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The infrared and Raman spectra of six l&a- and three 1-germa-3-cyclopen- 
tenes have been compared with cyclopentene and methylcyclopentenes spectra. 

The majority of the bands observed for the nine compounds have been 
assigned, in particular characteristic vibration bands of the ring were identified. 
These are very little perturbed by the introduction of a silicon or germanium 
atom into the ring. 

Les spectres de vibration IR et Raman de six sila-1 et trois germa-l cyclopen- 
t&es-3 ont et6 compares B ceux du cyclopentke et des methylcyclopentenes. 

La plupart des bandes observees pour les neuf composes ont recu une attribu- 
tion et, en particulier, les bandes caractkistiques des modes de vibration du cy- 
cle ont et6 mises en evidence. Elles sont relativement peu perturb&es par I’intro- 
duction dans le cycle d’un atome de gilicium ou de germanium. 

Introduction 

Ce travail s’insere dans un ensemble de recherches traitant des propriek 
physico-chimiques de d&iv& cycliques % cinq chainons renfermant un atome 
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de silicium, de germanium ou d’etain [ 11. Nous p&sentons ici une analyse sys- 
t&&ique des spectres infrarouges-et Raman de 9 sila-I (ou germa-I.) cydopen- 
t&es-3 design& par les ntieros I & IX: (Tableau-4), motivb par les raisons sui- 
vantt~~: si le cyclopentine et ses d&iv& ont dorm6 lieu B des etudes cornpI& 
[2,3], auclun diorgano-l,l sila-1 (ou germa-1) cyclopentene-3 du type: 

n’avait &. examine jusqu’ici en d&ail par ces techniques. En effet, seules quel- 
ques donnees relatives a la double liaison C=C de derives X pour lesquels R = H, 
D, F, Cl et R’ = R” = H, M = Si ant Bti publiges par Lace et al. [4+]. 

Comme nous disposions des composes I 5 IX-p&par& par des mCthodes m&s 
au point dans nos laboratoires [7-9], nous avons d&id6 d’entreprendre ce tra- 
vail afin de mettre en &idence les bandes caractiristiqnes de ces produits et en 
particulier de prgciser l’influence de l’atome de silicium ou de germanium sur 
certaines vibrations du cycle comparativement au cyclopentene. 

De nombreuses Ctudes physico-chimiques utilisant d’autres techniques ont 
conduit 2 admettre que le cycle des sila-1 et germa-l cyclopentenes-3 &ait ap- 
prox-hativement plan et que les r&Rats pouvaient s’interpreter saris faire appel 
h une interaction du type pn + d, (ou o + 7~) entre l’atome de silicium ou de 
germanium (ou une liaison Si-C ou GeC allylique) et la double liaison [4,9- 
151. Cependant, Shimanouchi a montrd le premier qu’il pouvait y avoir une pos- 
sibilite de torsion du cycle dite “ring-puckering” qui pouvait se manifester pour 
les pet&s mol&ules cycliques par des f&quences de vibration de cycle hors du 
plan, situ&s entre 50 et 250 cm-’ [16]. 

Laane et al. situent ces vibrations au-dessous de 200 cm-’ pour les cyclopen- 
t&es [ 1’71 et les d&iv& du type X [4-6] 5 la suite de Shimanouchi [ 161 en indi- 
quant que, parmi les bandes IR et Raman observees entre 2800 et 3100 cm-‘, il 
peut aussi y avoLe des bandes dues i des combinaisor_s avec les modes d’inversion 
du cycle [5]. 

Dans. le travail que nous pr&entons, les produits.ont 6% &udiks en solution 
dans des solvants appropries et nous n’avons pas pu mettre en kvidence ce type 
de vibration. 

En ce qui concerne le denombrement des vibratio-ns pr&ues, nous ne form& 
rons au dGpart aucune hypoth&e sur la structure des d&iv& &tudi& et nous n’en- 
visagerons que les vibrations he groupe. 

Rappelons que l’on attend les vibrations V, 6 et 7 pour chaque CH, !ZV, 6, w, 
tw et r pour chaque CH;! et pour SiR, ou GeR2, 3~, 36,2r et It pour chaque 
CH3 et 9 vibrations de squelette. 

Dans le cas des d&iv& phinyl&, on pr&oit 60 vibrations pour lea deux 
grotipes ph&yles. 

Les conditions exp&imentaies seront pr&is&s a la fin du texte. ‘Nous avons 
reuni s*ur les Fig. 1 et 2, -i titre d’exemple, les spectres Raman et les spectres d’ab- 
sorption des d&v& germani&. . 
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Fig. 1. Spectres Raman observks entre 3200 et loo-’ pour les d&-iv& III (- - - - - -). VI < -) et IX 
C - - - - - -). L’intensiti des bandes situ&s entre 650 et 500 cm-1 a dtB diminu~e de moitid. 

