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Narbonne, 31077 Toulouse C@dex (France) 

(ReCu le 2 aofit 1977) 

Treating dichlorocarbene with I-silacyclopent-2 (or -3)-ene leads to the corre- 
sponding bridged dichloro compounds. Thermal stability of these derivatives 
depends on the nature of the ring substituants and on the position of the bridge 
with respect to the heteroatom. In order to explain the structure of cyclic and 
linear products formed in thermolysis reaction, we propose two competitive 
mechanisms; one concerted, involving HCl elimination; another proceeding via 
a delocalized carbocation. The observed, instable fl-chloro cyclic intermediates 
corroborate, in part, the postulated mechanisms. 

Rbume 

Le dichlorocarbene reagit sur les sila-1 cyclopentenes-2 et -3 et conduit aux 
d&iv& pontes dichlores correspondants. La stabilite thermique de ces differents 
composes depend des substituants presents sur le cycle et de la position du pont 
par rapport a l’h&&oatome. Pour expliquer la nature des produits cycliques et 
linkires form& dans les reactions de thermolyse, nous proposons deux meca- 
nismes competitifs, l’un concert-6 avec depart d’acide chlorhydrique, l’autre par 
carbocation delocalise. Ces mecanismes ont et6 notamment confortes par la mise 
en evidence d’intermkliaires cycliques &&lores instables. 

Dans le cadre d’une etude e&reprise au laboratoire concernant les rkrrange- 
ments de cycles du silicium et du germanium cr et fl fonctionnels, nous nous 
sommes interesses aux composes pontes dichlores issus des dimethyl-l,l sila-1 
cyclopentkres-2 et -3. 

Les rkrrangements thermiques de composes pontes dichlores, en s&ie car- 
bonee [l-4] et germaniee [ 53, ont fait l’objet de travaux dont les resultats seront 
compares h ceux obtenus en serie isologue siliciee. 



Dinit$2@-3,3_~%3 ‘&&&6i6 l+ychf3,L~]h&&es 
- . . : ._:. : . . 

Poe fib&& les &np&&sIV,- V -et .VI; -n&‘&&s u-1 la mGt&de.de 

Doer&gAIIoffmann q~permet .dde @ire r&&r le di&loro&a&&re sui-l& cycles 

sihdi&s &%hylQniques coti&pondantsI; II et III & basse tem&mture (6q. 1). _’ 
R’ 

(I) R’= R’z-H. (ET, R’= R’= H , rdt. 43% 
(II) R’= W, R”=Me Cx) R’=_ L-i) R” = Me, rdt.52% 
(III) R’= R’=‘Me (52X) R’= R”= Me , rdt. 7% % 

Nous allons &udier successivement le comportement thermique des compos& 
IV, V et VI et mettre en evidence le r6Ie d&zmiG.nt des substituants R’ et R”. 

Le _compo& IV p&e&e une stabilit6 thermiqk suffkante pour pouvoir &re 
isoh par distillation sous pression r&rite (WC/18 mmflg). Inject6 en chromate 
graphic en phase vapeur (colonne SE30, injecteur $ Z?O”C, four 5 22O”C), il se 
dkompose totalement en deux produits VII et VIII (SehGma 1). 

M=Y+- Q 
\ / 

a+ Q 
u 
F-\ 

x 
,==-2 

G?m 359. (FIXa) 58% 

Me 

C!Z) (IFS 60% (X0) 20% 

Me2F-cH < a 
/ 

f cl ,c=c 
Me p=CH2 

H 

CsIOf 13% 

Nr , 

t MC&i-Xl-l* ‘c=cu* 
\c=./ 

H’ ‘cl 
(xb) 5% 

t 

(XI b) 2% 

Pour expliquer la formation de ces compos6s silki&, il nous a paru logique 
d’examhier les .m&anis rng publik en skies carbonGe et germani&e. Dans le cas 
des d&iv& carbon&, deux m’ ecanismes ant et6 propost% suivant la structure de 
la mol&ule cyclique d& d6par-t. Le premier pro&sus (&I. 2) concerne des moXQ 
cules saturGes et fait intervenir un Carbocation d~loc$isG qui conduit 5 uri corn: 
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up&& etbylkrique dichlorG [l,Z]. Dans le cas de certaines molecules insaturees qui 

