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SUMMAFZY 

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

RiSUMl? 

La synthese et la rCactivit6 chimique des I-sila- et 1-germa-3-cyclopentenes (I), 
des 6-oxa-3-sila- et -3-germabicyclo[3_LO]hexanes (II) et des I-sila- et 1-germa-3- 
cyclopentanols (III) sont sous l’ttroite dCpendance de l’hCtCroatome M et de ses sub- 
stituants _X Ainsi, dans laction du brome sur les cycles insatures (I), on observe des 
reactions d’addition (conduisant aux 3,4-dibromo-l-sila- et -I-germacyclopentanes 
stables pour M = Si, C = Me, Ph et M = Ge, C= Br, Ph) accompagnees de reactions 
d’ouverture de cycle pour M = Ge, C = Ph, Me. De meme, les hydracides concentres 
reagissent sur les Cpoxydes (II) en donnant des halohydrines cycliques, stables pour 
M = Si, C = Ph et des produits lineaires de &decomposition pour M = Si, Ge; .X = Me. 
L‘oxydation des alcools (III) per-met d’acckler aux l-oxa-2,2-diphenyl-2-sila- et 
-2-germacyclopentanes (IV). L’interpretation des rcsultats experimentaux rend 
compte des differences de comportement chimique des composts isologues du 
silicium et du germanium, Z alkyles, aryles ou halogenes. 

INTRODUCTION 

Nous avons poursuivl l’ktude’ -’ des cycles insaturks (I), des epoxydes (II) et 
des cyclanols (III) : 

., ._ ’ . . _ :’ 
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cl3 

[M=Si,Ge;R’ouR”=H,Me] 

en recherchant dans quelle mesure la reactiviti? chimique de ces composes cycliques 
dependait de l’heteroatome M et de ses substituants .X. Nous exposerons les methodes 
de synthbe de nouveaux composCs cycICniques (I) C alkyl&s, arylb, alkoxyles ou 
halog&n%, des epoxydes (II) et des alcools (III) correspondants. Nous d&irons ensuite 
quelques unes des reactions caracttristiques de ces differentes classes de composes: 
reactions d’addition, d’owerture de cycle, de metallotropie et proposerons une inter- 
pretation des resultats experimentaux observes. 

A. SYNTH&SE 

1. l-S&&- et 1-gernuI-3-cvclopent~nes (i) 
Nous avons utilise la methode de Nefedov et Manako@ et de Weyenberg’ pour 

synthitiser les 1-sila-3-cyclopentenes de structure (I) avec M = Si, Z= Me, R’ et R” = H 
ou Me et verifie que pour Z = Ph, cette technique ne conduisait qu’& des poiymeres 
(Ph,Si),,. Les cycles diphenyles du silicium ont et6 prepares selon la methode de Calas 
et aL6. 

TABKXAU 1 

I-GERMA-3-CYCLOPENTfZNES 

RI R’ 

No. I R’ R” Rdr. gb(°C/nmt) IP D C(%) J-f(%) X(X) 
(%) 

TWltlX! CQfC. Trow? Calc. Troud Calc 

1 Me H Me 75 139/740 1.4740 49.51 49.23 8.23 a.25 
2~ Ph H H 89 121jO.25 I .6073 68.87 68.41 5.77 5.74 
3 p-FCsH, H H 83 127/0_05 1.5750 61.14 60.45 4.4f 4.45 11.92 11.9 
4 m-FC,Ha H H 88 128/0.05 1.5769 60.41 60.45 4.19 4.45 II-98 11-Q 
5 Me0 H H 45 64/20 1.4687 38.34 38.18 6.41 6.41 
6 Me0 H Me 76 89/18 I.%95 41.30 41.46 6.99 6.96 
7 Me0 - Me Me 65 iO2/18 1.4747 42.10 44.32 7.37 7.44 
8 Ci Me Me 76 1.?0/26 1.5178 31.53 31.93 4.53 4-47 31.80 31.4: 
9 Br H Me 82 66/0.2 1.5760 19.58 19.98 2.72 2.68 54.34 53.11 

10 Br ? Me Me 86 77jO.I 1.5703 22.74 22.91 3.25 3.20 52.49 50.8: 
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TABLEAU 2 

DONNl?ES SPECXRALES DE l-SILA- ET l-GERMA-3-CYCLOPENTeNES 

x M RMN (6 x 1W6, TMS, CCZ,) ZR(v+-5 cm-‘) R6$ 

6, - &. 6, sp 
v(C=C) 

H (a) 

(b.b’) 
Me (cl 

=2M 

3 
H (a) 

H 
Me 
Ph 
F 
Cl 
Me 
Et 
t-Bu 
Ph 

P-FC,% 
m-F&H_, 
Me0 
Cl 
Br 
I 

Me 
Ph 
Me 
Et 
Me0 
Br 
I 

Me 
Ph 
Me 
Et 
Ph 
Me0 
Cl 
Br 
I 

Si 5.80 
Si 5.77 
Si 5.95 
Si 5.94 
Si 5.95 
Ge 5.86 
Ge 5.98 
Ge 6.05 
Ge 6.05 
Ge 6.07 
Ge 6.07 
Ge 6.03 
Ge 6.18 
Ge 6.10 
Ge 5.90. 

Si 5.43 
Si 5.60 
Ge 5.52 
Ge 5.52 
Ge 5.72 
Ge 5.73 
Ge 5.50 

Si 
Si 
Ge 
Ge 
Ge 
Ge 
Ge 
Ge 
Ge 

1.38 
1.25 
1.78 
1.33 
1.82 
1.44 
1.45 

1.91 
1.95 
1.90 
1.53 
2.15 
2.40 
287 

1.2-1.4 1.73 
1.6-1.8 1.81 
1.3-1.6 1.75 
1.2-1.5 1.75 
w-1.7 1.83 
2.3-2.5 1.90 
2.8-2.9 190 

1.30 1.68 
1.80 1.80 
1.47 1.66 
1.45 1.65 
1.98 1.72 
1.60 1.78 
2.18 1.82 
2.46 1.80 
2.92 1.78 

