
365 

Jo&zal.ofQrganometallic Chemistry; 131(19?7) 365-370 
0 E%evier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

CO64POSES ORGAJXOMETALLIQUES A CYCLE MOYEN 

V *:MSE EN EVIDENCE PAR SPECTROSCOPIE’ PHOTOELECTRONIQUE 
DWNE INTERACTION TRANSANNIJL~RE n(O)-3d(Si) ET 
40)--W&) 

G. GUIhZON, G. PFISTER-GUILLOUZO, 

lnstifut Unioersitaire de Recherche Scientifique, Laboratoire de Chimie Organique Physique, 
BP. 523, 64010 Pau-Uniuersite’ (France) 

A. FAUCHER, P. MAZEROLLES, 

iiniuersitd Paul Sabatier, Laboratoire des Organome’tailiques (F.L.O.S.J. 31077 Toulouse 
Chdex (France) 

et Y. LDfOUZIN 

Laboratoire des OrganomdtaNiques (r’.L_O.S.J, Faculte’ des Sciences et Techniques, I3397 
Marseille C&dew 4 (France) 

(Requ le 3 novembre 1976) 

summary 

A photoelectron spectroscopic study of a series of silacyclanones showed 
evidence of a through ring 2p(0)+3d(Si) interaction when the ring is at least 
nine membered. A similar interaction has been observed in an eleven membered 
germacyclanone. 

R&ml6 

L’&ude en spectroscopic photodlectronique d’une s&ie de &a&ydanones 
fait apparaftre une interaction transannulaire 2p(O)-3d(Si) dans les cycles de 
taille moyenne (9 & 13 cha’inons). Une inkaction semblable a &4 ggalement 
mise en evidence dans une &tone germaGe 5 onze chakons. 

Par suite de la forrne compacte caractkistiq~e des cycles de taille moyenne 
(9 5 13 chations), la proximit6 dans l’espace d’un h&roatome intracyclique 
et d’une fonction situee sur le bord oppos4 du cycle pourra don& lieu 5 des 

* Partie IV: ref. 2. 
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interactions et a des r6actions transannulaires. C’est ainsi que d& reactions de 
cyclisation intramoleculaire (d&hydrocondensation [I] et hydrogermylation 
[23) ont pu &tre realisees sur des d&iv&s germanies fonctionnels i onze chaI^nons: 

i- 
CH,Ge--H 

! 
HO-y-i 

f 

f 1 
CH3Ge----0-CH H2 + 

i J 

75” 
C;i,Ge-H CH,Ge 

[ LH--- 
1 fH 

N’ous avons envisage une &ude en spectroscopic photoelectronique d’une 
serie de dimethylsilacyclanones homologues, en vue de detecter et d’evaluer 
I’interaction dans l’espace 2P(@)-3d(Si) en fonction de la taille du cycle- j 

Des travaux ant&ieurs ont mis en evidence l’existence d’une interaction 

2Pz -3d, dans le cas des vinylsilanes. Dans le cadre d’un schkma perturbat&nnel 
[3,4] l’importance de cette interaction est fonction du recouvrement entre Jes 
dews orbitales, donr de la proximite de l’atome de silicium et de la double i 
liaison. C’est ainsi qa’elle semble ne pas exister dans le cas des alkylsilanes 
15-93 et des siiacyclopent&es-3 [IO,ll]. 

Une telle interaction entre les orbitalesvacantes (34 et des orbitales double- 
ment occup&es (2~) se traduira par une stabilisation des orbitales occup6eG, 
stabilisation qui sera done fonction d’une part de l’importance du recouvr$ment 
entre Zes orbita_les p et d, et, d’autre part de l’ecart gnergetique existant enire 
ces orbitales. La spectroscopic photoelectronique semblait done une terhriique 
bien adaptee a ce probieme, puisque dans le cas des silacycianones elle permet 
de s;livre I’evolution de la bande associee a l?ionisation d’un electron locali& 

I ,--J , L 

8 :b 12 i4 16 PI (eV) 

Fii_ l_ spcctrc phcto~lectronique de k cyciohelanone. 



a 10 12 l‘a 16 Pl(CV) 

Fig. 2. S~ectre photo&ctronique de la dim6thyldlac~clohexanone. 
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SW la paire libre n(O) de l’oxygke du groupement carbonyle. 
Dans ce travail, nous avons analyse les spectres photoelectroniques de la di- 

methylsilacyclohexanone (Fig. 2) et des silacyclanones de taille mqyenne (cycles 
a 9,10, 11 et 13 cha’inons) (Fig. 3). ParalSlement, nous avons examine les 
spectres des cyclanones correspondantes. Les premiers potentiels d’ionisation 
verticaux de ces composes sont report& dans le Tableau 1. 

