
Journal of Organometallic Chemistry, 447 (1993) 167-175 167 

JOM 22922 

Sila et germacyclopentanes C-bifonctionnels 
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Abstract 

C-bifunctional sila- and germacyclopentanes have some potential as biologically active drugs. Ten representative 1-sila (and 
1-germa) cyclopentane-2,3 and 3,4-diols, cis or trans, were synthesized from the corresponding 1-metallacyclopen-3-enes. The 
influence of the metal, silicon or germanium, on each step leading to 3 sets of t~-diols is underlined. The stereochemistry of the 
a-diols and their precursors was established by 1H and 13C NMR spectroscopy. 

R~sum~ 

Les sila et germacyclopentanes C-bifonctionnels &ant des pr6curseurs potentiels de nouveaux produits biologiquement actifs, nous 
avons mis au point des m&hodes de synth~se de 1-sila (et 1-germa) cyclopentan-2,3 et 3,4-diols c/s et trans ~ partir des 
1-m&allacyclopent-3-~nes correspondants. Nous mettons en avant le r61e du m&al, silicium ou germanium, sur ehaenne des &apes 
conduisant aux 3 s6ries de nouveaux a-diols. La st6r6ochimie de ces diols et de leurs pr6eurseurs a 6t6 &ablie par RMN IH et 13C. 

La synth~se de compos6s sila et germacycliques C- 
polyfonctionnels constitue l 'un de nos axes de recherche 
privil6gi6s. En effet, la litt6rature donne de nombreux 
exemples de d6riv6s silacycliques pr6sentant une ac- 
tivit6 biologique importante [1]. Dans ce domaine, les 
1-sila et 1-germacyclopent-3-~nes I sont, a priori, des 
synthons tout ~ fair remarquables. En effet, au con- 
traire des cycles carbon6s correspondants, leur synth~se 
ne pr6sente aucune difficult6 [2]. Les substituants R 1 et 
R 2 li6s ~ l 'h6t6roatome M = Si ou Ge peuvent &re 
choisis en fonction des propri6t6s recherch6es. De 
plus, en mettant ~ profit la r6activit6 de la double 
liaison 6thyl~nique intracyclique, il est possible d'intro- 
duire le ou les groupements fonctionnels appropri6s 
sur les carbones en et ou en/3  de M. Afin d'illustrer la 
grande potentialit6 des synthons I comme pr6curseurs 
de d6riv6s sila et germacycliques bifonctionnels, nous 
d6crivons dans ce m6moire les m6thodes de pr6para- 
tion de nouveaux sila et germacyclopentanes a-diols 
bisecondaires et bitertiaires. Nous pr6ciserons la con- 
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figuration de chacun de ces nouveaux d6riv6s cycliques 
bifonctionnels apr~s 6tude de leurs propri6t6s spec- 
trales (IR, RMN IH et 13C, SM). La pr6sence d 'un 
atome de silicium ou de germanium en a ou en/3 de la 
fonction dans ce type d'h6t6rocycles peut poser des 
probl~mes de synth~se et rendre inad6quates bon nom- 
bre de m6thodes classiques d'obtention des diols en 
s6rie carbon6e. Tout au contraire, nous proposons des 
syntheses de diols cyclopentaniques m6tall6s bas6es 
pr6cis6ment sur l'existence de ces atomes m6talliques 
qui, par leurs propri6t6s et leurs positions dans le 
cycle, jouent un r61e d&erminant dans l 'orientation des 
r6actions et sur la stabilit6 des produits form6s. 

1. Synth~se des 1-sila et 1-germacyclopentan-3,4-diois 
trans IV 

Les 1-sila et 1-germacyclopent-3-~nes [2] sont les 
pr6curseurs des diols m6tall6s d6crits dans ce travail. 
Les diols trans IV sont obtenus en trois &apes ~ partir 
des h6t6rocycles I. La premiere 6tape correspond 
l'6poxydation de la double liaison intracyclique de I 
par l'acide m-chloroperbenzo'ique [2a,2c,3]. Les 6-oxa 
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3-m&allabicyclo [3.1.0] hexanes II ainsi obtenus ont 
des propridtds chimiques trbs diversifides [2a,2c,3,4]. Ils 
subissent notamment le clivage de la liaison C-O  dans 
l'action des acides organiques et mindraux, conduisant 
ainsi h des series de dErivEs bifonctionnels cycliques et 
lindaires [2c,3]. 

Nous avons ainsi, dans une deuxibme &ape, ouvert 
le pont dpoxyde par l'acide acdtique au reflux et obtenu 
les esters alcools HI qui, traitds par la soude aqueuse, 
donnent les diols IV trans recherchds [3]. Mais la 
solubilitd de nombreux diols dans l'eau pose souvent 
des problbmes d'extraction par les solvants organiques. 
Pour rdmddier h cet inconvenient, nous avons rdduit 
les dErivEs III par LiAIH 4, ce qui nous a permis 
d'isoler, aprbs hydrolyse mdnagEe, les a-diols trans IV 

1-4 avec des rendements satisfaisants. Les trois &apes 
sont regroupEes dans la reaction 1: 

R1 ~ ~ R3 m'CIC6H4CO3H 

R2 / Et 20 
R 4 

(I) 
R 3 

R~ \ M / ~  OCOMe 

R 2 /  X ~ - ? H  
R 

(m) 

LiAII-,I 4 

Et2 O) 

R I \  /--....~ R 3 MeCO2H 

R 2 / ~ . . . ~ R  4 80"C ) 

(II) 

R 3 
R I \ M / r ~ O H  

2 /  --OH (1) 
R 

(IV) 

(R 1, R 2 = Me, Ph; R 3, R 4 = H, Me; M = Si, Ge) 

2. Synth~se des 1-sila et 1-germacyciopentan-3,4-diols 
c/s VII 

La synthbse des 1-mdtallacydopentane 3,4-diols c/s 
a dtd rdalisde en trois &apes h partir des oxiranes II La 
premiere &ape correspond au rearrangement de I I e n  
1-m&allacyclopent-2-~ne 4-ols V dans Faction d'une 
base forte ~ faible pouvoir nucldophile telle que Et2NLi 
[4a,4b]. Cette base arrache sdlectivement un proton sur 
le carbone en a de M, forme un carbanion stabilisd par 
hyperconjugaison 0,*-/9 et conduit aux dErivEs V dont la 
double liaison, en a de M, est dgalement stabilisde: 

R1. 1 
(II) 

R 3 

R 2 ~ ~R4 

(V) 

Nous avons observe que les dErivEs RLi (R = Me, Bu, 
tBu) dont le pouvoir nucldophile est important, provo- 
quaient des reactions d'ouverture de cycle par attaque 
de R -  sur M [4a]. D'autre part, il faut souligner le rEle 
primordial de M dans la formation univoque de V car, 
en sdrie isologue carbonde, le mSme rdactif conduit 
un melange complexe de produits [5]: 

~ o R  ~ R  ( ~  R Et 2NL~ + 

OH O 

R 
+ ~ N E t 2  

OH 
(3) 

36% 
0% 

R = H 8.4 2.5 
R = Me 65 7.4 

Les alcools allyliques V ont dtd transform& en 6-oxa 
2-sila (et 2-germa) bicyclo [3.1.0] hexane 4-ols VI dans 
l'action de l'acide m-chloroperbenzdique en solution 
dans le chlorure de mdthylbne h 20°C. Le rdsultat de 
cette reaction n'dtait pas Evident a priori. En effet, les 
dErivEs silicids et germaniEs /3-hydroxylds subissent 
facilement une reaction de B-dEcomposition en milieu 
acide [2c,6,7,8]. D'autre part, la double liaison 
dthyldnique en a de M se trouve ddsactivde et peut, de 
ce fait, moins bien rdagir avec le peracide. 