CL 

0 ‘\ - 0 +; Cl __6 \ Cl 

Cl / 
Cl- Q- (2) 

CL 

peuvent par rkrrangement se stabiliser par conjugaison, on assiste 5 un depart 
de HCl selon un mkmisme concerte avec formation d’un compose dienique 
mono&lore (eq_ 3) [3,4]. 

R 

Cl 

- HCL (3) 

Pour les d&iv& germanies, les mecanismes concert& (eq. 4a,b) ont et& proposes 
]51. 

(4a 1 

Et2FeCH2 
CH=CHz 

\ / 
CL (4 b) 

L’existence possible d’un intermediaire dichlore non isole en equilibre avec le 
germacyclohexadiene a Cte suggere (eq. 5) [ 61. 

Cl 

+HCl 
CL Cl (5) w 

-HCl 

Sur le compose IV, des essais de thermolyse dans des conditions experimentales 
differentes ont permis de prkiser le r81e de HCl. En effet, quand on tente de 
minimiser l’intervention de HCl en pratiquant la thermolyse en phase gazeuse, 
on constate que le pourcentage relatif des produits VII et VIII tend, avec l’aug- 
mentation du debit du gaz vecteur, vers une limite: VII 35% VIII 65%. Par 
contre, en tube scellC, la reaction donne un melange dont la teneur en derive 
linkire VIII cro’it avec la duree de thermolyse pour devenir univoque au bout 
de quelques heures. D’autre part, on retrouve les pourcentages limites obtenus 



(XIII) 

7.0 6.0 4.0 3.0 20 1.0 0 

Fig. 1;‘Speot.m~ R&fN @I-0: VA%IAN T 60 (specfxe A): CAMECA 250 fspeetres B. C. D). Les diffkents 
spectms ant et* emegistx& apt&s avoix &muff& le produit IV pendant 20 m&s $115*C! en tube see&K On 
idex$lie~d*abord les composCs IV, VII et VIII en utilisant Ies attributions protoniques adopt&s dans la 
xxutie exw&im~taIe_ Sur le speetre A. OP attribue les sisnaus 1 I 10. Prduit VII: sigaaur 2 et 4 <H,). 
9 (?+z$i): d&ivb VIE signaux 1.2.3.4 <He). 6 (Me2Si): cycle IV: signaux 5 <CH#iCH& 8 et 10 
~iMe~Si). Le Drhduit interm&iaire XIII est cam&&i& B ce niveau par les singulets 7 et 10 (nfe2Si). 

Les parties B et C du spectm A ont igakment &M enregistr&s ;i 250 MHz. Nous avons fait les at&film- 
tiOnS ti‘VZlX%t~S: produft mt si@WlS 12 (Hb. &) et 18 (2 Hd); PXOdUit WI: S&MUX 13 et 14 <Hb, H&, 
He). 16 (2 Ha). 17 f2 &)_ L’titenwMZaire Xm se caract&ise par les signaux 11 eartie X d’un syst*me 
AMX ifO_6 PaIYleS Protons &., Ha et H&1.1.5 <trIplet da d Hb, Jab 4 Hz>. 19 <massz ‘f complete. 2 Ha, 
Hd. Hc)_ Quand on inadie partiellement le massif 19. on obtient le spectre D ofi 1’0x1 note que le signal 
11’ correspondant au sigmd 11 apparait sous la forme d’un doublet (un seu.I des dews protons Hd ou Hd* 
a iti iyadi&)_ On wnlarq ue igalement le singrzlet 15’ conespondant au triplet 15. 

