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Photoelectron spectroscopy is used to compare the electronic structures of 
l,l’-dimethylsilacyclopent-3-ene, l,l’-dimethylsilacyclopent-2-ene and several 
phenyl, vinyl and ally1 derivatives. When a ‘IT orbital is on (Y position of the 
silicon atom, a hyperconjugation (or(Si-C)T interaction) and a homoconjuga- 
tion (p,-d, interaction) are observed. The polarization induced by theP,-d, 
interaction explains the differences of nucleophilic reactivity showed by the 
compounds studied. Also, the analysis of the shifts of first ionization potentials 
made it possible to propose a conformation for l,l’-diallylsilacyclopent-3-ene. 

Les structures &ctroniques comparkes du dimethyl-1,l’ silacyclopentene-3, 
du dimethyl-1,l’ silacyclopentkm-2 et de quelques uns de Ieurs derives phenyles 
vinyl& et allyI& sont analysees a l’aide de la spectroscopic photoelectronique 
dans un cadre perturbationnel. Dans tous les cas oh une liaison r se trouve en 
position or de l’atome de silicium, on observe outre une hyperconjugaison (inter- 
action o(Si-C)-x), une homoconjugaison (interaction p,-d,) non negligeable. 
La polarisation de la mol6cule induite par cette interaction px-d, kxplique les 

diffkences de r6activiti nucl6ophile pr&sentees par les composes etudib. De 
plus, l’analyse de l’evolution des premiers potentiels d’ionisation permet, dans 
certains cas, de proposer des hypotheses raisonnables sur la conformation des 
mol&ules. 

La structure Clectronique de mokules organosiliciCes a fait l’objet ces demi- 
&es am&es de nombreuses etudes expk-imentales et theoriques. Ces travaux ont 
essentiellement port& sur l’interpretation des propri&s physico-chimiques sp&- 



cifiques de ces composCs par rapport B leurs homologues carbon&. Divers 
phenomkes ant-GtC invoques, en particulier. I’hyperconjugaison 0~ et. l’homo- 
conjugaison px+z_ L’existence d’interactions entre orbitales front&es Cl] a 
de facon g&&ale 6th mise en &idence pardiverses techniques expkimentales et 
theoriques; En particulier, la spectroscopic photo&ctronique-(SPE) s’est r&Glee 
cetre bienadaptge & ce type d’ktude. Erz effet, la d&xmination des potentiels 
d’ionkation des molkxles Q l’etat gazeux associee aux resultats de calculs quan- 
tiques permet une evaluation assez p&&e des energies des orbitales mol&ulaires * 
ainsi que la description de celles-ci, 

Dans ce travail, nous avons utilise cette technique expkimentale associie % des 
calculs ab-initio h base minimale ST0 3G [ 31 afin d’obtenir des informations 
sur la structure &ctronique de deux composes cycliques insatures a cinq 
chainons, l’un presentant une double liaison C=C en p du silicium, le dimethyl- 
silacyclopentike-3 (A), l’autre la double liaison en or du silicium, le dimethylsila- 
cyclopent&re-2 (B), ainsi que de certains de leurs d&iv& substitues sur l’h&&o- 
atome et au niveau de la double liaison intracyclique. 

DimCthyl-l,l’ silacyclopentkz-3 (A) et dim&hyl-1,l’ silacyclopentke-2 (B) 

Les conclusions tin& d’etudes SPE [ 4,5] et de calculs CNDO/B [ 61 et 
MINDO/Z [7] sur le compose A ont ete confirm&es par des donnk de RMN 
13C et ‘H [8] et de spectroscopic de vibrations IR et Raman [9], h savoir l’exist- 
ence d’une interaction pn-d, vraisemblablement tr&s faible sinon nulle. Comme 
toute interaction “5 travers l’espace” [ lO-141, cette homoconjugaison est fonc- 
tion de la difference energetique des orbitales pa et d, mais egalement de leur 
recouvrement mutuel. Celui-ci doit 8tre faible dans le compose A, contrairement 
aux cas 0-u les centres associes aux orbitales en interaction sont plus proches et 
oh l’on a bien d&e&& une telle homoconjugaison [16-20]_ 