1 . O  R 3 

RE / 

(Vl c/s) 

OH 
R 1 ~ t~R3 \ ff -U.6- 
R 2 /  ~ R  4 (4) 

R 1 ~ R3 
2 / ] V ~ / ~ O H  m'CICEH4CO3H~cH2CI2 

R ~ "~R 4 

(V) 

(VII c/s) 

des ddrivds VI revile une stErEo- L'dtude spectrale 
spdcificitd de la reaction d'dpoxydation de V, due, sans 
doute, h l'dtablissemcnt d'une liaison hydrogbne entre 
le groupe OH et le peracide utilisd. Des rdsultats 
comparables ont dtd observes en sdrie isologue 
carbonde [9]. Dans ces conditions, l'dpoxydation de V a 
lieu en syn et conduit aux dpoxyde-alcools VI c/s. La 
reduction de VI par LiAIH 4 conduit, apr~s hydrolysc 
mdnagde, aux diols VII c/s. 

Syntheses du 1-m~thyi-l-ph~nyl-l-si lacyclopentan-3,4- 
diol trans IV-2 et du 3,4-diol c/s VII-2,2' 

La presence de deux groupes diffErents tels que 
hadthyle et phdnyle sur l'atome de silicium induit une 
stdrdosdlectivitd lors de la reaction d'dpoxydation, le 
peracide attaquant prdfErentiellement la face du cycle 
la moins encombrde. A partir du 1-mEthyl-l- 
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ph~nylsilacyclopent-3-~ne I-2, on caract6rise et dose, 
en R M N 1 H  et 13C, les deux 6-oxa-3-silabicyclo[3.1.0] 
hexanes Syn II-2 et anti II-2': 

Me%~ - 
O m.OC6H,ICO3H 

Ph dS" Et20 > 

(I-2) 

Me%, _ 

p h / S ~ o  

(II-2, 34%) 

Me%, /....(,~) 
Ph d S i ~ / /  1) MeCOOH 2) LiAIH 4 

(II-2', 66%) 

Me OH 

p h ) S ( ~ o H  (5) 

(iv-2) 
L'action de l'acide acEtique puis de l'alanate de lithium 
conduit, apr~s hydrolyse, au seul a-diol trans IV-2. 

Par contre, quand on traite le melange d'isom~res 
II-2 et II-2' par EtENLi, on obtient les deux alcools 
allyliques syn et anti correspondants: V-2 et V-2'. La 
reaction d'Epoxydation de la double liaison intracy- 
clique ayant lieu en c/s de la fonction OH, on 
caract6rise les oxasilacyclopentanols VI-2 et VI-2'. La 
reduction de ces composes par LiAIH 4 conduit ~ un 
melange de deux diols c/s VII-2 et VII-2': 

Me~, ~ Me~, / ~ £  

p h d S i ~  O + p h d S i N ~ /  

(II-2) (II-2') 

Me~, 
Si + 

Ph4" ~ O H  

(V-2, 34%) 

m.CIC6H4CO3H Me~, A 
, Si 

CH2C12 P h d  ~ J ~ O H  

(VI-2) 

1) Et 2NLi 
2) H 2 ° 

M e % , s . / ~  OH 

ph 4" 1 N ~  

(V-2', 66%) 

Me~, , ~  
+ S -/ ] .OH 

ph d 

(VI-2') 

(6) 

(7) 

Me~, ~ Me .,OH LiAIH4 
Et20' P h ~ f S ' ~  [-~ + H  Ph ) S  H (8) 

(VII-2) (VII-2') 

Les spectfes de RMN *H et 13C permettent de 
caractEriser et de doser, h chaque Etape, les couples 
'd'isom~resl formEs. 

3. Synth~se du 1,1-diph~nyi-l-silacyelopentan-2,3-diols 
trans XIII 

Ce diol a EtE obtenu, en quatre &apes, h partir du 
1,1-diphEnyl-l-silacyclopent-3-~ne I. Cet hEtErocycle I, 
traitE par la N-bromosuccinimide, conduit de fa~xm 
univoque au 1,1-diphEnyl 1-sila 4-bromocyclopent-2-~ne 
VIII [8,10]. La reduction de VIII par LiAIH 4 conduit h 
un melange d'alc~nes siliciEs IX, X et XI, dose en 
RMN 1H. L'introduction de la quantitE calculEe de 
brome, en solution dans le bromure d'6thyle ~ -78°C, 
permet de consommer sElectivement les dErivEs X et 
XI et, laar suite, de distiller le seul cycle a-6thylEnique 
IX avec un rendement amEliorE [10]: 

Ph 2 Si 0 NBS ~ LiAIH 4 , PhESi > (9) CCI¢, eBz202 Et20 
Br 

(I) 
(VIII) 

0 0 ~ J  Br2 1121i + 1121 + 112 i d i s t i l la t ion  ~ 

H (IX, 70%) (X, 10%) 
(XI, 20%) 

PhES O (10) 

(IX, Rdt. 60%) 

au 6-oxa-2-silabicy- L'Epoxydation de IX conduit 
clo[3.1.0] hexane XII [11], qui, apr~s ac&ylation et 
reduction, donne l'a-diol trans XIII: 

0 

O m'CIC6H4CO3H d 1) ieCO2 H ' Ph2S Ph2S cI~ 2 el 2 2) LiAIH 4 

(IX) (XII) 

(11) 

O. o" 
Ph2S 

(XlII) 

4. Partie exp~rimentale 

4.1. Gdndralitds 
Appareils utilisEs: Bruker AC 80 pour la RMN 1H: 

solvant CDCI3, dEplacement chimique 8 en ppm, fr6- 
quence utilisEe: 80.1 MHz, possibilitE de dEcouplage 
homonuclEaire; Bruker AC 200 pour la RMN 13C, 
solvant CDCI 3, 8 en ppm, J modulE; Perkin-Elmer 
1600 F r  pour l'Infra Rouge, lames ou cures en KBr; 
Hewlett Packard MS 5989 couple ~ un chromatographe 
G-C 5890 pour la spectromEtrie de masse, IE 70 eV; 
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Reichert-Thermovar pour la d6termination des points 
de fusion. Les analyses 616mentaires ont 6t6 r6alis6es 
par le service de Microanalyse de l'Ecole Nationale 
Sup6rieure de Chimie de Toulouse. Points de fusion F 
en °C, points d'gbullition Eb. en °C/mmHg. 

