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SUMMARY 

l,l-Dimethyl-1-silacyclopentan-3-01s are syuthetised by hydroboration- 
oxidation or epoxidation-reduction of the corresponding silacyclopent-3-enes. In 
acidic media, /?-silacyciopentanols give ring opening reactions. Secondary sila-/?- 
aicoho& are rearranged by Raney ticket on warming to give I-oxa-2-sila-cyclopen- 
tanes. Thermal dehydration of tertiary /&alcohols gives a mixture of cycle& isomers 
from which cr-silacyclopentanoIs can be prepared. 

Silacyclopentane-3,4diols are obtainable from the acidic cleavage of the epo- 
xidic ring of oxasilabicyclohexanes. 

Nous avons obtenu les dimethyLI,f silacyclopentanals-3 8 partir des sila- 
cyclopentenes-3 correspondants soit par hydroboration-oxydation, soit par epo- 
xydation-reduction de la double liaison ethylenique intracyclique. Les &silacy- 
clopentanols ainsi @pares donnent lieu en milieu acide, 6 des reactions d’ouver- 
ture de cycle. Trait& & chaud par le nickel de Ranay, les P-alcools secondaires silicies 
se transposent en oxa-l sila-2 cyclopentanes. La deshydratation thertnique des 
p-alcools tertiaires conduit a un melange d’isomeres cycleniques, a partir duquel il est 
possible cl’accCder aux cr-silacyclopentanols. L’ouverture acide des oxasilabicyclo- 
hexanes conduit aux silacyclopentanediols-3.4. 

INTRODUCTION 

En vue de comparer les propri&& chimiques des germacyclopentanols’“+rl 
a celles de leurs isologues silicib, nous avons Ctendu nos recherches aux silacy- 
clopentanols issus des silacycfopentenes. 

sYNTF&SE!3 DES SILACYCLOPENT&E+~ 

Les silacyclopentanols etudi6s ont CtC prepares & partir des silacyclopen- 
t&es-3 correspondants. Les composb cycleniques, substitues par un ou deux 
groupements methyles, ont Cte synthCtisb soit en faisant reagir le dimCthyldichloro- 
silane sur le diene conjuguC appropriC en presence de sodium dans le tCtrahydrofu- 
ranel-’ : 
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R’ 

(A) Me,SiCI, + 
.H2C*C_R’ 

.,&-R” f 2 Na + 2NaCI 

H&’ 
RU 

soit en operant dans I’hexamCthylphosphorotriamide en presence de magnesium3 : . 

H2%C__R, 
R’ 

(6) MqSiClp + 
HMPT 

,&_R&, + Mg ___t Me& C MgC12 
H2C ’ 

R” 

Ces deux pro&d& donnent des rendements convenables pour le compose (III) 
issu du dimethylbutadiene (R’ =R” = Me). Pour le composk issu de l’isoprbne (R’ = Me, 
R” = H), nous avons modilie les conditions experimentales proposees par Weyenberg 
et al.’ et obtenu le cycle (II) avec un rendement de 32 %. 

TABLEAU 1 

SYNTHi3E DES DIhl!%HYL-I,1 SILACYCLOPENTkNFs-3: RENDEMENTS (O/D) COMPARb 

Mithode 
uti1isee 

321 41 
20 40 

(C) 60 

Pour preparer le cycle (I) non substitue (R’=R”=H) avec un rendement 
satisfaisant, nous avons ete amen&s a effectuer la condensation magntsienne du cis 
dibromo-1,4 buttne-24 sur le dimethyldichlorosilane: ? 

Bl- 

tc1 Me,SiCI, + 2Mg + 
‘CH2-CH 

II 
Et,0 

d Me,Si 
LII 

+ MgBr, + MgC& 
Br,Cb-=H 

(11 

Notons que cette methode per-met egalement d’acdder, avec un rendement 
comparable (60 %), au diphenyl-1,l silacyclopenttne3 (I’) B partir du diphenyl- 
dichlorosilane. 

SYNTHhS DES SIWCYCLOPENTANOLS 

Nous avons effectue la synthbe dune s&e de silacyclopentanols par hydrobo- 
rationdxydation et par epoxydation- reduction des silacyclopentenes. 

H~r~iroboratbn-oxydation des silacyclopent@nes-3 
La reaction d’hydroboration suivie d’oxydation alcaline effectuee selon les 

don&es de Brown et aL5 sur ks composes (I), (II) et (III) per-met d’acceder aux sila- 
cyclopentanols (IV), (V), et (VI) avec un rendement compris entre 80 et 90 y0 : 

R’ 

R” 

la B,H, 

2’ NaOH. Hflz 

R’ 

H 
R” 

OH 

(II, (III. (III) (IV), (VI. (VI) 
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L’addition cis anti-Markownikoff du diborane conduit, comme 
cyclopentCnique5 et gerrnacyclopenttnique”, aux stCri5oisomQes suivants : 

H Me Me 
Me 

\ 
Si 

ct 

=H 

Me;’ 
H 

‘*OH 
(IV) (VI (VI) 

7 

en s&e 

l?poxydation-rkduction des silacyclopentPnes-3 
Nous avons real&C l’tpoxydation des silacyclopentenes-3 par l’acide p-nitroper- 

benzoique’ et obtenu les oxa- dimethyl-3,3 sila-3 bicycle [3.1.0-J hexanes (VII), 
(VIII) et (IX) avec un bon rendement : 