Fig. 2. Speckes infrarouges observes entre 3200 e: loo-’ pour les d&iv& III (- - -1. VI (7 1 et 
m <- . - .- - -1. 
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I!b%ultats et discussion 

L’identification des bandes dues aux vibrations propres des differents cycles 
(2eme partie) n’a gt& possible qu’apres avoir caract&isQ les vibrations attribu- 
ables aux groupes substituants R de l’~l~ment M (M = Si, Ge) et Qventuellement 
celles provenant des substituants R’ et R” de l’h&erocyclopentene (l&e partie). 

I G-e partie 

I. Vibrations des groupes me’thyles lit% au silicium ou au germanium 
Nous avhs pr&bdemment &udie ce type de vibrations. Le Tableau 1 rassem- 

ble les attributions que nous proposons par comparaison avec les travaux ant&i- 
curs [18-201. 

On remarque, comme cela a d&jja Ct& not6 [ 191, que les vibrations de valence 
v,((CH~)M) et v,((CH,)M) ont des frequences plus elevees pour le germanium 
que pour le silicium [21]. Par contr.., 0 les deformations G,((CH,)M) et 6L((CH3)M) 
sont peu sensibles a la nature de l’h&&oelement alors que la deformation syme- 
tiique G,((CH,)M) subit un abaissement de frequence quand on passe de M = Si 
5 M = Ge [20,22]. 

Comme on le voit sur le Tableau 1, la position des “rockings” par-alleles 
r!((CH,)M) d&xoit avec la masse. L’un d’eux correspond toujours & une forte 
absorption. Il n’en est pas de mQme pour Ies “rockings” perpendiculaires qui ont 
ete difficiies g identifier dans les d&iv& silici&. Pour les composes germani&, si 
l’on se refere h la molecule MeaGeNMea [23], ces vibrations ont ete calculees h 
755 et 747 cm-‘. On note pour III une faible bande 2 745 cm-’ (attribuGe ?I 
r(CH,)) et des absorptions fortes & 763 cm-’ pour VI et a 781 cm-’ pour IX. En 
l’ahsence de celcul de vibrations, il nous est impossible de donner plus de p&i- 
sion. 

Les vibrations de torsion t((CH,)Si) et t((CH,)Ge) celculees au-dessous de 200 
cm-’ dans Me,MNMe? (M = Si, Ge, Sn) [23] n’ont pas ete‘identifi&es. 

II_ Vibrations des groupes phthyles lit% au silicium 
Nous donnons dans le Tableau 2 ia liste des frequences observees et leurs attri- 

butions entre parentheses (notations de Wilson [ 241). 
La recherche des bandes provenant des groupes phenyles, effectuee par com- 

paraison avec des travaux anterieurs [25,26], a permis ensuite l’identification des 
modes caract&-istiques des h&&ocyclopent&nes. 

Hans les mol&xrles ChHSX, les vibrations dites “couplees”, not&es e, d et c [27], 
d&ivies des modes v1 et vsa susceptibles de mettre en jeu les liaisons CX ont 
souvent des fr&Iuences tr&s variables. 

Ainsi, les intenses absorptions observees B 1116 t 2 et 1104 * 3 cm-’ ont- 
elles 6th attribuges aux modes e, et e, [26]. Nous proposons pour les composes 
I, IV et VII, d’affecter respectivement B d1 les bandes h 701,699 et 697 cm-’ et 
2 d2 les raies Raman B 671,674 et 670 cm-‘. Nous ne retenons pas la suite situee 
h 725 cm-’ car, de f&quence relativement constante, elle peut correspondre au 
mode v1 1. 

On peut constater que la frequence des vibrations e decroit suivant la &quence 
PhCH3 [28] el 1208; Ph2Si(NH2)2 [25] e, 1119; compose I ef 1118, e2 1103; 
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TABLEAU 2 

FRGQUENCES IR ET RAbiAN DE3 BANDES OBSERVEES POUR LES DERIVES I. IV ET VII 

RE>ZERMANT LE GROUPE Ph2SiC (Y en cm-l; 

D&iv.5 I 

Infmrouge. 3136f. 3086mi (?a). 3069F (20aj. 3051F (2). 3018FF (v(CHj et 20b). 29983.2914mF 
(va(CH~~j. 2888mF (Y&H~)>. 28522 2778f. 1652ff l607F @(C=C>>. 1599m @a). 1486m (19a). 1427FF 

(19b). 1419e. l402m (6(CHzj). 1376f. 1345ff. 1334f <14). 1313f. 1301mf (3;. 1258mf. 1203F (6(CHjj. 
1189f (9aj. 1173m (tw(CH2)). 1118FF (elj. 1llOF (s=CHj). 1103F (ezj. 1068f. 1032mf (18a). 1OOlm 

(12 et 1). S47mF. 916ff. 8561 (lOa). 816mf. 805m. e 79CJf. 734~. 721mF (11). e 701mF (dl et cycle). 