4.2. Synthdse des 6-oxa 3-sila et 3-germabicyclo[3.1.O] 
hexanes H 

La m6thode g6n6rale consiste h introduire, goutte ~t 
goutte, la solution 6th6r6e de 1-sila (ou 1-germa)cyclo- 
pent-3-~ne I ~ une suspension d'acide m-chloroper- 
benzoique (~ 85%) dans Et20, maintenue sous agita- 
tion magn6tique ~ 0°C. Prendre 10% d'acide en exc~s. 
On laisse la temp6rature du m61ange revenir h 20°C et 
poursuit l'agitation 10 h. On traite h la soude h 10% et 
lave h l'eau pour 61iminer l'exc~s de soude et les sels 
de sodium form6s. La solution 6th6r6e, s6ch6e sur 
Na2SO4, est 6vapor6e. Le produit r6siduel est soit 
distill6 sous vide partiel soit recristallis6 dans le pen- 
tane. Les caract6ristiques physico-chimiques et spec- 

trales des 6poxydes H-1,3,4,5,6 ont d6jh 6t6 d6crites 
[2c,3]. 

4.3. 6-Oxa 3-mdthyl 3-phdnyl 3-silabicyclo[3.1.O] hexanes 
11-2 et 2' 

A partir de 8.70 g (50 mmol) de 1-m6thyl 1-ph6nyl 
1-silacyclopent-3-~ne 1-2 [2d] et de 12.20 g (60 retool) 
de m-CIC6H4COaH h 85%, on distille 8.54 g (45 
mmol) d'6poxydes H-2 et 2'. Rdt. 90%, Eb. 78°/0.1 
mm Hg (Trouv6: C, 69.22; H, 7.38. CllH14OSi calc.: C, 
69.42; H, 7.41%). IR: 3069, 3048, 2997, 2935, 2900 
(CH), 1956, 1883, 1823 (CH arom.), 1427, 1380 (CC), 
1251 (MeSi), 1180, 1113, 962, 930, 823 cm -1. RMN 1H: 

0.47 et 0.48 (2s, 3H, MeSi syn et anti, int6grant dans 
le rapport 1/2), 1.34 (m, 4H, H l, H 2, H 5, H 6 des 2 
isom~res); l'irradiation h 3.6 ppm fait apparaltre deux 
dd centr6s ~ 1.32 et 1.35 ppm; 1.32 (dd) 2j(H1H 2) = 
2j(HSH6) = 16.0 Hz, 1.35 (dd) 2 j (HrH 2') = 2j(HS'H 6') 
= 16.0 Hz), 3.58 (m, H 3, H 4 des 2 isom~res); l'irradia- 
tion ~ 1.3 ppm donne 2 singulets h 3.57 ( n  3, H a) et 

1 OH 
R ~ .  / ~ . . . . H  3 

. . S i /  4 
R2~f ~ - - ~ H  

III-1,2,30COMe 

+ 
RIR2SiOH 

+ 
R1R2SiH 

- R t H 

+ 
R2Si 

R 2+ 

- C 6 H 9 0 2 J  [_HCOMe(44) " ~  O+ 

III-1 : 75 (49) 

III-2: 137 (46) 

III-3 : 199 (55) 

OH 
R ~ \ S i / " ~  

III-1 : 59 (16) R 2 /  ~ " ' % O  

IH-2 : 121 (22) 
/ 

III-3 : 183 (29) [ _R r 

III-1 : 43 + / . . ~ O H  

III-2 : 105 (10) R 2 / S i  

III-3 : 105 (14) O 

IH-2: 77 (9) 

111-3 : 77 (12) 

I+" 
III-1 : 144 (9) 

III-2 : 206 (11) 

III-3 : 268 (3) 

IH-1 : 129 (40) 
111-2: 191 (33) 

III-3 : 191 (20) 

pic de base 

III-1 : 43 (100) 

IH-2 : 43 (100) 

111-3 : 43 (100) 

L 
CHO + 

III-1 : 29 (11) 

III-2 : 29 (7) 

IH-3 : 29 (5) 

Sch6ma 1. Fragmentation des 1-si|a 4:ac6toxycyclopentan-3-ols HI sous 70 eV: masse, (abondance %). 
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3.58 (H 3', H 4') int6grant dans le rapport 1/2, 7.2-7.6 
(m, 5H arom.). 

H 1 H 2 
Me.  ~ t p H 3 4  

c/Six k H 

Ph HS~H6X~) 

(11-2 syn, 34%) 

H r H 2' 
Me.  ~ / . 0  

Ph" , , ~ H  4' 
H 5 - ~i 6, 

(1I-2' anti, 66%) 

RMN 13C: 8 pour II-2:-2.98 (MeSi), 16.15 (C 2, C5), 
58.07 (C 3, C4), 127.24, 129.34, 134.64, 137.11 (6 C 
arom.); pour II-2': -1.57 (Me'Si), 15.67 (C 2, C5), 
58.33 (C a, C4), 128.08, 129.47, 133.88, 137.37 (6 C 
arom.). 

4.4. Synth~se des 1-sila et 1-germa 4-acdtoxycyclopentan- 
3-ols III et des 1-sila et 1-germacyclopentan-3,4-diols 
trans IV  

Les 6poxydes II sont trait6s par 10 fois la quantit6 
th60rique d'acide ac6tique, /t 80°C, sous agitation 
magn6tique, pendant 1 h. On reprend/t l'6ther, lave 
l'eau et s~che la phase organique sur Na2SO 4. Apr~s 
6vaporation des solvants, on v6rifie en RMN 1H la 
disparition des signaux caract6ristiques des 6poxydes II 
et la formation des esters alcools HI. Ceux-~i sont 
r6duits en solution Et20 par LiAIH 4 en diols trans IV, 
purifi6s par recristallisation dans le pentane. 

4.5. 1,1-Dimdthyl 4-acdtoxy 1-silacyclopentan-3-ol III-1 
Rdt. 68%, Eb. 72°C/0.05 mm Hg (Trouv6: C, 51.23; 

H, 8.53. C8H1603Si calc.: C, 51.02; H, 8.56%). IR: 
3439 (OH ass), 2956, 2901 (CH), 1734 (CO), 1252 
(SiMe), 1051, 845 cm -1. RMN 1H: 8 0.11 (s, 3H, 
MeSi), 0.13 (s, 3H, MeSi), 0.56 (dd, 2j(HSH6)= 14.5 
Hz, 3j(H5H4) = 9.8 Hz, 1H, Hs), 0.61 (dd, 2j(H2H1) = 
14.5 Hz, 3j(H2Ha)= 10.1 Hz, 1H, H2), 1.18 (dd, 
2j(H1H2) = 14.5 Hz, 3j(H1H3) = 7.0 Hz, 1H, Hi), 1.32 
(dd, 2j(n6Hs) -- 14.5 Hz, 3j(n6H4) -- 7.1 Hz, 1H, n6), 
1.97 (s, 3H, MeCO), 2.87 (s large, 1H, OH), 3.91 (ddd, 
3j(HaH2) = 10.1 Hz, 3j(H3H4)= 8.4 Hz, 3j(H3H1)= 

0 Hz, 1H, H3), 4.73 (ddd, 3j(H4HS)=9.8 Hz, 
(H4H 3) = 8.4 Hz, 3j(H4H6) = 7.1 Hz, 1H, H4). 

H I H 2 

R ~, ~ H  3 HI-1 R 1 = R 2 = Me 
R2¢¢Si~ ~ ~],,~H 4 ) / . . . _  % 111-2 R 1 = Me, R 2 = Ph 

a S k ' h 6 0 C O M e  111-3 R 1= R 2 = Ph 

RMN 13C 8." --0.81 (Me1), --0.70 (Me2), 17.42 (C2), 
19.76 (CS), 21.38 (COMe), 75.39 (C3), 80.69 (C4), 171.35 
(CO); SM: les principales fragmentations apparaissent 
dans le Sch6ma 1. 

