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SUMMARY

1,1-Diphenyl-1-silacyclo-2-pentene is synthesized in a yield of 50% by bromina- -
tion by N-bromosuccinimide and reduction by lithium aluminium hydride of the correspon-
ding 1-silacyclo-3-pentene. The heteroatom (silicon or germaniurmn) and its substituents
determine the yield of the 2-pentene compound.

Les B-sila- et B-germacyclopenténes sont plus facilement accessibles! ™ que les
cycles a-éthyléniques correspondants® . Le passage de la série § 4 1a série a—cyclemque
peut donc constituer une méthode de synthése avantageuse.

Nous avons obtenu des résultats dans ce domaine en étudiant les produits de la
réaction de la N-bromosuccinimide (INBS) sur Ies cycles du type (I). La réaction (1) a
lieu au reflux du solvant et conduit, suivant M et R,R’, & des composés cychques des
types (II) et (III) ou au diéne linéaire du type (IV):
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Les proportions relatives de ces différents produits ont été évaluées par épec-‘
trométrie de RMN et figurent dans le tableau 1.

TABLEAU 1
Cycle de départ (I}

I (%) (%) IV (%)
M R R’
Si Me Me 35 65 0
Si Ph Me 25 75 (8]
si Ph CH,=CH 0 100 0
Si Ph Ph 0 100 0
Ge Me Me 0 0 100
Ge Ph Ph 40 60 0

De Pexamen de ce tableau, il ressort que la réaction (1) est sous I'étroite
dépendance de I'hétéroatome Si ou Ge et de ses substituants R et R:

PourM =Si, R=R'=Ph et R =Ph, R’ = CH=CH,, la réaction (1) conduit de
maniére univoque au cycle de type (III), caractérisé en spectrographie IR et de RMN
(voir Tableau 2). )

La réaction (1) conduit au cycles (II) et (III) pour M= Si; R = R’=Me; R = Ph,
R’ =Me et pour M = Ge; R = R = Ph. Nous identifions le cycle (II) en IR (v(C=C) 2
1600—1605 cm™) et en RMN (rmultiplet dit au proton CHBr, centré vers 4.0 x 1076).

Pour M = Ge, R = R’ = Me, nous caractérisons par voie spectrale les dérivés
(II) et (IV). Mais le mélange obtenu évolue rapidement vers la seule forme linéaire (IV).
La distillation accélére encore ce processus. Ce dernier résultat, qui semble en
opposition avec les travaux récents de Scibelli et Curtis!?, permet de souligner la grande
différence de comportement entre dérivés isologues du silicium et du germanium.

Nous avons abordé I’é¢tude des proprictés chimiques des composés formés dans
la réaction (1). Nous décrirons plus particuliérement la réaction de réduction du
diphényl-1,] bromo-4 sila-1 cyclopenténe-2 (III) par P’alanate de lithium qui permet
d’accéder aux a-silacyclopenténes:

p y LiAlHg i .
_LiAiHe . — —
h,Si 6,0 PhSi +  Phsi + ths|. CH=CH-—CH==CH, (2)
H

Br
(o (I) (10°%) ) (70°%) (1) (20%%6)

Les trois composés isoméres (I), (V) et (VI) obtenus au terme de la réaction (2) sont
inséparables par distillation fractionnée. Pour isoler le composé (V) de ce mélange, nous
réalisons d’abord 1’addition du composé (VI) a liaison Si—H, sur une oléfine (octéne-1).
La réaction a leu 3 50°en présence de catalyseur de Speier!? et permet, apiés
distillation, d’isoler les cycles (I) et (V). Le distillat, dosé en RMN, est alors traité par
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une solution titrée de brome dans CCl; 3 —20°. Dans ces conditions, le composé (I) -
est sélectivement consommé au terme d’une réaction d’addition étudiée par ailleurs'2.
Cette réaction compétitive illustre la grande différence de réactivité entre liaisons
éthyléniques intracycliques situées en & ou en § de 'hétéroatome. Une nouvelle
distillaticn permet d’isoler, i ’état pur, le diphényl-1,1 sila-1 cyclopeniéne-2 (V). Rdt.}
global: 50%; Eb. 124°/0.1 mm;np2° | 5945, Les caractéristiques spectrales (IR, RMN)
des diphénylsilacyclopenténes figurent dans le Tableau 2.

TABLEAU 2
IR RMN (8 x 10°%; CCl,; TMS)
v(C=C) H, Hp, H, Hg H,
{fcm™ )
(b) /H(d)
7.1-76 18 - 6.0 -
Ph,Si I 1610
(@) N (m) (@ 3)
(b)
Hi
H(e) Hd
/ )
7.1-7.7 1.9 5.0 70 6.2
Ph,Si 1555
@ \ Hie) (m) (m) (m) (2xd) (2xd)
W\
Br
H (e) H
/ (d)
. 7.1-7.7 1.2 2.6 7.0 6.2
PhySi 1560
(@ (m) (m) (m) (2xt) (2xt)
b ©

4 (m), muitiplet; (d), doublet; (t), triplet.

Nous nous proposons d’étendre ces premiers résultats a d’autres dérivés cycliques
du silicium et du germanium en vue d’effectuer une étude comparative des propriétés
chimiques des a- et (sila- et germacyclopenténes.
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