Pour toutes les cyclanones, la premiere bande (Fig. 1) est associee a la perte 
d’un electron non liant de la paire libre o de I’atome d’oxygene. La structure 
vibrationnelle correspondant 5 la vibration de valence v(C=O) est pour les cycles 
carbon& d’environ 1100 cm-‘. Ce premier potentiel d’ionisation est abaisse 
lorsque la taille du cycle augmente (9.19 eV pour la cyclohexanone, 8.96 eV 
pour la cycloundkanone) consequence logique de I’effet d’hyperconjugaison 

y, , i 

10 12 1:: 16 PI:eVl 

Fig. 3. Spectre p~oto~ectronique de la dimBthyki.lacudono~one. 
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T_4BLEAUl 

PoTENTIELSD'IONISATIONVERTICAtX <eV) DEQUELQUESCYCLkAONES.SILA-ET GERM_\- 
CYCLANONES 

Cychnones Silacyclacones 

P&n(O) PI,n<O) PI, otc-so 

<czig@=o 9.19 9.19 10.2 10.5 10.9 

cc~c=o 9.13 

<CH-I+=0 9.09 d 
Ku213 

cc&@=0 9.06 Me2Si / 'C=O 
\ / 

9.18 9.7 10. 

(C~;?)? 

<cmq=o 9.05 

,(CHz)a 
\ c=o bfe=si\(CH9)( 9.16 

,+ 

9.7 10. 

<cz=o 8.96 Me2Si / ‘CH2k\C=o \ / 9.11 9.6 9.9 

CC5~lc=O 
<CH,), 

9.15 

cc==0 9.20 MezSi, / (Cu,k\ _ 
\ /- 

9.25 9.9 

<on& 

Xe2Ge / (cHz'J\ /=--O - 
\ 

9.4 

<Cnzk 

entre les orb&es G(C-C) etn(0). Dans le cas des cycles a 12 et 13 chainons, 
lastabi&ation observee del'orbitaIe n(0) ne peuts'interpr&er que parune 

modification structuraleentra~nant uneinteraction differente entrel'orbitale 
ruban ducycle [12] etlapairelibredugroupementcarbonyle.I3)elam&ne 

faqon, pour les silacyclanones (Fig. 2 et 3), le premier potentiel d'ionisation 
obs9rve correspond al'ionisation dela paire libre del'oxygene.Lastructure 

vibrationnelle observee est d'environ 1700 cm-', ce qui traduitvraisemblablement 

uncouplageplusaccentu~ danscescomposk entrelaliaison C=O etlecycle. 

LLpres la premiere bande (9.19 eV) associee al'ionisation d'un electron dela 
paire libre (T del'oxygke,Ia dimdthylsilacyclohesanone prbsente un massif 

large quicorrespondaurecouvrementpartiel de trois bandessontlesmaxima 
sontobservk ~10.2,10.5 et10.9 eV (la prkision de ces mesures estnaturelle- 

mentplus faible que celle dupremierpotentield'ionisation). Ces valeurssont 

i rapprocherde celles associges ~l'arrachementd'&lectrons local&s surles 

liaisons a(Si-C) dansle dimethylsilacyclopent&e-3 (10,10.5 etlO.9 eV) [lo], 
dansle dim&hylsilacyclopentane (9.75,1O.let10.6 eV) [13]etdanslet&ka, 

mGl;hylsilane (10.29,10.62 et 10.9 eV) [14-j. 
Si l'on netientcompte que des seules orbitaks mol&ukires occup&es,l'agran- 