4.6. 1-Mdthyl 1-phdnyl 4-acdtoxy 1-silacyclopentan-3-ols 
111-2 et 2' 

Rdt. 72%, Eb. 150°C/0.05 mm Hg, (Trouv6: C, 
62.22; H, 7.20. C13H1803Si calc.: C, 62.36; H, 7.24%). 
IR: 3439 (OH ass), 3069, 3048, 3020, 2957 (CH), 1732 
(CO), 1428, 1372 (CC), 1244 (MeSi), 1048, 1022 cm -1. 
RMN 1H: 8 0.47 (s, 3H, MeSi), 0.50 (s, 3H, Me'Si), (2s 
int6grant dans le rapport 1/2), 0.93 (m, 4H, H 1, H 6, 
n 2', Hs'), 1.60 (m, 4H, H E, H 5, H 1', H6'), 2.07 (s, 3H, 
COMe'), 2.08 (s, 3H, COMe), (2s intdgrant dans le 
rapport 2/1), 3.1 (s, 2H, OH), 4.15 et 4.17 (2 ddd, 2H, 
H a, H3'), 4.97 et 4.99 (2 ddd, 2H, H 4', H4), 7.2-7.6 (m, 
Ph, Ph'). 

H 1 H2H3 

Me%,,.)~-~ OH 
dax \  ],,~OCOMe 

Ph H S ~ H ? H  4 

(111-2, 34%) 

H:',8 oa 
Me% ~ q H  3 

c/Si N ~ ¢ ~ H  4' 

eh' 5,A6;OCOM e, H H 
(III-2', 66%) 

RMN 13C: 8 --2.37 (MeSi, Me'Si), 17.01 (C2'), 17.21 
(C2), 19.46 (C5), 19.52 (C5'), 21.31 (COMe'), 21.45 
(COMe), 75.40 (ca), 75.59 (cY), 80.51 (C4'), 80.85 
(C4), 127.21, 127.66, 128.15, 128.82, 129.72, 129.92, 
130.20, 133.32, 133.53, 133.71, 133.86, 136.43, 136.81 (C 
arom.), 171.37 (CO). SM: voir Sch6ma 1. 

4. 7. 1,1-Diphdnyl 4-acdtoxy 1-silacyclopentan- 3-ol 111-3 
Rdt. 74%, liquide 6pais non distill6 (Trouv& C, 

68.87; H, 6.44. C18H2003Si calc.: C, 69.19; H, 6.45%) 
IR: 3436 (OH ass), 3069, 3049, 2959, 2924 (CH), 1731 
(CO), 1428, 1373, 1245, 1115, 1051, 908, 799, 732 cm -1. 
RMN 1H 8:1.24 (dd, 3j(HSH4) = 9.2 Hz, 2j(HSH6) = 
14.7 Hz, 1H, Hs), 1.27 (dd, 3j(H2H3)=9.5 Hz, 
2J(H2HI) = 14.7 Hz, 1H, H2), 1.81 (dd, 3J(HIH3) = 6.9 
Hz, 2j(HIH2)= 14.7 Hz, 1H, H1), 1.95 (dd, 3j(H6H4) 
= 7.1 Hz, 2j(H6HS)= 14.7 Hz, 1H, H6), 2.07 (s, 3H, 
COMe), 3.0 (s, large, 1H, OH), 4.29 (ddd, 3j(H3H1)= 
6.9 Hz, 3j(H3H4)= 7.9 Hz, 3j(H3H2)= 9.5 Hz, 1H, 
Ha), 5.12 (ddd, 3j(H4H6)= 7.1 Hz, 3j(H4H3)= 7.9 
I-'Iz, 3J(HaH6)= 9.2 Hz, 1H, H4), 7.3-7.6 (m, 10H 
arom.). RMN 13C 8:16.51 (C2), 18.87 (C5), 21.45 
(COMe), 75.59 (C3), 80.61 (C4), 127.88, 128.26, 130.03, 
134.52, 134.73, 134.87 (Carom.), 171.40 (CO); SM: voir 
Sch6ma 1. 

4.8. 1,1-Dimdthyl 1-silacyclopentan-trans-3,4-diols IV-1 
Rdt. 61% [3], F. 124°C (Trouv6: C, 49.39; H, 9.58. 

C6H1402Si calc.: C, 49.27; H, 9.65%). IR: 3383 (OH 
ass.), 2957, 2904 (CH), 1411 (CC), 1253 (MeSi), 1148, 
1036 cm -1. RMN XH 8:0.16 (s, 6H, 2MeSi), 0.62 (m, 
H E, H5), 1.24 (m, H 1, H6), 3.2 (s large, 2H, 2OH), 3.69 
(2 ddd, 2j(H1H2)=2j(H5H6)= 14.1 Hz, 2H, H 3, H4). 
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H 1 H 2 
R 1 V x p  H 1v=l 

"- iv-2 
R 2 C ~ ~ t  H IV-3 

H54 ~_16 OH IV-4 

RMN 13C 8 : - 0 . 6 6  (2MeSi), 20.00 (C 2, C5), 78.11 (C a, 
ca). SM m/e:  131 (M ÷ -  CH3), 103 (Me2SiCH2CH 2- 
OH), 87 (C4H702) , 75 (Me2SiOH, pic de base), 43 
(C2H30), 29 (HCO). 

R 1 = R 2 = Me, M = Si 
R 1 = Me, R 2 = Ph, M = Si 
R l = R 2 = Ph, M = Si 
R 1 = R E = Ph, M = Ge 

4.9. 1-M#thyl 1-ph#nyl 1-silacyclopentan-trans-3,4-diol 
IV-2 

Rdt. 69%, F. 97°C (Trouv& C, 64.09; H, 7.81. 
CllH16025i calc.: C, 63.41; H, 7.74%). IR: 3577 (OH 
libre), 3387 (OH ass), 3071, 2958, 2909 (CH), 1428, 
1410 (CC), 1256 (MeSi), 1113, 1037, 971 cm -1. RMN 
IH 8:0.43 (s, 3H, MeSi), 0.9 (m, 2H, H 2, H5), 1.3 (m, 
2H, H I, H6), 3.4 (s large, 2H, 2OH); 3.8 (m, 2H, H a, 
H4), 7.3-7.6 (m, 5H atom.). RMN 13C (5: -2.28 (MeSi), 
19.50, 19.70 (C2,C5), 77.92, 78.34 (C a, C4), 128.10, 
129.60, 133.73, 137.13 (6C arom.); SM re~e: 207 (M + -  
H), 193 (M+-Me) ,  164 (PhMeSiCHECHOH), 149 
(PhSiCHECHOH), 137 (PhMeSiOH, pic de base), 105 
(PhSi), 77 (Ph), 45 (C2H50), 43 (C2H30). 

