 1.5880. (Trouvé: C, 81.41;
H, 7.15. C,;HSi calc.: C, 81.57; H, 7.24%,.) Les caractéristiques spectrales de ce
composé figurent au Tableau 1.
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1,1-Diphényl-3 4-diméthyl-1-sila-3-cyclopeniéne

On isole, aprés distiilation et recristallisation dans le pentane, 97.8 g de pro-
duit (I)a partir de 225 g de Ph,SiCl,, 65 g de diméthylbutadiéne et 20 g de magnésium.
(Rdt. 47%). On retrouve les constantes physiques de ce produit déja décrit®.
1-Germa-3-cyclopenténes

On traite les 1,1-diiodo-1-germa-3-cyclopenténes résultant de 'addition de
I'iodure de germanium (II) sur le butadiéne, lisopréne ou le diméthylbutadiéne,
par un exceés d’organomagnésien, par une solution méthanolique de méthylate de
sodium ou par du bromure d’argent au reflux de 'heptane®:7-8, On obtient ainsi les
nouveaux germacyclopentenes (1——10) dont les constantes phy51ques sont rassemblées
dans le Tableau 1.

6-Oxa-3-sila- et -3-germabicyclo[3.1.0 hexanes (11)

A une suspension éthérée d'acide paranitroperbenzoique, on introduit goutte a
goutte, sous agitation magnétique, la solution éthérée de composé éthylénique (I).
Aprés filtration, on neutralise par une soiution a 10 % de bicarbonate de potassium et
séche sur Na,S0,. Les époxydes sont purifiés par distillation ou par recristallisation.
Les caractéristiques spectrales de certains d’entre eux ont été précisées?->*. Les con-
stantes physiques et les résultats d’analyse pondérale des époxydes (11-22) apparais-
sent dans le Tableau 3.

1-Sila- et 1-germa-3-cyclopentanols (111)

Les réactions d’hydroboration—oxydation ou d’époxydation-réduction des
cycles insaturés (I) ont déja été décrites par ailleurs?-3%. La premiére technique est
appliquable aux cycles (I) alkylés et arylés alors que la seconde méthode ne donne de
bons résultats que dans le cas des dérivés alkylés. Les constantes physiques des nou-
veaux alcools (23-31) ainsi préparés sont regroupées dans le Tableau 4.

Action du brome sur les 1-sila- et 1-germa-3-cyclopenténes (I)

La quantité stoechiométrique de brome, en solution dans le bromure d’éthyle,
est introduite goutie & goutte, sous agitation magnétique, dans le composé cyclique
(I) dilué dans EtBr et maintenu —70°.

Les données expérimentales concernant les produits d’addition (Ia) (32-38)
figurent au Tableau 6.

Action des hydracides sur les époxydes (II)

On fait réagir a 20° 'hydracide concentré sur I'’époxyde (II) et obtient les
dérivés (39—45) du Tableau 7, caractérisés par examen de leurs propriétés spectrales et
chimiques. On isole par distillation les composés du type (VIII) pour Z=Me; M =Ge;
R, R”"=H ou Me; X=Cl. Ces ff-alcools liné¢aires du germanium évoluent lentement
par B-décomposition. Dans le cas de 2=Me; M=Si, on obtient directement le
chlorosiloxane (Me,SiCl),0%8. Pour ¥=Ph, M=Si, on prépare les halohydrines
(VII) stables. Les spectres RMN de ces composés cycliques siliciés (VII) présentent a
4.1 x 107° les signaux des protons CHOH et CHX (X=Cli, Br).