695F (4). 639mF (r(CHjj, 618ff. 517mF (el). 467m (16bj. 461f. 417mf (cycle). 375f <t(C=Cjj. 360ff. 
315ff. 3OOf. 265t 

Raman. 3178fP. 3139fP. 3049FP (2). 3023mP (v(CH) et 20b). 3003f. 2967f. 2918mf (va(CH2)). 

2889mFP <vs(CH~;h 28512 2784f. 1648ff. 161OmP <v<C=C)j. 1589F (8,;. 167lmi (Sb), 1433ff (19b). 
13S7m. 1373ff. 1347ff. 1337ff (14). 1205mP <6(CHjj. 1190m (9aj. 1159m (9b). 1118mP (elj. 1103mP 
(ez). 1031FP (18a;. 998FFP (12 et 1). 989mf (5 et 17aj. 947ff. 915mP (cycle). 855ff. 632ff. 8171.806ff. 

747f% 727f (11). 707f (d1 et cydej, 671 mFP, (dz). 6BOmf (7:CH);. Sir2 m (6bj. 3X%.-SWff, 298f. 268’ 
268mFP.‘243mFP (~2;. 2291. 22Of. 198ff. 1831. 1.5&f. 

I?$mrouge. 3135ff. 3085f (?a). 3066mF (20aj. 3046m (2). 30181x1 (20b). 3006mF (v(CH)j. 2997mF. 

2S56mf. 2925mf (v,(CH2)). 2905mF (v,(CH3)). 2878mf (v,(CH2)). 2847f. 1613mI. 1643mF (v(C=C)). 
1594mF (8aj. 157Smf (Sbj, 1489mF (1%). 1451mF <6&CH~j). 14323 (19b). 1406mF (6(CH2)). 13961. 
i375mF (65(CH3)). e 1347f. 1337m (14). 13ZOmf. 1307mF (3). 1263mF. 1248f. 1214FF (6(CH)). 
1188mF (9a). 1157FF (Sb et r(CH3)). 1114FF (cl). 1102F (ezj. 1065m. 1029mF. (18s) 1022F. lOG7F 

(1 et 12). 999F (5). 987f (17a). 971f. 942m. 915f. 890mf. 842F. 803F. 794e. 756F (r(CH2)). 7253 (11). 
699FF (dl et 4;. 675ff. 669ff. 660f. 618ff (6bj. 579mF. 532f. e 513 .503F (elj. 464mF (16b;. 428 mF. 
4Oom (CYCk). 3701 <t(C=Cjj. 

Roman 3049FP (2;. 3006fP !v(CHj). 2961f. 2928f tva(CH2jj. 2SllmP (v,(CH3;;. 2884mP (u,(CH~jI. 
2852;‘. 1648mP (v(C=C)). 1598mF (8~). 2578mf (Sb). 1489f (ISa), 145Umf (6&CHg)). 1406mf 

(6KEI)). 1378mF (63(CH3)). 1350mF. 13lKmf. 1220f (h(CH)) 1198mf (9a). 1164mP (9b et r(CH3)). 
1116mP (e-1). 1037FP (18aj. 1009FFP (1 et 12). 99Smf 15 et 17a). 853fP. 674FP (d2 et cycle), 625 mfP 

(6b). 587f. 320f. 280ff. 244mFP (~2). 153f. 

Ini’mrotlpc. 3085ff (7a;. 3069nF (20aj. 3054mF (2;. 3022ff (20b). 3012ff. 3OOlmf. 2977mf. 2909f 

(+(ClI3>). 2875mF (vS(CH2jj. 2857rr.F. 2771ff. 2722ff, 1647f (v<C=C)). 1592m (82). 1577ff (8b). 

1474~F (19ah l430F (i9bj. 1406mF (6(CH2)). 1381mF (6,(CH3)). 1373e (6s(CH3)), 1333ff (14). 1299f 

(3). lZ64mf. 1186e (9s). 1137F MCH3)). 1152F (Sb et r(CH3jj. 1116FF (el). 1103e (ezj. 1068ff. 1052ff. 

102Snlf (ISah SS7f (1 et 12;. 98lf :5 rt 17aj. 825ff. 807ff (c(CH3;). 775FF (r(CH2)). 764f. 749f. 732FF 
i:l>, 697FFP Cd1 et 4), 52Oe. 555FP (c;). 469mF (16bj. 418m. 394F (cycle). 