4.10. 1-1-Diph#nyl 1-silacyclopentan-trans- 3, 4-diol IV-3 
Rdt. 70%, F. 134°C (Trouv6: C, 71.50; H, 6.74, 

C16H1802Si calc.: C, 71.07; H, 6.70%). IR: 3579 (OH 
libre), 3395 (OH ass), 3071, 2959, 2908 (CH), 1428 
(CC), 1261, 1148, 1116, 1035 cm -1. RMN 1H 8:1.17 
(m, 2 j (HIH2)= 14.3 Hz, 2H, H 2, Hs), 1.74 (m, 
2j(HSH6)--14.3 Hz, 2H, H 1, H6), 3.3 (s large, 2H, 
2OH), 3.98 (m, H 3, H4), 7.2-7.6 (m, 10H arom.). RMN 
laC 8:18.84 (C 2, C5), 78.10 (C a, ca), 128.17, 129.84, 
134.68, 135.02 (5C arom.).  SM re~e: 226 
(Ph2SiCH2CHOH), 199 (Ph2SiOH, pic de base), 182 
(Ph2Si - H), 148 (PhSiC2H30), 105 (PhSi), 77 (Ph), 45 
(C2HsO), 43 (C2HaO), 29 (HCO). 

4.11. 1,1-Diph~nyl 1-germacyclopentan-trans-3,4-diol 
IV-4 

Rdt. 73%, F. 121°C (Trouv6: C, 61.27; H, 5.87. 
C16H1802Ge calc.: C, 61.02; H, 5.76%). IR: 3613 (OH 
libre), 3396 (OH ass), 3071, 2971, 2920 (CH), 1485, 
1432 (CC), 1140, 1039, 1043 cm -1. RMN 1H 8:1.27 
(m, 2j(HIH2) = 2j(HSH6) = 12.0 Hz, 2H, H 2, Hs), 1.85 
(m, 2H, n 1, n6), 3.3 (s large, 2H, 2OH), 3.91-4.06 (m, 
2H, H a, H4), 7.3-7.6 (m, 10H arom.). RMN 13C 8: 
10.30 (C 2, Cs), 78.53 (C a, C4), 128.47, 129.30, 134.09, 
136.66 (12C arom.). SM m/e: 298 (M ÷ -  H20), 272 
(Ph2GeCH2CHOH), 245 (Ph2GeOH), 228 (Ph2Ge, pic 
de base), 194 (PhGeC2HaO), 151 (PhGe), 77 (Ph), 44 
(C2H40), 43 (C2HaO), 29 (HCO). 

4.12. Synthdse des 6-oxa 2-sila (et 2-germa) bicyclo 
[3.1. O]hexan-4-ols VI et des 1-sila (et 1-germa) cyclopen- 
tan-3, 4-diols cis VII 

A partir des 6-oxa 
hexanes II, on obtient 
4-~ne 3-ols V selon un 
Les alcools allyliques 

1-sila (et 1-germa) bicyclo[3.1.0] 
les 1-sila (et 1-germa) cyclopent- 
mode op6ratoire d6jh d6crit [3a]. 
V conduisent aux 6poxydes-al- 

cools VI quand on les traite dans CH2C12 ~1 20°C, sous 
agitation magn&ique, par une solution CHECI 2 d'acide 
m-chloroperbenzo'ique (pr6voir 10% d'exc~s). La r6ac- 
tion, suivie en RMN IH, est totale en 24 h. On filtre 
l'acide form6, traite successivement par des solutions 
satur6es de sulfite et de bicarbonate de sodium, lave 
l'eau et s~che sur sulfate de sodium. Apr~s 6vaporation 
du solvant, on obtient VI, purifi6 par distillation sous 
vide ou recristallisation dans le pentane. La r6duction 
de VI par LiAIH 4 dans Et20 conduit aux diols VII cis. 

4.13. 1-M~thyl 1-phdnyl 1-silacyclopent-2-dne 3-ols V-2 et 
2' 

Rdt. 74% [4a, 12], Eb. 98°C/0.1 mm Hg (Trouv6: C, 
69.54; H, 7.46. C11H14OSi calc.: C, 69.42; H, 7.41%). 
IR: 3320 (OH ass), 3067, 3020, 2956, 2900, 2860 (CH), 
1954, 1882, 1818 (CC arom.), 1588, 1561, 1428, 1320, 
1252 (MeSi), 1145, 1112, 1018, 871, 833, 801, 774, 737, 
698, 665 cm-1. 

H 1 H 2 
Me~,  ~ - ~  

4 s i  

( cis-V-2, 34%) 

Ph' ~ ~,~H 3' 

H 4' H ~ 

( trans-V-2', 66%) 

RMN 1H t~: 0.48 (s, MeSi), 0.57 (s, Me'Si); les 2 
singulets int6grent dans le rapport 1/2; 0.84 (dd, 
3j(H4'HY) = 5.8 Hz, 2j(H4'HS')= 14.7 Hz, 1H, H4'), 
0.92 (dd, 3j(HSHa) = 5.7 Hz, 2j(HSH4) = 14.8 Hz, 1H, 
Hs), 1.60 (dd, 3j(H4H5) = 14.8 Hz, 3j(H4H3) -- 7.5 Hz, 
1H, H4), 1.68 (dd, 3j(HS'HY)= 7.5 Hz, 2j(HS'H4')= 
14.7 Hz, 1H, Hs'), 2.5 (s large, 1H, OH), 4.81-5.05 
(dddd, 2H, n 3, HY), 6.18 (dd, 3J(Hrn2 ' )=  10.0 Hz, 
4j(HrHY) = 1.7 Hz, 1H, Hr),  6.19 (dd, 3j(H1H2)= 
10.0 Hz, 4j(H1Ha)= 1.7 Hz, 1H, H1), 6.96 (dd, 
3J(HIH2) = 10.0 Hz, 3J(HEH3)= 1.9 Hz, 1H, H2). Le 
signal de H 2' est superpos6 h celui de H E. 7.3-7.5 (m, 
5H atom.). RMN 13C 8 : - 3 . 9 5  (MeSi), -2 .54 (Me'Si), 
22.31 (C5), 22.51 (C5'), 75.78 (C4), 76.15 (C4'), 128.03, 
129.54, 129.62, 133.93, 134.15, 136.93 (Ph, Ph'), 131.40 
(cr ) ,  131.66 (C1), 156.61 (ca), 156.64 (C3'). SM re~e: 
190 (M+), 172 (M + -  n20) ,  147 (M + -  C2H30), 137 
(PhMeSiOH, pic de base), 105 (PhSi), 77 (Ph), 45 
(C2H50) , 43 (C2H30), 29 (HCO). 
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4.14 6-Oxa 2,2-dim~thyl 2-sila bicyclo[3.1.O] hexan-4-ol 
VI-1 

