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Summiay 

The y-hydroxymetal hydrides )M(H)(C< j30H (M = Si, Ge, Sn) were syn- 
thesized by reduction of y-acetoxychloro- or y-hydrosychloro-silanes, -germanes 
and -stannanes. These derivatives with M-H bonds lead, by cyclisation at room- 
or higher temperatures, with or without catalyst, depending on the nature of the 
metal, to various oxametallacyclopentanes . The cyclisation proceeds by intra- 
molecular dehydrocondensation between M-H and O-H bonds. These dehydro- 
condensation reactions are analysed and discussed according to the polarity of 
the M-H bonds. Intramolecular addition of the M-H bond into the unsaturated 
carbon-carbon bonds of the corresponding non-cyclic compounds is also an ex- 
cellent way of preparing the same heterocycles. 

The IR and NMR analyses of all new compounds are given. 

Les hydrures m&all& y-hydroxylk du type >M( H)(C<), OH (M = Si, Ge, 
Sn) sont obtenus suivant les cas par rkduction de y-a&toxychloro- ou r-hydroxy- 
chloro-silanes, -germanes et -stannanes. Ces d&-iv& A liaison M-H subissent par 
dkhydrocondensation, & temperature ordinaire ou sous effet thermique, en pr& 
sence ou non de catalyseur suivant la nature du m&al, une cyclisation intramolk 
culaire conduisant i des oxarnetallacyclopentanes. Ces reactions de d&hydrocon- 
densation sont analysees et discutkes en fonction de la polarit des liaisons M-H. 

l Pariie IV vov Ref. 13. 
Ce travad consLltue le dheloppement d’une pm-tie de la commumcatioo preseatee au Vth Inter- 
mhona! Conference on OrganomelaLLic Chermstrv. hloscou 1971 [I I. 
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L’addition intramol&xh&-e de la liaison M-i-I sur I’insaturation carbone- 
carbone des dk-ives non-cycliques correspondants est egalement une excellente 
voie d’accPs 2 ces mC!mes heterocycles. Les caracteristiques IR et de RMN de 
tous les nouveaux derives d&-its darts ce memoire sont repartees. 

Introduction 

Les reactions de deshydrocondensation intramolkulties entre les alcools 
et les hydrures de sikium [Z-4], de germanium [ 5,6 ] et d’etain [ 7, 81 ont perks 
de preparer de nombreus d&-k% organomt3alIiques aJcox~l& du type SMOR 
(M = Si, Ge, Sn). L’alcoolyse de la liaison metaf--hydrogPne est Iiee au caractere 
&ducteur de I’hydrogke fix& au m&M; elle est g&&alement ac&l&6e par la pr& 
sence d’un catalyseur metallique qui favonse I’elimrnatron d’hydrogene au cows 
d’un processus de substitution polaire du type 1. 

\d+pCJ- 
--M-H 
‘t + ‘32 (1) 

R--JH 

Appliquee au cas de composes organiques des elements du groupe IVB, SI, 
Ge et Sn, renfermant simultanement les dew groupes fonctionnels antagonistes 
“hydrure” et “aIcool”, cette reaction nous a paru devoir constituer une intkes- 
sante methode de synthke d’oxametallacycloalcanes selon kqn. 2. 

-Ha -PL+OH - 
A 

(2) 

Dans nos precedentes etudes SW la synthese d’oxagermacycldalcanes 
16, 9-131, la deshydrocondensation intramol&xlaire sur Ni de Raney de y-hy- 
drosyhydrogermanes a permis de preparer avec d’escellents rendemenk deus 
oua-l germa- cyclopentanes [6, 11 J obtenus egaIement par d’autre voles (eqn. 3). 

Ni 
Et .@eCH,CH,CHOH - 

20: -Ha 
Et,Ge (R =H.CH3) 

H F? 

(3) 

Le clivage par LiAlH, du tPtran-&hyi-2,2,4,5 oxa- sila-2 cyclopentane 
[ 14, 15 J a permis 5 Manuel et ~011. d’observer une deshydrocondensation spon- 
tanee de I’hydrosilane y-hydroxyle forme, ce dernier regeneran t le compose 
cycljque de depart (eqn. 4). 

LIAI H,/H,O 

20” 
Me2SiCH2$H-$HOH 

t!l CH3 CH3 
(4) 

Les memes reactions de clivage et de cyclisation ont 6te r&h&es par les 
memes auteurs dans le cas des diethyl-2,2 (methyl-5 et dimkthyl-4,s) ora-l 
germa- cyclopentanes [16]. 
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En &rie stannique I’observation de Laliberte et coll. [ 171 relative 5 I’action 
du dihydrure de dibutylktain sur I’alcool allylique avec formation de l’oxa-1 
stanna-2 cyclopentane peut-&tre interprktee d’apr& I’kquation g&kale 2; le 
y-hydroxyhydrure d’ktain est envisage comme I’un des intermediaires de la rdac- 
tion 5; iJ ne peut toutefois Gtre is016 

Bu,SnH2 + H,C =CHCH,OH - [Bu2Sn(H)CH,CH,CH20H] - Bu$n 
3 

(5) 
‘0 

Apri% ces divers r6sultats nous avons approfondi le probEme de la synthke 
des y-hydrosyhydrosilsnes, -germanes et -stannanes et systkmatiquement ktudik 
leur stabilitg et leurs conditions de cyclisation lntrnmoldculaire avec form&Ion 
d’osam&Ilacyclopentanes et -pent&es. Les oxaslla- (et stanna-) cyclopentanes 
et -pent&es ont pu etre Ggalement obtenus par cyclisation d’akkoxy- et alcy- 
nosyhydrosilanes et -stannanes. 

Rc%ultats 

I. Hydrures sikre’s, gerrnanie’s et stattniques y-hydrosyk 2Il(H)(CZ)30H 
La pr6paration de d&-iv& organomktalliques A fonction hydrosyle en po- 

sition y de I’atome m6tallique a dej& &6 largement &udGe; les principales m& 
thodes font. appel i une hydrom6tallatlon d’une double liaison &hyl&nique en 
position allylique par rapport $ une fonction hydroxylee alcool ou ester (e’qn. 6). 

-n’*-H+:C=+OR I I I 
l --hI-C-CH-C-OR 

I I I I I 

hl = Si 1181, Ge[19], Sn [7]; R = H, COCH, 

(6) 

Dans le cas d’un ester (R = COCH, par esemple) une rGduction par un hy- 
drure m&allique tel que LiAIH$ permet de passer facilement a I’alcool. Cette m& 
thode est applicable indiffkemment au cas du silicum, du germanium et de 
I’Ptam lorsque I’h&&oatome m&allique est Ii& 5 3 groupes alcoyles ou aryles 
(cas des monohydrures R3MH). 