TABLEAU 1 

LES POURCIWTAGES RELATTFS DES COMPOSES VII, VnZ, m 

A= %b CC 

vu ‘25 25 25 
VI11 .- 75 --- ~60 . 50 

XIII 0 15 25 

u A. tub& &kC 115*C. 40 min. b B. tube sceBk 115°C. 30 mix pourcentages cal&Ms pour un faux de 
transf&mation de IV igal 5 80 4-_ c C . tube see%& 115’C. 20 min; pckucentages calcuMs pour un taux de 
transformation de IV Cgal ;i 507&. 
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en phase vapeur lorsqu’on effectue l’expkience en tube scelle en presence de 
tri~thylamine. Enfiu, nous avons observe qu’un exces d’acide cblorhydrique 
gazeux transforme totalement B 20°C VII en VIII (eq. 6). Lorsqu’on utilise un 

CL + HCL - Me2SiCH2CH =C-CH =CH2 (6) 
I I 

CL CL 

defaut de HCl gaz, on observe l’apparition d’un nouveau compose XIII dans le 
m&mge VII + VIII. Nous retrouvons (Fig. 1) ies signaux caracteristiques de cet 

CL 

intermkiiaire dicblore cyclique XIII quand on effectue une reaction de thermo- 
lyse partielle en tube scelle du compose IV. Les pourcentages des produits VII, 
VIII et XIII figurant dans le Tableau 1 permettent de penser que le cycle XIII 
se decompose de facon univoque en derive linkire VIII par fl-decomposition. 11 
faut noter que le produit XIII n’a pu &tre isole, quelque soit la methode de for- 
mation envisagee. L’ensemble de ces premiers resultats, obtenus d partir de IV, 
peuvent dtre r&urn& dans le schema rGactionnel2. 

SCHEMA 2 

Me2 Si 
t 

\ CL i- HCl 
\ 

caI) UZUI) 

Deux chemms reactionnels A et B, mdependants, conduisent d’une part 5 la 
formation du cyclohexadiene VII et, d’autre part, au cyclohexene XIII. Nous 
avons en effet observ.4 (Tableau 1) que VII ne proven& pas de XIII par decblor- 



mz~~ rmrt 
Le -d&-M V se d6composetotalementB la distillation sous pression Sduite en 

IX + X +-XI; Ces t&s prod&s ont 6th s6par& en CPV et leurs csra+kistiques~ 
spe&rales sent d&it&s dans la partie exp&imentale. 

f;e: m&a&me concert&,‘dtkit prGc+demment~‘appliquG au compos6 V, 
devrait conduire B deux isom&res de position (Gq_ 8a,b)_ Or, dans le m&nge 

Me Me 

-HCI 

Me 

(8 a) 

cm CXIP) 

r&ctionnel, seul le cyclohexadike IX a pu Ctre caract&i&. L’absence du d&iv6 
XZV s’explique v&embfablement par sa grande r6activit6 vis 5 vis de l’acide 
chlorhydrique form& in situ. En effet, la prikence du groupe methyle sur la 
double liaison en Q! de I’h&&oatome favorise la fixation de HCl. Le compose 
cyclique dichIor6 XV, ainsi form& subirait alors une &%composition rapide et 
totale (Gq. 9). 

Me 

Me,Si ct - =ccH_L M~SiCH2CH=~-~e 
I 

(91 

Cl 

Pour expliqner la formation de X 5 cGt6 de XI, dans l’action de HCl gaz sur 
IX selon la r&&ion 10 nous somme&galement amen&s & envissger un m&a- 

p?’ 
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‘nisme par carbocation delocalisit (Schema 3). .Nous avons pu caractkiser le cyclo- 
hexene dicblore XVI (Fig. 2) r&nrItant dun defaut d’acide ChIorhydrique sur IX. 
I25 composd XV n’a pu Gtre mis en &idence, la reaction de decyclisation par p- 
d&composition &ant sans doute acc&%e par la presence du groupe methyle sur 
le carbone;en /3 de l’h&?ro~lbment, portant le &lore. Les valeurs des pourcen- 
tages relat& de X et XI (‘iO/30), rkultent tres probablement de l’existence 
transitoire -de deux carbocations differems, Pun tertiaire, I’autre secondaire. 