Rdt 62%, Eb. 66°C/0.05 mm Hg (Trouv6: C, 49.85; 
H, 8.47. C6H1202Si calc.: C, 49.96; H, 8.38%). IR: 
3395 (OH ass), 2998, 2957, 2916 (CH), 1411, 1328 (CC), 
1252 (MeSi), 1216, 1154, 1077, 1033, 965, 846 cm -1. 
RMN 1H 8:0.00 (s, 3H, Me2Si), 0.16 (s, 3H, MelSi), 
0.34 (dd, 2j(HSH4) = 14.1 Hz, 3j(HSH3) = 9.5 Hz, 1H, 
Hs), 0.94 (dd, 2j(H4HS) = 14.1 Hz, 3j(H4H3) = 8.0 nz, 
1H, H4), 2.37 (d, 3J(H1H2)= 4.1 Hz, 1H, H1), 3.1 (s 
large, 1H, OH), 3.48 (dd, 3j(H2H1)= 4.1 Hz, 3j(H2 
H 3) = 1.2 Hz, 1H, H2), 4.22 (ddd, 3j(H3HS) = 9.5 Hz, 
3j(H3H4) = 8.0 Hz, 3j(H3H 2) = 1.2 Hz, 1H, n3). RMN 
13C 8: -4.16, -3.97 (2MeSi), 15.37 (C3), 48.03 (C1), 
60.29 (C5), 72.28 (C4). SM m/e: 100 (Me2SiCHCHO), 
85 (MeSiCHCHO), 75 (Me2SiOH, pic de base), 72 
(C2H4SiO) , 61 (MeSiOH2), 45 ( C 2 H 5 0 )  , 43 ( C 2 H 3 0 )  , 
29 (HCO). 

H ~ H  2 VI-1 R 1 = R E = Me, M = Si 
RI~" VI-2-2' R 1 = Me, R 2 = Ph, M = Si 
R2,¢" VI-3 R 1 = R 2 = Ph, M = Si 

H 4 4 h 5 " H a  VI-4 R 1 = R E = Ph, M = Ge 

4.15. 6-Oxa 2-m~thyl 2-ph~nyl 2-sila bicyclo[3.1.O] 
hexan-4-ols (VI-2 et 2') 

Rdt. 81%, Eb. 130°C/0.05 mm Hg (Trouv6: C, 64.25; 
H, 6.81. CnHI402Si calc.: C, 64.03; H, 6.83%). IR: 
3383 (OH ass), 3069, 3049, 3000, 2959, 2915 (CH), 
1959, 1887, 1823 (CH arom.), 1590 (CC arom.), 1428 
(CC), 1255 (MeSi), 1152, 1114, 1076, 1032, 964 cm -1. 

Me H~ , Q  H2 Me~, H ~  H2' 
2 ~ - ' / / ~  3 

3 3' H 4' 

(VI-2, 34%) (VI-2', 66%) 

RMN 1H 8:0.42 (s, MeSi, 3H), 0.57 (s, Me'Si, 3H); ces 
singulets int~grent dans le rapport VI-2/VI-2' = 1/2; 
0.80 (m, H a , H5'), 1.34 (m, H 5, H4'), 2.69 (d, 
3j(HI'H2') = 4.0 Hz, HI'), 2.70 (d, 3j(H1H2) = 4.0 Hz, 
H1), 3.70 (dd, 3j(H2H1) = 4.0 Hz, 3j(HZH3) = 1.3 Hz, 
HE), 3.71 (dd, 3 J ( H E ' n r ) =  4.0 Hz,  3 j ( H E ' H 3 ' ) =  1.3 
Hz, H2'), 3.0 (s, large, 1H, OH), 4.49 (ddd, 3j(H3HS) = 
7.7 Hz, 3j(HaH4)- 9.1 Hz, 3j(HaH2)--1.3 Hz, Ha), 
4.56 (ddd, 3J(Ha'H4')= 7.9 Hz, 3j(Ha'H5')= 9.0 Hz, 
3J(H3'H2') = 1.3 Hz, n3'), 7.3-7.9 (Ph, Ph'). RMN 13C 
8 : - 5 . 9 1  (MeSi), -5.71 (Me'Si), 15.22 (C3), 15.41 
(C3'), 47.66 (cr) ,  48.24 (C1), 59.75 (C5), 60.80 (C5'), 
72.48 (ca), 72.87 (C4'), 129.59 (C 1 arom.), 133.74 (C r 
arom.), 128.15 (2 C 2 arom.), 128.35 (2 C 2' arom.), 

130.21 (C 4' arom.), 130.33 (C 4 arom.), 133.97 (2 C 3' 

arom.), 134.39 (2 C 3 arom.). SM m/e: 205 (M +-  H), 
188 (M +-  H20) , 161 (M +-  C2H50), 137 (PhMeSiOH, 
pic de base), 129 (M + -  Ph), 105 (PhSi), 77 (Ph), 45 
(C2H50) , 43 (C2H30), 29 (HCO). 

4.16. 6-Oxa 2,2-diph~nyl 2-sila bicyclo[3.1.O] hexan-4-ol 
VI-3 

Rdt. 64%, Eb. 135°C/0.3 mm Hg (Trouv6: C, 71.25,; 
H, 5.94. C16H1602Si calc.: C, 71.60; H, 6.00%). IR: 
3378 (OH ass), 3068, 3047, 3000 (CH), 1588 (H atom.), 
1486, 1428 (CC), 1259, 1151, 1116, 1028, 962, 850, 801. 
RMN 1H 8:1.15 (dd, 3j(HSH4)= 14.4 Hz, 3j(HSH3) 
--9.5 Hz, 1H, H5), 1.73 (dd, 3j(H4HS)= 14.4 Hz, 
3j(H4H3) = 7.9 Hz, 1H, H4), 3.00 (d, 3j(H1H2)--4.0 
Hz, 1H, H1), 3.6 (s large, 1H, OH), 3.86 (dd, 3j(HEH1) 
=4.0 Hz, 3j(H2H3)= 1.0 Hz, 1H, HE), 4.68 (ddd, 
3j(H3H5) = 9.5 Hz, 3j(H3H4) = 7.9 Hz, 3j(H3H2) = 1.0 
Hz, 1H, H3), 7.3-7.8 (m, 10H arom.). RMN 13C 8: 
14.48 (ca), 47.66 (C1), 60.29 (C5), 72.60 (C4), 128.35 et 
128.59 (C 2 arom.), 130.61 (C 4 arom.), 135.12 et 135.48 
(C a arom.), 158.45 (C 1 arom.). SM re~e: 267 (M + -  H), 
199 (Ph2SiOH, pic de base), 181 (PhESi-H), 150 
(PhSiCH2CHEOH), 105 (PhSi), 77 (Ph), 45 (C2H50), 
43 ( C 2 H 3 0 )  , 29 (HCO). 