Roman. 3180ff. 3138ff. 3054Ff (2). 2980ff. 2963mf. 29lOmFP (u&X3)). 2878mFP (+(CH2)). 
286Oe. 2778ff. 2723ff. 1653mP (v(C=Cjj. 1592FF (Saj. 1570f (Sb;. 1448f (&&CH3)>. 1431e (1Sb). 

14OSmFP (6(CH2)). 138lmf (6,(CH3;). 1338ff (14). 1274ff. 1209e. 1194e (Sa). 1174f (r(CH3)) 1158f 
(9b et r<CH3)). 11261 (elj. 1107mFP (t2). lO3lFFP (18aj. 1002FFP (1 et 12). 981 e (5 et 17aj. Slimf. 
857ff. 832ff. 698FP (4 et cycle;. 670FFP (d2 ). 619mFP (6b). 5461236mFP (w)_ 

PhISO [29] el 1086, e2 1054; PhzSeO [29] e, 1060, ez 1052 cm-‘. Ces valeurs 
montrent l’influence, sur ce mode, de Ia masse de 1’6lement M 1iG au noyau ben- 
zfkique independamment de l’a@e CA,+8~ment-substituant ou CA,-%ment 
-cu. 

Pu contre, les autres substituants de l’h&koatome (Si par exemple) ne jouent 
aucun rble p-uisque fes frhuences sont du m8me ordre pour 16 composk I, 
Ph,Si(NH& et d’autres ph&ylsilanes [26,30]. 

III. Vibrafions caract&isfiq~res de la liaison sidicium--ou germanirrm--carbone 
(Ta3. I) 

Les vibrations v,(MC~), v,(MC~) et 6(MC2) ont et6 identifiees par comparaison 
avec les r&sultats obtenus sur Me3MOMe [X3--20] et Me,MNMe, (231 (M = Si ou 
Ge). 
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Nous avons attribue, de la mgme facon, les vibrations de “rocking” r(MC,) 
mais ce resultat e.& donne sous toutes reserves compte-tenu du fait que certaines 
de ces vibrations sont particuli&rement sensibles 5 la structure de la molecule 
[23,33.]. 

N. Yibmtions des me’thyles liks au carbow (Tableau 3) 
Les bandes correspondant aux vibrations de valence v((CH,)C) et de deforma- 

tion S((CH,)C) sont souvent masquees par les forts massifs dus 6 v((CH,)M) ou 
&CH,)M). 

Toutefois, une intense raie Raman polarisee observee pour VIII a 2911 cm-’ 
pourrait provenir de v,((CH~)C); cette vibration n’apparaft pas sur les spectres 
des d&iv& I, II, III qui ont un cycle non substitue par des methyles mais est pr&- 
sente en hpaulement pour V, et a une forte intensite dans les compo& germanies 
VI et IX oh elle est superposee a v,((CH3)Ge) (Tableaux 1 et 3). 

La suite a 1455 +- 5 cm-’ pourrait avoir pour origine 6, ou 6:((CH,)C) car 
elle n’est pas observee sur les spectres de I, II et III et des silacyclopentenes X de 
Laane 1331. Il en est de mEme pour les bandes B 1377 f 6 cm-* attribuees genera- 
lement a S,((CH&J). 

Les vibrations les plus caractiristiques des methyles lies aux carbones du cycle 
sont les “rocking” des CHJ. Elles donnent lieu a une suite intense situ&e a 1159 
f 9 cm-’ pour l’ensemble des derives IV & IX et h une forte absorption Q 1172 c 2 
cm-l pour les compos& VII & IX qui ont deux substituants methyles. 

On remarque sur les spectres Raman des derives IV B IX des bandes de 
moyenne i&en&t& vers 550 cm-l qui pourraient prove& de la d&formation 
?(CH,C=C) des methyles du cycle par analogie avec le methylcyclopentene oti 
Sverdlov [Z] situe cette vibration 2 582 cm- ‘. Nous avons deja not-4 la presence 
detellesbandes dansdes m&hyl-5 oxa-lgerma-2 (ous'~anna-2)cyclopentbes-3 

Eli. 
Les bandes point&es 5 425 + 3 cm-’ pour les d&iv& PV h VI, observkes hgale- 

ment pour le m&hylcyclopent&e [2], poun-aient correspondre 2 la vibration de 
deformation 6 (C=C--C) par analogie avec le propene [ 321. 