Notre but &ant de pr&pmer des d&iv& y-hydrosylks A liaison m&al-hydra. 
gene, la prkence d’un atome d’hydrogke supplknentaire, ou d’halogene, sur 
I’hydrure organomktallique de d6part RIM(X)H (X = H ou halogene) peut en- 
trainer des rrktions secondaires: hydrom&allation de deus molCcuIes d’insa- 
turk j, partir des dihydrures, ou rkction de d&hydrohalog&nation entre I’halo- 
gene et la fonction alcool dans le cas du silicium. 

L’hydrom&ailation d’un d&iv& fonctionnel allylique par un compos6 du 
type R,M(H)X (X = H ou Cl) a, nkmmoins, &tB retenue pour &ape initiale dans 
ce travail, en choisissant dans chaque cas particulier du silicium, du germanium 
ou de l’&ain, les d&v& susceptibles de donner les meilleurs rkltats. 

( 1) Cas du silicium 
La grande volatilit6 de certains dihydrosilanes tels que Me2SiH2 leur fait 

pGf6rer I’emploi de chlorohydrosilanes. Mais on ne peut envisager dans ce cas 
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TABLEAU I 

SYNTHESE DE -y-HYDROXYHYDROSILANES 

H2C=C(R)CH(R’)OCOCHs 1-Ac~loxychlorosthne 

R R’ No. Rdt. (5) 

1-Hvdroryhydroulme 

No. Rdt. (%) a 

H H la 81[201 Ix 36 

CH3 H IIa 74 Iis 35[1?1 

CH3 CH3 Ills 71 II!X 28[141 

= A piu-iu des chloroacitates purrs. 

I’hydrosilylation directe d’un alcool ethylenique, I’alcoolyse de la liaison Si-C! 
a lieu en effet mdme en l’absence d’une base aminee. Nous avons done utilise la 
reaction entre le dim&hylchlorosilane et divers acetates de type ailylique en 
prksence d’un cstaIyseur platu-k (Hz PtC16 en solution dans le THF; eqn. 7). 
Les 7.a&toxychIorosiIanes ainsi obtenus, trait& au sein de I’ether par LiAIH4 
conduisent aux r-hydrosiknes attendus (Tableau 1). 

H7PrC16 
hlelSiHC! + H2C=C-CHOCOCH, - 

A k 

MezSiCH2CH-CHOCOCH3 3 hIe,SiCH,CH-CHOH 

AI A k A rl kP 

(13, rra, Ia) (Lx. ILX, 111x) 

(7) 

L’etape de purrfication de ces demiers composes doit Gtre assez rapide: 
l’elimination du solvant e:;t conduite sous vide aus environs de 0°C; une distilla- 
tion sous basse pression t&s reduite permet d’isoler le y-hydrosyhydrosilane 
pratiquement pur (cf. partie eup&imentaleI. Nous avons en effet observe un de- 
gagement spontane d’hydrogk-re dans la solution etheree obtenue apres traitement 
par LiAlH4. Ce degagement gazeux est par contre trGs faible et lent aux environs 

de 0°C. A temperature ambiante on note une evolution des 7-hydrosysilanes qui 
conduisent directement a_Jec depart d’hydr o&e aux osasilacyclopentanes (cf. 
Sect. II) (eqn. 8). 

Me+, 3 + H2 (8) 

H 0 

Remarque. Nous avons selon la meme methode tent6 de preparer ies y-hydra. 
xydihydrosilanes MeH,Si(C=),OH en partant du m&hyldichlorosi!ane. En fajt 
par reduction des -i-aceto.xydichlorosilanes MeC12Si(C:)30COCH, purs on ne r& 
cup&e que des polymeres, par suite d’un dkgagement spontane et rapide d’hydro- 
gene en solution &h&e avcc participation des dew liaisons Si-H. Le clivage de 
ces polymeres avant solidification lors de l’ehmination de I’ether, par le chlorwe 
d’ac&yle permet en effet de rhghnerer l’ac&ate dichlor6 initial. 

CH3COCI 

* MeC12Si(C:)30COCH3 
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Nous avons de mZme &ho& dans l’obtention des y-hydrouymonohydrosi- 
lanes &hylkiques 

Me2 Si( H)~~-/C,-OH 

R R’ 

par actron de Me?SiHCl sur des acetates de type propargylique suivie d’une re- 
duction en alcool. En presence de H2 PtCl,,, indispensable 5 l’hydrosilylation, 
seul l’isomere trans est obtenu (st&eosp&ificite de I’addition cis en presence de 
catalyseur platirk [21, 221; dPs passage & la forme y-hycirouyhycirosilane la des- 
hydrocondensation est spontanee et escluswement intermoleculaire; eile conduit 
aus polymeres lrarzs 

[Si(Me~CH=CH-Fi-O]~ 

R R’ 

qui rf5generent les chloroac6tates tram 

Me, Si(CI)CH=CH-F,-OCOCH, 

RR 

par action de CH,COCI. 

(2) Cas du germanium 
La grande r&activite de la liaison germanium -hydrogPne des alcoylchloro- 

germanes [23] vis 51 vis des insaturations carbone-carbone, et la relative lnertie 
de la liaison Ge-Cl vis A vis des alcools en l’absence de base (amine par esemple) 
permettent d’envisager dans ce cas l’hydrogermylation dire&e des alcools ou celle 
des acetates correspondants (eqn. 9. Tableau 2). 

Et,GeHCI + H,C=y-YH -~~‘Et2GeCHzCHCHC ‘I 

R R’ A) Ik k 

Et2~eCH,~H-~H-OH (9) 

H R R’ 

derives x 

(C = OCOCH1, derivk a; S = OH, derives b) 

TABLEAU 2 

SYNTHESE DE )-H~DROXYHYDROCERhlXNES 

HzC=C(R)CH(R’)S Z = OCOCH3 X = OH 7-Hydroxyhvdrogrrmane 

R R’ No. Rdr. (‘%) No. Rdt. (%) No. Rdt. <Dz) 5 pmlr 
- 

des a&tales des ticoob 

H H IVa 79 IVb[SJi 88 IVX 85 72 
CHJ H Va [241 82 v-b 75 VX 69 80 

H CH3 - VIb 72 vtu - 82 
CH3 CH3 Vlla 75 Vlb 71 Vilu 67 77 
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Les reactions d’addition sont effectuees A reflu.. en presence d’azobisiso- 
butyronitrile; tous les d&-iv& sont ici parfaitement stables, particuliltrement les 
y-hydroryhydrogermanes isoles apres reduction, au moyen de LiiUH,, des chloro. 
alcools ou chloroac&.ates germani&. 

Remarque. Contrairement au cas du sihcium nous avons pu obtenir les 
y-hydrosyhydrogermanes vinyliques sous forme cis A partir des a.lcools de type 
propargylique (eqn- 10, Tableau 3). 