3.87 
0.15 
7.1-7.6 

0.32 
0.8-l .2 

7.1-7.6 
6.7-7.7 
6.7-7.6 
3.55 

0.15 
7-O-7.8 
0.33 
0.8-1.2 
3.57 

0.15 
7.1-7.6 

0.28 
0.8-1.2 
7.1-7.6 
3.55 

1620 
1610 F 
1610 F 
1610 
1610 
1610 F 
1610 F 
1610 F 
1610 F 
1610 F 
1610 F 
1603 F 
1609 F 
1606 F 
1602 F 

164Om 
164Om 
1637 m 
1635 m 

1630 m 
1625 F 

5 52 
z7 
2 

t: 

1645f 5, 6 
1640f 6 

‘1642f 2, 7 
1642 f 2, 7 
164Of 2, 7 
1645 f 2 
1640 f 2, 7 
16401 2 
164Om 2, 7 

51,53 

5. 6 
6 

50 
51 

2, 52 
2 

2 

52.54 
55.56 

8 

5 

La methode generale d’obtention des 1-germa-3-cyclopentenes (I), (M = Ge)‘-’ 

a CtC Ctendue aux derives aryles, methoxylks et halo&n& (Tableau 1). Les caracteristi- 
ques spectrales (IR, RMN) des cycks (I) sont regroupees dans Ie Tableau 2. 

2.6-Oxa-3-sila- et -3-germabicyclo[3.1.0]hexanes (II) 
La methode de synthese des epoxydes (IQg, reali& selon”, a CtC Ctendue aux 

dCrivCs C halog&& et arylb. Toutefois, dans ce demier cas, la reaction ne se produit 
qu’A 30”. Notons qu’a cette temperature, lea cycles (I) alkyk ou halog&&s ne con- 
duisent qu’k des produits de decomposition (Tableau 3). 

La reaction d’tpoxydation est done t&s sensible A la temperature et a la 
nature des substituants C mais semble indkpendante de l’heteroatome M et des sub- 
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TABl+AU 3. 6-OXA-3-S&A- ET -3-GF.RMABICYCLO[3.1.0]HEXANES: 

R’ R’ 

p-f’l@.C&t&~H , Eta0 

: 7 (C”) 

R“ 

(I) (11) 

No. Z M -R' R” T(Y) Rdt. I?b(OC/mm) np d;” C(%) H (%) 
(%) 

TrouoP Calc. TroucP C, 

11 

12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

21 
22 

Ph 
Me 
Me 
Me 
Et 
Et 
Et 
Ph 

P-FC, 
Cl 

Si H H 30 95 

Si H Me 30 60 
Si Me Me 30 88 
Ge H H .-15 87 
Ge H Me l-155 89 
Ge Me Me -15 85 
Ge H H -15 86 
Ge H Me -15 84 
Ge Me Me -15 84 
Ge H H 30 89 

;H, Ge H H 30 93 
Ge Me ICle -15 80 

F81 
14610.2 
F 76 
54/l 7 
59117 
70117 
sajr7 
94118 
61/1.1 
F 76 
F 51 
F 65 

75.99 76.14 6.38 6.. 
1.5847 1.0977 76.47 76.64 6.96 6.: 

77.24 77.09 7.26 7. 
1.4776 1.2474 43.04 41.71 7.13 7.i 
1.4672 1.1888 44.99 45.01 7.55 7.: 
1.4653 47.86 47.85 7.98 8.( 
1.4839 1.2001 48.04 47.85 8.11 8.t 
1.4751 1.1473 50.81 50.31 8.46 8, 
1.4715 1.1144 52.67 52.48 8.91 S-1 

64.67 64.73 5.33 5.r 
57.89 57.73 4.34 4.: 
29.69 29.82 4.37 4.1 

TABLEAU 4. I-SILA- ET I-GERMA-3-CYCLOPENTANOLS 

R’ 

=2M 

Q 

R’ 

I 

(A): hydroboration-oxydation 

’ =2 
(8) : &Oxydation-kduction 

RN 
a 

H 

R” 

OH 

(11 cm, 

No. .?Z M R’ R” M6thode Rdt. z!?b_ ?P D d;O C(%) H(%) 
(%) (“C/mm) 

TrouG Calc. Trout+ Caic. 

23 Ph Si 
24 Ph Si 

H H 
Me H 

1.6010 75.38 
76.00 

75.54 
76.07 

25 Ph Si Me Me (Aj 82 F 9j 76.37 76.54 7.92 7.55 
26 Me Ge H H !YB’ 63-80 181/749 1.4868 1.2121 41.82 41.23 8.14 8.07 
27 Me Ge Me H 83 84/13 I.4814 1.1796 44.59 44.53 8.52 8.54 
28 Me Ge Me H (B) 95 78/X5 1.4833 1.1846 44.57 44.53 8.59 8.54 
29 Me Ge Me Me (Ay 80 95123 1.4818 1.1555 47.32 47.37 8.88 8.95 
30 Me Ge Me Me (By 93 79115 1.4805 47.53 47.37 9.19 8.95 
31 Ph Ge H H (A) 76 145/o. 1 1.6105 64.40 64.29 6.04 6.07 

a F35”; * Alcool tram, c Alcool cis. 
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stituants R’ ou R”. Ces cycles (II) presentent en spectroscopic IR les bandes carac- 
teristiques des epoxydes’ l-l2 A 3000,1250,900 et 800 cm- ‘. Dans le cas des substitu- 
ants C aryles, la bande a 3000 cm-’ est masqu6e par les bandes d-elongation des 
noyaux phenyles. En spectrographic de RMN, les protons tertiaires du pont epoxyde 
donnent des signaux caractkistiques B champ faible2v3, entre 3.0 et 3.5 - 10d6. 

