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Summary

The dye-sensitized photooxygenation of the title compounds leads by an
“ene-reaction’ mechanism to hydroperoxides with a shifted double bond
which, treated by NaBH,, give 1,1-dimethyl-1-silacyclopent-4-ene-3-ol and
1,1-dimethyl-1-germacyclopent-4-ene-3-0l, respectively.

Au cours de travaux antérieurs sur I’éne-réaction en série organométallique
[1—-5], nous avons montré la bonne réactivité des dérivés éthyléniques du type
allylsilanes ou -germanes, cycliques ou linéaires, et avons mis en évidence dans
tous les cas des réactions régiosélectives: 1’éne-réaction porte toujours sur
I’hydrogéne en a de I’hétéroatome et permet donc de passer d’un groupement
M—allyle a un groupement M—vinyle.
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(M = Si, Ge : Y : énophile)
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Dans ces réactions, nous avons utilisé comme énophile Y une gamme de molé-
cules possédant en commun la propriété d’avoir la plus basse orbitale vacante abaissée,
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mais qui conduisent le plus souvent a un substituant YH encombrant.

Nous poursuivons 1’étude en confrontant ces dérivés allyliques a 'oxygéne
singulet pour obtenir, aprés réduction, des vinylsilanes et des vinylgermanes
pour lesquels le substituant YH serait alors le groupement fonctionnel OH.

Si les propriétés énophiles de I’oxygeéne singulet sont bien connues en
chimie du carbone [6--8], les premiers résultats concernant la série organo-
silicique ne sont apparus que trés récemment. Ils concernent certains énoxy-
silanes d’une part [9—11], et vinylsilanes d’autre part [12,13]. A notre con-
naissance, aucune réaction de photo-oxygénation ne semble mentionnée pour
les dérivés allyliques du silicium, et ’action de 'O, sur les dérivés insaturés du
germanium n’a jamais été envisagée.

Nos premiers résultats se rapportent aux sila- (ou germa)cyclopenténes-3.
L’oxygéne '0, est généré photochimiquement (Lampe quartz/halogéne Philips
PF 810, 650 W) en présence de rose Bengale comme sensibilisateur.
L’appareillage utilisé permet le recyclage de 'oxygéne [14].

La photo-oxygénation du diméthyl-1,1 silacyclopenténe-3 (I) et du di-
méthyl-1;1 germacyclopenténe-3 (II) est effectuée a 20°C en utilisant le
méthanol comme solvant. Pour des quantités de 1’ordre de 0.01 mol, la réac-
tion est totale au bout de 90 min¥*; la quantité d’oxygéne absorbée correspond
a une mol par mol d’aleéne, et on obtient aprés migration de la double liaison
C=C au terme d’une ““éne-réaction”, les hydroperoxydes allyliques III et IV.
La réduction par une solution aqueuse de borohydrure de sodium de ces
hydroperoxydes donne le diméthyl-1,1 silacyclopenténe-4 ol-3 (V) et le di-
méthyl-1,1 germacyclopenténe-4 ol-3 (VI) avec des rendements (calculés a
partir des alcenes I et II) voisins de 70%.

102 =
MeZM ‘ B MesM

OOH
(I. M = Si, (IO, M = S,
o.M = Ge) vV .M = Ge)
NaBH 4
\
MezM

OH

(¥ , M = Sy

VI, M = Ge)

Les dérivés V et VI possédent des caractéristiques spectrales IR et RMN
(Tableau 1) en parfait accord avec celles que nous avons précédemment
données pour d’autres a«-métallacyclopenténes et en particulier pour les iso-

*La disparition progressive des dérivés I et II est facilement suivie par RMN (*H) au niveau des protons
éthyléniques: a leur signal unique se substitue la partie AB d’un systéme ABX (voir Tableau 1).
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logues soufrés VII et VIII [5]:

—
MeZM
SH
(VIO, M = 3 ;
YIiIT. M = Ge)

L’étude des propriétés chimiques des nouveaux sila- (ou germa)cyclopent-
énols V et VI, et I’extension de 1’éne-réaction-en présence de 'O, a d’autres
alcénes et cycloalcénes organométalliques sont en cours.
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