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SUMMARY 

l ,l-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 germanium) and its substituents 
determine the yield of the 2-pentene compound. 

Les Psila- et &germacyclopent&es sont plus facilement accessibles’” que les 
cycles c&thyl&ques correspondants3* 6+ _ Le passage de la s&ie p g la s&e ~-&hique 
peut done constituer une mr%hode de synthkse avantageuse, 

NOLIS avons obtenu des rkultats dans ce domaine en Btudiant les produits de la 
r&action de la N-bromosuccinimide (NBS) suf les cycles du type (I). La r6action (1) a 
lieu au reflux du solvant et conduit, suivant M et R,R’, 2 des cornposEs cycliques des 
types (II) et (III) ou au dicne En&ire du type (IV): 
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Les proportions relatives de ces differents produits ont et6 &aluCes par spec- 
trometrie de RMN et figment dam le tableau 1. 

TABLEAU 1 

Cycle de d&art f1) 
II (%) III (%) IV (%) 

M R R’ 

Si Me Me 35 65 0 
Si Ph Me 25 75 0 
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 

be l’examen de ce tableau, il ressort que la reaction (1) est sous l’etroite 
d6pendance de l’heteroatome Si ou Ge et de ses substituants R et R’: 

Pour M = Si, R = R’ = Ph et R = Ph, R’ = CH=CHa, la reaction (1) conduit de 
rnaniere univoque au cycle de type (III), caracteril en spectrographic IR et de RMN 
(voir Tableau 2). 

La reaction (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) 5 
1600-1605 cm-‘) et en RMN (multiplet du au proton CHBr, centre vers 4.0 x 10s6). 

Pour M = Ge, R = R’ = Me, nous caractkisons par voie spectrale les d&-k% 
(II) et (IV). Mais le melange obtenu Bvolue rapidement vers la seule forme linkire (IV). 
La distillation accelere encore ce processus. Ce demier resultat, qui semble en 
opposition avec les travaux &cents de Scibelli et Curti~‘~, permet de souligner la grande 
difference de comportement entre derives isologues du silicium et du germanium. 

Nous avons aborde Etude des proprietes chimiques des composes form& dans 
la rktion (1). Nous decrirons plus particulierement la reaction de reduction du 
diphenyl-1,l bromo4 sila-1 cyclopentbne-2 (III) par l’alanate de lithium qui per-met 
d’acceder aux cr-silacyclopentenes: 

I-iAl Hq 

Et20 
- Ph2Si 

: 

Br 
trm (I) (10%) 

- + PhzSi 3 + Ph$-cH=CH--_CH=C+ 
I 

H 
InI (70%) ELI) (20%) 

Les trois compods isombres (i), (V) et (Vl) obtenus au terme de la r&action (2) sent 
in&parables par distillation fractionnee. Pour isoler le compose (V) de ce melange, nous 
tialisons d’abord l’addition du compose (VI) B liaison Si-H, sur une olefme (oct&ne-1). 
La r&action a lieu 5 50°en presence de catalyseur de Speier” et per-met, apres 
distiktion, d’isoler les cycles (I) et (V). Le distillat, do& en RMN, est alors trait6 par 

(2) 
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une solution titree de brome dans CC& h -20°. Dans ces conditions, le compo& (I) . 
est sklectivement consommd au terme d’une reaction d’addition &niiee par ailleurs12. 
Cette reaction competitive illustre la grande difference de rkactivit6 entre liaisons 
Bthyleniques intracycliques situees en cy ou en p de I’bet&oatome. Une nouvelle 
distillation per-met d’isoler, 5 l’ktat pur, le diphenyl-1,l &la:1 cyclopentene-2 (V). Rdt.) 

global: 50%; Bh- ~24°/~.~~;~~20 1.5945. Les caract&istiques spectrales (IR, RMN) 
des diphenylsilacyclopentenes figurent dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

IR RMN (6 x 10-6; CC& TMS) 

v(CFC) Ha 
(cm” j 

Hb Hc Hd He 

1610 

H (e) H(d) 

PhgSi ‘cc 1555 

(a) Hk) 
(b) 

Br 

I-I (e) 

3 
H(d) 

Ph,Si 
(a) 

(b) (c) 

1560 

7.1-7.6 1.8 - 6.0 - 

(m) (a) (0 

7.1-7.7 1.9 5.0 7.0 

(m) (m) (m) (2xd) 

7.1-7.7 1.2 2.6 7.0 

(n1) (m) (m) (2xt) 

6.2 

(2xd) 

6.2 

(2x0 

u (m), multiplet; (d), doublet; (0, triplet. 

Nous nous proposons deter&e ces premiers r&ultats & d’autres d&iv& cycliques 
du silicium et du ge nnanium en vue d’effectuer une &de comparative des propri&& 
chimiques des (Y- et Dsti- et gennacyclopentbnes. 
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