3. 1-S&z- et l-germa-3-cyclopentunols (Ill) 
Nous avons complete la serie des sila- et germacyclopentanols3*8~g en syn- 

thetisant les alcools methylb et arylb Iigurant au Tableau 4. La methode d’hydrobora- 
tion-oxydation’3 des structures cycleniques (I) est applicable pour M =Si, Ge; 
Z = Me, Ph et R’, R” = H ou Me et conduit aux cyclanols resultant de l’addition cis 
anti-Markovnikoff du diborane. La reduction des epoxydes (II) par LiAlH, au reflux 

TABLEAU 5 

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

R’ 

R" 

(I) 

(la) 

+Z1(Br)MCHZC(R’)=C(R”)CH2Br 

(a) (b) (d) (e) (0 

+XtMBr2 + CH,=t&-C=CH2 

(a) 
(I=) (Id) 

z A4 R’ R” Compos&formc% (7;) DPplacements cltimiques: 6 x 10e6 (TM.% CC/,) Attriburiorl 
des signotcx 

(1~) Ub) Uc) 6, 6, & i)d., 6, de R&IN 

Me 
Ph 
Ph 

Si H H 100 0 0 0.33* 1.1-2.1 4.6-4.9 (W 
Si H H 100 0 0 7.1-7.7 1.4-2.5 4.5-4.9 
Si Me Me 100 0 0 7.1-7.7 2.321 2.221 

Me” 
Mt? 
Me’ 

Me* 

. , 
Ge H H 25 60 IS 
Ge H H 2.5 45 30 0.W I .3-1.9 4.5-5.0 (Ia) 
Ge H H 25 15 60 0.82’ 2-l-2.3 565.9 3.94.1 (Ib) 

Ge H H 5 0 95 1.45f (Ic) 

Ph Ge H H 65 35 0 7.2-7.7 1.7-2.3 4.7-5.0 (Ia) 
7.2-7.7 2.3-2.6 5.5-5.8 3.6-3.8 (Ib) 

P-=&L Ge H H 90 10 0 j 6.8-7.7 1 J-2.4 4.8-5-l 
\ 

(Ia) 
6.8-7.7 2.4-2.6 5.6-5.9 3.7-3.9 (Ib) 

m-FCsHJ Ge H H 90 10 0 6.7-7.6 1.7-2.4 4.8-5.1 (W 
6.7-7.6 2.4-2.6 5.4-5.8 3.7-3.9 (lb) 

Br Ge H H 100 0 0 2.3-3.0 4-8-5.1 (Iak 

Br 

Br 

Ge H Me 100 0 0 

Ge Me Me 100 0 0 

, 4-3 3 4.9-5.1 (H) 
-. . 2.18’ (Me) 
2.771 2.181 

(14 
(14 

p Spectre RMN effectut 2 h apks evaporation de EtBr a 20” (voir Fi g. 2). * Aprb 3 jours.' Aprk 10 jours. d Aprks chauffage 
de 2 h i 100°. c Refs. 2. 57. I Singulet. 
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de Et,0 conduit egalement aux cjrclanois (III) a condition que les substituants 2; lies 
si IhettCroatome M soient des groupes alkylb. En s&e S arylee, la reduction par 
LiAIH, au reflux de Et, 0 ou de i-Pr,U n’a pas &C observee. Des reactions de 
decomposition interviennent a plus haute temperature (n-Bu, 0). 

B. RI%XIVIT~ 

1. Action du brume sur les l-sib et I-germa-3-cyclopent.Gnes 
La reaction des halogenes sur ks composes ~thy~~~ques h&aims du siiicium 

et du germanium est particulierement sensible B la position de I’insaturation par 
rapport Q l’hCt&oatome14, & la nature des substituants de f’htteroatome, au type 
d’halogene choisi et aux conditions expCrimentaIes (mises au point’5-‘6, en s&e 
siliciee,” en serie germaniee). Le facteur solvant est particulikement important dans 
f’action du brome sur les d&iv&s allyliques du silicium’8*“. Nous avons CtudiC Paction 
du brome sur fes cycles ~thyl~niques (I) dans le bromure d’itthyle Q -7OO et suivi fa 
reaction par voie spectrale (RMN et IR), apres evaporation du solvant a 2W sous 
pression reduite. Les resultats sont group& dans le Tableau 5. De l’examen de ce 
tableau, nous formulons les remarques suivantes. (a) Le compos& d’addition du type 
(Ia) se forme quantit~tivement dans fes conditions experimentales indiqutes pour 
M=Si, C=Me, Ph et M= Ge, Z1=Br (Fig. 1). (b) Pour M==Ge, la reaction etudiee 
conduit au seuf produit d’addition (Ia) pour .Z= Br et aux composes (Ia) et (Ibf pour 
C = Ph, p-F&H,, m-F&H, Le composb (Ib) r&&e de la coupure par le brome d’une 
liaison Ge-C intracycfique dy cycle (I). (c) P our M = Ge, Z; = Me, apparaissent en outre 
les d&iv& (Ic) et (Id). En RMN, l’iutegration des pits ii O.SO,O.82 et 1.45 x 10F6 permet 
d’Cvaluer les proportions respectives des compos& (Ia), (Ib) et (Ic) (Fig. 2). (d) Les 
produits (1~) et (Id) se forment aux depens du seul derive (Ib) par une decomposition 
progressive ii temperature ordinaire et a partir des composes (Ia) et (Ib) & plus haute 
temperature (1OOO). (e) Nous avons pu caract&iser le diene (Id) qui reste en solution 
a 20” dans Me,GeBr,, par ses signaux caracteristiques en r&onance protonique. (f) 
Le pit unique observe pour les six protons H, des composes (Ia) C methyl&s du silicium 
et du germanium iudique que le brome s’est fix6 sur la double liaison &bylenique des 

C(I) om I 
I....f....l... *I.. ,* 1. *.-f 

5.; (6) 4.0 3.0 2.0 1.0 0 

Fig. I. Spectre de RMN du l,I-dim&y&3,4-dibromo-I-silacyclopentane aprks distillation. Les signaux 
a, b, c (I) correspondent au produit &addition (Ia). 
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Fig. 2. Spectre du produit de la r&action Me,GemHCHdH2+ Br,, conserve 2 h h 20” aprk Cva- 
poration du solvant sous pression rkduite. Les signaux not& a,b,c(I) correspondent au produit d’addition 
(Ia); les signaux a,b,c,d,e,f(II) au produit d’ouverture (lb) et Ie signal a (III) ;i Me,GeBr,, selon les attribution 
du Tableau 5. 

cycles (I) par une trczns-addition. (g) Les spectres IR des derives (Ia) C methyl& prQen- 
tent dew bandes dabsorption (v A 2900 et 2960 cm-i pour M = Si et v a 2910 et 2980 
cm- ’ pour M = Ge) dans la zone 4000-1400 cm- I_ Les composes (Ib) sont caract&isCs 
par une bande v(C=C) intense B 1650 cm-‘. (h) Nous n’avons jamais dCcelC, dans les 
cas Ctudits, Ia formation de composCs des types Z,(Br)MCH,CR’(Br)CR”=CH2 