Et,GeHCl + HEC-C-OH xler 

Rk 

Et? GeCH=CHTTH 3 

Al R R’ 

(- 100% cis) 

Et,GeCH=CH-C-OH (10) 

A kk 

(100% cis) 

L’hydrogermylation radwalrure de la triple liaxon acetylenique par les di- 
chlorogermanes (Irons addition [ 23~1) est stereospecifique; la deshydroconden- 
sation intramol&ulaire des y-hydrosyhydrogermanes n’est observee que sur Ni 
de Raney (cf. Sect. II, 2). 

(3) Gas de l’k’tain 

L’action du dihydrure de dibutyletain sur l’aicool allylique en presence 
d’AIBN a permis a Laliberze et toll. [ 171 d’obtenir directement le premier di- 
butyl-22 osa-l stanna-2 cyclopentane , solide amorphe. Pour expliquer cette 
formation les auteurs envisagent le passage par l’un ou I’autre des deux d&-h& 
non isoles: alcenosyhydrostannane Bu,(H)SnOCH,CH=CH2 ou hydrosypro- 
pylhydrostannane Bu,( H)!h(CH2)30H. A la suite de nos travaus sur les aken- 
osyhydrogermanes 

RI(H)GeO+(j=C:* 

[6, lo], et des rkwtions effect&es sur les r-hydroxyhydrosilanes et -germanes 
precedemment d&rites dans ce memoire, nous avons repris et etendu la r&action 
de Laliberte aus cas de nombreus alcools allyliques ou propargyliquesVV afin 

TABLEAU 3 

SYNTHESE DE-r-HYDROXYGERhlANES ETHYLENIQUES 

R = R’ -y-Hsdroaychlorogermane -r-Hvdro.l~bv&ogermanne 

No. Rdt. (8) No. Rdt. (5) 

H Vlllb 

CH3 I?rb 
36 VIIIx 73 
75 1Xx 75 

* Ces d&w&s t&s stables peuvent etre obteaus par transalcoxylat~oo eotre des alcools de type allyhque 
etle diilhyim~rhoxyhydrogermane~61~queparalcox~la~oo du~ithyldrhydrogermaneparles 
mCmes alcools SW NI de Raney (RdL 7 100%) I 101. 

** L,e cas des derives propYgyLques ii I’ongme d’oxasZa.nnxydopenLPnes est ennsz~gP sepan+menl[25]. 
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d’en elucider le mecanisme. Nous avons tent6 dans ce but de synthetiser sbpa- 
rement i’hydrosypropylhydrostannane et I’aEnosyhydrostannane et cornpark 
leur stabilit& a celle des derives homologues silicies ou germanies. 

(al Essai de synthese de Bu2Sn(H)OCH2CH=CH2. Pour tenter d’appliquer 
au cas de l’etain la reactron de transalcoxytation utilisee en sk-ie germaniee 
(R,GeHOMe + HOally + R2Ge(H)Oallyl + MeOH[ lo]) nous avons prepare tout 
d’abord le dibutylm~thyloxyhydrostannane. 

Par reaction d’khange hydrogene-methosy entre Bu2SnH2 et Bu,Sn(OMe)2 
A temperature otdinaire nous avons obtenu Bu,Sn(H)OMe (Rdt. 60%). 
(IR : v(Sn-H)1889 cm-‘; RMN: S(Sn-H)4.80 ppm). Ce derive est instable ther- 
miquement et ne peut Gtre distille; sa decomposition vers 70°C donne du mktha- 
no1 et un liquide huileux jaune non miscible au m&hanol, identifik apr&s esamen 
de 12 litt&sture (article general de Neumann [7]) au polydibutyietain. 

BuzSnH2 + Bu,Sn(OMe),! 3 Bu2Sn(H)OMe (Rdt. 80%) 

li Bu, Sn(H)OMe 60--7o: n MeOH + (Bu?Sn)” (11) 

Ce dernier d&-iv@ ?I caractere carbino’ide a &e caract&i& par action des ha- 
logkures mm&au__ (Hg& ) ou organiques (BuCI. allyl-CI, crotyl-Br) qui con- 
duisent de faGon classique [ 7 ] au halogenures stanniques corraspondants: suc- 
cessivement Bu$nCI,, Bu$SnCl, Bu,(Cl)Sn allyl, Bu?(Br)Sn crotyl. 

Le dibutylmethoxyhydrostannnne a Pte trait& par l’alcool allylique; seule 
est en fait obset-v& la d&composition du derive de d&part. 

Bu$n( H)OMe CH2=CHCH2 OH* MeOH + {Eu,Sn)n 

L’echange direct entre BuzSnHz et le diallyloxydibutyietain (pr8pare par 
transalcosylation entre Bu,Sn(Ohle):, et l’alcool alillylique selon Weiss et toll. 
1261) permet d’identifier le derive mkte Bu2( H)SnOCH2CH=CH, par IR 
(u(Sn-H) 1793 cm-’ ) et RMN (6 (Sn-H) 4.82 ppm) mais non de l’isoler pur par 
distillation. Sous effet thermique mod&e une decomposition est observee avec 
4limination d’alcool allylique, formation de polybutyl&.in et d’un derive blanc 
cristaIlis& insoluble dans les soivants usuels identlfie 5 I’osa-1 stanna-2 cyclopen- 
tane d&it par Laliberte [ 171. 

20” 
Bu,SnH, + Bu,Sn(OaIiyl)2 - 2 Bu$n-Oallyl 

H 

(12) 

( Bu,Snln + BuOSn 
3 
‘0 

( Rdt. 30 % 1 

II apparait done que la prksence simultan6e su; l’atome d’ktain d’un groupe 
alcosy (OMe ou Oallyl) et d’hydrogene entraine une grande instabrlite thermique 
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du d&-iv& par-ticuliirement sensible a une a-elimination+ 5 I’orrgine de I’espPce 
divalente stannique. 

(6) Essar de synthcke de Bu@z(H)(CH,J30H. Les travnux de Neumann et 
COB. [ 301 ont montrk qu’un m6lange @quimol&u!aire de dialco:‘!dihalostannane 
et de d.ialcoyldihydrostannane se comportait vis a vis des composes insatur& 
comme le stannane miste hydroha!og&G. Ce type d’hydrostannation permet 
d’obtenir les dkiv6s stanniques fonctionnels 5 liaison Sri-C! 

R$3nH2 f R$nC!, -, 2 Rz(C!)SnH z R,(C!)Sn&HC (1.3) 
(3 = alcool, nrtrile, ester) I I 

Nous avons applique cette reactron au cas de l’acetate d’allyle et obtenu le 
y-acetosychlorostannane Bu2(C!)Sn(CH2)30COCH3 (.Ua). Elle peut Gtre de meme 
&endue au cas des acetates de type proparsllque 

HC=CCOCOCH3 

R’Rr 

(R = R’= H ou CH3) qui conduisent aus acetosychlorostannanes ethyleniques 
esclusivement cis (Tableau 4). 

