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Summary
Functional silanes, such as alcohols, mercaptans and aldehydes, with an

organic function on an alkyl chain are prepared from silaoxa- and silathia-
cycloalkanes.

Nous décrivons ici les premiers résultats concernant 1'utilisation de dérivés
sila-oxa- et sila-thia-alcanes comme intermédiaires de synthése permettant d’ac-
céder a des silanes fonctionnels portant une fonction organique sur une chaine
carbonée. ,

Dans le cadre de ’étude du mécanisme de substitution nucléophile au
niveau de ’atome de silicium, les dérivés a-naphtyl-2 phényl-2 sila-2 cyclo-
pentane et cyclochexane racémiques [1, 2] et optiquement actifs [3] ont été
préparés.

Une voie d’accés particuliérement intéressante est la condensation d’un
alecool éthylénique sur ’e-naphtyl phényl silane en plesence de (PPh3); RhCl [2]

(éq. 1).

R____H (®Ph;),Rhct R O
/Sl + CH,=CH(CH,),0OH ————— _~Si , 1)
rR2- TH . - benzéne . p2” \(Cﬂz In+ 2

R' = CsHs, R? = a-naphtyl, n=1,2

Nous avons préparé quantitativement selon cette méthode les dérivés sila-
oxa cyclaniques correspondant a R' = C¢Hs, R* = CH; et n =1,2,9. 1l est a noter
que dans le cas R! = C¢H;, R? = a-naphtyl seul le produit monomére se forme:
pour R! = C4Hs, R? = CH;, un mélange des produits monomeére et dimeére est -

- obtenu. ’ ' R P - S



Les dlfferents melanges monomére—dlmére obtenus ont été soumis & dlffé-

rents'reachfs d’ouverture [1, 3,41, fourmssant quanhtatlvement les alcools.
' ",Ceux—m ont été oxydés en dérivés carbonyles selon la méthode de Corey et coll.
= [51,: les aldehydes correspondant sont obtenus, la fonct;on-ﬁxee au sﬂ1c1um

etant mamtenue da.ns tous les cas (Schema 1).
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- L’ouve:tuxe equ:libree du denve sila-oxa-cycloalcane ne nous permet pas d’avou: des xendements

reproductibles au cours de la preparat.xon du dérivé carbonylé.
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-  Nous avons egalement transpose la methode de preparatlon des sﬂa-oxa-
. cyclohexanes aux denves sﬂa-thla-cyclamques (éq. 2). ‘

Rl\ _H . (PPhs)sRhCl R\ S
>sil_ +CH2—CH(CH2),,SH———> /s\ \ e

" R2 ~H ) S begzene _ Rz {CH, )n +9
o LR S(CHz)n+2 _RY
sl >sil @
R2 (CHz)n+2S . R? S

R! =C4Hs, R2=CH,, n=1,2

Le mélange obtenu selon I’éq. 2 tralte par LiAlH,, conduit au produit
d’ouverture correspondant: CH, (C(,Hs )SIH(CH, )y, + 2SH. Ces réactions con- -
stituent donc une bonne voie d’accés 4 des dérivés fonctionnels du type:
R'R?SiX(CH,), Y, ol X peut étre égal 3 H, OCH;, F et Y a OH, CHO, SH.
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