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OXAMETALLOCYCLOALCANES ET CYCLOALCEV‘NESF

VIII*. NOUVELLE VOIE D’ACCES AUX ETHERS CYCLIQUES SILICIES ET
GERMANIES A CINQ CHAINONS

J. BARRAU, M. MASSOL et J. SATGE )
Laboratoire de Chimie des Organominéraux, Université Paul Sabatier, Toulouse {France)

(Recu le 16 mars 1974)

Summary

A new preparation of oxagerma- and oxasila—cyclopentanes or -pentenes by
exchange reactions between the corresponding oxastannacyclopentanes or
-pentenes and dihalodiorganogermanes and -silanes is described.

Au cours de nos précédents travaux nous avons synthétisé de nombreux sila-,
germa- ou stanna-2-oxa-1-cyclopentanes et -penténes et étudié leur structure et
certains aspects de leur réactivité [1—8].

Les composes de ’étain se différencient nettement des composés du silicium
ou du germanium par une plus grande labilité des liaisons Sn—C et des liaisons
Sn—O trés sensibles aux réactifs polaires [9]. Nous avons voulu mettre a profit
ces deux propriétés dans des réactions d’échange entre des oxastannacyclo-
pentanes et -penténes et des dichlorures d’éléments du groupe IVB R; MCl, (M =
Si, Ge), réactions qui constituent une voie d’accés originale aux oxagerma- et -sila-
cyclopentanes et -penténes correspondants. :

Par clivage du chainon Sn—O par une liaison M—C] les hétérocycles

‘stanniques conduisent dans un premier stade aux 'y-sﬂyloxy- ou 'y-germyloxy-
chlorostannanes correspondants.

Dans tous les cas ces dérivés peuvent étre isolés par dlSuhlatlon sous pressmn '
réduite a température peu élevée. Par contre ils subissent a température plus
élevée (> 180°C; distillation fractionnée a pression atmosphérique) une cyclisa-
tion par scission de la liaison Sn—C avec formation des oxametallocycloalcanes et
‘cycloalcenes con'espondants et de dlbutyldlchloroetam Bu; SnCl,: (Tableau 1).

‘Dans le cas du germanium le rendement moyen est de 1’oxdre de 50%. La.
'falble energle de la halson Sn——C (E(Et4 Sn 46 1 kcal/mole (91 peut exphquer la '

e 'pamevncf réf 1.
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n L fCHp——CH,

BuSn | 4 RMC, ——= Bu;Sn—CH;—CH;—CHz;—O—MR}
O L e

M=Si, R= Me, M= Ge, R= Et,Me

Bussd . I 4+ RMCl, —— »Buzsn_f'—CH———‘CH—,C:—-Q%TRz
oO—C— o a o an
l _ T A, ,A

deuxiéme scission par la liaison Ge—Cl, qui est'apparemment intramoléculaire.
Un transfert cyclique a quatre centres, facilité par le caractére trés électrophile de
P’atome d’étain et la possibilité d’une coordination initiale entre les doublets p de
I’atome de chlore et les orbitales 5d de I’étain est probable.

\C/
Hﬁ/ o Hc——cl:—-
HC__# (IBel-'e‘.2 BugSncl,  + ” CI) (R= Et,Me)
BU\ZSn ’,3;‘” ;Ge/
[ S
Ci

Dans le cas des chlorosilanes a liaison Si—Cl tres polarisée, cette méme
réaction a lieu également. Mais le rendement en cycle est plus faible (20%) en .
raison semble-t-il de la tendance 4 la polymérisation tres prononcée du cycle
silicié [7—10].

‘ CHZ-—CHZ
BuySN(CHpl3—O—SiMe, — = Bu,SnCl, + Me,Si
al . O——CH,
(CH,), —O_ v
MegSi L SivMez B +V~';,pq'l'ymébes; )

OT',(CHz)s .



- : Dlverses autres reactlons d echange de meme type a partu: de dlhalogenures
carbones, phosphorés; arsemes, ‘borés ou soufres sont actuellement a I’ etude et
seront deve]oppees dans un’ procham mémoire. -
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