Dams le cas du compose” bicyclique VI, nous avons observe une dkomposition 
exothermique et univoque, dejja signalee [5], qui conduit au d&i& linkire XII 
en absence de solvant. Par co&e, en milieu dilu& la reaction de fl-decyclisation 
intermoliculaire est beaucoup plus lente et permet de caractkiser VI par RMN 
a &t& du compose XII. Ce r&&at est en accord avec les skhemas rizactionnels 
l-3 et souligne le role des groupements methyles dans le processus de 
d&omposition. 

Nous pouvons proposer le schgma reactionnel4 &able dans les trois cas 
envisag& et qui permet d’expliquer l’ensemble des produits obtenus. 

I I 8 8 t 
I I I I I I I I 1 I 

a.0 70 es3 50 40 3.0 20 IO 0 

FOE. a. spe~xres RMN <b); (varian T 60, sd~mt CC&+ Spectres de LX f WC1 gaz en d&ut. On rePere 
1s s&~ux de IX. X. XI salon Ies attributions don&es dsns la partie expWim?ntak fX: sfgnaux 2,5=7,6 
(Ha, Hb). 16 (Me-C). 17 (2 Hd). 21 QWe$i). X: signaux 8.9.10 <I$,). 12 et 13 <Hd. He). 16 (2 Ha. 
Icle--c), 19 (MepSi). XI: 1.3; 4.6 (Ref. 11 <Rd. He). 15 (2 Ha), 16 @@,I, 19 <Me$W- J& Proddt step& 
disira XVI est caract&sd par les signaur 18 (2 Hs) (doublet, Jab 4 Hz), 14 <fIbI, (triplet Parf.idaent 
me par le signal 13. aba 4 Hz). Les protons de Me-C et 2 E& docent des siizmnu daas le massif 16. 
yes protons de Me+ donnent deux shgulets 20 et 22. L’ixzadiation du signal 28 transfozm le triplet 14 
en sin&let. 
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TrirAthyl-2,2,5 sila-2 &hyltrhn%hylsilyl4 dichloro-6,6 bicyclo[3LO]he&e 
. 

’ Nous &ons, 5 titre de cs)&mr+isoc, envisa& la-r&&ion du dichlor&arb&e 
kkr I& silacy~opentine non &kitu&slau niveau de la double liai&. &x4, 
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beaucoup moms reactifs que Ies silacyclopentines_P correspondants, ne f=ent 
pas Ccl2 i 0°C (methode de Doering-Hoffmann), ni & 20°C (methode de trans- 
fe& de phase (7]_ L’&ude qui p&&de ayant mont& l’accroissement de rsac- 
f&it& appo& par un groupement m&thyle, nous avons synth&& un silacyclo- 
peni&re_ar convenablement substitue. Une reaction d’ene-synthike conduit au 
cycle recherch6 (90%) et 5 son isomere (10%) selon I’eq. 11. 

Me Me 

(1) CL$%.iCH=CH2 
f 

(2) MeMgI (72 1 

SiMq _ 

(3 amit (90%) GazIIL? (IO%1 

La rkction de Doering-Hoffmarm permet, 5 pa&r du composC XVII, d’isoler 
le d&-iv& ponte dichiore XIX. Le silacyclopentene XVIII ne reagit pas dans ces 
conditions (&q..l2). 

XmI *-&II 
CHCL3. t-BuOK 

0°C 

+ - (‘2) 
3 

mx) 

Compte tenu des r&ultats precedents, les produits susceptibles de se former 
dans la reaction de thermolyse de XIX sont les cycles mono- ou di-chlores 
XX-XXIII. 

Cl Cl 

ixX, (=I 

C; Ct 

Le spectre RMN du melange obtenu ne presente pas de signal caractkistique 
d’un groupement Me,SiCl, ce qui exclut toute structure linkire. Ce r&ultat est 
compatible avec l’absence d’un atome de chlore sur un carbone sp, en fl de 
l’h&%-oatome. 