+ P-N02C6H4COJH 

(I), (II). (III) wII).wIIr~,(Ix~ 

Ccs composes bicycliques oxygcn&s ont et4 caracterises par leurs propri%s 
spectrales (lR, RMN) et chimiques. Leur reduction par l’hydrure de lithium et 
d’aluminium conduit notamment, par ouverture St&-CospCcitique du pont Cpoxyde, 
aux silacyclopentanols (IV), (X) et (XI) conformement aux travaux rCalir& sur les 
bicycles carbonb de ce type’ : 

R’ 

lo LiAlH, 
w MeaSi OH 

2* Hz0 H 

I?” 

wII),wIIIl.(Ix) (IV). (Xl, (XI) 

C’est ainsi que nous retrouvons l’alcodl (IV) dejja obtenu au terme de la 
reaction d’hydroboration+xydation. L’isomere (X) est l’isomcre de position de 
l’alcool (V) et l’alcool @I) est l’isomhre cyclanique de l’alcool (VI) I 

Me 
Me 

\ 
Jii 

CI 

Me 
Me 

:0li \ 
,Fi 

3 

=OH 

Me*. 
H H 

’ H 
Me’ 

‘Me 

(IV) (Xl (XI) 

COMPORTEMENT DES SILAdYCLOPENTANOLS EN MILIEU ACIDE 

L’acide chlorhydrique concentri riagit exothermiquement sur les p-sila- 
cyclopentanols et conduit aux siloxanes correspondants avec -un rendement de 90 % : 

R’ 

OH 3 H+ 
2 Me,Si RU A -_SH-CH2-SiMe, 0 

H 
1 B 

mn.w),wI).(xI~ (XII), (XIII 1, (XIV) 

Cette reaction, qui s’effectue avec ouverture de cycle et cr&ation d’une liaison 
ethylenique en bout de cha^me, peut etre rapprochQ des travaux de Miller9 concer- 
nant la /?-decomposition en milieu acide d’alcools p-silicib lin&ires: 
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f+ 
.- Me$CH;CH~H W MeaSiOH + CHZ=CH2 

Nous remarquons que les silacyclopentanols-3 et fes germacyclopentanols-3 
ont un comportement different vis-a-vis de l’acide chlorhydrique concentre”. En 
effet, les akools cycliques du silicium conduisent prtferentiellement aux siloxanes 
y-Cthyleniques tels que (XII), (XIII) et @IV) alors que, dans les memes conditions 
experimentales, les alcools isologues du germanium donnent exclusivement les 
halogenures : 

R’ 

Me,Ge OH 

=c 
R” f HCkonc. - Me2Ge-CH2-CH--$=CH2 + HpO 

H 
c& Au R’ 

Nous avons pu cependant obtenir le compose chlore du silicium (XV) en trai- 
tant le silacyclopentanol correspondant, dans le pentane, par l’acide chlorhydrique 
gazew set : 

OH 
i- HClgot 

pentane 
Me 

- Me,:i-CH,-_SH--C=CHz + l-l20 

H 
CL Me he 

(VII, (XI) (XV) 

Des reactions cornparables d’ouverture de cycle ont Cgalement lieu avec les 
halogenures mirkraux (PC13) et les halogenures d’acide (MeCOCI). Avec ces rkac- 
tifs, nous obtenons des chlorures y-tthyleniques silicies tels que (XV), exempts de 
siloxanes. 

Avec l’acide adtique, l’ouverture du silacyclopentanol est totale en 12 h 5 120’ :- 

Me 

+ MeCOOH - Me2Si-CH2-$H -CH=CH, i- Hz0 

-OH 

(VI 

OCOMe Me 

(XVI) 

TRANSPOSITION DE SILACYCLOPJSITANOLs-3 EN OXASIL.ACYCLOPENTANEs 

Nous avons Ctendu la reaction de transposition des germacyclopentanols en 
oxagermacyclopentanes” aux .siiacydopentanoIs secondaires. En chauffant Ies aI-_ 
cools silki& (IV) ou (V) a 130” sur nickel de Raney, nous observons une reaction 
totale I 

Ni de Raney 

1300 

(IV) 0” (VI (XVII) ou 1XVIIIl 

Nous remarquons que la transformation des silacyclopentanols en oxasila- 
cyclopentanes est plus facile B real&r que celle des alcools germanib secondaires 
isologues. La structure des composb (XVII) et (XVIII) est etablie sans ambiguite par 
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Etude de leurs propriCt6 structurales et chikiques. Nous complCtons, par cette 
mtthode, la s&e des oxa-l sila-?. cyclopentanes dont certains reprksentants sent 
d&its dans la littkature’ 2- :‘_ 

Transposifion du trimkthyl-l,l,4 silacyclopentanol-3 
Nous obtenons, dans ce cas, un melange d’isom&es cyclaniques @VIII) cis 

et (XVIII) trans. Le mklange peut ttre do& en CPV et en RMN: 
Me Me 

Me$Si 
El 

Me 

..H Ni de Raney 3 .\H 3 .-.H 
H * MqSio 

.-OH 
‘Tt ‘d !I H 

+ Me,Sis 
9 

‘-Me 

pMe. 
‘H 

(VI trans (XVIII1 trans (75%) (XVIII) cis (25%) 

Le spectre RMN du melange (XVIII) prksente dew massifs cent& B 1.8 x 10m6 
et 2.85 x 10e6 correspondant aux protons H4 des deux isomkes cis et trans. Le sys- 
t6me de deux quartets B 3.22 x low6 correspond au proton H, du composC trans. 
Les deux quartets cent& g 4.0 x lo-” correspondent au proton H, du d&iv& cis. 
La rksolution graphique de chacun de ces quartets permet de determiner lcs couplages 
J,,(H,-Me) et J(H4-H5) pour chacun des deux isomkes: 

TABLEAU 2 

Composi J,,(HrMe) J(HrH,) 
(Hz) (Hz) 

Angle de d&formation” 
(“) 

XVIII trllns 6.2 7.8 20 
XVIII cis 6.6 5.4 3.5 

a Angle de d&formation du d&ire Me-C5-C,-H. 