(mono /?-decomposition du derive (Ia)). ou Brl -r ,M<I], (clivage par le brome dune 

liaison M-Z)“. (i) L es conditions experimentales jouent un role important sur la 
nature et la proportion des produits form&. Pour un solvant don&, les facteurs tem- 
perature et temps sont determinants. Ainsi, la distillation et la chromatographie en 
phase vapeur peuvent provoquer des reactions rapides d’elimination (M = Ge, C = Me) 
et fausser l’interprktation des r&ultats7. (j) Le solvant Ccl, favorise, a - 20°, la &ac- 
tion d’addition du brome au detriment de la reaction de coupure M-C (M =Ge, 
C = Me). (k) Le 1,1-dimtthyl-3,4_dibromosilacyclopentane pr&ente une bonne stabili- 
tt thermique. 11 peut Etre distille sous pression reduite et maintenu plusieurs heures a 
1 loo en tube scelle sans trace apparente de decomposition. Dans les memes conditions, 
le compose germanie isologue est totalement transform& en dimtthyldibromogermane 
et butadiene. (1) Les constantes physiques des dCrivds (Ia), distill&s ou recristallisb, 
figurent au Tableau 6. 

Nous avons conlirme par voie chimiquela structure deces composes d’addition : 
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TABLEAU 6 
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ACTION DU BROME SUR LES SILA- ET GERMACYCLOPENTENES 
R’ R’ 

=2M 

Q 
I 

Br2 
- =2M 

Br 

Et Elr, -70” 

G 

Elr 

R” R” 

(I) (la) 

No. C M R’ R” Rdt. F (“‘3 C(%) Hl%l Br(%) 
(%I 

Troucd Cak. TroucP Calc. Trour;P Calc. 

32 Me Si H H 90 * 26.28 26.49 4.43 4.45 58.94 58.75 
33 Ph Si H H 90 64 48.48 48.50 4.22 4.07 40.29 40.34 
34 Ph Si Me Me 75 78 51.67 50.96 4.65 4.75 35.13 37.67 
35 Ph Ge H H E 70 43.74 43.61 3.81 3.66 36.40 36.26 
36 Br Ge H H 89 73 10.86 10.76 1.36 1.36 71.89 71.62 
37 Br Ge H Me 89 d 13-46 13.14 1.99 1.75 71.04 69.44 
38 Br Ge Me Me 88 126 15.34 15.19 2.24 2.12 67.48 67.38 

a Bane Kofler. * Eb. 42*/0.04 mm; II:” 1.5358. C Isolt $ partir d’un melange (Ia) + (Ib) (voir Tableau 5). 
d Eb 1 1S”/0.2 mm; n$’ 1.6283; d:’ 2.4994. 

les d&iv& C alkylCs ou arylb (Ia), trait&s par de la poudre de zinc activk dans le DMF 
redonnent, au terrne d’une reaction exothermique, Ie cycle insatur.5 (I) siliciC ou 
germani& Leur rkduction par LiAlH, dans Et,0 conduit Cgalement aux cycles (I). 
Une reaction comparable a 6t6 signa!Ce en skrie acyclique par Trevoy et Brown”. 
De meme, I’action de n-Bu,SnH sur Ies cycles (Ia) qui renferment deux atomes de 
brome en position vicinale a lieu selon: 

T,Si 

q 

pentane 
i- 2 n-Bu$nH 200 E,Si 

=ii 

-/- 2 n-Bw$mEW + H2 

Br 
(I0 1 (1) 

C=Me, Ph 
conformCment aux r&ultats observ& en sCrie carbonic’“. 

2. Comportement des kpo_xydes (II) en milieu acide 
Nous avons Ctudi6 Ies produits rCsuItant de I’action des hydracides sur Ies 

composts bicycliques (II) et observe des r6actions differentielles suivant la nature de 
I’hCtCroatome M et de ses substituants Z. 

(a) Cas du 6-oxa-1,3,3-trimPthyl-3-silabicyclo [3.1.0] hexanef 
L’acide chlorhydrique concentre, utilisC mole ti mole, rCagit sur cet epoxyde 

* Notons que cet kpoxyde conduit B un melange de silacyclopentanols sccondaires et tertiaires dans 
I’ziction du mithano1 I 50° (r&f. 23). 

. -‘. .: 
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sihcie en dormant finalement du diiitthylchlorosiloxane, de l’isoprkne et de l’eau. 
Les reactions successives d’ouverture du pont epoxyde et de @-decomposition qui 
sont proposees ci-dessous trouvent leur justification dans la suite de cette etude: 

Me 

2 

Me 

OH 

2o” 
+ 2 HCI(conc.) M CH,=CH-C=CH, 

I 
Me 

Si 
I 

2 

(b) Cas du 6-oxa-1,3,3-rrinGthy[-3-germabicycIo [3_l.oj hexane 
L’acide chlorhydrique concentre reagit egalement sur I’epoxyde isologue 

germanie. Dans ce cas, on peut caracteriser. par ses proprietes spectrales et par voie 
chimique, I’alcool intermtdiaire y-ethylenique germani&: 

Me 

0 
HCI (conc.1 . Me2GeCH,CHOH-C =CHZ 

J-ICI (COrlC.) 

20° 
I I 

MeaGeCll 

Cl 
+ 

Me 

I 
Cki2=C~-C=CH~ 

I 

I Pie 
+ 

L_- H20 

LiAIH4 
Me,GeCH&HOH-C=CHz 

1 I 
H Me 

(c) Gas drz 6-oxa-3,3-ciiph~~~l-3,3-silabicyclo [3.1-O] hexane 
Les acides chlorhydrique et bromhydrique concentris conduisent, dans ce cas, 

& l’halohydrine cyclique correspondante, stable en presence dun exces d’acide: 
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OH. 