Bul(C!)SnCH=CH~OCOCH, (_X!a et XIIa). 

R R’ 

La r6ductron de l’acetate Sa par Liti!& en phase &h&e doit vraisembla- 
blement conduire i !‘a.!cool correspondant Buz(H)Sn(CH,)30H. Ce d&r-iv6 n’a pu 
Etre isol&; on note en tours de reaction a 0°C un degagement gazeus d’hydro- 
gene dans le mlheu r&ct!onnel. 

Le dibutyl-2,2 oxa- I stanna-2 cyclopentane, sohde non soluble dans les sol- 
vants organiques usuels, ‘orme directement a partir de i’hydrosyhydrure est 
difficilement separable d? la phase aqueusc renfermant les sels metalliques de I,! 
et d’.A!. 

D’une maniere plus genPra!e aucun a!cool y-stannrque 5 liaison Sn-H 

TABLEAL 4 

SYNTHESE DES CHLOROST9NKANES ETHYLENIQUES 

1: = OCOCH3 X = OH 

R = R’ NO. % cu/trans Rdr. (5,) No. 

H Sla -100/o 83 

CH3 Sila -100/o 76 X3Ib -10010 88 

l CeLte rhaction d’adlmination sur I’atome d’B!iun porteur d’un groupement alcory et d’m hy&o- 
gCne est d rap~rocher des dkompoal!oo.s d’alcoxyhydrogermanes qui out peruus d’accPder aux 
germylhnes. Eologues getman& des carbPoes( 27-291. 
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n’a pu etre isole, une dkhydrocondensation spontar&e et tr& rapide d& la tem- 
ph-ature ambiante conduisant directement 5 I’osastannacyclopentane. 

Cette espkience airtsi que la synthese de l’a!ly!osyhydrostannane mon- 
trent la grande instabilite des derives postules par La!iberte comme intenn&di- 
&es r&xt!onnels dans I’action directe du dihydrostannane sur !‘a!coo! allylique 
en presence d’AIBN. Le degagement gazeus observe lokque l’on traite I’alcoo! 
atlylique par Bu2SnH2 en l’absence d’AIBN semble montrer que la deshydro- 
condensation est la premiere &ape de In reaction, I’addition de g&r&ateur de 
radicaus libres favorisant ensuite l’hydrostannation intramokulaire. 

Bu,SfiH, 
20” 

+ HOCH,$H=CH, 7 & 
2 

BIJ$H )SnOCH2CH=CH2 

i 
AiBrv (14) 

il. Cyclisatlorz des hydrures me’tallt% ~4zydro.ryk.s 
Les syntheses precedentes ont fait apparaitre des differences notables de 

comportements des divers derives :hI( H)(C:)-OH. 
Les diverses reactions de deshydrocondensation effect&es ti partlr de ces 

hydrures y-hydrosyles et les cycles obtenus sont mssembles dans le Tableau 5. 

(1) Cas du germarzium 
La prisence de Ni de Raney est indispensable, le degagement d’hydrogene 

est mesure 5 I’appare!! de Zerevitinov. Lorsque la quantit& theorique est obtenue, 
le produit est purifie au fractionnement (rendement quasi-quantltatif). 
Dans le cas des derives insatures, le germacyclopentene doit Otre purifiC par 
chromatographie en phase gazeuse afm d’G!iminer une quantite notable de de- 
rive sature form6 par hydrogenation du cycle insature: cette reaction secondawe 
sur Ni de Raney n’a pu &.re Cvitee par I’emploi d’un solvant; tous les ethers cycli- 
ques germanies obtenus sont monomer-es [ 10, 31, 321 parfaitement stables et peu 
senslbles ti I’hydrolyse. 

(2) Cas du silicirrm 
La cyclisation s’effectue spontanement a tempkature zmbi,lr,te; I’addition 

de Ni de Raney sur kle2( H)Si(C=),OH provoque une tres vive reaction. Les osa- 
silacyclopentanes obtenus sont tres sensibles 5 I’hydrolyse et, par cette methode, 
on ne peut les obtenir esempts d’une faible quantite d’osyde diol (hlelSi(K)jOI~)20; 
dont la formation est attribuee, lors de l’hydrolyse de I’esces de LiA!H4, au clivage 
de I’oxasilacyclopentane form6 spontanement dans le milieu, dans la preparation de 
Me,(H)Si(CI)jOH. Les cycles silicies se polymerisent a temperature ambiante 
[31,32]. 

(3) Cas de l’etain 
Nous avons vu que les y-hydrosyhydrostannanes ne peuvent Gtre isolis, la 

deshydrocondensation ayant lieu tres rapidement a temperature ordinaire. Les 
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TABLEAU 5 

RE WZTIONS DE CYCLISATION DES HY DRURES ORG.4NOhlETALLIQUES >-HYDROXY LES 

NO. Hydrures y-bydror~ics Con&titans Cycles No. Rdt. 

(S) 
T(=C) Cat& Uur~& 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

h1 24 h 

Nl 24 h 

N! 2-l h 

N1 24 h 

Nl 
2lh 

N, 
dther 

Nl 2-t h 

- - 

- - 

EL;Ce 

CH,-CHCH3 
EtzGc’ I 

‘O-CHZ 
,CH2-CH? 

EtzGe, I 
‘O-CHCH3 

EtzGe 
/cJz-i~,“’ 

3 

,,CH=CH 

EL?Ge, 1 E 
O-CH? 

Et2 Ge 
-<IT;,,, 

? 

/ 
CH,--CHZ I 

Bu+I;_ I 10 

‘O--CHz 

,CH=CH 
Bu?Sn, 1 11 

O-CHZ 
,CH=CH 

- 5 - B”?Sn’ I 
‘O-WH~)Z 

22 

95 

90 

87 

90 

95 

92 

90 

76 

65 

70 

d 
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o Ces reactions sent exotberzmques en presence de Ni de Raney; L cyclisatlon s’effectue alors en quelques 
mmu tes. b Ces re‘actlfi n’ont pas cLe Isole‘s. C Une fvble quantite de d&we correspondant satie est egak- 
meat ohtenu par mte d’une hydrogenation partie&? de la double haxoo. Le denbe insa& est ?~unfie par 
CPV. d ce d&vi dour se former Ion de la d&brdrocondensaLloo. mzus d est insoluble dans les solvents 
orgamques et n’a pu Btre &par8 des sels m&Uiques de L.I et d’Al pr&ents dans Ie milieu lore de h ~re’~ara- 

Lion du yhydroxyhyclroslannane 

cycles stanniques qui en rksultent sont pratiquement tous solides et insolubles 
dans les solvants usuels et il est. difficile de les s&parer des sels de Li et Al form& 
lors de la synthke des +y-hydrcxystznnanes Bu,(H)Sn( C= )3 OH. 