Compte tenu des travaux de Karplus”, nous pouvons a park des valeurs des 
constantes de couplage J,,,,,(H,--Me) et J(H4-H5) Cvaluer respectivement B 20 et ti 
3Y l’angle de p&sage du cycle ?t cinq chations des composb (XVIII) trans et (XVIII) 
cis. Des valeurs comparables d’angles de deformation de cycle ont CtC dCterminkeslg 
pour les isomkres trans (203 et cis (40”) des oxagermacyclopentanes isologues. 

PropriMs chimiques des oxa-l sila-2 cyclopentanes 
A l’inverse des oxagermacyclopentanes qui sont monomtres B temperature 

ordinaire”, nous avons constatk que les isologucs silicik subissaient une dimtrisa- 
tion rkersible, retrouvent ainsi des rksultats publiks par Rossmy et Koemer14 : 

R’ 
7’ ye 

T 

0 
20 / 

CHz-Cl-f-CH-0 
\ 

2 Me,Si 
‘0 -d 

Me2Si 
\ 

SiMe2 

Me 0-$H-5H-Cti; 
Me R’ 

Nous avons Cgalement confirmC par voie chimique la structure de ces compo- 
s&s et soul&k ia sensibiiitC de la liaison Si-O-C intracyclique vis B vis de nombreux 
r&a&ifs chimiques. Ainsi, l’hydrure de Schlesinger permet d’obtenir, par ouveeare 
du cycle, un hydrog&nohydroxysilane (XIX). Celui-ci subit, d6s la tempkrature 
ordinaire, une rkaction de dtshydrocondensation spontanke redonnant le cycle 
initial : 
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?-- LiAl$, 
2O t-i20 

L Me,,iCH,-_CH -$HOH 

H R’ Me 

-H, (5 20’) (XIX) 

Hypotheses ~~n~ernant la formation des oxasilacyclopentanes 
Dans la mesure oh Ies silacyclopentanoIs tertiaires (VI) et (XI) ne subissent 

pas sur nickel de Raney un Arrangement en oxasilacyclopentanes dans des condi- 
tions experimentales cornparables, il est raisonnabIe de penser que le nickel de 
Raney agit comme agent de d&hydrog&ation sur les seuls alcools secondaires (IV) 
et (V), les transformant transitoirement en c&tones cycliques du type (XX). Djerassi 
et aZ_** ont effectivement utilisC ce m&al pour oxyder en milieu neutre un St&of en 
&one. 

Dans l’hypothtse d’une /I-&tone (XX), il faut tenir compte des travaux de 
Lutsenko et al_*’ et de Brook et ai_22_ Ces auteurs ont montre que les /3-silylchones 
lin6aires pouvaient etre le siege d’un rearrangement intramol6culaire : 

R,SiCH,COR’ * R,SiOC(R’)=CH, 

Get kquilibre dkpend de la tempbrature, dcs catalyseurs et de la nature du 
substituant Kz3. 

Plus pr&idment, en s&-ie cyclique, Brook et aLz4 ont observe, dans la reaction 
du diazomethane sur une a-silacyclohexanone, la formation simultan&e d’une /3- 
silacycloheptanone et d’un composC CnoxylC cyclique : 

En accord avec ces donnCes, nous proposons la suite de reactions : 

R’ 

I_a /3-&tone (xx) produite dans la dQhydrog&nation du silacyclopentanol 
(IV) ou (V) se rearrange partielIement en compos6 tnoxylt (XXI). Mais cet Cquilibre 
est dkplact: dans le sens 1 car l’hydrogbne contenu dans le nickel de Raney sature le 
composC (XXI) et Ia transformation en oxasiiacyclopentane @VII) ou (XVIII) 
devient totale. 

Df2WYDRATATION THEZtMIQUE DES SILACYCLOPENTANOLS-3 

Comme en sCrie germani&?*, les agents usuels de deshydratation chimique 
provoquent l’ouverture du cycle A cinq chainons des dimCthyl-1,l silacyclopentanols-3 
et conduisent 5 des composQ silici&s lin&ires yCthyl&iques. La deshydratation 
thermique, par contre, permet d’acdder B des composb cyclCniques, isomeres des 
silacyclopent&es-3. 
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Nous avons effect& de tellcs experiences de deshydratation SIX les alcools 
tertiaires (X) et (VI) dont la structure doit favoriser la formation de silacyclopentenes-2. 