Nous avons report& dans la Fig. 1 les premiers potentiels d’ionisation verticaux 
(PI) du cyclopent&, du silacyclopentene, de son d&iv& gem-dimethyl& (A), 
ainsi que celui du dimethyl-1,l’ silacyclopent&ne-2 (B). Tout en confirmant la 
conclusion prC&dznte, la comparaison du premier potentiel d’ionisation des 
trois premiers composes (9X3,9.21 et 9.1 eV) montre egalement la tres faible 
incidence des interactions entre les orbitales doublement occup&es x(C=C), 
o(Si-H) et o(Si-CH,) **. 

11 n’en est pas de mGme du dimethyl silacyclopentkxz-2 (B) qui, de par la 
proximite des orbitales x(C=C) et o(Si-CH,), doit presenter une hyperconju- 

* ~ppelonsqueseloolethior~me de Koopmans 121. ces inergies orbitalaires sont en premidre 
aPPrO~~tiOnetausignep~i~esauxpotenti~ d’ionisationconespondank 

** cette interaction (T-‘R est ghkalement appdee hyperconjugaison depuis les travaux de Eabom et 
Parker [21J_ 
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Fig. 1. Premiers potentiels d’ionisation verticaux (eV) du cyclopent&e [ 151, du silacyclopent&e_3 [ 51, 
du &ethyl-1.1’ silacyclopent&x-3 (A) et du dim&hyl-1.1’ silacyclopentke-2 (B). 

gaison non negligeable * tendant a destabiliser l’orbitale occupee la plus haute 
(z(C=C)). Or cette orbitale est, au contraire, legerement stabilisee (Fig. I). 
Etant donne le faible effet inductif du groupement Me, Si ** qui d’ailleurs aurait 
tendance h destabiliser x(C=C), il semble que cette stabilisation ne peut etre 
due qu’a une interaction pn-d,. L’existence de cette homoconjugaison pr&%- 
demment observee ou calculee dans des composes organosilicies lineaires 
[ 16, 17, 241 est confirmee par les reactivites nucleophiles comparees des com- 
po&s A et B comme nous le verrons par la suite. 

Les spectres photoelectroniques (Fig. 2 et 3) des compos& A et B ainsi que 
de leurs d&iv& substitues prbentent dans la region 10-11 eV un large massif 
compose de trois bandes qui se recouvrent partiellement. Ces bandes resultent 
de I’ionisation d’&ctrons u localis& sur les liaisons Si-C intra et extra-cycli- 
ques. En accord avec un calcul ST0 3G (Fig. 4), ces trois potentiels sont associk 
2 deux orbitales o du cycle (b, et a,, pour une symetrie C,, de la molecule) et a 
une orbitale bI locali&e sur les liaisons Si-CH3. Ce massif se reduit en effet h 
deux bandes dans le spectre du silacyclopentke-3 5 10.47 et 11.0 eV 151. Cette 
observation est cohkente avec l’ordre de stabilite des orbitales o(Si-CH,) et 
o(Si-H). 11 faut cependant remarquer que la sequence proposee dans la Fig. 1. 
(b2, a,) est inverse de celle calculee pour les homologues du cyclobutane [ 25,261. 
En accord avec Schweig et al. [4] nous proposons que l’orbitale b, IocalisBe sur 
les liaisons Si-CH, s’intercale entre les orbitales b2 et Q~. En effet, la substitu- 
tion des atomes d’hydrogkre Ii& au silicium par des groupements methyles ne 
peut que provoquer une destabilisation des orbitales b2 et a,, par suite de l’inter- 
action de ces orbitales avec les orbitales o(Si-CH,), r(CH,) at x’( CH,) [ 271. 
Etant don& la disposition spatiale de ces differentes orbitales, les interactions 
ar--o(Si-CH,) et allr(CH3) doivent &-e plus faibles que l’interaction 
b,-x’(CH,). En effet, les orbitales (I~, o(Si-CH3) et z(CH3) se trouvent dans des 
plans presque perpendiculaires alors que les orbitales b2 et n’(CH,) sont dans 

* Une interaction du meme type a et6 mise en evidence entre les orbitales o(Si--CH$ et R: de la tri- 
methylsilacetone [22]. 

