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summary 
The properties of l-sila- and-l-germa-cyclopent-2-(or -3-)enes with various 

substituents have been investigated by 13C and ‘H NMR spectroscopies. Values 
of chemicaj shifts and coupling constants in olefinic cyclic systems and in aro- 
matic or ethylenic substituents attached to the hetero atom suggest the presence 
of a mesomeric p,-d, interaction, particularly for the silicon atom. Studies at 
low temperatures gke conformational data, which have been compared with 
data from the literature. 

Une serie de sila-1 et germa-l cyclopent-2 (ou -3) &es diversement substituk 
a fait l’objet d’une etude par spectrographies RMN 13C et ‘H. L’examen des 
dGp1acement-s chimiques et con&antes de couplage des sysMmes kthyleniques 
cycliques et des substituants &hyleniques ou aromatiques port& par l’h6t&o- 
atome suggere l’intervention d’une interaction mrkomere ps;-d, particuliere- 
ment en ce qui concerne le silicium. Les mesures a t&s basse tempkature appor 
apportent des informations d’ordre conformationnel qui ont r5ti confront6es aux 
don&es de la lit&ature. 
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Divers phkiomenes sont susceptibles de se superposer au simple mod&? 
inducteur associe au caractere relativement electropositif du silicium: en par- 
ticulier l’hyperconjugaison (3~ et l’effet mesomke pn+,. La possibili6 
d’interactions entre les orbitales 3d vacantes du silicium et les electrons adjacents 
[l] a don& lieu a de nombreuses recherches de r&&kit8 chimique [2,3] ou de 
spectrographic: spectres &lectroniques [ 31, vibrationnels [4], ultra violets [ 51, 
RMN l6,8-la]. Citons Bgalement 1’6tude des complexes B transfert de charge 
171. La spectrographic RMN 13C a et& appliquee i l’examen des d&iv& a&y16 
niques silki& et germani& [ 13-151, .cycliques [ 163 et aromatiques [ 171. 

Dam le cas p&sent nous avons utilise les spectrographies ‘El et 13C en vue 
d’obtenir des informations sur les effets &lectroniques relatifs B l’introduction 
de silicium et germanium dans des derives du cyclopentkre. On pouvait esperer 
egalement obtenir des renseignements d’ordre stereochimique. 

PSrtie expkirnentale 

Les composes Qtudies appartiennent aux trois series I--III. I_,es h&&ocyclo- 

:I 1 !Z ) (III) 

pent&es I avec M = Si fi,want au Tableau 2 ont 6% obtenus selon la reference 
[lS]. Les cycles du type I avec M = Ge (Tableau 3) ont eti synthetises selon 
[19] et [20]. 

Les silacyclopentines du type II et III avec Z = Br ont 6th prepares selon [Zl] 
et [22]. Les cycles III renfermant Z = A ont &e isoles selon [23] et [24]. Les 

!A) 

cycles Ii et III sont regroup& dans le Tableau 4. 
Les &hant;Jons sont Gtudi& en solution dans l’a&tone-db (proportions en 

volume * 80%) sauf certains d&iv& peu solubles de la serie III qui ont 6% 
etudies en milieu trks dilue. Les mesures G tres bssse liemperature so& effect&es 
dans le chlorure de vinylidene ou le chlorure de vinyle (proportions environ 
5--10%). Les spectres ‘H et 13C sont r&h&s i l’aide du spectrographe Varian 
XL-100-12. L’Ctude *sC en transformee de Fourier utilise la calculatrice Varian 
620-f, 16 K. Les spectres 13C non decouples sont obtenus 5 l’aide de la technique 
de d&oupl’,age en creneaux. 

Les motifs protoniques du type ABC et AA’BB ont eti analysk (diagonalisa- 
tion et iteration) h l’aide des programmes LACON (calculatrice IBM 1130) et 
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IRTCAL (calculatrice Bruker BNC 28). Dans certains cas la technique de double 
irradiationa6t&employ6epouramenerunes~mplificationdes spectres permet- 

tantlknalyse. 

R&sultatsetdiscussions 

Les valeurs des d6placements chimiques 13C et les principaux r&ultats con- 
cernant les coupiages protoniques sont group& dans les Tabieaux I-V. 