En CPV, on peut isoler, d’une part, un produit majoritaire (70%) qui sera 
identifi6 h XX et, d’autre part, une fraction (30%) pouvant renfermer les com- 
pos6s XXII et XXIII, ins6psrables par cette mgthode. Nous n’avons pas observg 
la formation du cycle mono&lo& XXI_ 
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doli&lsion. 

L’etude des reactions de thermolyse des compos& pont& dichlores bicycliques 
du ~&cium a permis de me#$e en evidence l’existence d’interm~diaires cycliques 
&&lores XIH et XVI. Un tel intermkiiaire n’avait pu &re d&eel& en s&ie ger- 
mani&, sans doute I& raison de phkomkes de &dikomposition plus accent&s 
avec le germanium qu’avec le sili&um [8]. D’autre part, l’etude des prod&s de 
thelrmolyse.issus du compo& bicyclique V nous a amen& a postuler, a cate d’un 
m&anisme concerte, un m &car&me par carbocation delocalise. 

L’ordre observe de reactivitg des silacyclopentkres &udi&, vis 2 vis de CC&, 
est. le suivant: 

M-2 

Me 

Me Me 

MeZSi 3 ( >> Me$i 

3 

Il apparaxt que la position de la doubIe liaison par rapport h l’h&roatome et 
la pr&ence de groupes m&hyles jouent un rGle important. Une double liaison 
en u du silicium est dkactivee par effet pn-d, (comparativement a une liaison 
&thylkique en p)_ Les groupes mgthyles, par effet inducteur, favorisent l’addi- 
tion &ctrophile du dichlorocarbGne. 

A c&t6 des probGmes m&a.& tiques intkessants que souLSvent ces r&arrange- 
ments thermiques, s’ajoute un inGriSt synthhtique. En effet, il s’av&e maintenant 
potible de passer de la skie des sila-1 cyclopent&es-3 h la skie des sila-1 cyclo- 
hex&i&es-2,4. 

Par-tie expkimentale 

Syn fh&e et r&arrangement thermique du dime’thyl-3,3 sila-3 dichloro-6,6 
bicyclo[3_l_O]hexane (IV) 

On introduit 25 g de CHC& , goutte 5 goutte, dans une solution pentanique 
(200 ml), maintenue h 0°C et agii%e magnetiquement, de 11.2 g de cycle p- 
Gkhylkique (I) et de 15.0 g de t-BuOK. On laisse revenir le melange a 2O”C, 
hydrolyse, extrait au pentane, &he sur CaC& et evapore les solvants. A la distilla- 
tion, on &pare 2 g de cycle I non transform& et 8.4 g de bicycle IV. Rdt. 43%. 
Eb. 85-88”C/18 mmHg. n’,” 1.4960. Spectre IR (cni’): Y(CH cyclopropanique) 
3020, v(C-C cyclopropanique) 1040 et 860. Spectre RMN (3, ppm) (en solution 
dans CC&, reference TMS): deux singulets 0.10 et 0.16 (Me,Si); un massif 1.0 
(CHz+i-CH+); un massif 2.0 (2 CH cyclopropaniques). L’injection de IV en 
CPV (colonne SE30,20 pieds, injecteur & 27O”C, four B 140°C) permet d’isoler 
VII et VIII. 

Dim&thyl-I,1 s&r-l chloro-4 cyclohexaditke-2,4 (WI). n&O 1.4996. Spectre IR 
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(cxxi’~): vjC=G) 1550. Spectre RMN (6, ppm): singulet 0.13 (Me,Si); doublet 
1.53 (2 a, Jca 6 Hz); triplet dedouble 6.10 (H,, Jcb 1 Hz); ce signal est en partie 
masqu& par h partie AI3 du sysi%me ABX for& par H,, Hb et H,; 6,6.05, & 
6.60, Jab 14, Jbc 1, Jac 0 Hz. 