Ill. Cyclisatiorz dhlce’noxy- et aIcyIzoXy-hv~-J~rfanes et -stannanes 
Certaines difficult& pratiques apparaissent done, pour I’obtention de cycles 

silki& et stanniques t&s purs, dans la mbthode de dkhydrocondensation des 



hydroxyhydrures. Ceci nous a conduit A les synthbtiser par une autre voie: la 
cycllsation d’al&noxy- et aJcynosy-hydrosilanes et -stannanes. 

(1) Cas des d&iv& organosilicik 
La rkaction classique d’un chlorosilane sur un alcool en prkence d’une 

amine a kt6 utiliske pour effectuer la 0-silylation des alcools insaturk QthyGni- 
ques ou a&tylkiques. 

R,( H)SiCI + HOR’ z R2( H)SiOR’ (R’ = Radical insaturC de type allylique 
-HCI 

ou propargylique) 
La dim&hylamine utiliske comme agent de dkhlorhydratation [33] permet 

d’obtenir un chlorhydrate d’amine aiskment 6limin6 du mllleu rkactionnel; tous 
les al&nosy- ou alcynoxy-hydrosilanes ainsi prkparks sont parfaitement stables 
et caractirisCs par analyse physicochimique. 

Le cablyseur de Speier permet la cyclisation de ces d&-iwk par hydrostiyla- 
tion interne des insaturations carbone-carbone 

Me, (H)SiOyHC,=CH, 
H,PW& ,CHL, -yHR’ 
z Me7Si. 

O-CHR 
(15’1 

R R’ 

Pour R = H, R’ = CH3 et R = R’ = CH3, l’al cinoxy est port6 2 reflus en pkence 
de quelques goutte.: de HzPtC16; le cycle monomke est ~016 au fractionnement. 
On constate trek v-it-: que le diriv4 cyclique se dimGrise (No. 3) ou se polym& 
rise (No. 2) ?I tempkrature ordinaire; une simple distillation suffit pour r&gknCrer 
le monom&e. Nous avons obtenu de la mEme maniltre le dim6thyl-2,2 osa-1 
sila-2 cyclopentane pur (No. 1, R = R’ = H) d6jja dkrit par Knoth et toll. [34]; 
dans la meme reaction Mironov et toll. signalent la formation de polymkes; ce 
d&iv& se polymkise beaucoup plus rapidement que les prk6dent.s. Ce phko- 
m&ne peut 6tre attribue [35] h la grande polarit& de la liaison S1-0 condulsant B 
un kquilibre du type: 

/ 
CH2-CHCHj 

b$SI, _ I 
CH3 

+o - CH, T”ord / 
CH,:HCH,O\ 

TOord 

CH$h 
c 

A 
Me& 51 t”lP -2 - polym‘eres (161 

n 

I SiMe2 
OCH,CHCH,’ 

CH&H-/Hz CH3 
(MB 500) 

Cette polymk-isation est contrarike par l’effet d’encombrement sur le cycle 

qui doit gker l’approche des molkules et la coordination des paires iibres de 

l’ouyg&ne vers I’atome de silicium. 
Dans le ca.s du dim&thylpropargyloxysilane Mel_(H)SiOC(CH3)zCZCH toute 

tentative de cyclisation conduit 6 des polymkes de structure “tram” au niveau 
de la double liaison par suite de la condensation des molkxles les unes sur les 
autres. 

n[Me,(H)SiOC(CH3)&=CH + HSi(Me2)0C(CH3)&=CH] 4 

[(Mez)SiOC(CHJ)2CH=CH]2,. 
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Ceci est le r&ultat de la stkrkochimie de l’addition des silanes sur les triples 
liaisons, additions qui n’ont lieu qu’un prksence de H1PtC16 pour conduire aux 
isoukes “trans”. Seule I’sddition intermoI&kure peut avoir lieu. 

(2) Gas de l’ktain 
Devant nos premiers rkultats et ceus de Laliberte nous avons Gtendu la 

&action entre le dibutyl dihydrostannane et un alcool insaturb au cas de nom- 
breux alcools de type allylique (ou propar,ayliques [25]). Dam tous ies cas le de- 
gagement d’hydrogkte est mesur6 5 l’appareil de ZCrkitinov. Le rendement de la 
cyclisation est an&or& par I’additlon d’un catalyseur de reactions radical&es qui 
favorise la condensation des groupes SnH sur les doubles liaisons carbone-carbone* 

+ H~C(RR’)C(V)=CH~ 
,CHyCH( R”) 

1 -Hz c Bu2SnC” 
I I I * ‘\ 

O--CR 

BuzSnHz 4 A1 (17) 

I 
CH=CH 

Bu,Sn’/ I 
-‘O-CR v51 

Presque tous les &hers cyc liques de i’6tain sont solides et totalement insolubles 
dans la plupart des solvants organiques usuels; cependant, le HMPT les d&out 
l&$.rement et a permis darts certains cas leur analyse R&IN; now pensons que de 
telles strucures rksultent dz liaisons datives. classiques en s&ie stannique, entre 
I’osygke de l’une des mo Gcules et I’atome d’ktain d’une.autre mokkule, avec 
!‘ktain au deg-r.4 de coordirlation 5. 

Etc. 

L’associatlon incermolicukure est confirm6e par I’impossibilitk de mesurer le 
Au(OH) (m&hanol) en infrarouge pour ies d&-iv& solides [32]; l’association me- 
thanol-cycle ne peut en effet s’effectuer si les paires libres de I’osygke du cycle 
sont engagkes dans des liaisons de coordmation. 

Discussion 

SI la dkshydrocondensation intramokxlaire d’hydrures m&l& y-hydroryk 
n’apparait pas comme le type de cyclisation le mien. adapt6 ?I I’obtention des 
cycles silicik et stanniques trk purs, avec les meilleurs rendements, I’ensemble de 

l hfPc atusme radxalaire de l’hydrostanm 110~ des oldfmes: artmzles g~nbraux de Neumam~ [7] et de 
KuI\-& 181. 
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ces reactions de cyclisation permet cependant de faire apparaitre une difference 
de comportement entre les divers hydrures organometalliques 7 -fonctionnels uti- 
lises: (a) pour les derives silicik la cyclisation est lente A temperature ordinaire, 
(b) pour le germanium ces derives sont stables, le Ni de Raney est indespensable 
pour la cyclisation et (c) dans le cas de l’etain, la cyclisation est spontanee a tem- 
pkature ordinaire. 

En tenant compte du mecanisme de la deshydrocondensation, d&j& propose 
[5] qui est fonction du car-act&e reducteur de I’hydrogene fixe au metal: 

-“2 (18) 

ces resultats permettent de comparer les polarites des liaisons Si-H, Ge-H et 
%-i-I. 