TABLEAU3 

FREQUENCES=CARACTERISTIQUESDESGROUPESMETHYLESLIESAUCARBONEDANSLES 
CYCLES IV A IX <voirTab!ezu4) 

IV V VI VII VIII IX 

+<<CH3)C) 2905mF 2910e 2911F 2909f 2908e 2904F 
2910mP 2912eP 2910FP 2910mFP 2911mFP 2908mFP 

6, ou 6;(<CH3)C) 1451mF 1459mF 14581.11 

1450mf 1457mF 1451mf 14481 14581 1452f 

a,t<CH3)C) 1375mF 1372f 1382nf 1381mF 1371f 1374mf 
1378mf 1382mf 1379f 1381mf 1378f 1381f 

r<tCH3)C) 1157FF 1158F 1150F 1152f 1168mF 1159m 
1164mP 1161f 115OmFP 1158f 1168f 1162f 

1173F 1173F 117OF 
1174f 1176f 1174mfP 

Y(CCC) 567mFP 530F 546f 543mFP 533m 

6(CCC) 423mf 428mf 
428mF 425mf 433f 

uNombresd'onde enem-I- ,pourchaquecomposd;lapremierelignecolrespondgi'inf~ouge,kseconde 

au Raman.saufpou7<CCC)<lse~elignedefr~quencesobserv&sen Raman). 
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2e’rzze Partie. Vibmtions caract&istiques des &a-l (ou germa-I) cyciopenthes-3 
(1 d IX) 

Le Tableau 4 rassemble les frequences des bandes que nous avons attribuees 
aux vibrations des diffgrents cycles par comparaison avec le cyclopentene [3] et 
des silacyclopentenes-3 [ 61. 

Parmi les bandes infrarouges et Raman observees dans la r&$on de 2600 2 
3000 cm-’ et provenant des vibrations de valence des CH, des CH2 et des CH3, 
il peut y avoir des bandes dues a des combinaisons avec les modes d’inversion du 
cycle [ 5,161. 

1. Vibrations de valence v(C= C) 
Les suites Raman intenses et polari&es observees 51610 +- 1 cm-’ pour les 

compo& I a III, 1643 ? 5 cm-’ pour IV 5 VI et 1651 f 2 cm-’ pour VII 2 IX 
sont attribuees B v(C=C): la frequence augmente nettement avec le de& de sub 
stitution de la double liaison ce qui est normal, tandis.que les intensites des 
bandes infrarouges dirninuent [S]. Ces observations sont en accord avec des re- 
sultats precedents [ 1,2,33]. 

On note, d’autre part, que la position en p du metal SUP le cycle a peu d’in- 
fluence quand on passe du silicium au germanium. 

La presence de substituants R sur le silicium ne modifie pas sensiblement la 
frequence v(C=C) qui se trouve Etre egale h 1608 (R = H), 1607 (D), 1605 (F), 
1604 (Cl) ou 1611 cm-’ (CH,). 

Sur les spectres du cyclopentene et des methyl-l et dimethyl-1,2 cyclopentenes, 
les vibrations v(C=C) se situent respectivement i 1614,1657 et 1686 cm-’ [2]_ 
En l’absence de substituant sur la double liaison, on voit que les cycles envisages 
possedent des frequences v(C=C) tr& voisines. 

Si l’on compare les angles C-C=C dans le cyclopentene et le sila-1 cyclopen- 
t&e-3 (respectivement 111” [ 21 et 119” [lo]), le cyclopentene est plus tendu, 
ce qui devrait abaisser sa fr&quence de vibrations v(C=C) par rapport B celle de 
ses isologues si.liciCs et g&man&, l’effet de masse du silicium ou du germanium 
&ant ici tres faible. (Rappelons que si l’on passe du cyclohexene au cyclopentene 
puis au cyclobutene, v(C=C) baisse de 1657 a 1614 puis a 1566 cm-‘). 

La position de la frequence de vibration v(C=C) pour les germa- et sila-cyclo- 
pemenes pourrait 4tre due a un leger “effet 0”. Cet effet, observe pour les allyl- 
silanes et germanes lin&ires et qui entrarne un abaissement de la friquence de la 
double liaison v(C=C) (-20 cm-‘) ne peut s’exercer dans les germa- et sila-cyclo- 
penSnes en raison de l’orthogonaliti des orbitales e des liaisons Si (ou Ge)-CH, 
et in de la double liaison [9,33-353, si l’on admet la planeite du cycle. Par contre, 
l’hypothese d’un cycle legerement plisse (phenomene de “ring puckering”) en- 

- trainemit un faible “effet 0”. Signalons que des resultats dans ce sens ont et& ob- 
tenus par RMN du 13C [ 15b]. 

II Vibration de torsion t(C=C) 
Observee B une fr&quence relativement fixe vers 370 cm-’ pour les silacyclo- 

pent&es 14-61, la vibration de torsion t(C=C) correspond dans les composes 
&dies a la suite a 372 + 13 cm-‘. 
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III. Vibrations g(=CH), S(=CH) et y(=GH) 
Ces vibrations ne doivent apparactre que sur les spectres des d&iv& I 2 VI. 

Cette remarque, jointe aux donn&es bibliographiques, a permis d’identifier la plu- 
part d’entre elles (Tableau 4). 