2o” 
HX (con& - 

X = Cl , Br 
‘X 

(d) Cas des 6-oxa-3,3-diaryl-3-germabi&~o~3.1.0~hexanes 
Les haiohydrines diarylees du germanium sont egalement obtenues par action 

des hydracides sur les epoxydes correspondants ; mais moins stables que leurs isologues 
silicies, elles se dkomposent progressivement dCs la temperature ordinaire en alcools 
gerrnaniks y-ethylkniques : 

.OH 

Ar2Ge 20” 
+ HX (cont.) - 20” 

X 

Ar2GeCH2CHOHCH=CH, 

I 
X 

AI- = C6H5 , p-FGH, ; X=Ci, Br 

Notons que la decomposition des bromhydrines est plus rapide que celle des chlorhy- 
drines germaniees correspondantes. 

It ressort de I’ktude du comportement des epoxydes (II) en milieu acide que les 
substituants arylb favorkent nettement la conservation des structures cyclopenta- 
niques et permettent d’acceder 6 des halohydrines cycliques du silicium et du ger- 
manium renfermant un atome d’halogene er, fl de I’hCtQoatome. 11 faut remarquer 
que la stabilisation en milieu acide est particulierement prononcee quand Ies groupes 
arylb sont portis par le silicium. 

Par contre, ces halohydrines subissent une fl-decomposition en milieu basique : 

I LiAIH4 
I 

Ph2Si 
NoOH LiAIHsa 

_~l_t Ph.$iCH&HOHCH=CH2 __I_L_ Ph~SiCH2CHOHCH=CH, 

I I 
OH H 

NaOH , EtOH 

Ph2Si 

._. 
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3. PropriPttS chimiqrres des 1-sila- et 1-germa-3-cyclopentanols (III) 
(a) Comportement en milieu acide 
En serie lin6aire2”-‘6 comme en strie cycIique3-‘“. les aIcooIs /3-silicies et 

germanies B substituant alkyles subissent des reactions de fldecomposition au contact 
des hydracides concentres : 

HX 
R,MCH,CH,OH - R,MX + CH2=CH2 + Hz0 / 
R2M 4 HX 

__I___c R,MCH,CH,CH=CH, + Hz0 

OH ? 

R= Me,Et;M=Si, Ge;X==F, CI,Br,I 

Par contre, dans Ies memes conditions errpCrimentales, les alcools a substituants aryles 
lineaires’ ‘=* ’ et cycliques du silicium et du germanium resistent A l’action des hydra- 
tides. 

(b) Redactions d’oxydation 
Les groupes phenyles stabihsant considerablement les sila et germacyclopenta- 

nols (III), nous pensions obtenir par oxydation les /3-&ones cycliques C arylees. L’ac- 
tion du carbonate d’argentzg, des melanges CrO, - HMPT30 et K2Cr20, - H2S0431 
ne nous a pas permis d’isoler la cyclanone attendue. Toutefois, la reaction du nickel 
de Raney est differente de cehe observee en serie aIkylee3v3’ : 

R2M a Ni de Raney 
- R2M 

\ 

q 
0 

OH Me 

R= Et,Me; M=Si,Ge (>QO%) 

Ni de Raney 
Ph2M + Ph2M 

f- 

\ 
O- 

OH 

cm, ml) 

1 
Me 

-I- 

I LiAlH, 

Ph2M 

I 

-CH,CH,CH OH Me 

H 
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Le composk (IV) a CtC isole par distillation et identilie ti l’oxacyclopentane prepark 
par d’autres mCthodes33. La &tone (V), non isolee, a Cte caracttrisee en IR (r(C=O) 
5 1720 cm-‘) et par son prod& de r+duction, l’alcool (III) de d&part. Cette identifl- 
cation chimique a Ctt retenue dans le cas des &c&tones lineaires du silicium et du 
germanium34~35, rtputees pour leur Faible stabilite thermique et chimique36z38. 

(c) Synth&e des 1-ox+Zsiln- et -2-germacyclopentanes (IV) 
Nous avons obtenu les oxacyclopentanes dialkyles du silicium et du germa- 

nium par transposition sur nickel de Raney des cyclanols correspondants3*3’. Mais 
cette technique ne permet pas la synthtse univoque des composes (IV) diary&. Ceux- 
ci ont CtC pr6parbs a partir des y-&tones lineaires siliciees ou germaniees, (elles-memes 
obtenues par oxydation acide des cyclanols correspondants), au terme des reactions 
suivantes : 

’ Ph2M 
f- 

l-- 

Cr03. HMPT 

OH 

tsm 

- Hp (nickel de Haney) 

L- 

.( Ph2GeCH,CH2COCH,),0 
1 

OH ou 

Ph2SiCH2CH2COCH, 
I 

OH 1 

1 LiAlH, 

Ph,MCH,CH,CHOHCH3 

L 

La r6duction des cycles (IV) redonne l’hydrure initial (ref. 39 pour M = Ge). 

C. IN-l-ERPReTATION DES RESULTATS EXP6RIMENTAUX 

1. Action dn brome sur les cycles (I) 
Nous avons observe quatre types de reactions: une reaction d’addition de 

l’halogcne sur la double Iiaison 6thyEnique intracyclique (pour M =Si, E= Me, 
Ph et M = Ge, X=Ar, Br): (I)-, (Ia); une r&ction de coupure de la liaison M-C 
intracyclique, mise en evidence pour M = Ge, E = Me, Ph, p-F&H+ m-FC6H, : (I)+ 
(Ib); une reaction de “b-decomposition” (M = Ge, C= Me): (Ib) --, (1~) + (Id); une 
reaction de “double P-decomposition” (M = Ge, C= Me): (Ia) --, (Ic) + (Id). 