Mise en e’vidence d’ur, effet m&om&e pa-dr 

L’examen des dgplacements chimiques et con&antes de couplage r&Gle des 
particularit& qui ne peuvent s’expliquer que dans le cadre d’une Gcriture m&o- 
m&e. 

(suite ci lap. 16) 

TABLEAU1 

CONSTANTESDECOUPLAGEPROTONIQUESENHz 

51.4 = =I’& -18.31 -16.89 

=1,x’ = J4.4' = +2.03 ~2.35 

51.4' =J1',4= 11.58 -+2.06 

J2.3 7-7.5 7-7.5 
J1.2 ==1.6 -1.6 

4' 4 

M R ti' J1.2 J1.3 =2.3 54.4' 53.4 53.4' 53.3' 
-- 

Si CH3 H 10 2.2 2.5 -15.35 9.87 8.33 -18.55 

Si Cd% H 10.1 2.2 2.5 -14.71 9.53 4.21 -17.84 

Si C6E5 10 2.5 1.5 -15 8 7 

Ge CBHS 9.2 2.3 2 -14 8.5 5.7 

Ge CH3 9 1.9 1.6 -13.7 8.5 6.5 

~Valeursicompareravec celles ohservees dansl~cyclesBcinqchainons~ar Brflons [351. 

\ //" 
N-C 

A= N-?r, 
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H 
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TABLEAU 3 

PARAMETRES i3C DANS L’ACETONEde = 

R RI R-2 
b 

R3 
b S<R) 6Wl) 6Kw ~<C3) 6G4) 

~<RI> 

CH3 CH3 H H -2.2 19.2 131.4 131.4 19.2 
-2.2 

CH3 CH3 H CH3 -2 20.6 125.9 140.4 24s 
-2 

CH3 CH3 CH3 H -2.3 27.1 130.6 130.6 27.1 
-2.3 

CH3 CHz=CH H H 4.5 18.1 131.4 131.4 18.1 
130.6 

138.2 

Pb Ph H H c 123 131.1 131.2 18 

Ph Ph 11 CH3 c 19.2 125.5 140 22.5 

Ph Ph CH3 CH3 c 25.8 131 131 25.8 

a Couplages 13CH: carbones sp3 (1.4): IJ(CH) 126-130, 2J(C-CH) 4-6. 3J(C-C-CH) 6-7; carbones sp2 
(2.3)rb(CH)155-158.2J<C~H)4-5.3J<C-C-CH)5-7.b &(R2)19_5,6(R3)19.5-22.6.=6<C1)137.5. 
6<C,) 134.3. SCC,) 128.5.6<Cp)129. 

TABLEAU 4 

PARABIETRES 13C DANS L’ACETONE+j 

h¶ R= d 6(Cl) 6(Cz) 6(C3) 6<84) J(ClH) JUW-0 JCQ.W JCW-0 

si CH3 H 131.3 153.9 33.2 9.9 142 154 128.5 122 
Si CH3 Br 133.2 153.8 54.2 23.5 141 165 156 128 
Si E b" 127.2 156.0 32.4 8.1 155 155 129 124 
Si 133.4 155.1 63.5 13.2 160 162 135 128 
s Ph 

b" 
130.2 156.7 54 22.6 

Ge CH3 137.4 146.7 64.1 14.3 158 161 145 130 
Ge Ph b 133.2 149.7 69.9 13.4 165 165 145 130 

a6(R):6(C~3) (h5 = Si)+l d-l. (M = Ge) 1_5;6(C(aromatiques)) (IA = Si) Cl 135.9.Co 135.6.Cm 

;28.3.Cp131.(M = Ge)C, 135.C,129.2.Cp130.1. 

.O 
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TABLEAU 5 

H\ _/ 
hl 

EFFETS LIES A LA NATURE DE M DANS LE MOTIF: ,Cb-Cz _ 

H2 .H1 

&i C Ge Si 

Era 2.50 2.25 2.07 
W’Q 148.4 5 138.2 137.4 

130.6 132.5 6PCb) 108.4 b 
~5<13<Ca~b) 40 7.6 4.9 

& <Ca-C,, ) = 0.25 0.69 0.03 

k.6 <Hl-H2) 0.95 0.69 0.29 

Aq(i-?,-Hz) d 0.095 0.069 0.029 

J(*3CaH) 160 156 147 

J(13Cbti) 153 160 153 

J(130,=CH) k5-6 12 12 

a Des diterminations de Ey et une discussion des &h&es d’Electron&atititd ont dti effectuies par 

Limourin C6bl. b Valeuxs de 6 <I3C) ditermikes su= le compose *Ii 
CH3, ,CH3 

C 
‘c=c’ ‘b-I3 

i253. ’ A6 (13C) 160 

H’ ‘11 
ppm/ilectron z [261. d A6 (H) 10 ppm/t!lectron YT C271. 