(1: u(=CH). La vibration Y(=CH) sit&e 2 3070 cm-’ pour le cyclopentke [Z] 
s’observe 2 3042 cm-’ pour le silacyclopent&e [6] et 2 3019 ou 3015 cm pour 
les dimethyl-sila- ou -germa-cyclopen&nes I 2 III. 

Il est curieux de constater que le remplacement des H par des CH3 sur le silici- 
um entraine un abaissement de 20 cm-’ environ sur v(=CH) alors que la substitu- 
tion sur Si de H par Fou Cl n’a aucun effet, pas plus que le remplacement de Si 
par Ge. 

Cette observation pourrait rkulter d’une influence B longue distance des liai- 
sons C-H des groupes m&hyles li& au silicium ou au germanium sur la vibration 
Y(C=CH) (plutBt qu’h l’effet donneur des groupes mhthyles). 

On note, d’autre part, une dkroissance de la frkquence .u(=CH) d’une dizaine 
de cm-’ .quand on substitue un hydrogke par un mkthyle sur la double liaison 
en accord avec ce qui a &ti pr&&demment observg sur le cyclopentke [ 21. 

(2) 6(=CH). Si tous les auteurs s’accordent sur l’attribution des bandes prove- 
nant de Y(= CH), on constate des divergences pour les vibrations 6(= CH) et 
w(CH2). 

Deux vibrations 6(=CH) sont attendues entre 1400 et 1000 cm-‘. Nous faisons 
correspondre h l’une d’elles les intenses absorptions observees h 1103 (I), 109’7 
(II) et 1094 cm-’ (III) en accord avec Harris [3] et Laane 161. Comme dans le 
cas des silacyclopenthes-3 [6] les raies Raman correspondantes n& sont pas 
polaris~es. 

Pour la deuxiGme vibration 6(=CH), nous retenons la suite de bandes Raman 
polari&es situ&es h 1205 t- 1 cm- ’ dans les composk I A III, interpr&ation coyn- 
cidant avec celle d’Harris [3] et de Sverdlov [2] pour le cyclopent&e. Laane [6] 
prefke attribuer au “wagging” w(CH,) les bandes qu’il observe vers 1200 cm-’ 
dans les silacyclopentkes, ce que confirme son calcul du champ de force de 
valence. 

On remarque que les frkquences que nous attribuons 2 6(=CH) s’&?vemt quand 
on place un m&hyle sur la double liaison. Si nous retenions le r&ultat de Laane 
et affections B 6(=CH) les bandes h 1347 + 4 cm-‘, on noterait un abaissement 
de frgquence en fonction de la substitution pour l’une des vibrations 6(=CH) 
alors que l’autre s’Bl&erait, ce qui parait peu vraisemblable. 

Toutefois, comme nous n’avons pas observg de bandes vers 1300 cm-’ pour 
les composk VII ?I IX, et en l’absence d’un calcul de modes normaux de vibra- 
tion, notre choix ne peut etre donn6 qu’avec reserve. 

(3) y(=CH). Les dgformations hors du plan y(=CH) ont fait l’objet-d’une dis- 
cussion par Laane qui les situe G 670 cm-’ pour le silacyclopentine-3 et vers 650 
cm-’ pour les composk dans lesquels le silicium est substitu4 par du fluor ou de 
chlore. Nous observons pour les d&iv& I 2 III des bandes in&rouges et Raman 
5 642 -t 4 cm-’ qui n’existent pas sur les spectres des autres d&iv& et que nous 
attribuons i ?(=CH). 

Comme pour les silacyclopentGnes X 161, la frGquence de ces vibrations semble 
l&gkement d&rol^tre avec l’au,=entation de masse des substituants de l’atome M. 

Nos attributions pour 6 et y(=CH) sont compatibles avec les rhultats obtenus 

fsuite 5l.w la Pfq’ 34) 
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pour le dihydro-2,5 thioph&e [37]: 1227 et 1119 cm-’ pour 6(=CH), 669 et 
641 cm-’ pour y(=CH), le soufre ayant une masse du mEme ordre que le silicium. 

Par contre, on attendrait un abaissement plus important de la fr+uence 
(7(= CH)) dans le d&iv& diph&yie I 2 moins qu’il ne soit cornpen& par les effets 
Glectroniques des noyaux benzt%iques. 

IV. Vibrathzs re’htives aux groupes CH, des cycles 
(1) v,(CH,) et v,(CH2 ). Une absorption d’intensitG moyenne a 2922 I 8 cm-’ 

est observce sur les spectres des composts I Q VI; elle pourrait &tre attribuee 5 
une vibration v,(CH,). Les bandes ayant pour origge vs(CH2) devraient Etre 
polari&es en Raman et pr&entes sur les spectres de tous !es compos& Seule la 
suite 2 2885 + 11 cm-’ correspond A ces c&&es dans cette @on. Elle est attri- 
buce aussi h v, (( CH,)Si) pour les d&iv& silici&. Ces interprgtations s’accordent 
avec celles de Laane [6]. 