El- 

3 

1 

Me,Ge 

/ 

> 

3l 

0r 

(Ia) ) \ 
Me2Ge + et- Me,Ge Erz -f- CH~=CH--CH=CH~ 

,,Tj!{_, 

UC1 (Id) 

(I) 

* 'b><< 
2 

(Ib) 
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La rkacrion de coupure M-C par le brome a lieu pour M = Ge et ne se produit 
pas pour M = Si. On pourrait etre tent6 dinterpreter ce resultat en termes d‘electront- 
gativite et invoquer uniquement les phenomenes lies a la polarite des liaisons t de 
1’Cdilice (I). Dans ces conditions, la liaison Si-C, dotee d’une polar-it& plus grande que 
la liaison Ge-C (a substituants C identiques), devrait &re cliv& preferentiellement 
par le brome darts un processus ionique. En poursuivant le raisonnement, nous devons 
Cgalement considerer l’effet, determinant dans le cas du germanium, de la nature des 
,Z greffes sur l’heteroatome. Or, les substituants C = Br, Me, Ar ont une electronegati- 
vite superieure a celle de Ge* et devraient agir dans le mfme sens sur la polar% de la 
liaison Ge-C intracyclique. La encore, les resultats experimentaux ne cadrent pas avec 
cette conception puisque la reaction d’ouverture (I)-+(Ib) a lieu dans l’ordre (pour 
M=Ge): Me > Ph >m-FCsH4, p-F&H, Y Br. 11 semble done que les resultats 
concernant la reaction de coupure M-C des cycles (I) germani& ne puissent s’inter- 
preter sur la base dun modele purement IT. Nous sommes done conduits a proposer un 
modele (o+x) et B admettre l’existence de liaisons du type (pz-dn)** entre M et C = Br, 
Ar. La positivation de M et la compatibilite Cnergetique des niveaux p et d concern& 
vont, dans cette hypothese, devenir des facteurs prtponderants. 

La r&action de “&dPcomposition” (Ib) --, (Ic) + (Id) permet, en s&e germanite, 
de comparer les substituants alkyl&s et aryles. En effet, seuls les composes lineaires C 
aryles (Ib) sont cinttiquement stables. Le processus de decomposition retenu implique 
un Ctat de transition 9 six centres et une pentacoordination transitoire de l’atome de 
germanium. Pour C = Me, les orbitales 4d de Ge, vacantes et accessibles aux doublets 
d’electrons 4p du brome favoriseraient la &decomposition. Par contre pour C =Ar, 
les orbitales 4d, partiellement occuptes par liaison (2p+4d) n: et masquees par en- 
combrement sterique, rendraient la b-decomposition inobservable. 

La redaction de “double /.I-d&composition” (Ia) -+ (Ic) + (Id) a lieu pour M = Ge, 
C = Me. Le processus intermoleculaire invoque dans un cas similaire par Mironov4’ 
suppose une extension de la coordination de Ge par l’utilisation de ses orbitales 4d, 
disponibles quand C = Me. Lorsque C = Br, Ph, celles-ci deviennent inacessibles et la 
reaction de P-decomposition n’a pas lieu. 

2. Action des Izydracides SW les Ppoxydes (II) 
Nous avons decrit la formation d’halohydrines cycliques stables pour M = Si, 

C= Ph, d’halohydtines instables pour M =Ge, C =Ar et de composes lineaires de 
p-decomposition pour M =Si, Ge et C=Me. Ces resultats prouvent l’influence de 
l’hettroatome M, de ses substituants C et des fonctions 2, Z’ situees en p de l’hetero- 
atome : 

(a) La reaction d’ouverture du pont Cpoxyde a lieu dans tous les cas mais peut se 
poursuivre par une reaction de mono P-decomposition quand les substituants ne 
contrarient pas son deroulement (voir 3.) 

(b) Les substituants C s’opposent d’autant mieux ?i la reaction de decyclisation 
qu’ils disposent de doublets p presentant une bonne compatibilite tnergetique avec les 
niveaux d de M : les groupes phenyles ont un grand effet stabilisateur quand ils sont 
port& par Si. 

* xi,- 2.75 ; x& - 2.02 ; .x& - 1.72;’ ; xb,= - 2~53” ; xp,, - ‘.3S4’. 
* 11 faut toutefois souligner le fait que les liaisons du type (pn - dn) font actuellement I’objet de contre- 

verses, notamment dans le domaine des Sments du groupe IVs*5.J3-46. 
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(c) La B-decomposition concerne d’abord Ia fonction Z = CI, Br puis la fonction 
Z’=OH pour M=Si, Ge; C=Me_ 

(d) Les composes symetriques (Z=Z’=Br) sont plus stables que les composes 
renfermant Zf Z’ (Z=Cl, Br; Z’= OH; M=Ge, C= Pb, p-FC,H,). 

3. Rkactions de mttaIlotropie des alcools (III) 
En s&e lineaire, differents auteu;s46-48 ont souligne I’influence de la tempt- 

rature, des catalyseurs, des substituants ,X et R’ et du solvant sur I’equilibre (1): 

&M-&C=0 +&M-O-CC= 
I I 

(1) 

R I& 
M=Si, Ge; C=Me, Ph 

De meme, en serie cyclique, nous avons remarqut que la suite de reactions (2) depen- 
dait Ctroitement de ces differents facteurs et tout particulierement de la nature de C: 

I,M .I -Hz 
\L, 

* =2M 

OH q 
/---l fH,_IM 

- ““\, 
-4 

2\ 

3 

(2) 

0 

0 CH2 Me 

Ku, (PI mn u!z) 

Ainsi pour .E=Me3*32, la reaction qui conduit de (III) 5 (IV) semble favorisee par la 
disponibilite des orbitales d de M et par la bonne compatibilite des orbitales 2p(O)-3J- 
(Si) lors du passage de 0 sur I’heteroatome dans la transformation (V) + (VI). 

A I’inverse, des substituants 2‘ arylks s’opposent dans une large mesure, par 
leurs effet steriques et electroniques, ri la transformation (V) 3 (VI) qui gouveme la 
reaction de mitallotropie et permettent a la c&one (V) de coexister avec le cycle (IV). 
Ces effets de substituants pourraient rendre compte des reactions d’insertion et de 
silatropie observ6es par Brook et al.*’ dans l-action du diazomithane sur la l- 
phenyl-1-methyl-1-sila-2-cyclohexanone. 

PARTiE EXPiRIMENTALE 

l,l-DiphPnyl-1-sila-3-cyclope&ne 
Dans un reacteur de 4 1, CquipC d’un refrigerant Q methanol d -40” et d’une 

agitation magnetique, on introduit 800 ml d’hexamkthylphosphotriamide (HMPT), 
280 g de diphenyldichlorosilane, 1OOg de butadiene IiquCfiC et 24.3 g de magnesium en 
poudre. Quand le magnCsium a etC consomme (5 jours B 200), on introduit 1 1 d’eau, 
extrait au pentane, lave la phase organique a I‘acide chlorhydrique ti 10 %, Cvapore 
le solvant et distille 71.3 g de cycle diphenyle (Rdt. 30%) deja prepare dans notre 
Iaboratoire par une autre methode3. 