D&hydratation du trimtthyl-1,1,3 silacyclopentanol-3 
Pour eviter des reactions de /?-d&composition toujours Q craindre en milieu 

neutre ou acide, nous rQlisons la reaction de deshydratation sur alumine activee 
(Fluka) Q pH 9.5_ A 200°, la reaction est totale. Differents essais effectues en& 100 et 
220” indiquent que, dans cet intervalle de temperature, la composition du melange 
d’isomeres ainsi obtenu reste sensiblement constante. La spectrographic de RMN 
(Tableau 3) per-met d’tvaluer la nature et le pourcentage relatif des trois isomkes 
cycliques : 

Me 

MqSi 
3 

0I-I *‘A 
2oo” 

w MegSi~Me+ M~Si~Me+ MezSi~cHz 

(Xl (XXII) (58%) (II1 (29=&) (XXIII) 113%1 
TABLE4U 3 

Compose bC 

Hc.3 Me 

7 

Cd, - 
Me$i (XXII) 0.1 0.6-0.9 22 I.8 5.4 
ca, \ 

<bI LE, s m m m m 

Cb) Me 

=I 

‘6, 

yay2Si I (II) 0.1 I.I-I.4 1.7 5.4 

cb) S m m m 
Ht.3 

CH2 

3 

L.1 

ya;2Si UXIII~ 0.1 0.6-l .o 0.6-1.0 4.6 

cll> cc, S m m m 

“6 x 10e6; rifkrence: TMS; solvant: Ccl.,; s: singulet; m: multiplet. 

L.a composition du melange des trois isomeres a CtC determinee par integra- 
tion relative des siguaux dt%s aux protons He et Hd: ti 5.4 et 1.8 x 10m6 pour l’isomere 
(XXII); 5.4 et 1.7 x 10e6 pour l’isomere (II) et 4.6 x 10e6 pour l’isomere (XXIII). 

En IR, les bandes a 1640 et 3020 cm-’ sont representatives de l’isomere (II); 
celles & 1640 et 3070 cm- ’ correspondeut Q l’isomere (XXIII). L’isomere @XII) 
donne, pour sa part, une bande de vibration v(C=C) dkplacee vers les basses frequen- 
cest5 $ 1595 cm-l. 

.Dtshydratation du t&ram&hyl-1,1,3,4 silacyclopentanol-3 
De mGme, l’alcool (XI) conduit par deshydratation (Rdt_ 85 %) g trois isomeres : 

OH 

Me2Si 
-Me 

CI 
Me 

--ii 

*:iz * Me2Si~~~+ Me2Si$~ + Me2S~~~ I 

(XI) (XXIV) (68%1 (III) (16%) (XXV) ClS%h 

Le pourcentage de ces trois compose-s est determine i partir des spectres RMN, 
en effectuant l’integration des signaux-ti 5.4 et 1.85 x 10m6 [isombre (XXIV)], B 
1.3 et i.7 x lo-” [isomere (III)] et 2 4.6 et 1.5 x 10m6 [isomere (XXV)] (Tableau 4). 
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TABLEAU4 

G. MANUEL, P. MAZmOLLE!S, J.-C. FLORENCE 

Me aCH2’*’ (XXVI 0.1 caIz <ti;bc:d, s ;O z-2.8 ;’ 2 r 

“b x IOe6; r%rence TMS; solvant: Ccl,; s: singulet; d: doublet; m: muftiplet. 

En IR, le compose (XXIV) donne des bandes d’absorption caracteristiques 
dune insaturation Cthylenique en a de l’heteroatome B 3020 et 1595 cm- i_ Le spectre 
du composk (III) presente une faible bande a 1645 cm-’ due a la double liaison 
intracy&ique tetrasubstitute. Celui du compose @XV) renferme les bandes 1 3080 
et 1640cm-T correspondant au groupe methylenique exocyclique. 

La deshydratation thermique de-s silacyclopentanols-3 tertiaires facilement 
accessibles, constitue une mtthode de choix pour l’obtention des silacyclopentenes-2, 
gtntralement prepares par dechlorhydratation thermique ou chimique de silacy- 
clopentanes chlorCs’6-31. 

SYNTHhE DU TRiMhHYL-1, ! ,3 SILACYCLOPJZNTANOL-2 

L:hydroboration-oxydation du melange resultant de la dtshydratation ther- 
mique de l’alcool (X) conduit aux alcools (XXVI), (V) et (XXVII) : 

=I 
Me - 

MefSi (XXII) 

Me2SiQ”’ (11) 
lo %HG 
2” Hz02 .OH- 

t 

i3H Me 

Me2Si 
zl 

( XXVI 1 

.I 

Me 

Me2Si (VI 

-OH 
CH20H 

(XXVIII 

Pour isoler l’alcool (XXVI) recherche, nous avons fait reagir l’acide chlor- 
hydrique concentre sur le m&urge des trois alcools. Dans cc-s conditions, les alcools 
@XVI) et (XXVII) demeurent inchangb alors que l’alcool (V) conduit, par &Climina- 
tion, au siloxane y-Cthyl&ique (XIII) & haut point d’ebullition. La distillation fraction- 
&e permet de &parer les alcools (XXVI) et (XXVII) du siloxane @III). L’alcool 
(XXVI) a CtC ensuite isole en CPPV sur colonne SE 30. Il presente un spectre de 
rksonan~ protonique caracteristique : 
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TABLEAU 5 

Composi dan Sb SC ad de al- &t 

OHc.1 Hw 

*. 
$$=ZS’ 

3 

=Me ‘et 0.1 0.6 OS-1.0 1.7 I.0 
(XXVII 

3.0 3.3 
<tl* ICI s m m m d d m 

‘6 x 10e6; solvant: Ccl,; s : singulet ; d : doublet; m: multiplet ; J(I-I,-Hd) =SHz. 