Examinons par exemple les motifs ethyleniques fixes sur l’hetkoatome M: 

i-:3c\ i----l 
“\ _c/Ml_J oci pc 

-_ 

/‘” “\ 
_c/=“2\ ,/-‘. 

’ 
H \ ,/ \, i, si 3 

!-I 

(1~ = Si , Ge) 

L’analyse protonique des systemes CH*=CH donne acces aux valeurs des 
constantes de couplages: 

C Ge Si 

JH$ans +17.01 +20.42 +20.34 
JH& +10.37 +13.68 i-14.54 
JHl%wn +2.15. +3.25 t3.46 

En tenant compte de la formule [6a] reliant les valeurs de J ii l’electronegativi- 
te de Y dans les motifs CH,=CHY: 

J txn,y/cfcis = 1.04[ (2-l + Ey)/2] - 0.7’7 

fes valeurs apparentes de l’electronegativite E dans la s&i-e consideree sont ainsi 
de 2.25 pour le germanium et 2.07 pour le silicium, la valeur pour le carbone se 
situant aux alentours de 2.5. 

L’etude comparative ‘H et 13C conduit aux r&ultats du Tableau 5. 
La variation de 6(13C&) ne suit pas les variations d’electronegativite: le deplace- 



17 

ment vem has champs faibles observe avec le germanium et le silicium est particu- 
iigrement important et peut s’expliquer par un effet mesomere px-d,: 

Les variations de S(13&,) et J(13GH) peuvent Gtre associees 5 la charge posi- 
tive en b. D’autre part les variations de J(13C,H) sont plus importantes que celles 
dues aux simples variations d’&lectronegativiG [28,29]: ((CH,),M: M = C, J(13CH) 
124 Hz; M = Ge, J(13CH) 124.4; M = Si, J(13CH) 118.4 Hz). Nos resultats sug- 
gerent done un amoindrissement du caractire s de l’orbitale CH; cette interprb 
tation a toutefois &e controversee, d’autres facteurs telle l’ckergie d’excitation, 
pouvant intervenir. 

Les r&ultats du Tableau 5 s’interpr&nt par un effet mkomke attracteur 
plus notable pour le silicium ce qui est en accord avec la taille relative des 
orbitales 3d (Si) < 4d (Ge). 

Des variations du meme type se retrouvent dans les motifs ethyleniques 
cycliques: 

R 

6(Cl) 6 <C2) A6- J('3C1H) J('3CzH) ~<HI) a A&- 

~C1-Q) (HI-HZ) 

hI= Si 133.4 155.1 -21.7 160 ==I62 6.68 7.04 4.36 
M= Ge 133.2 149.7 -16.5 165 2165 6.34 7.02 -0.16 

D’autre part l’examen des parametres des substituants aromatiques fixes sur 
M confirme la plus grande importance de l’effet mesomere dans le cas du silici- 
urn: 

Cl c mttlo C mPta C .gara 

C-Ge -4 +7 -i-l f0.5 

C-Si -6 i-7.5 i 07 f 1.2 

Les constantes de couplage ‘J(CH) h&es aux carbones para sont plus &levees 
(160 _+ 0.5 Hz) que dans le cas du benzene (157.5) [30]. 

L+e remplacement de R = CH3 par R = ph&yle dans la serie 



AG(Cl)(environ - 4 ppm), A6(C2) = +3 ppm 

A6(C4)(environ - 1 ppm), A6(Cs) = -0.6 ppm 

Des modifications sont Qgalement observees SUL les con&antes de couplage: 
‘J(13C,H) (+I0 Hz), les autres valeurs de *J(CH) augmentant GgGrement ainsi que 
la valeur de 2J(*“Ci-Si) (+3 Hz). 