On utilise 600 m! de HMPT, 280 g de Ph$iCl,, 68 g d’isoprene et 24.3 g de 
magnCsium en poudre. On maintient 120 h ,?r 60” et, apres les traitements habituels, 
distille 108 g de cycle. Rdt. 42%; Eb. 147”/0.25 mm; ni” 1.5880. (TrouvC: C, 81.41; 
H, 7.15. C,,H,,Si talc.: C, 81.57; H, 7.24x.) Les caractk-istiques spectrales de ce 
compose tigurent au Tableau 1. 
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1,1-Dip&nyl-3,4-dimtthyZ-1-sila-3-cyclopent&e 

161 

On isole, apr&s distillation et recristallisation dans Ie pentane, 97.8 g de pro- 
duit (I) B partir de 225 g de Ph,SiClt, 65 g de dimkthylbntadikne et 20g de magrksium. 
(Rdt. 47 %)_ On retrouve les constantes physiques de ce produit dkj:ja dCcrit6. 

1-Germa-3-cyclopent2nes 
On traite les 1,1-diiodo-1-germa-3-cyclopent&les rCsultant de l’addition, de 

l’iodure de germanium (II) sur le butadi$ne, l’isopr&ne ou le dimt5thylbutadi&e, 
par un exc& d’organomagnesien, par une solution methanolique de mCthylate de 
sodium ou par du bromure d’argent au reflux de I’heptane2*‘**. On obtient ainsi les 
nouveaux germacyclopent&nes (I- 10) dont les constantes physiques sont rassemblees 
dans le Tableau 1. 

6-Oxa-3-sila- et -3-germabicyclo[3_1_Ojhexanes (II) 
A une suspension ethCr& &acide paranitroperbenzoique, on introduit goutte ti 

goutte, sous agitation ma_wetique, la solution CthCrCe de compost kthylenique (I). 
Apres filtration, on neutralise par une solution g 10 % de bicarbonate de potassium et 
s&he sur Na,SO,. Les Cpoxydes sont puri%s par distillation ou par recristallisation. 
Les caractCristiques spectrales de certains d’entre eux ont 6tC prCcis6esz*3*g. Les con- 
stantes physiques et les rksultats d’analyse pond&ale des Cpoxydes (1 I-22) apparais- 
sent dans le Tableau 3. 

1-SiIa- et l-germa-3-cyclopentanols (III) 
Les reactions d’hydroboration-oxydation ou d’Qpoxydation-rCduction des 

cycles insatures (I) ont dej:ja Cd d&rites par ailleurs2*3*8. La premi&re technique est 
appliquable aux cycles (I) alkylb et arylb alors que la seconde methode ne donne de 
bons r&ultats que dans le cas des d&iv& alkyl&. Les constantes physiques des nou- 
veaux alcools (23-31) ainsi pr&par& sont regroupCes dans le Tableau 4. 

Action du brome sur les I-sila- et 1 -germa-3-cyclopent&es (I) 
La quantitC stoechiom&ique de brome, en solution dans le bromure d’ethyle, 

est introduite goutte & goutte, sous agitation magnetique, dans Ie compos6 cyclique 
(I) diluC dans EtBr et maintenu -7OO. 

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

Action des hydracides sur les kpoxydes (II) 
On fait ri5agir 5 20” l’hydracide concentre sur 1’Cpoxyde (II) et obtient les 

d&iv& (39-45) du Tableau 7, caracthisb par examen de leurs propri&s spectrales et 
chimiques. On isole par distillation les composts du type (VIII) pour Z = Me ; M = Ge ; 
R’, R” =H ou Me; X= Cl. Ccs @alcools lineaires du germanium 6voluent lentement 
par P-dCcomposition. Dans le cas de Z= Me; M=Si, on obtient directement le 
chlorosiloxane (Me,SiCl),O ** Pour C= Ph, M=Si, on prCpare les halohydrines . 
(VII) stables. Les spectres RMN de ces composQ cycliques siliciQ (VII) prCsentent g 
4.1 x 10m6 les signaux des protons CHOH et CHX @=Cl, Br). 

Pour C= Ph, p-FC6H4 ; M = Ge; X=Cl, Br, on caract&se les halohydrines 
germaniCes cycliques du type (VII) (spectre RMN: massifs 5 4.3 x 10e6 (CHOH, 
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TABLEAU 7 
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ACTION DES HYDRACIDES SUR LES fPOXYDES (II) 

(In (PtT) mlm 

No. Z M R’. R” x Type du .t?b(°Cjmm) Rdr-(%I C(%) H ( %I Xi%) 
produit 
obterru 7roul-c; Cak. Trout:C Calc. Trour6 Calc. 

39 Me Si Me. H Cl* c 138j76 70 
40 Me Ge H. H Clb VIII’ 6310.5 50 
41 Me Ge Me, H Clb VIII’ ro9j20 45 
42 Ph Si H, H CId VII F 67O 

:: 
66.93 66.53 6.02 5.93 12.40 12.27 

43 Ph Si H, H Br” VII F 71” 57.64 57.66 5.24 5.14 22.87 23.97 
4;: Phi Ge H. H Cld VII-tVIII c 91 57.72 57.65 5.17 5.14 10.98 10.63 
45 Phf Ge H. H Br“ VII-+VIII c 53 SO.63 50.87 4.42 4.54 21.20 21.15 

aHCIii35%. HBrzi48%.* HCIenquantitistoechiometrique.‘(MelSiCI)10.r~t58.d HXenexc& 100p<.c Dkompositior 
’ R&ultats comparables pour E=p-F&H,; X =Cl, Br. M =Ge. 

CHX)). Les cristaux qbtenus se liquefienc progressivemenr et on constate la formation 
de compost% Iinkaires (VIII) (spectre RMN : signaux 2 4.8-6.0 x 10v6 (CH=CH,); 
spectre IR : bande v(C=C) ti 1640 cm-‘). 