(2) A(CH21r w(CHt), tw{CATzj ef r(CH,). La d&formation des k!roupes mGthy- 
1Gnes peut Gtre attendue dans la &gion 1480-l400-cm-‘. La suite 5 1405 i 4 
cm-’ observGe pour les d&iv& ph&yl& et qui n’a pas recu d’attribution pourrait 
correspondre B la vibration de d&formation 6(CHz). Elle provient egalement de 
d&formations des m&hyles li& au silicium ou au germanium pour les autres com- 
pos&. 

Comme nous l’avons vu, le calcul fait par Laane conduit & situer l’un des modes 
w(CH,) B 1203 et l’autre 6 1351 cm-’ tandis que Harris [ 31 attribue & ces vibra- 
tions les bandes 2 1349,1302 et 1275 cm-’ du cyclopent&e. 

Les bandes relevees B 1347 f 3 pour I a III, 1313 + 2 cm-’ pour IV h VI 
pourraient provenir de l’un de ces modes de vibration. 

Les “twisting” tw(CH?) sont situ& par Harris [3] a 1130,1099 et 1025 cm-’ 
et les c‘rocking” r(CH2) B 876, 803 et 775 cm‘-’ pour le cyclopent&e. Laane cal- 
cule deux de ces vibrations a 1199 et 1163 cm-’ et une autre 5 783 cm-’ mais 
il n’observe que les bandes G 1178 et 756 cm-’ pour le silacyclopent&re. Dans les 
d&-iv&s ph&ryGs I, IV et VII, on note des absorptions intenses vers 1115 cm-’ 
qui ont &te attribuGes i des vibrations couplees du phenyle. 

Comme ces bandes s’observent encore avec des intensitis plus faibles sur les 
spectres des autres d&iv&, elles peuvent Ggalement %re attribuees aux vibrations 
tw(CH,). 

Une suite assez variable en fr&quence et en intensitk situ&e vers 1170 cm-’ 
pour les d&iv& I 2 III pourrait correspondre a l’autre “twisting”. 

La fr&quence de cette vibration s’&?ve quand on passe du cyclop&rtkne aux 
siIacyclopentGnes_ 

Nous faisons correspondre au “rocking” r(CH,) -une suite de bandes 2 740 F 5 
cm-’ dont la frequence s’&Gve quand on augmente la masse des substituants sur 
la double liaison. 

V. Vibrations caructe’ristiques des cycles IO‘ IX (Tableau 4) 
Ces vibrations sont attendues au-dessous de 1000 cm-‘_ Les Menses absorp- 

tions observges pour les composes I 5 III 2 945 2 2 cm-’ sont attribu&es 5 l’une 
d’elles en accord avec Laane [S] . La p&ence d’un methyle 1% & l’un des carbones 
s-p’ att&nue 1’intensitB de la bande 5 945 cm-’ qui dispara?t quand la double liaison 
est Wrasubstituee (compos& VII h IX). 
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A la suite dgbandes Raman polari&es & 912 f 3 cm-’ pour I & III, nous faisons 
correspondre une vibration de squelette symetrique par analogie avec les silacy- 
clopentenes de type X. Cette frequence est, d’apres Sverdlov [ 21 caracteristique 
d’une chake cyclopentkique. 

I1 est possible que les bandes fortes observees vers 720 cm-’ qui proviennent 
deja de r((CH,)Si) dans les derives II, V, VIIl et de v, 1 dans les composes ph& 
nyles masquent une autre vibration de cycle visible a 716 cm-’ pour le compose 
germanie III. Comme on ne note aucune intense absorption pour les cycles sub- 
stituCs par des methyles, cette interpr&ation reste assez incertaine. 

La suite de fkquence fixe, voisme de 700 cm-‘, correspond a la bande B 699 
cm-’ du silacyclopentkre: elle est souvent cachee par d’autres modes: v,(SiC,), 
dans les dim&hylsilacyclopentenes et la vibration de noyau v4 dans les diphenyl- 
silacyclopent&res. 