’ DIMiXHYL-I,1 SILACYCLOPJZNTANEDIOL-3,4 

Nous avons rCalisC l’ouverture du cycle epoxydique de l’oxa-1 sila-2 bicycle 
[3.1-O] hexane (VII) par l’acide acktique & SO”. Dans ces conditions, l’acide ne provoque 
pas la reaction de /%dicomposition observk A plus haute tempkature et reste sans 
action SIX l’hydroxy-ester formi: intermediairement ; 

OH 

MeCOOH c MQSi 
op.- 

__c 

‘OCOMe -OH 

(VII> ( x XVIII 1 

Le spectre RMN du d&iv& (XXVIII) permet de confirmer la structure truns de ce diol, 
en accord avec les risultats observ& en s&e carbonee3*. En effet, les protons du 
groupe Me,Si donnent un signal unique traduisant 1’Cquivalence des deux groupes 
Me (solvant: CD,COCD,). Nous avons observk, par contre, dans les spectres des 
silacyclopentanols-3, l’inequivalence de ces deux groupes qui donnent dew singulets. 

CONCLUSION 

Les rCsultats prCcCdents permettent de souligner le r61e fondamental jouC par 
l’hCtCroatome dans la chimie des dimCthylsilacyclopentanols-3. Ces alcools prksentent 
en effet une rQctivitC particulike en milieu acide et se transformer& en d&iv& 
lin&ires ytthyl&iques. Ils donnent lieu & des rCactions de “silatropie cyclique” sur 
nickel de Raney. Leur deshydratation thermique permet d’acdder & la s&ie des 
a-silacyclopent&nes et, par suite, B celle des cc-silacyclopentanols dont la stabilitk 
chimique les differencie nettement des &silacyclopentanols. Par ouverture du pont 
epoxyde des oxasilabicyclohexanes, il est possible d’obtenir une grande variCtC de 
composb cycliques-fi$’ dont l’ttude est en tours. Enfin, nous avons observe des 
differences t&s nettes dans la chimie des silacyclopentanols 
germanits. 

et de l&rs isologues 

PARTlE EXPkRIMENTALE 

DimPthyZ-1,l s&z-l cyclopenrtne-3 (I) 
A 600 ml d’kther set et 45 g de magnesium en poudre, on ajoute goutte B 

goutte, sous agitation mkcanique, 100 ml d’une solution tthCrte contenant 20 g de 
cis dibromo-1,4 but&e-2 fraichement distillC4_ On initie le magnCsien par un cristal 
d’iode et verse goutte & goutte, simultanCment, 300 ml d’une solution &h&&z de 62 g 
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de dibromure pr&Cdeat et 400 ml d’une solution &h&k! de 50 g de dimCthyldichloro- 
silane. L’addition dure trois heures. On maintient 48 h au reflux du solvant. Aprks 
hydrolyse et extractions au pentane, on kvapore le solvant et distille 25.5 g de cycle (I). 
Rdt. 60%. On vtkifiela puret&du produit en CPPV (“ACrographA 9OP”) et retrouve les 
don&es de la littCrature’*3~33*34. 

DiphPnyl-I,1 da-1 cyclopentlne-3 (I’) 
En utilisant la technique prkddenze, on obtient, ti park de 30 g de PhlSiClz, 

34 g de cis dibromo-1,4 but&e-2 et 20 g de magksium en poudre, 16.0 g de cycle 
diphknylk (I’). Rdt. 60%. 6.b. 132°/0.02 mm: nfp 1.5960; dz” 1.0571. (TrouvC: C, 
81.37; H, 6.80; RM,,, 76.1. C16H1$i talc.: C, 81.29; H, 6.82%; KM,, 76.4.) Spectre 
IR: bande v(C=C) B 1605 cm-‘. SpectreRMN : massif entre 7.1 et 7.7 x lob6 (Ph,Si); 
pit d&rip16 (J- 1 Hz) B 6.0 x 10M6 (CH=CH); pit dCdoublt (J- 1 Hz) & 1.8 x 10M6 
(2 CH,-Si); solvant CC!14, rCf&ence interne TMS. 

Trime’thyl-1,lJ siza-1 cycZopent&ze-3 (II) 
Dans un rtacteur de 2 1, kquipt d’un refrigkrant et d’une ampoule & home de 

500 I&, on file 42 g de sodium dans 800 ml de THF et ajoute, goutte ti goutte, sous 
agitation, 130 g de Me,SiCl, et 60 g d’isoprkne en solution dans 150 ml de THF. On 
maintient 72 h & 20°, v6rifie la disparition totale du sodium, lave & l’eau la phase 
organique dilu& dans 1 1 de pentane. On s&he sur CaCl,, kvapore les solvants et 
distille 38 g de cycle (II), dej& d&it’ @dt.: 32%). 

TPtrame’thyZ-1,1,3,4 sila-1 cyclopentkze-3 (III) 
En optrant comme prtckdemment, on isole 28 g de composk (III) & partir de 

64 g de Me,SiClz, 40 g de dimCthylbutadii?ne et 23 g de sodium en fils. Rdt. 41%. Les 
don&es relatives & ce compose ont &C publites1v3. 