De toutes les @sons M-H celle du d&iv& germanie parait la moins polar-i&e 
dans le sew Ge” -H* -. Un catalyseur metalllque est indispensable en effet pour 
provoquer la cyclisat,ion du derive germani&. Par contre le caract&-e reducteur de 
l’hydrogene s’affirme dans le silane et surtout dans le derive stannique, qui subis- 
sent spontanement la reaction de deshydrocondensation. La polarrte lW’-Hs~ 
semble done holuer dans I’ordre C-He Ge-H< S--H< Sn-H. 

L’inversron observee entre germanium et silicium parait done confirmer les 
conclusions deja proposees [23c, 361 a propos des alcoylhalogenosilanes et -ger- 
manes, et placerait au point de vue electronegativite le germanium entre le car- 
bone et le silicium C>Ge>Si>Sn. 

D’autre part les heterocycles 5 5 chainons du germanium, du silicium et de 
I’etain se dlstinguent par leurs &ats physiques: Les cycles germanies sont tou- 
jours monom&es. Les cycles silicies se dimerisent ou se potymerisent spontak- 
ment a temperature ordinaire. Les cyc!es stanmques s’associent rntermoleculaire- 
ment. 

11 faut voir probablement dans cette kvolution le resultat: (a) d’une plus 
grande polarite de la liaison Si6’-O&- que de la liaison Ge6’-O~- qui facilite le 
transfert des pair-es hbres de I’oxygene sur le silicium ce qui peut r&wl’,er en 
moyenne d’une &lectronegativite du srlicmm inferieure a celle du germanrum, et 
(b) d’une plus grande accessibilite des orbitales 5d de I’etain qui favorise les 

associations - 6 , n-0+,&n 4. 

Partie espkimentale 

Toutes les reactions ont et& realisees en atmosphere inerte d’azote ou d’argon, 
Les spectres IR ont et.6 enregistres sur appareils Perkin-Elmer 457 et 337. Les 
spectres de r&onance magnhque nuckire ont Ct6 effect&s dans divers solvants 
sur appareiis Varian A60 et T60 en prenant le TkIS comme r&f&ewe inteme. 
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I. Hydrures silicik, germanit?: et stanniques y-hydroxyle’s =IV(H)(CI)XOH 

A. R&actions de condensation des chlorohydrures sur les acdtates ou les alcools 
insaturtfs 

Toutes les rkactions de condensation ont Ct& r&Ii&es dans un ballon de 
50 cm3 pu.rg& 5 I’azote, muni d’un r&ig&ant S boules, d’une ampoule 5 brome 
et cl’un thermometre. 

(I) Action des acktates 
Chlorosilanes. iw refluzx de I’acPtate, on ajoute mole A mole le dimhthyl- 

chlorosilane ou le m&hy!clichlorosilane en prkence de 6 gouttes de H2PtC16 
dans le THF (0.2 AI); le chauffage est maintenu jusqu’j. ce que le reflux cesse. La 
distillation donne toujour:; une frwtion de tGte comprenalt les produits initiaus, 
le d&-iv6 d’addition et une importante fraction rkiduelle indistillable. (Tableau 6.) 

Et,GeHCI. L’acktate (0.110 mole) est ajoutc? ti 0.100 mole de dikthylchloro- 
germane, port6 2 80°C; au bout de 30 minutes, l’addition est terminee et la tem- 
perature est maintenue pendant 48 h. Les d&iv& IVa, Va, VIIa, VIIIa (Tableau 7) 
sont isok par distillation. 

Bu,SnHCI. On ajoutc 2 20°C et sous agitation 0.0217 mole (5.87 g) de dibu- 
tyl chlorohydrostannane in 0.0239 mole d’aoetate insaturk; la reaction est exother- 
mique et raFlde; les caractkistiques physiques des produits obtenus sont r&u- 
mGes dans le Tableau 8. 

(2) Action des alcools 
Et, GeHCl. Le dGrh!rlchlorogermane, 6.Og (0.0359 mole) et 0.0395 mole 

d’alcool sont confrcntk En prkence de 5 rng d’AIBN pendant 24 h ?I 70°C. La 
distillation donne ies d&iSSs IVb, Vb, VIb, VIIb, VIIIb et IXb (Tableau 7). Les 

caractkistiques RMN de c:es d&iv& sont dclnn~es dans les Tableau__ 9 (sat&s) 
et 10 (insaturks). 

Bu2SnHCI. On aJoutl2 goutte 5 goutte et A froid 2.10 g (0.0123 mole) de di- 
m&thy1 Cthynyl carbinol SI_U- 6.03 g (O.OllE mole) de dibutyl chlorohydrostan- 
nane. La rkaction est exol.hermique et instantange. La distillation donne 7.55 g 
de dibutyl chlorostannyl-l methyl-3 butke-1 01-3 (Rdt. 88%) (XIIb) 
(Eb., 15O”C/O.O5 mm Hg; F, 56-58°C; Analyse trouvk C, 44.09; H, 7.55; Cl, 
9.57. Calc.: C, 44.17; H, 7.69; Cl, 10.03%). 

B. Re’ductlon des chlorures mgtalliques y-ac&toxyl& ou -y-hydroxyltk 

Dais un ballon 2 trois voies, p-zgb h l’azote et muni d’un r&frig&ant A 

TABLEAU 8 

No. Wt7Vb Eb. 
20 

(“Cl= Hg) 

dq 

.&I Bu~S~C~CH~CH~_CH~OCOC~~ 122/0.06 1 SO60 1.2666 
Xla Bu~SoCICH=CHCH~OCOCHj 124/0.04 1.5089 1.3156 
Xlld Bu~S~CICH=CHC(CH~)~OCOCH~ 125/0.07 1.5068 1.2515 
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TABLEAU 11 

CARACTERiSTIQUES SPECTRALES (RBIN) DES CHLOROALCOOLS CERMANIES S4TURES 

(A) 
EC~Ge(CI)CH~CHCHOH 

I I 
R R’ 

(sO!VsnL. CC14.6 en PP~; J en Hz) 

NO. DC-b.5 ~(W 6W,$ b(R’) S(R) J(HAH) JWAR’) 

Ivb Et2Ge(CI)CH2CH2CH,OH 1.12 3.15 - - 6.25 - 

\‘b -2’=?CI)CH2CHCH20H 
I 

CH3 

\lIb Et2Ge(CI)CH2CHCHOH 
I I 

H3C CH3 

V-lb EL?G~(CI)CH~CH~CHOII 
I 

C211 
1.1-l 3.21 3.53 0.93 7.3 6.25 

1.16 3.69 - - 3.9 6.3 

1.15 3.67 1.17 6.0 - 

boules, d’un ag-itateur mecanique et d’une ampoule h brome, contenant 
0.25 mole de LiAlH, en suspension dans 100 cm3 d’ether, on ajoute goutte s 
goutte 0.1 mole de chloroscetate (0.5 mole de chloroalcool) dilue dsns 50 cm3 
d’ether sec. AprPs 5 h de &flus dans le cas des d&iv& germani&, hydrolyse ra- 
pide et extraction, la phas? ethPr@e est skhee sur Na2S04. Aprk la concentration 
(sous vide r&duit (100 mm Hg) en piggeant I’Gther dans le cas du silicium), la 
hstillation donne les hydrures m&II& r-hydrosyles. Les caractk-istiques 
physiques sont rassembl&es dans le Tableau 12. 

ii. Cyclisation des hydruws mktalk y-hydroxyl& (Tableau 13) 

Les d&-iv& hydrovylk a liaison M-H sont places sous azote, 5 temperature 
ordinaire et en I’absence de solvant, dans un ballon muni d’une agitation et relic 
a un gazometre. Le Ni de Raney (Fluka) est utilise apres lavages rep&% 2 I’alcool 
et 5 Gther. 