4.17. 6-Oxa 2,2-diph#nyl 2-germabicyclo[3.1.O] hexan-4- 
ol VI-4 

Rdt. 76%, liq. 6pais, purifi6 sur colonne de SiO 2, 
61uant CH2CI 2 (Trouv6: C, 60.87; H, 5.12. C16H1602Ge 
calc.: C, 61.41; H, 5.15%). IR: 3384 (OH ass), 3068, 
3048, 2998, 2929 (CH), 1959, 1883, 1822 (CH arom.), 
1484, 1431 (CC) cm -1. RMN 1H 8:1.29 (dd, 3j(H5H4) 
= 13.0 Hz, 3j(H5H3)= 9.7 Hz, 1H, H5), 1.92 (dd, 
3J(HaH5) = 13.0 Hz, 3J(H4H3) = 7.7 Hz, 1H, n4), 3.33 
(d, 3J(H1H2)  = 3.9 Hz, 1H, HI) ,  3.93 (dd, 3J(H2H1)  = 

3.9 Hz, 3j(HEH3)= 1.1 Hz, 1H, H2), 4.03 (1H, OH), 
4.76 (ddd, 3j(HaHS)=9.7 Hz, 3J(HaH4)=7.7 Hz, 
3J(H3H2) = 1.1 Hz, 1H, Ha), 7.35-7.84 (m, 10H arom.). 
RMN 13C 8:14.78 (C3), 50.55 (Cl), 59.72 (C5), 73.49 
(C4), 128.71, 128.93, 128.98, 134.51, 134.70, 134.82 (C 
arom.); SM m/e: 313 (M + -  1), 245 (PhEGeOH), 227 
(Ph2Ge), 151 (PhGe, pic de base), 91 (GeOH), 77 (Ph), 
44 (C2H40) , 43 (C2H30) , 29 (HCO). 

4.18. 6-Oxa 2,2,4,5-t#tramgthyl 2-sila bicyclo[3.1.O] 
hexan-4-ol V1-5 

Rdt. 70%, F. 63°C (Trouv6: C, 55.86; H, 9.38. 
C8H1602Si ealc.: C, 55.76; H, 9.35%). IR: 3597 (OH 
libre), 3478 (OH ass), 2976 (CH), 1382, 1338 (CC), 1252 
(MeSi), 1191, 1072, 1012, 932, 900, 851 cm -1. RMN 1H 
(300 MHz) 8:0.08 (s, 3H, Me2Si), 0.14 (s, 3H, MelSi), 
0.78 (dd, 2j(H5H4)= 14.4 Hz, 4j(H5Me4)= 0.6 Hz, 
1H, Hs), 0.95 (d, 2j(H4H5)--14.4 Hz, 1H, H4), 1.20 
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(d, 4j(Me4HS)= 0.6 Hz, 3H, Me4), 1.39 (s, 3H, Me3), 
2.33 (s, 1H, H1), 2.6 (s large, 1H, OH). 

1 
H O 

R i ~ / . , , M e  3 
- -  ~ 41,~~'Si/1o 5` '~OH VI-5 R I = R  2 = M e  

R 2.¢" ~ VI-6 R l = R  2 = P h  

~_i 5 

RMN lac 6 : - 4 . 1 5  (Me2), -3.63 (Mei), 15.21 (C1), 
26.01 (ca), 27.08 (Me3), 57.03 (Me4), 69.18 (C5), 78.40 
(C4). SM re~e: 173 ( M +  1) + , 157 (M +-Me) ,  155 
(M + 1 - H20)  , 114 (M + -  MeESi), 99 (MeESiCEHO) , 
75 (Me2SiOH, pic de base), 45 (C2H50) , 43 (C2H30), 
29 (HCO). 

4.19. 6-Oxa 4,5-dimdthyl 2, 2-diphdnyl 2-sila bicyclo [ 3.1. O] 
hexan-4-oi VI-6 

Rdt. 97%, F. 118°C (Trouv6: C, 72.53; H, 6.84. 
Cx8H2002Si calc.: C, 72.93; H, 6.80%). IR: 3424 (OH 
ass), 2981 (CH), 1550, 1429, 1382, 1336, 1260, 1188, 
1116, 1008 cm -1. RMN 1H 8:1.24 (d, 4j(MeaHS) = 0.5 
Hz, 3H, Me4), 1.42 (dd, 2j(HSH4) = 14.0 Hz, 
4J(HSMe4) = 0.5 Hz, 2H, H 4, Hs), 1.56 (s, 3H, Me3), 
2.0 (s large, 1H, OH), 2.91 (s, 1H, Hi), 7.3-7.7 (m, 
10H, Ph 1, ph2). RMN x3c 8:15.15 (C1), 24.67 (C3), 
27.11 (Me3), 56.28 (Me4), 68.77 (C5), 78.82 (C4), 128.07, 
128.37, 130.30, 132.49, 132.89, 135.08, 135.33 (Carom.). 
SM m/e: 281 (M + -  Me), 265 (PhzSiC4H302), 239 
(M+-C3HsO) ,  199 (Ph2SiOH, pic de base), 181 
(Ph2S i -H) ,  105 (PhSi), 77 (Ph), 57 (C3H50), 45 
(CzHsO), 43 (C2H30), 29 (HCO). 

4.20. 1,1-Dimdthyl 1-silacyclopentan-cis-3, 4-diol I/I1-1 
Rdt. 63%, Eb. 80°C/0.05 mm Hg (Trouv6: C, 50.13; 

H, 9.84. C6H1402Si calc.: C, 49.27; H, 9.64%). IR: 
3377 (OH ass), 2951, 2906 (CH), 1401, 1337, 1248 
(MeSi), 1145, 1105, 1043, 995, 923, 854 cm -1. RMN 1H 
8:0.03 (s, 3H, Me2), 0.16 (s, 3H, Me1), 0.77 (m, 4H, H i, 
H 2, H 5, a6),  3.6 (s large, 2H, 2OH), 3.96 (m, 2H, H a, 
n4). Le d6couplage homonucl6aire h 0.77 ppm trans- 
forme le multiplet h 3.96 ppm en pic unique centr6 h 
3.96 ppm. RMN 13C 8: -0.80, -0.15 (Me z, Mel), 
18.89 (C 2, C5), 75.77 (C 3, C4). 

H 1 H 2 
1 ~¢~ .OH 

R ~, . /v~. ,uR3 

R 'S2 6 °4" 
H H 

VlI-1 R 1 = R 2 -- Me, R 3 = R 4 -- H 
~1I-2-2' R 1 = Me, R 2 = Ph, R 3 = R 4 = H 
VII-3 R I = R z = Ph, R 3 = R 4 = H 
VII-4 R 1 = R 2 = Me, R a = R 4 --- Me 
VII-5 R 1 = R 2 = Ph, R 3 = R 4 = Me 

SM m/e:  131 (M ÷ -  Me), 113 (M + -  M e -  H20), 103 
(M + -  C2H30), 75 (Me2SiOH, pic de base), 61 
(HMeSiOH), 45 (C2H50), 43 (C2H30), 29 (HCO). 