Dim&thylchlorosilyl-1 chloro-3 pentaditke-2,4 (VlW n$f 1.5020. Spectre IR 

Me2Si --C& 

& \ 7 
4, Hd’ 

=c 
/= \C=C/Hd 

M~2~i-tj~ 
\ / 

=C 

Hb 

H’ ‘H, 

/ ‘He 

c 
CL .<==“\,, ’ 

b 

(mu 0) (90%) tSDII b) (10%) 

(eni’): v(C=C) 1625 et 1585. Spectre RMN (6, ppm): singulet 0.40 (Me,Si); 
doublet 1.65 (2 H,#, &%a 10 Hz); doublet 1.95 (2 H,, Jab 10 Hz); l’int&ration 
de ces deux signaux donne les pourcentages indiqugs; massif compiexe entre 
5.15 et 6.0 (Hb, Hd, H, et Hb#, Hd’, H,,); quatre pits entre 6.35 et 6.85 (H, et 
Hd), Jia = J,n,p 17, J,, = Jcna* 10 Hz. 

SynthZse et r&arrangement thermique du trime’thyl-1,3,3 si!a-3 dichloro-6,6 
bicyclo[3.1_ O]hexane (V) 

L’introduction de 25 g de CHCIS sur 12.6 g de cycle II et 15.0 g de t-BuOK 
permet, clans les conditions pr&Gdement d&rites, de prGparer le compose V que 
I’on peut caractkiser avant distillation. Spectre RMN (6, ppm) : deux singulets 
0.20 et 0.25 (Me$i); massif b 1.2 (CH2-Si<H2); singuiet 1.5 (Me-C) dans un 
massif entre 1.4 et 1.6 (CH cyclopropanique). A la distillation, on recueille un 
m&mge de trois produits (10.8 g) (Eb. 52-69%/0.5 mmHg) que l’on separe par 
CPV.(coIonne SE30,ZO pieds, injecteur $27O”C, four 2 150°C). 

Trime’thyl-I,l,5 chloro-4 sila-1 cyctohexadi&e-2,4 (IX). r-z&’ 1.5032. Spectre 
Me 

I-( 
Me$i d \ Cl 

\-r 
Ha Hb 

(Ix) 

IR (cni’): Y(C=C) 1550 et 1610. Spectre RMN (6, ppm): singulet 0.10 
(Me,&); deux singulets &rgis 1.55 (2 &) et 2.0 (Me-C); H, et H, donne un 
.systGme AB, 6,5.75, lib 6.75, Jab 14 Hz. Ce compose y-&lore a 6% egalement 
is016 en traitant le melange IX + X + XI, dilud dans du pentane, par une solution 
de soude h 30%, qui transforme X et XI en siloxanes g haut point d%bulliti~n. 
Le cycle IX distihe 2 76”C/16 mmHg. 

Dim&thylchlorosilyl-1 mgthyl-4 chloro-3 pentadi&e-2,4 (X). n&O 1.4848. 

Me2T1-C& 

\ 
CL c=c /=’ Hd 

’ ‘C=c/ 
Hb 

.6i-& ‘l-i e 

Ixa) (80%1 

Hd’ MT=* 
/ MeaSi -&, 

1 \ 
Cl =c 

/===\,, 

/” ‘CL Hb’ 

(X b) ( 20%1 



nc* 
\ 

Hd’ 
/ 

c=c 
Cl \ / \ c=c 

’ ‘Cl 
%* 

Mew 

(XL b) (15%) 

Spectre IR (cm:‘): Y(~+C) 1610-1620, gpectre F&N (6, ppm): 5 singulets 
0.43 (Me&Z), 1.80 (2 H,.), 1.95 (MQ), 2.0 (M%) et 2.10 (2 H,); signaux com- 
plexes entre 4.95 et 5.70 (Hd, I&, Hd*, H,e);-quatre p&s cent&s 6.65 
(parties X et X’ des systimes AMX et A’M’X’ con&it%% par les protons H,, Hd 
et H, d’ue part, et H,s, &v et I& d’autre part-) J,, = JcBae 10, Jca = Jceec 16 Hz. 