dissement du cycle doit avoir un effet d&stabiiisantsurles dernikes d'entre elles 
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(n(O), a(C-C) et o(Si-C). C’est bien ce que l’on observe dans le cas des cycles 
carbon& (5 l’exception nous l’avons remarque des cycles h 12 et 13 chal^nons). 
Cette distabilisation (correspondant B une diminution des potentiels d’ionisa- 
tion associk 5 ces orbitales) est naturellement plus importante pour les orbitales 
0 localisees sur le cycle-(a(C-C) et a(Si-C)) que pour I’orbitale non liante 
E(S) qui passe de 9.19 eV dans la cyclohexanone & 9.06 eV dans le cycle 2 9 
cha?nons. Or, on observe pour les silacyclanones h partir de 9 chakons une 
dCstab&ation moindre du premier potentiel que celle observee pour les cycla- 
nones correspondantes. Ceci ne peut Gtre explique que par une leg&e interac- 
tion n(O)-3d, dans les cycles moyens, due 5 la proximite plus grande des deux 
h&eroatomes, qui compense l’effet d’hyperconjugaison. Cette interaction in- 
duit un Gger transfer% de charge de I’orbitale n(O) aux orbitales 3d, c’est-b-dire 
de l’oxygene vers le sihcium. Cet apport a comme consequence d’abaisser les 
potentiels d’ionisation associes aux liaisons a(Si-C). Cet effet s’ajoute 2 celui 
cause par l’ahongement de la chaine carbonee (effet d’hyperconjugaison), ce 
qui‘explique le fort deplacement de la seconde bande lorsqu’on passe du cycle 
h 6 chakons (lo-2 eV) au cycle B 9 chakons (9.7 eV). Pour les cycles 5 10 et 11 
chakons le comportement est sensiblement identique, ce qui traduit une inter- 
action du mGme ordre. Pour la silacycianone 5 13 chafnons, les modifications 
structurales invoquees dans le derive carbone entrakent une plus faible inter- 
action n(O)-d, dans ce compo& comme le traduisent la faible stabilisation du 
potentiel d’ionisation n(0) (0.05 eV) et la dktabilisation moindre de la bande 
associee 2 l’ionisation des orbitales o( C-Si). 

Nous avons Ggalement enregistrh le spectre de la dim&hylgermacycloundeca- 
none. Ce spectre prkente une premike bande toujours associee a l’orbitale 
n(O) 5 9.4 eV (Tableau I), bande qui est done nettement dhplacee vers les hauts 
potentiels par rapport aux cyclanones et aux silacyclanones correspondantes. 
Or, Schweig et al. [lo] ont remarquh que la substitution d’un atome de silicium 
par une atome de germanium dans un cycle pentkique (oii l’interaction p,,-d, 
est pratiquement inexistante) n’avait aucune incidence sur le potentiel d’ionisa- 
tion associe h l’orbitale Zp,. On peut done penser qu’en premiere approximation, 
il en est de mGme dans les cyclanones. La stabilisation de la delllike orbit&e 
occup&e n(0) de la germacyclanone ne peut alors s’expliquer que par une inter- 
action n(O)-4d,, nettement plus importante que celle observee dans les homo- 

__ _a 
loques srhcres. 

Enfin, il est inGressant de comparer nos r&ultats 5 ceux obtenus par Brown 
1151 pour les tertiobutylacetone et trimethylsilylacetone qui presentent un 
premier potentiel d’ionisation n(0) respectivement a 9.24 eV et 8.64 eV. Cette 
difference s’interprete par un effet d’hyperconjugaison (interaction o(CH3)--n(O)), 
nettement plus &eve dans le compos& silici~ et qui masque l’interaction possible 
p-d. Cette interaction d&tabilisante a(Si-C)--n(O), particuli&ement &levke 
pour de tels composes oii l’atome de silicium est en position (Y du groupement 
carbonyle s’att&rue’fortement dans les sifacyclanones. Dans ces composes par 
contre, l’interaction n(O)-& reste non negligeable et peut alors gtre observge 
expkimenklement. 



lies spectres photo~lectroniq~es ont 5ti enregistr& sur un appareil Perkin- 
Elmer PS 18 et c&b&s i I’aide des doublets 2p,l, eS 2?312 du &non (12.13 et 
13.43 eV) et de I’argon (15.76 et 15.93 eV). La prkision des mksures avoisine 
les 3 X 1W2 eV pour les premiers pies. 
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