Pour X=Ph, p-FC;H,; M=Ge; X=C], Br, on caractérise les halohydrines
germaniées cycliques du type (VII) {(spectre RMN: massifs 4 4.3 x 107° (CHOH,
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TABLEAU 7

ACTION DES HYDRACIDES SUR LES EPOXYDES (1)
r' R’

e <
_BX e sm A—— £2MCH2C(OH)T=CH2

S, M O
2"\ ( \ OH
< £ 1
Q" R” X R R
(ID o) (¥
No. X M R, R* X Typedu  Eb(°C/mm) Rdr.(%) C(%) H(%) X (%)
produit
obtenu Trouré Calc. Trouvé Calc. Trouré Calc.
39 Me Si Me H Ci* < 138/76 70
40 Me Ge H, H <CI* VIII* 63/0.5 50
41 Me Ge Me H CI* VI 109720 45
42 Ph Si HL H CiI VI F 67° 72 66.93 66.53 6.02 5.93 1240 12.27°
43 Ph St H, H BrY VvII F71° 80 57.64 57.66 5.24 5.14 2287 2397,
443 Phf Ge HH H CE VII-VII ¢ 91 57.72 57.65 5.17 5.14 1098 10.63
45 Ph/ Ge H. H Br! VII-VID ~ 83 50.63 50.87 442 4.54 21.20 21.15

“HCla 259, HBra48 %;.* HClen quantité stoechiométrigue. < (Me,SiCl), O, réf. 58.% HX en excés 100 9. Décomposition.
/ Résultats comparables pour £=p-FC4H,; X=Cl, Br. M=Ge.

CHX)). Les cristaux obtenus se liquéfient progressivement et on constate la formation
de composés linéaires (VIII) (spectre RMN : signaux 2 4.8-6.0x 10 % (CH=CH,);
spectre IR : bande v(C=C) a 1640 cm ™ *).

2-Hydroxy-3-butényldiphénylsilane

On prépare en un premier temps le silanol Ph,{OH)SiCH,CHOHCH=CH,
par hydrolyse alcaline de I’halohydrine siliciée (VII), X=Cl, Br ou par action de la
soude alcoolique au reflux sur I'époxyde diphénylé du silicium de type (II). Ce silanol,
indistillable, a été caractérisé par ses spectres IR: v(C=C) a 1640 cm~'; v(OH ass.)
a 3350 cm ™ *; en dilution dans CCl,, v(Si—OH) libre a2 3680 cm™*; v(C—OH) libre a
3580 cm ™! et RMN (massifs entre 4.8-6.1 x 10~¢ (CH=CH,)). Sa réduction par LiAlH,,
conduit a I'hydrure Ph,(H)SiCH,CHOHCH=CH,. Eb 134°/0.1 mm; n2° 1.5794.
(Trouvé: C, 75.45; H, 7.21. C,gH,¢SiO calc.: C, 75.54; H, 7.13 %). Spectre IR : bandes
a 3570 cm ™!, v(OH libre); 3360 cm !, v(OH ass.); 2130 cm™ !, v(Si—H) et 1640 cm ™!,
v(C=C). Spectre RMN : massifs entre 7.0-7.8 x 107° (Ph,); 4.7-6.2x 107 ° (Si-—H et
CH=CH,); quadruplet 4 4.23 x 10~ ¢ (CHOH); pic a 2.4 x 10~ ¢ (OH); multiplet entre
1.3 et 1.7x 107% (Si—~CH,).

Action du carbonate d’argent sur le 1,1-diphényl-1-sila-3-cyclopentanol

En traitant 7.6 g de cyclopentanol silicié (II) par 13.6 g de Ag,CO5 sur célite®®
au reflux du benzéne, on obtient aprés recristallisation dans le pentane 4.70 g de (Ph,-
SliCHZCHZCOCH3)ZO. Rdt. 60%;; F 84°. (Trouvé: C, 73.62; H, 6.67. C5,H;,Si, 04

calc. C, 73.52; H, 6.56%,.) Spectre IR: bandes a 1717 em™*, v(C=0); 1050 cm™’,
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v(Si—O-Si). Spectre RMN : massifs & 7.4 x 10~ ¢ (Ph,); entre 2.0 et 2.4 x 10~ (CH,—
CO); entre 0.9 et 1.4 x 10° (Si—CH,); singulet & 1.77 x 10 ~% (CH).