2-Hydroxy-3-bute’nyldiphknylsilane 
On p&pare en un premier temps le silanol Phl(OH)SiCH2CHOHCH=CH2 

par hydrolyse alcaline de l’halohydrine silicike (VII), X = Cl, Br ou par action de la 
soude alcoolique au reffux SW I’kpoxyde diphCnyIC du silicium de type (Ii). Ce silanol, 
indistillable, a et$ caractCrisC par ses spectres IR: v(C=C) B 1640 cm- ’ ; v(OH ass.) 
ii 3350 cm- I; en diIution dans CC14, v(Si-OH) libre h 3680 cm- ’ ; v(C-OH) Iibre B 
3580 cm-’ et RMN (massifs entre 4.8-6.1 x 10d6 (CH=Cy,)). Sa reduction par LiAlH, 
conduit Q l’hydrure Phz(H)SiCH,CHOHCH=CH,. Eb 134O/O.l mm; ni” 1.5794. 
(TrouvC: C, 75.45 H, 7.21. C16H18Si0 talc.: C, 75.54; H, 7.13 %). Spectre IR: bandes 
B 3570 cm- I, 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 10e6 (PhJ; 4.7-6.2 x 10m6 (Si-H et 
CH=CH,); quadruplet B 4.23 x 10L6 (CHOH); pit B 2.4 x lob6 (OH); multiplet entre 
1.3 et 1.7 x 10v6 (Si-CH,). 

Action dn carbonate d’argent sur le l,l-diph&zyl-I-sila-3-cyctopentanol 
En traitant 7.6 g de cyclopentanol siliciC (II) par 13.6 g de Ag,CO,‘sur cClite2’ 

au reflux du benzene, on obtient apr& recristallisation dans le pentane 4.70 g de (Ph,- 
SiCH,CH,COCH,)20. Rdt. 60 A, o - F 849 (TrouvCr C, 73.62; H, 6.67. C&H,,Si,O, 

talc. C, 73.52; H, 6.56%.) Spectre IR: bandes B 1717 cm-‘, Y(C=O); 1050 cmei, 

1 _ 
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v(Si-O-Si). Spectre RMN: mass& a 7.4 x 10m6 (Ph,); entre 2.0 et 2.4 x 10d6 (CH2- 
CO); entre 0.9 et 1.4 x lo6 (Si-CH,); singulet a 1.77 x low6 (CH,). 

l-Oxa-2,2-diphPnyl-5-mPthyl-2-germacyclopentane (IV) 
(1) L’alcool (III) correspondant (11.9 g) en solution dans l’ether est traite par 

50 ml dune solution aqueuse renfermant 8.0 g de K,Cr20, et 10.0 g de H,SO,. On 
extrait au pentane, neutralise par une solution saturQ du KHCOJ et isole 8.0 g de 
(PhzFCHICH,COCH,)20 par cristallisation Rdt. 66 % ; F 107”. (Trouvi: : C, 62.61; 

H, 5.54. CX2Hs4Ge203 talc.: C, 62.82; H, 5.60x.) 
(2) On reduit 4.5 g de &one ainsi obtenue par LiAIH4 et distille 3.5 g d’hydru- 

re Ph,(H) GeCH,CH2CHOHCH33g. Rdt. 71%; l?b. 135O/O.O5 mm; ni” 1.5801. 
(TrouvC: C, 63.80; H, 6.71. Cr6H,,Ge0 talc.: C, 63.86; H, 6.70’~). Spectre IR: bandes 
A 3360 cm-l v(OH); 2025 cm-’ r(Ge-H). Spectre RMN: massif A 7 x 10B6 (Ph,); 
triplet A 5.0 x 10M6 (Ge-H); multiplet a 3.6 x 10e6 (CHOH); pit B 3.0 x 10B6 (OH); 
doublet a 1.05 x lO-‘j (CH,). 

(3) On obtient 1.9 g d’oxagermacyclopentane (IV) par deshydrocondensation de 
3.1 g d’hydrure precedent sur nickel de Raney a 120°. Rdt. 64 % ; l?b 130“/0.05 mm ; ni” 
1.5806. (Trouvi:: C, 64.33; H, 5.92. C,,H,,GeO talc.: C, 64.29;H,6.07%). Spectre IR: 
bande & 1050 cm-’ v(C-O)~‘. Spectre RMN : massifs a 7.3 x low6 (Ph,); 4.0 x 10m6 
(O-CH); B 1.1-2.4x 10m6 (CH,-CH,); doublet ti 1.27 x 10m6 (CH,). 

1-Oxa-2,2-diph&zyl-3-mPthyl-2-silacyclopentane (IV) 
On traite 10.2 g de 1,1-diphenyl-1-sila-3-cyclopentanol par 20 ml d’une solu- 

tion aqueuse renfermant 4.0 g de K,Cr,O, et 5.0 g de HzS04 et distille 11.0 g de Ph?- 
(OH)SiCH,CH&OCHa. Ce silanol est rtduit par LiAlH4 et on isole a la distillation 
7.5 gde Ph,(H)SiCH&H,CHOHCH,. Rdt. 70%; Eb 120°/0.05 mm; nh” 1.5790. La 
deshydrocondensation de ce demier compose a 120° sur nickel de Raney conduit h 
6.0 g de cycle (IV). Rdt. 60%; l?b 122”/0.05 mm; nh” 1.5713. (Trouve: C, 75.53 ; H, 
7.13. Ci6H,sSi0 talc.: C, 75.54; H, 7.31%.) Spectre IR: bande \l(C-0) a 1045 cm-‘. 
Spectre RMN: massifs a 7.4x 10e6 (Ph,); 4.2x 10e6 (0-CH); 0.8-2.4x 10e6 
(CH,-CH2); doublet B 1.28 x 10d6 (CH,). 

Acrion du nickel de Raney SW les l,l-diphPnyl-l-sila- et -1-germa-3-cyclopentanols 
On maintient le melange alcool (30 mmoles)-nickel(5g) a 130° jusqu’a dispari- 

tion de la fonction alcool (IR, RMN). La distillation permet d’isoler 10 mmoles d’oxa- 
cyclopentane (IV). Le produit resultant d’unenouvelleexperienceest reduit par LiAlH, 
et on identifie l’alcool cyclique de depart (III) et l’alcool lineaire Ph2(H)MCH2CHI- . 
CHOHCH, deja mention&. L’intCgration des si&aux de resonance protonique per- 
met d’en Cvaluer les proportions relatives: 2/3 d’alcool cyclique (III); l/3 d’alcool 
lineaire. 
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