Le mEme sens de variation des paramitres est observC dans la s&e air la 
double liaison cyclique se situe en /3 du silicium: deplacement 6(13CI) (+1-l-6 
ppm), augmentation de 2J(C,H) (1.5 Hz), augmentation de 2J(‘3C1-Si) (+4 Hz). 

Les depiacements vers les champs forts des car-bones sp3 C1 ou Cs pourraient 
s’interprkter par -,m effet 7 (31); toutefois, en tenant compte des longueurs des 
liaisons C-Si d&ermixGes par diffraction electronique [32,33], il semble que 
l’effet calculQ suivant le modele, d’ailleurs conteste, de Grant et Cheney 1341 
soit faible. Les variations des constantes de couplage suggtkent une modifica- 
tion des propri&% &lectroniques de l’hCt&oatome. Suivant les C&L& de charge 
nette effect&s par la methode CNDO sur le sysGme p-ClC6H4Si(CH3), f6], la 
charge negative due 5 i’effet m&om&-e p,-d, se local&e essentiellement sur les 
carbones avoisinant le silicium: 

Aq(Si) + 0.69, Aq(cSi) - 0.16 

A4(SiCHB) - 0.21, A4(C&) + 0.0286 

Cette reprkentation pourrait expliquer les r&ultat.s observes: deplacement 
des carbones C, vers les champs forts, deplacement des (C,) H vers les champs 
faibles (0.3-0.5 ppm). 

Les resultats experimentaux s’accordent done pour montrer que les orbitales 
d jouent un rSle notable dans la chimie des d&iv& cycliques du silicium et 
germanium. 

Informations sur les couplages 
Les variations observees lors du remplacement du silicium par le germanium 

sont les suivantes: 

(-kl) 

M J ’ I (-i) 
! 
J(CH) 2, J cc:;) 

3 
J (CH) 

Les ‘J(CH) des carbones sp3 et sp2 diminuent de 2 a 3 Hz sous l’effet de 
l’introduction de methyles sur la double liaison. De tels effets sont observes 
dans les benzene et -mesitylene [ 361. Par contre ces valeurs tendent B augmenter 
lorsque M est porteur de groupements aromatiques. 

Peu de valeurs des constantes de couplage “Si-r3C ont Gt& observCes 
jusqu’ici si l’on excepte les travaux de Levy 1151 et Harris [ 371. Nous avons 
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releve les valeurs suivantes de ‘1J: 

Si<_H, = 50 Hz Sic& (carbone cyclique sp3) 48-55 HZ 

Si-CI;I (carbone sp’) 62-65 Hz 

Si$&, 65 Hz 

Informations conformationnelles 
Les mesures par R&IN de ‘H et de 13C dans le domaine des basses tempera- 

tures (<-110” C) font apparaitre des elargissements tres sensibles de certaines 

raies_ Dans la serie R,Si’?i , pour R = CH3 par esemple, si aucune modification 
spectrale n’est observeeGG RMN de 13C, pour R’ = C6H5 les raies des carbones 
sont extrEmement elargies a l’exception des raies associees aux carbones non 
proton& des systemes aromatiques et des raies des solvants. Quelle que soit la 
nature de R, les spectres protoniques tendent a s’elargir. 

Une rotation empechee des cycles aromatiques autour des liaisons carbone- 
silicium peut Ctre envisagQe (un certain caract&e de double liaison &ant c&B par 
l’effet mesomere pn-dn invoque precedemment). Toutefois ce phenomene ne 
peut expliquer la d&coalescence probable des carbones para aromatiques et des 
carbones du systeme pseudo pentenique. Les resultats pourraient’s’interpreter 
par la coexistence d’une disposition bloquee des systemes aromatiques (gauche) 
et d’une non plan&t& pentenique. A basse temperature la symetrie moyenne par 
rapport 5 un plan perpendiculaire & la double liaison serait detruite. 