Dime’thyl-1,l silu-1 cyclopentunol-3 (IV) 
Le diborane, p&park par addition progressive de 1’CthCrate de trifluorure de 

bore (16 g) en solution dans le diglyme (50 ml) sur une suspension dans le diglyme 
(50 ml) de borohydrure de sodium (3 g) agitke magnktiquement, est entra?nC par un 
lent cow-ant d’azote dans une solution THF (70 ml) de cycle 6thyl6nique (I) (7 g) 

_ refroidie B 0”. On hydrolyse ensuite le diborane en excks puis fait rkagir successivement 
25 ml de soude 10 N et 25 ml d’eau oxygCnt?e B 110 volumes. On maintient l’agiitation 
2 h, extrait au pentane, &he sur Na,SO,, tvapore le solvant et distille 5.9 g d’alcool 
(IV). Rdt. 74 %_; fib. 104O/76 mm; no 2o 1.4538; dz” 0.9286. (Trouvb: C, 55.52; H, 10.76; 
I&f,, 38.7. C6Hz40Si talc.: C, 55.32; H, 10.84%; RM,, 38.9.) Spectre IR: bande 
v(OH) associke Q 3300-3500 cm- ‘- Spectre RMN: quintuplet (H3) B 4.1 x 10e6; 
pit B 3.7 x 10m6 (OH) dCplac& par D,O; deux massifs entre 1.5 et 1.9 x 10e6 (2H4) et 
entre 0.6 et 1.1 x 10m6 (2H,, 2H,); deux pits g 0.10 et 0.17 x 10m6 (Me,Si). 

H 

TrinGthyZ-1,1,4 silu-1 cyclopentanol-3 (V) 
On p&pare 10.0 g d’alcool (V) B pa& de 11.0 g de cycle (II) en suivant le mode 
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opkratoire prCcCdemment d&it. Rdt. 80%; l?b. 870/26 mm; ni” 1.4607; die 0.9087. 
@‘rowi: C, 58.29; H, 11.23; RM,, 43.5. C,H,BOSi talc.: C, 58.27; H, 11.18%; 
RM,, 43.5.) Spectre IR: bande v(OH) associk 5 3300-3500 cm-‘. Spectre RMN: 
quadruplet divi& (H3) & 3.47 x 10e6 ; pit 5 3.7 x 10m6 (OH) dkplack par D,O: 
doublet ti 0.97 x 10m6 (Me en C,) dans un massif &ale entre 0.6 et 1.2 x 10s6 (2H,, 
2H,); massifentre 1.5 et 1.9 x 10e6 (HJ; deux singulets ti 0.10 et 0.13 x 10m6 (Me,Si). 

Me 

T&ramkthyl-1,1,3,3 sila-1 cyclopentanol-3 (VI) 
A partir de 10.0 g de cycle (III), on isole 10.0 g d’alcool (VI) cristallisk, d’odeur 

camphrke. Rdt 90 %; F, 57-5S”. (TrouvC: C, 60.74; H, 11.34. C,H,,OSi talc.: 
C, 60.69; H, 11.46x.) Spectre IR: bande v(OH) ?L 3200-3500 cm-’ (film sur lames 
NaCl).SpectreRMN:pic&2.47~ 10-6,dCplacCparD,0(OH);singuletB1.10x low6 
(Me en C,); sextuplet (Ha) cent& & 1.82 x 10m6 ; doublet 5 0.91 x 10m6 (Me en C,) situi 
dans un massif entre 0.6 et 1.3 x 10M6 (2 Hz et 2 H,); un pit unique B 0.13 x 10M6 
(Me,Si). 

Me 

Oxa- dimkthyl-3,3 sila-3 bicycle [3_1.0] hexane (VII) 
A une solution Cthtrk d’acide p-nitroperbenzoique (17 g) on ajoute, goutte & 

goutte, sons agitation magnttique, une solution CthCr& de cycle 6thylkique (I) 
(8.7 g). On maintient 10 h B - lo“, filtre la solution froide sur frittk no 4 pour s&parer 
l’acide p-nitrobenzoique form?, lave la solution CthCrke jaune 2 la soude B 5 % jusqu’5 
dkcoloration, s&he sur Na*SO,, Cvapore le solvant et distille 7.9 g d’kpoxyde (VII). 
Rdt. 80%. gb. 136*/750 mm; n, 2o 14526; d$O 0.9414. (TrouvL: C, 56.24; H, 9.37; _ 
RM’, 36.8. C6H,,0Si caIc.:C, 56.19, H, 9.43 %; Z&W,, 3j.l.) Spectre IR: on retrouve 
les bandes caractkistiques d& kpoxydes3’ a 3000, 1250,930 et 830 cm-‘. La bande 
g 1250 cm-’ est confondue avec la bande v(Si-Me). Spectre RMN (dans Ccl,): 
pit B 0.1 x 10e6, dtdoublk dans C,H6 (Me,Si); 4 pits divisks, cent& & 0.96 x 10e6 
(2H,, 2HB); pit divist g 3.25 x lo-” (2Hx). 