C4RACTERISTIQUES PHYSIQUES DES HYDRURES METALLES y-HYDROXYLES 

No. D&-I%& Eb. ng 20 
a, 

(°Clmm S-Q) 

Lx 
llx 

111s 
rvr 
vx 
VIIX 
vlr 
vlllx 
1Xx 

~le2(H)SICH2CH2CH2OH 156 1.4355 0.8537 
Me~tHbSICH~CH(CH3)CH~OH 1141 158 1.4396 0.8626 
M~~~H)SICH~C~~(CH,)CH(CH~)~H Cl41 164 1.4339 0.8516 
EtZ(H)GeCH2CHZCR~OH [lOI 110/15 1.4670 1.1001 
E~~(H)G~CH~CH(CHJ)CH~OH 114121 1.4708 1.0934 

Et~(H)GeCH2CH(C113)CH(CHJ)OH 117/21 1.4716 1.0786 
Et2(H)GeCH2CH7CH(CH3)OH Cl01 115122 1.4673 1.0873 
Etz(H)CeCH=CHCH2OH cls 103126 1.4851 1.1429 
Et2(H)GeCH=CHC(CH3)20H cis 98121 1.4747 1.0670 
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(I) De’riue’s sificre’s 
L’addition de Ni de Raney sur I’hydrure siIicG y-hydrosyl6 acc&.Sre con- 

sidkablement le degagement d’hydrogene. Apr& obtention de la quawtotalit6 
du volume d’hydrogke thGorique, la distillation conduit au cycle silicik. La pk- 
sence d’une bande OH en IR correspond 5 une petite quantlt6 d’osyde diol 
[Me,$i(C1)J OH] ? 0 que I’cn Siirr.ine en presqrre totalits par redistillation du 
produit sur CaO fraichement pyrolyse, utilis6 comme remplissage de colonne. 

(2) D&iv& germani& 
En prkence de 0.5 g envimn de Ni de Raney, un lent d6gagement d’hydro- 

g&e est mesu& au 26r6vitinov. Lorsque la quantitk thkorique est obtenue, le 
produit est distill&. Dans le cas de cycles insaturk, I’Climination de la faible 
quantit4 de cycle sat& est r&Ii&e par WV pr&parative sur appxelt Aerograph 
A-700 (colonne, SE30 sur chromosorh \V30/60; Iongueur, 10 m; dlametre, 
0.5 cm; gaz vecteur, He; d&It, 50 ml/mmj. 

13) De’riue’s stanrziques 
La phase &h&de contenant le T-hydroxyhydrostannane est concentke; seul 

le dlbutyl-2,2 dimkthyl-$5 oxa-l stanna- 2 cyciopentkne-3, Iiquide form6 spon- 
tangment 6 partir du d&iv6 pric&dent, reste dans cette phase &h&&e et peut 6tre 
is016 par distillation. 

iii. C~clisution d’aice’rzosy- et alcyrzo.uyhydrosi~anes et stannanes 

A. De’riuPs srl~cif% 

(I) Action de Me2SiM!l sw les alcools insatur& 
Un ballon, munl d’une agitation mkanique et surmont6 d’un refrigknt, 

contient, en soiution dar.s I’Gfher, 0.1955 mole de dim&hylchlorohydrosiIane 
(18.50 g) et 22.90 g de N,N-dim&thy1 aniline; i’alcool ins&u& (0.1759 mole) est 
alors ajout6 goutte ti goutte; I’addition term&e, I’agitation est mamtenue pen- 
dant A h. Le prkclplte de chlorhydrate de N,N-dim&thy1 aniline, insoluble dans 
I’kther est sGparQ par filtration. Le d&iv& est recueui pur A Ia distillation. Les 
caractkistiques physiques et spectrales sont don&es dans le Tableau 14. 

(2) CyclrsaClon des &hers organosrliciks d’alcoots msatur& 
Une petite fraction d-alc~noxyhydrosilane (1 g par esemple d’allyloxy 

dinGthy hydrosilane) est portPe h refIllv en prkence de quelques gouttes de 
H#tC& dans le THF; le reste est ajout6 goutte 2 goutte par une ampoule A brome 
en 15 min environ; la tempkrature s’&ve progressivement jusqu’au point d%bul- 
Won du cycle (95 h 130°C). Des analyses chromatographiques permettent de 
suivre I’Gvolution de la r&&ion. On recueille le d&-i& cyclique siiicik A la distilla- 
tlon (din-kthyl-2,2 oxa-l sda-2 cyclopentane, Rdt. 25%). Les aufxes d&iv& cycli- 
ques sont p&par& selon la m6me mkthode (Tableau 15, constantes physiques 
Tableau 13). 

L’indice de &fraction des cycles pr&park augrnente lentement apr& la 
distillation; (pour le cycle No. 1 on passe de nz 1.4215 aprks la distillation A 
rzg 1.4383 au bout de 1 h); ceci correspond 2 la formation lente de dim&e et 
de polymkes sib&s. 
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TABLEAU 1-I 

Me?SiOCHC=CH? (RMN: SO!VW. ccki;ti en ppm:~ en Hi; [R: u en cm-I ) 
I I I 

H R R’ 

Ddl-lVS Eb. ConsLanLes DonnCes spectrtiles caracterasxiques 

ecr phrSIc$ueS 
mmHg) Partictidres Grn&alri 

hfe$ZiOCH~CH=CH~ 

I 
H 

hle?SIOCHzC=CH~ 

1 I 
H CHJ 

Lle2510CHC=CH: 

i I \ 
H CH3CH3 

CH3 
I 

bIe$GOCGCH 

i I 
H CH3 

“g 1.3945 

%3/760 
d?O 0 7895 

“‘D 1.4020 
1051760 

dy 0.7953 

1101760 n’D” 1.4155 

d?,’ 0.8041 

1211760 ng 1.4052 

d:’ 0.8094 

t(O-CH2 13.95 
J PIS 9.5 

6(.%-H) 4.80 

Jmzns 1 
6(4X+=) 5.86 

6(0-CH?) 3.95 i a (Me) 0.15-0.17 
St%-H) 4.83 J(SIHILle) 2.7 
6(R’) 1.61 r’tC=C) 1650 