Les mesures n’ayant pu &?re techniquement poursuivies au-de15 de -140” C, 
les spectres en &change lent n’ont pu etre obtenus et la limite superieure de la 
valeur de AG* (T,) serait de 20 kJ mol- I. Cette valeur est compatible avec les 
rQsultats des travaux concernant les rotations empechees de cycles [38]. Bien 
que les barrieres dans ces systemes soient frequemment d’origine stdrique, les 
travaux d’Anderson [ 391 montrent l’importance des facteurs electroniques 
(role de X) dans la valeur de la barrier-e: 

(R = H ,CI ; AG = 31 - 38 kJ TICI- -1 
Par contre les barrieres correspondant & l’inversion de cycles 2 cinq atomes 

sont reputies de faible valeur (environ 1 B 3 kJ mol-‘) dans les derives I _>X, 

X = CH2, 0, S [40-421.11 est done hasardeux de conclure d’autant plus qu’un 
&rgissement des carbones proton& pourrait &tre provoque par une diminution 
du temps de relaxation T2 *. 

La conformation des cycles derives du cyclopentene a fait l’objet de nom- 

* Toutefois 1’Blargissement di! 5 une vzdeur C1ev.k du temps de correlation devrait se mardfester de 

maniere plus importsnte en r&onance protonique. 
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TASLEAU 6 

VARIATION DU RAPPORT R = 3Jcb/3Jimns EN FONCTION DE LA NATURE DE X DANS DES 

DERIVES CYCLOPENTENIQUES 

R 

Structure 

X 

co 

3.2 

plane C481 

CH2 s 0 SiMe2 SiPh2 

1.68 1.33 1.28 2.28 2.20 

non plane [49-511 

breux travaux: selon des calculs de mecanique mokkulaire [433 et des travaux 
en IR moyen et lointain [44,453, en Raman [46] et les moments dipolaires 1471, 
une disposition plane du kilacyclopent-3 Bne est frequemment admise. Par contre 
des mesures recentes de diffraction electronique [ 32,331 indiquent un angle 
diedre d’environ 16”. 

L’examen des valeurs des constantes de couplage 3J entre protons vicinaux 
apporte des informations sur la conformation des systemes. Suivant les relations 
de Xarplus le rapport J,-is/Jfmns est de l’ordre de quatre dans les cycles h cinq 
chainons presque plans et diminue sensiblement lorsque le cycle devient moins 
plan. Kos valeurs ont done ete comparees aux donnees de la litterature (Tableau 
6). 

De meme dans les d&ives substitues par Br, les valeurs de R sont plus faibles 
que dans le cas de la 4-bromocyclopentenone, elle-mGme non plane [52]: 

X = CC, R = 3.5 ; X = S::4e2, R = 7.76; X = SIP~,,R = 7.77 

Bien qu’il faille tenir compte des electronegativites differentes, les failbles 
valeurs de _G peuvent %re attribuees a des structures non planes. Par ailleurs des 
variations sensibles de 4J (J1,3) avec la nature de R (1.4-2.5 Hz): 

peuvent s’interpreter par la presence d’un equilibre conformationne!, les varia- 
tions al&endues selon l’electronegativite de R &ant inferieures 5 0.5 Hz [ 521. 

Dam les d&iv& Lc,; - 
/ 3( 

’ une variation du couplage J2,3 avec la nature du 
3 

substituant port6 par le germanium est egalement observee. 

Conclusion 

En conclusion l’utilisation des tecimiques de RMN de ‘H et de 13C a permis 
l’obtention d’informations sur les interactions electroniques dans ces d&b.& 



21 

organometalliques cycliques. Les resultats s’interpr&ent par l’existence d’une 
interaction mesomere pn-d, entre le germanium et surtout le silicium et les 
systemes ethyleniques extra ou intracycliques fixes en OL de l’heteroatome: fort 
deplacement vers les champs faibles du carbone insature place en /3, diminution 
de la con&ante de couplage *J(CH) lice au car-bone en (Y. Les deplacements des 
carbones para des systemes aromatiques fixes sur l’h&&oatome s’interprgtent 
Qgalement par un effet p,-d,, de mgme, semble-t’il que des modifications 

observQes dans les parametres RMN r3C des systimes 5 cinq cha’inons lors de 
I’introduction de motifs phenyles sur le silicium ou germanium. 

En ce qui concerne la conformation des molkrles, l’ensemble des observa- 
tions verifie les conclusion de la diffraction electronique. Notons que les barri- 
&es d’inversion sont &put&es faibles dans ces systemes et done difficilement 
accessibles par RMN dans le domaine de temperature couramment utilise. 
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