1-Oxa-2,2-diphényl-5-méthyl-2-germacyclopentane (IV)

(1) L’alcool (III) correspondant (11.9 g) en solution dans Péther est traité par
50 ml d’une solution aqueuse renfermant 8.0 g de K,Cr,0, et 10.0 g de H,SO,. On
extrait au pentane, neutralise par une solution saturée du KHCO; et isole 8.0 g de
(PhZCIieCHZCH2COCH3)20 par cristallisation Rdt. 66 % ; F 107°. (Trouvé: C, 62.61;

H, 5.54. C5,H,,Ge, 05 calc.: C, 62.82; H, 5.60%.)

(2) On réduit 4.5 g de cétone ainsi obtenue par LiAIH, et distille 3.5 g d’hydru-
re Ph,(H) GeCH,CH,CHOHCH,. Rdt. 71%; Eb. 135°/0.05 mm; n2® 1.5801.
(Trouvé:C,63.80; H,6.71. C; H,,GeO calc.: C, 63.86 ; H, 6.70 9). Spectre IR : bandes
4 3360 cm ™! v(OH); 2025 cm™! v(Ge—H). Spectre RMN: massif a 7x 107° (Ph,);
triplet 4 5.0 x 107 ° (Ge—H); multiplet 4 3.6 x 10~ (CHOH); pic a 3.0 x 10~¢ (OH);
doublet & 1.05x 1076 (CH;).

(3) On obtient 1.9 g d’oxagermacyclopentane (IV) par déshydrocondensation de
3.1 g d’hydrure précédent sur nickel de Raney a 120°. Rdt. 64 % ; Eb 130°/0.05 mm ; n3°
1.5806. (Trouve: C,64.33; H,5.92. C,H,3GeO cale.: C,64.29 ; H, 6.07 %). Spectre IR :
bande 4 1050 cm ™! v(C—0)°°. Spectre RMN : massifs & 7.3 x 107° (Ph,); 40x 107°
(O—CH); & 1.1-2.4x 10~ (CH,—CH.); doublet a 1.27 x 10~ (CH,).

1-Oxa-2,2-diphényl-3-méthyl-2-silacyclopentane (I1V)

On traite 10.2 g de 1,1-diphényl-1-sila-3-cyclopentanol par 20 ml d’une solu-
tion aqueuse renfermant 4.0 g de K,Cr, 0, et 5.0 g de H,SO, et distille 11.0 g de Ph,-
(OH)SiICH,CH,COCH,. Ce silanol est réduit par LiAlH, et on isole 4 la distillation
1.5 gde Ph,(H)SiCH,CH,CHOHCH;.Rdt. 70%; Eb 120°/0.05 mm; n2° 1.5790. La
déshydrocondensation de ce dernier composé a 120° sur nickel de Raney conduit a
6.0 g de cycle (IV). Rdt. 60%; Eb 122°/0.05 mm; n3° 1.5713. (Trouvé: C, 75.53; H,
7.13. C,¢H,Si0 calc.: C, 75.54; H, 7.31%,.) Spectre IR : bande v{(C—0) 4 1045 cm ™.
Spectre RMN: massifs a 74x107¢ (Ph,); 42x107% (O-CH); 0.8-24x10"¢
(CH,—CH,); doublet a 1.28 x 1075 (CHS).

Action du nickel de Raney sur les 1,1-diphényl-1-sila- et -1-germa-3-cyclopentanols

On maintient le mélange alcool (30 mmoles)—nickel (5g) & 130° jusqu’a dispari-
tion de la fonction alcool (IR, RMN). La distillation permet d’isoler 10 mmoles d’oxa-
cyclopentane (IV). Le produit résultant d’'une nouvelle expérience est réduit par LIA1H
et on identifie 'alcool cyclique de départ (I1I) et 'alcool linéaire Ph,(HYMCH,CH,- -
CHOHCH; déja mentionné. L’intégration des signaux de résonance protonique per-
met d’en évaluer les proportions relatives: 2/3 d’alcool cyclique (IIl); 1/3 d’alcool
linéaire.
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