6(0-CH) 4.20 MSiOC) 1050. Ill0 
&(!a-ff) G.91 
6(R) 1.26; J(CH-R) 6.5 
6(R’) 1.68 

6(C(Ck~~‘~ 1.47 
S(S\-H) 4.76 

6(C-H) 2.32 

’ 6We) 0.21 
\ J(SlH-hle) 2.7 

’ 
\ 

r%C=C) 3300 
I’(SlOC) 1050, L 110 

8. SyizthPse des cycles stanniques par condensatmn de Btr? SnH? SW les alcools 
insatuks 

Suivant le mode opkatoire d&it dans ref. ‘125 les syntheses suivantes ont 
&.k r&.liskes: 

Dibrltyl-2.2 oxa- stanna-2 cycloopentane (I 0) 
9.70 g (0.0413 mole) de dihydrure de dibuLyyl &ain et 11.90 g (0.2052 mole) 

d’alcooi allylique sont a&&s pendant 48 h sous azote ?I 40°C en prksence de 5 mg 
d’A[BN. Un lent degagement d’hydrogene apparait que l’on mesure au Zerevitinov; 
le pr&ipitG blanc form6 est r&up&C sur fritte. Ce pr&cipitQ, IavG au pentane et 
&chG par kvaporation SQUS vide, donne 3 g de cristaux blancs insolubles dans tous 
les solvants organiques (Rdt. 25%) (F, 220-224°C. Analyse trouvk C, 45.50; 
H, 8.49. C,,H,JSt70 talc.: c, 45.40; H, 8.31%). 

Dibrrt-yl-2,2 methyl-4 0.x-a-I stanna-2 cyclopentane (13) 
7.04 g (0.0300 mole) de Bu$nHz et 8.65 g (0.1200 mole) d’alcool m&ha& 

lylique sont confront&s dans les mGmes conditions esp&imenta.les que prkkde- 
ment en prkence de 5 mg d’AIBN. La filtration foumit 5.40 g d’un prkipitk 
amorphe (Rdt. 60%) (F, 220-223°C. Analyse trouv&; C, 47.29; H, 8.78. 
C,2H,,Sn0 talc.: C, 47.25; H, 8.59%. 
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Dibutyl-2,2 dimkthyl-4,s oxa-l stanna-2 cyclopentane (14) 
9.32 g (0.0396 mole) de BuzSnHz et 13.78 g de mgthyl isopropenyi carbi- 

no1 conduisent selon le mode op&&oire pr&Gdent (5 mg d’AIBN) i 1 g de dG- 
r-iv& crktallisC (Rdt. 8%) (F, 156-160°C. Xnalyse trouvk: C, 49.05, H, 8.81. 
C13HlsSn0 talc.: C, 48.94; H, 8.85%) 

IV. Prkparation du dibrrtylstannyltine 

Dans un tube scelle sous azote, un m&nge stoechiometrique de dihydrure 
de dibutyl etain et de dimethoxydibuty! &tam, est port6 B 100°C pendant 1 h. 
Le m&nge se scinde en deux parties. La fraction supkeure, &ire, est identifibe 
au methanol; il est recueilli en totahte. La fractron infkieure, vrsqueuse et indi- 
stillable, est identifiee au dibutylstannylk-re ( Bu2Sn), cam&rise par les reactions 
suivantes: 

0.56 g de drbutyistannylene (0.0024 mole) et 0.65 g de chforure mercurique 
sont portes 21 100°C pendant 30 mln; on observe un depot de mercure, caracteris- 
tique de la reduction du chlorure mercurique; le liquide surnageant, se solidifiant 
au refroidissement, est identifi& au dichlorure de dibutyl &.in. 

0.11 g de d;butylstannyIene (0.0017 mole) et 0.26 g de chlorure de butyle, 
PO&S A 100°C pendant 20 min donnent du chlorure de tributyl etain. 

Dibutylbromostannyl-1 but&e-S: 10.95 g de dibutylstannylke (0.0470 mole 

TABLEAU 15 

REACTIONS DE CYCLISATION D’ALCENOSY ET ALCYhOSY HYDROSLLANES ET STANNANES 

R&cl& Coodllmns expPnmeolaJes 

CalA. Duree T(“C) 

ih) 

Produll No. Rdt. 

Fc.1 

~~~(HJSIOCH,CH=CH~ 

hk=(HJSIOCH~C=CHj 

I 
CH3 

H2P:Cifj 

H:! P-Cl6 

hfe(H)StOCH(j=CH2 

I 
H~Pr.CIG 

Cf-i&H3 

M~~(H)SIOC(CH~)~(FCH H?PCC16 

Bu~(U)S~OCH~CH=CH~~ 41BN 

Bu?(H)S~OCH?C=CH~~ XIBN 

I 
CH3 

Bup(H)SnO~;C=;H~o AIBN 

3 3 

3 120 hk?SI 
,CU~-CH2 

I 
‘O-CH? 

1 15 

3 
,CH2-CHCHJ 

125 hk~.sl, 1 a -?7 
O-CHZ 

3 130 
,CHz-CHCHj 

Me2SI I ‘O-CHCH3 3 65 

3 130 polymPrcs - - 

48 60 Bu,Sn 
,CH1_-CHZr 

I 
‘O-CHZ 

10 25 

CU2-CHCH3 
48 60 BuzSn/ I ‘O-CH? 13 60 

-l8 60 Bu?Sn ,CHz-CHCH3 I .O-CHCH3 14 8 

a Prodt,uts non ~iolk. form& probablemeat dans I’aclion de BuzSnH 2 sur les alcools msalurk. Lr. durte de 
h &act~on esl deremxmee B part= de I’instanL OIII s’effectue le melange. 
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et ‘7.0 g de bromure de crotyle (es&s 10%) sont chauffk 40 h ?I 60°C en tube 
scellk; 13.20 g (Rdt. 76%) de produit sent. recueillis Z?I la distillation (% m/tram: 
50/50). (EL> 1020/0.2 mm Hg; ng 1.5112, diC 1.3369. Analyse TrouvG: C, 40.14; 
H, 6.99. C,2H,jSnBr talc.: C, 39.17; H, 6.85%) 

Dibutylchlorostannyl-1 propkne- 3,: dans les mGmes conditions exph-imen- 
tales, 4.66 g de dibutylstannylke (0.020 mole) et 1.66 g de chlorure d’allyle 
(exck 10%) conduisent i 5.20 g (Rdt. 84%) de produit (Eb. 85”C/O.4 mm Hg; 
K’D” 1.4923; d:O 1.2141). 
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