Oxa- trimtthyl-1,3,3, sila-3 bicyclo[3.1.0] hexane (VIII) 
A partir de 15.0 g de cycle (II) et 26.4 g (20 % exds) de peracide, on isole 13.2 g 

d’kpoxyde (VIII). Rdt. 80%; Eb. 71°/53 mm; nh” 1.4454; d:O 0.9102. (Trouvt: 
C, 59.12; H, 10.01; RM,, 41.6. C,H,SOSi talc.: C, 59.09; H, 9.92%; RM,, 41.7.) 
Spectre IR: bandes 5 1245, 900, 850-810 cm-‘. Spectre RMN (dans Ccl,): pit & 
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Oxyde de dimkthyZsilyl4 buttne-1 (XII), (CH,=CH-CH,-CH,-SiMe2-),0 
On traite 1.0 g d’alcool (IV) par HCi concentre en excb et dktille 0.6 g d’oxyde 

(XII). Rdt. 65 %; Eb. 104O/19 mm; no 2o 1.4321; dz” 0.8358. (Trouve: C, 59.71; H, 10.72; 
RMD, 75.3. C,,H,,OSi,calc.: C, 59.43; H, 10.82%; RM,, 75.6.) Spectre IE2: v(=C-H) 
a 3080 cm-’ ; v(C=C) a 1630 cm-’ ; v(Si-0-Si) a 1090-IO30 cm- 1; v(Si-Me) a 
1250 cm- r_ Spectre RMN : sing&et a O-05 x low6 (Me&j; massifs ti 4.9 et 5.8 x 10e6 
(-CH=CHJ. 

Oxyde de dimPthylsilyl-4 mPthyl-3 but&e-l (XIII), (cH,=CH-CHMe-CHZ- 
SiMe,-),O 

On distille 1.1 g d’oxyde (XIII) a partir de 1.5 g d’alcool (V) aprb action de 
HCl cont. Rdt 80%; Eb_ 125”/25 mm; nh” 1.4368; d;’ 0.8377. (Trouve: C, 62.17; 
H, 11.17; RMn, 84.5. Cr4H3e0SiZ talc.: C, 62.13; H, 11.18%; Rh&, 84.9.) Spectre 
IR: v(=C-H) a 3060 cm-l ; v(C=C) a 1640 cm-l ; v(Si-0-Si) a 1090-1020 cm-r; 
v(Si-Me) a 1255 cm- ‘. Spectre RMN: singulet B 0.06 x 10m6 (Me,Si); doublet 
0.63 x 10v6 (SiCH2); septuplet [-CH(Me)J a 2.3 x 10d6; doublet & 1.03 x 10T6 
(Me-CH); massifs a 4.9 et 5.7 x 10m6 (--CH=CH,). 

Oxyde de dim&hylsilyl-4 dim&hyl-2,3 but&e-l (XIV) (CH,=CMe-CHMe- 
CH,-SiMe,-),O 

A partir de 3.0 g d’alcoof (VI) ou (XI), trait& ar HCi cont. en excks, on obtient 
aprbs distillation 2.2 g d’oxyde (XIV)_ Rdt. SO%_ I! b. 134O417 mm; nh” 1.4462 ; die 
0.8575. (Trouve: C, 64.57; H, 11.37; RM,, 92.9. C,,H,40Si,. talc.: C, 64.33; H, 
11.4S”A ; RM,,, 94.2.) Spectre IR : bandes v(=C-H) a 3080 cm- 1 ; v(C=C) a 1640 
cm-‘; v(Si-0-Si) & 1090-1820 cm-’ ; v(Si-Me) a 1255 cm-‘. Spectre RMN: 
sing&et a 0.06 x low6 (2Me,Sij; doublet a 0.66 x 10m6 (Me-CH); singuiet a 1.66 x 
10s6 (Me-C=); multiplet B 4.7 x 10m6 (=CH,). 

I 

Dim&hylchlorosilyI-4-4 dimkthyl-2,3 but&e- 1 (XV,, Me,SiCl-CHz-CHMe- 
CMe=CH, 

Dans 5.0 g d’alcool (VI) ou (XI), en solution dans 5 ml de pentane set, on fait 
passer un lent courant de HCI gazeux sec. On s&he sur CaCl,, Cvapore le solvant et 
distille 1.9 g de chlorure (XV). Rdt. 35 “/, l?b. 560/11 mm; n&O 1.4461; die 0.9053. 
(TrouvC: C, 54.29; H, 9.71; Cl, 20.20; RM,,, 52.1. CaH,,CISi. talc.: C, 54.34; H, 9.70; 
Cl, 20.06%; RM,, 52.5.) Spectre IR: bandes v(=C-H) B 3080 cm-‘; v(C=C) & 1630 

- r ; v(SiMe) B 1255 cm- ‘. Spectre RMN : singulet a 0.40 x 10m6 (_Me,Si); doublet B 
:?3 x 10m6 (Si-CH,); sextuplet (-CH-Me) a 2.4 x 10w6; doublet 8 1.01 x 10d6 
(Me-CH); singulet a 1.66 x 10m6 (Me-C=); multiplet a 4.7 x low6 (C=CH& 

A&ate de dimkthylsilyl-4 m&thy!-3 b&.&e-l (XVI) 
On fait reagir en tube scelle, a lOO”, pendant 12 h, 3.0 g d’acide acetique glacial 

sur 1.5 g d’akool (V), extrait au pentane, lave $ l’eau, s&he sur CaCI,; Cvapore Ie 
so!vant et distille 1.0 g d’adtate (XVI)_ Rdt 50%; l?b. 95Oj22 mm; ngU 1.4426; 

. die 0.9145. (Trouvi: C, 57.97; H, 9.80; RM,, 53.9. C9H,,02Si talc.: C, 57.99; 
H, 9.74%; RM,, $I6.) Spectre IR: bandes v(=C-H) & 3080 cm-l; v(COOj h 1730 