Synthe’se et r@armngement thermique du te’trame’thyl-1,3,3,5 sila-3 dichloro- 
6,s bicy~~o[3.l.OJhexane (VI) 

On ajoute 25 g de _CHCla h une solution pentanique (200 ml) de cycle III 
(14 g) et de t-@uC?R-(14 g).. Ap&s traitements habit&s, on &apore partielle- 
ment le pentane, ktroduit _du CCL et ikapore le pentane r&duel. Le spectre 
I$MN indique la prkence de deux prod&s: VI et XII. Spectre RMN de VI 
(6, pp&): deux singulets 0.03 et 0.06 (Me,Si); un singulet &la@ 1.3 (tous les 
au&s protons de la mol&ule). Quand on a evapore CC&, une r&action spon- 
tar&e c&du&a& seul compod XII_ Eb. 58”C/O_2 mmHg_ ng l-4809. Spectre 
RMN(G,ppm): singulet 0.35 (Me,Si); singulet &rgi 1.8 (3 Hb et 3 I-Q); singulet 
2.0 (2 s=); massifs 4.90 et 5.0 (Hd et H,). 

MezTi -sH2 CL 
CI \ / 

c=c Hd 

’ ‘i=/ 
Meb 

/. LH 
M% e 

mm 

Synthke et r&arrangement thermique du trim&thy&>,2,5 sila-2 e’thyltrime’thyl 
siryl-4 dichkk-6,6 bicyclo[3_ 1_ O] hexane 

(1) On chauffe & 270°C pendant 72 h en tube scelG, 24 g de cycle II.et 26 g 
de Cl$iCH= CHt; on isole 5 la distillation 16.0 g de chlorures que l’on verse sur 
une solution %herGe d’iodure de m~thylmagn&ium. Aprk traitements habituels, 
on obtitit 10.4 g de cycles XVII et XVIII. Spectre IR (cm-‘): bande interise. 
Y(C=C) 1585, Spectre-RMN de XVII (6, ppm): singulet 0.0 (M&Si); pits divis6 
1.85 (Me--C) et, 5.50 (CH=C). Spectre RMN de XVIII: singulets O.(l(Me,Si) et 
l-05 (Me-C); systZ!me. AB constitu& par les deux protons QthyGniques, 6, 
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5.70,6, 6.30, Jab 10 Hz. L’int&ration des signaux dfis aux protons ethyleniques 
permet de doser XVII/XVIZI 90/10. 

(2) On ajoute 5.5 g de CHCl, & la solution pentanique (50 ml) de 5.5 g de 
cycles XVII + XVIII et 3.1 g de t-BuOK a 0°C. On opere de faGon habituelie et 
recycle trois fois le liquide obtenu avec les mGmes qua&it& de CHC& et de 
t-BuOK. On obtient 1.0 g de cycle XVIII, Eb. 75”C/O.l mmHg et 2.0 g de cycle 
XIX, Eb. 124”C/O.2 mmHg; ng 1.4838. Spectre IR (cm-‘): ZJ(CH cyclopropa- 
nique) 3000, v(C-C cyclopropanique) 850-880. Spectre RMN (F, ppm); quatre 
singulets 0.0 (Me,Si), 0.13 (MeSi), 0.26 (MeSi), 1.40 (MeC). 

(3) On injecte en CPV (colonne SE30,20 pieds, injecteur h 27O”C, four a 
210°C) le produit XIX et isole le cycle XX. ng 1.4903. Spectre IR (cm-‘): 
v(C=C) 1540. Spectre RMN (6, ppm): singulets 0.0 (Me,Si), 0.10 (MeSi), 0.17 
(MeSi); massif complexe entre 0.2 et 2.7; trois singulets G.rgis 5.15 (H,), 5.65 
(Hi,) et 6.05 (H,). 

H, CL 

FteaSi 

Q 

/Hb 

=\H c 
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