En examinant les resultats de Harris [ 31 et Laane [ 61, on remarque que l’un 
des modes appele vZ6 est situ6 B 695 cm-’ dans le cyclopent&re et s’abaisse a 633 
cm-’ pour le silacyclopentene; il subit ensuite une leg&e elevation de frequence 
quand on substitue les hydrogenes par du fluor (640 cm-‘) ou du chlore (650 
cm-‘). II nous parait done logique de faire correspondre a cette vibration du cy- 
cle les bzndes a 640 cm-’ dans le dimethylsila- et a 652 cm-’ dans le dimethyl- 
germa-cyclopentene, augmentation de frequence en rapport aveC l’alourdisse- 
ment du cycle. On note Ggalement une nouvelle augmentation de fr&uence par 
substitution directe sur le cycle des hydrogenes ethylkiques par des methyles: 
652 (III), 666 (VI) et 681 cm-’ (IX). Dans les d&iv& phenyles, les bandes attri- 
b&es h d2 donnent lieu a des bandes de frequence voisine de 670 cm-‘, ce qui a 
empkhe la determination de la vibration due au cycle. 

La raie Raman polaris& a 423 cm-’ dans le sila-1 cyclopent&e-3, s’%ve 2 446 
cm-’ dans le difluoro-l,l et a 526 cm-’ dans le dichloro-l,l silacyclopentene-3. 
On serait tent& de faire correspondre a une vibration du cycle les intenses raies 
Raman polari&es observees pour les d&iv& germanik: 558 (III), 530 (VI) et 
533 cm-’ (IX), qui n’ont rqu aucune attribution par ailleurs. Dans les d&iv& 
du silicium, une suite Raman polariGe pour&t provenir de ce mode: 412 (II), 
391 (V), 383 cm-’ (VIII). Dans les phenyles, on peut s’attendre a un coup&e 
fort qui d&place nettement cette vibration. 

La Fig. 1 montre qu’entre 450 et 300 cm-’ les spectres Raman des d&iv& 
germaniis sont tres differems. En l’absence du calcul des modes normaux nous 
supposerons que l’intense bande polarisee a 356 cm-’ (III) correspond a la bande 
h 340 cm-’ pour VI et a 313 cm-’ pour IX, et que la deformation QCH,-C=C) 
se situe a 313 cm-’ pour VI et IX. Il y aurait done, dans ce dernier cas, superposi- 
tion de deux vibrations_ 

En infrarouge, on ne trouve le doublet 330-310 cm-’ que pour les composes 
VI et IX. Ce resultat serait en faveur de notre interpretation. 

Conclusion 

Cette etude a permis l’attribution de la plupart des bandes observkes en IR et 
Raman aux modes de vibration p&us pour les molecules examin8es. 

Si 1’)on compare nos r&ultats aux travaux effect&s sur le cyclopent&e et les 
m&hylcyclopentk-res, on remarque que l’introduction d’un atome de silicium ou 
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de germanium dans le cycle ne modifie pas profondement les fr&uences daract& 
ristiques de celui-ci bien que le cydopentkre-soit un cycle plus tendu que ses ho- 
mologues siiici& ou germani& Nous avons &.lement montr& que la prkence d’un 
groupe metbyle ou phkryle (dans le cas du siiicium) ne perturbe pas sensible 
ment les vibrations du rest& de la mol&ule. D’autre part, les vrbrations des mo- 
tifs SiMez, SiPh* ou G&e2 ne sont pas non plus notablement &&d& dans leur 
ensemble quand on introduit ces motifs dans un cycle 5 cinq cbakons. 

En outre, Ia diffkrence est beaucoup plus sensible entre le cyclopentene et les 
silacyclopentkres yu’entre ces derniers et leurs isologues germani&. 

En effee, en depit des valeurs relatives des masses des atomes de sibcium et de 
germanium, les compkds silki& et germani& &tudi& ont pratiquement Ies 
memes frkquences de vibration du cycle. Ces constatations l&sent supposer, 
bien qu’aucune &tude prkise n’ait kk5 publi&e au sujet du germanium, que la 
g&ometrie des cycles silki& et germanies est trk semblable. 

Conditions exp&5mentales 

Tous les composk ont 6% etudies entre 3600 et 100 cm-’ h I’&% pur ou en 
solution. 

Les spectres infrarouges ont &t& enregistk h l’aide d’un spectrographe infra- 
rouge Leitz double faisceau, simple passage, &uip& de prismes ou de rkeaux 
P91. 

Selon le domaine spectral consider& nous avons utilise le tetrachlorure de car- 
bone, Ie cyclohexane ou l’hexane comme solvark 

Les solutions de concentrations de l’ordre de 0.1 h 1 M etaient placees dans 
des cellules d’&paisseur 0.1 mm h faces de NaCl, KBr ou KS. 

LES spectres de diffusion Rarnan des composk I 5 IX ont &5 enregistrb sur 
un spectrographe Rarnan Coder-g type CH-1 a source Laser He/Ne (tie excita- 
tice 5 6328 A) de puissance 100 mW. En g&n&al, la fente utilis& a une largeur 
spectrale de 4 5 8 cm-‘. Nous avons employ&, pour les poudres, le spectrographe 
Raman Coderg Ph-1 &quip6 d’une source Laser He/Ne de 60 mW. 
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