- ’ ; v(C=C) al640 cm- ’ ; v(Si-0-C) a 1030 cm- ‘. Spectre RMN: pit a 0.2 x 10 -6 
[Ee,Si); singulet $1.9 x lob6 (Me-CO); doublet a 1.0 x low6 (Me-CH); massifentre 
4.2 et 5.7 x lOA (CH=CH& 
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Trin&*hyZ-2,2,5 0X4-1 sila-2 cycZopentane (XVII) 
On chauffe 3.0 g d’alcoo1 (IV) en presence de 1.5 g de nickel de Raney (Fluka) 

2 1200 pendant 1 h. On extrait B p&her, flitre et distille 2.0 de cycle (XVII). Rdt. 66 “/, ; 
Eb. 111“/750 mm; n$’ 1.4480; die 0.9056. (Trouve: C, 55.21; H, 10.77; RiWn, 38.5. 
C6H,40Si, talc.: C, 55.31; H, 10.84%; RM,,, 38.1.) Spectre IR: bandes v(Si-O-C) a 
1050 et 830 cm-’ et v(SiMe) B 1255 cm- t_ Spectre JXMN: pit g 0.05 x lob6 (Me,Si); 
doublet B 1.1 x 10m6 (&-Me); dew massifs 5 1.5 et 0.6 x 10m6 (2H, 2H3). 

Me 

T&ram&hyi-2,2,4,5 oxa-l siZa-2 cyclogentane (XVIII) cis et trans. 
La transposition de 5.0 g d’alcool (V) sur 2 g de nickel de Raney est totale en 

une heure & 120” et conduit 2 3.5 g du melange, distille vers 129O/750 mm, des deux 
isomeres (XVIII), s&par& en CPPV sur colonne 5 30% SE 30. (XVIII) trans: n&O 
1.4528; die 0.9328; RM, (Trouve: 41.8; (XVIII) cis: n2 1.4552; d$O 0.9397; RMn 
(trouve): 41.7. RM, (talc.): 42.8. 

Ces isomer-es cyclaniques satisfont Q la regle d’Auwers-Skita36. Poids moltcul- 
aire (cryoscopic dans Ie benzene) PM, 290. C&z_: PM, 14416_ ll sagit du dim&e. 
SpectreIR: bandelargev(Si-O-C)2 1065cm-‘. SpectreRMN:voirIapartiethCorique. 

(Hydroxy-3 me’thyl-2 butyZ)dimPthyZsiZane (XIX) 
La reduction par LiAlH, de 3.0 g de composC &VIII) conduit B 2.4 g d’hydrure 

(XIX) qui perd spontanement H, pour redonner les isomeres (XVIII) dans la mEme 
proportion (cis: 25 %; trans: 75 %)_ La reaction est suivie en IR: Ia bande v(Si-H) Zt 
2120 cm-’ diminue progressivement d’intensite et finit par disparaltre au’ bout de 
8 jours. 

Dbhydratation du trime’thyl-1,1,3 sila-1 cyclopentanol-3 
On fait tomber goutte A goutte 12.3 g d’aIcoo1 (X) dans un ballon maintenu 

2 200”. Les vapeurs ainsi produites sont en&a-m&es par un lent courant d’azote dans 
un tube en U rempli d’alumine et chauffk B 200°. On r&up&e 9.9 g de produits de 
deshydratation (II), (XXII), (XXIII) dans un piege a neige carbonique. Rdt 91%. Les 
spectres IR et RMN de ce melange ont 6tt d&a-its dans la partie thiorique. 

Sshydratation du t&rQm&hyZ-1,1,3,4 sila-1 cyclopentanol-3 
5.2 g d’alcool (XI) conduisent par deshydratation thermique & 200” & 3.7 g 

du melange d’aldnes cycliques (III), WIV) et @XV) (Rdt. 81%) dont les caracteris- 
tiques spectraIes (IR, RMN) ont deja ete mentionnees. 

TrimkthyZ-1,1,3 sila-1 cyclopentanol-2 (XXVI) 
Le melange d’alcenes (II), (XXII), (XXIII) pr&%demment obtenu, est soumis 

& la reaction d’hydroboration-oxydation. A partir de 5.5 g de mCIange, on isole, apr& 
traitement g I’acide chlorhydrique concentre, 1.1 g de silacyclopentanol (XXVI) 
purifie en CPPV. Eb. 74”/20 mm; nk” 1.4644; die 0.9191. (TrouvC: C, 58.21; H, 11.06; 
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RMn, 43.5. C,H,,OSi, talc. : C, 58.27; H, 11.18 %; Ri&,, 43.4). Les proprEt& spectrales 
(rrl RMN) de cet alcool ont ItC d&rites dans la partie theorique. 

Dim&fzyl-1,l sila-1 cycloperztanedioi-3,4 (XXVIII) 
On maintient 1 h A 80” un mklange de 10 ml d’acide acktique et de 2 g d’kpoxyde 

(VII). On traite ensuite A la soude B 15% jusqu’g neutralisation et obtient 1 g de 
cristaux blancs aprks recristallisation dans Ether. Rdt. 41%; F. 133-134”. (Trouve: 
C, 49.39; H, 9.58; C6H,402Si talc.: C, 49.27; ft, 9.65%.) Spectre lR: bande large 
v(OH) cent&z A 3300 cm- I_ Spectre RMN (solvant CD,COCD,): un pit unique 
ti 0.13 x 10m6 (Me,Si); un massif complexe entre 0.4 eE 1.3 x 10m6 (ZCH,-Si); un 
massif A 3.7 x 10T6 (2CHO); un massif A 3.6 x 10d6, dkplack par D,O (2 OH). 
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