4.21. 1-M~thyl 1-ph#nyl 1-silacyclopentan-cis-3,4-diols 
F11-2 et 2' 

Rdt. 82%, Eb. 140°C/0.05 mm Hg (Trouv& C, 63,48; 
H, 7.83. CllHx602Si calc.: C, 63.42; H, 7.74%). IR: 
3398 (OH ass), 3070, 2957, 2913 (CH), 1428, 1399 (CC), 
1252 (MeSi), 1113, 1040, 925, 840, 790, 700 cm -i.  
RMN 1H 8 : 0 . 0 3  (s, 3H, Me), 0.16 (s, 3H, Me'), (2s 
int6grant dans le rapport 1/2), 1.18 (m, H l, H 2, H 5, 
H 6, n r, H 2', n 5', H6'), 3.3 (s large, 2OH), 4.26 (m, H 3, 
H 4, n 3', H4 ' ) .  

H 1 H 2 
H 3 
OH 

4-o Si\ _.L~H 4 

(VII-2, 34%) 

H i' H 2 '  

Me Ik¢* ,OH 

.~1 i -OH 
, h :  

Hs," ]Li6' * 

(VII-2', 66%) 

RMN 13C 8: -2.56 (MeSi), -1 .68 (Me'Si), 18.73 (C 2', 
C5'), 19.09 (C 2, C5), 75.73 (C 3, C4), 76.12 (C y, C4'), 
127.28, 127.94, 128.11, 128.90, 129.44, 133.71, 134.41, 
137.36, 138.23 (C arom.). SM re~e: 208 (M+), 177 
(PhMeSiCH2CHCHOH), 164 (PhMeSiCH2CHOH) , 
149 (PhSiCH2CHOH), 137 (PhMeSiOH, pic de base), 
121 (PhMeSiH), 105 (PhSi), 77 (Ph), 45 (C2H50), 44 
( C 2 H 4 0 ) ,  43 ( C 2 H 3 0 )  , 29 (HCO). 

4.22. 1,1-Diphdnyl 1-silacyclopentan-cis-3,4-diol VII.3 
Rdt. 81%, F. 80°C (Trouv& C, 70.76; H, 6.73. 

Ci6Hi8OzSi calc.: C, 71.07; H, 6.70%). IR: 3620 (OH 
libre), 3400 (OH ass), 3071, 2916 (CH), 1428, 1398, 
1115, 1036, 900, 700 cm -1. RMN 1H 6:1.43 (m, H 1, 
H 2, n 5, H6), 2.2 (s large, 2 OH), 4.29 (m, H s, H4). 
RMN i3C 8:18.24 (C 2, C5), 75.71 (C a, ca), 127.92, 
128.12, 129.62, 134.69, 135.16, 135.40, 135.66 (Carom.). 
SM m/e: 226 (Ph2SiCH2CHOH), 199 (Ph2SiOH, pic 
de base), 181 (Ph2Si -H) ,  148 (PhSiC2H30), 105 
(PhSi), 77 (Ph), 45 (C2H50), 44 (C2H40), 43 (C2H30), 
29 (HCO). 

4.23. 1,1,3, 4- Tdtram#thyl 1-silacyclopentan-cis-3, 4-diol 
1/1I-4 

Rdt. 79%, F. 44°C (Trouv& C, 55.02; H, 10.51. 
C8H1802Si calc.: C, 55.12; H, 10.41%). IR: 3617, 3554 
(OH), 2968, 1448, 1404, 1376, 1339, 1250 (MeSi), 1190, 
1056, 1030, 920 cm -1. RMN IH 8:0.07 (s, 3H, Me2), 
0.15 (s, 3H, Me l) (2s d'6gale intensit6), 0.94 (q, 
2J(HIH2) = 2j(HSH6) = 14.4 Hz, 4H, H 1, H 2, H 3, n4),  
1.19 (s, 6H, Me 3, Me4), 2.4 (s, 2H, 2OH). RMNlaC 6: 
- 1 . 0 7  (Me2), -0.49 (Me1), 25.46 (Me 3, Me4), 27.35 
(C 2, C5), 82.03 (C 3, C4). SM m/e:  175, (M++ 1), 159 



G. Manuel, R. Boukherroub / 1-Sila et 1-germacyclopentan-2,3 et 3,4-diols 175 

(M + -  Me), 141 (M + -  Me - H 2 0 )  , 116 (M + -  Me2Si), 
101 (M + -  Me2Si -  Me), 75 (Me2SiOH, pic de base), 
45 (C2H50) , 43 (C2H30) , 29 (HCO). 

4.24. 1,1-Diph#nyl 3,4-dim#thyl 1-silacyclopentan-cis- 
3,4-diol VII-5 

Rdt.  78%, F. 135°C (Trouv& C, 72.19; H, 7.53. 
C1sH2202Si  calc.: C, 72.43; H, 7.42%). IR:  3613, 3556 
(OH),  3070, 2970, 2925 (CH), 1486, 1449, 1428, 1398, 
1377, 1190, 1114, 1056, 1026 cm -1. R M N  IH  iS: 1.29 (s, 
6H, Me 3, Me4), 1.55 (q, 2 j ( H 1 H 2 ) = 2 j ( H S H 6 ) =  14.8 
Hz, 4H, H I, H E, H 5, H6), 2.2 (s large, 2H, 2OH),  
7 .2-7.6  (m, 10H arom.). R M N  laC 8 : 2 5 . 4 9  (Me 3, 
Me4), 26.18 (C 2, C5), 82.0 (C a, C4), 127.84, 128.01, 
129.47, 129.55, 134.88, 135.21, 135.31, 135.59, 136.04 (C 
arom.). SM re~e: 280 (M + -  H 2 0 )  , 265 (M + -  H 2 0  - 
Me), 239 (PhESiCHECOCH3),  199 (Ph2SiOH,  pic de 
base), 181 ( P h E S i - H ) ,  162 (PhS iCHECOCH3)  , 105 
(PhSi), 77 (Ph), 58 (CHaCOCH3) ,  45 ( C 2 H 5 0 )  , 43 
( C 2 H 3 0 ) ,  29 (HCO).  

4.25. 1,1-Diph#nyl 1-silacyclopentan-trans-2,3-diol XJl l  
Rdt.  78%, F. 126°C (Trouv& C, 71.07; H, 6.70. 

C16H1802Si calc.: C, 70.79; H, 6.73%). IR:  3588 ( O H  
libre), 3407 ( O H  ass), 3071, 2927 (CC), 1428, 1114, 
1062, 1025 cm - l .  R M N  1H t$." 1.12-1.90 (m, 2H, H 5, 
H6), 2 .03-2.39 (m, 2H, H 3, H4), 3.85 (d, 2 j (H1H2)  = 8.3 
Hz, 1H, H1), 4.14 (m, 1H, HE), 7 .2-7.7 (m, 10H arom.). 

O H  H 1 
H 2 

.Si\½ ; L ~ H  3 

t'11 H 5 ~ H ? H  3 

( X I I I )  

R M N  13C 8 : 6 . 5 4  (C5), 20.24 (C4), 72.04 (C2), 80.12 
(C3), 128.21, 128.31, 121.0, 130.0, 132.26, 133.91, 134.94, 
135.59 (C atom.).  SM m / e :  269 (M + -  1), 252 (M + -  
H 2 0 ) ,  223 (M + -  H 2 0  - HCO) ,  199 (Ph2SiOH , pic de 
base), 181 ( P h 2 S i - H ) ,  105 (PhSi), 77 (Ph), 45 
( C 2 H 5 0 ) ,  29 (HCO).  
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