** Selon Ies difffkentes tables dtablies [23].1’6lectrondgativit& du silicium est en effet plus faible Que 

celle du carbone. 
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F& 2. Spectre photoilectronique du dimithyl-1.1’ silacyclopent~ne-3 (A)_ 

Fig. 3. Spectre photoQectronique du dim8thyl-1.1’ silacyclo~entine-2 (B). 

des plans paral.l~Ies ce qui favorise leur recouvrement. 11 s’en suit que l’or- 
bige b2.dOit Qtre destabilis& de manike plus nette par le groupement 
mCthyle que ne -1’est orbitale ol. C’est bien ce que l’on observe experimen- 
talement si l’on-adopte la s6quence b2, b 1, a, : l’bnergie de l’orbitale b2 
celle de 1’orbitaIe cl passe de 11.0 eV 5 10.8 eV. 

Bans le cas du dimethyl-X,1’ silacyclopentke-3, il semble par contre que 
l’orbitale de symt%rie n (antisym6trique par rapport au plan du cycle) soit plus 
stable que les deux orbitales 0, du moins en admettant que le calcul ST0 3G. 
refM.e bien la rklif.5 (Fig. 4). 

D&iv& substitui% du dimethyl-i,l’ silacyclopent&re-3 

Nous avons report6 dans la Fig. 5 les potentiels d’ionisation des d&iv& 
vinyl& et allylb du silacyclopentkm-3. La comparaison de ces potentiels avec 
ceux du cdmpo& A, du trimethyl vinyl&me et du trim6thylallylsilane montre 
le manque d’interaction effective entre l’orbitale r(C=C) du cycle et celles des 
groupements substituants. En effet, les spectres du methyl-l vinyl-l’ silacyclo- 

I 
\/ c Me Cak. 7.67 (b,) Q-66 (b,) 9.73 (b,) 9.88 (~~1 

Si\Me Exp- 9.1 10.05 IO-5 10.8 

Cat=_ 7.66 (a”) 9.44 (a’) 9.52 (a’) 10.19 (a”) 

Fig_ L Potentials d’ionisation calcul& <ST0 3G) et exphimentaux <eV) du siIacydopent&uz-3 et du sila- 
cyclopecthe-2. Dans Ies calculs Ies orbitales d ne sont pas prises en compte. 
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Fig. 5. Potentiels d’ionisation verticaux compares du trim&hyl vinyl&me [l?]. &J m6thyE1 vinyl-l’ 
silacyd~pentene-3. du trim&hyl dlykdane 1171. du m&h+1 ally&1’ silacyclopent&x-3 et du dialIyl-1.1’ 

siIacydopentGn~3. 

pent&e-3 (C) (Fig. 6) et du methyl-l allyl-1’ silacyclopentke-3 (D) (Fig. ‘7) 
correspondent sensiblement 5 la superposition des spectres de A et respective- 
ment de Me,SiCH=CH, et Me,SiCH,CH=CH2 [16,17]. Ainsi, les premiers poten- 
tiels d’ionisation de ces demiers composes mesures respectivement 5 9.8 eV et 
9.0 eV correspondent aux potentiels de 9.7 eV du compose C et de 9.18 eV du 
compose D. L’&art entre ces deux valeurs est du en partie i l’interaction 
pn-d, non negligeable seulement dans le cas oh la double liaison C=C est en (Y 
du silicium (groupement vinyle). En outre, la comparaison des premiers poten- 
tiels d’ionisation du trimethyl allylsilane (9.0 eV) et de soti homologue car-bone, 
le dim&hyl-4,4’ pen&x-l (9.6 eV) met en evidence la forte interaction entre 
les orbitales x(C=C) et a(Si-CH& Ainsi que l’ont confirm& des calculs CNDO/B 
[28] et EHT 1291, cette hyperconjugaison est facilitee par une conformation air 
la liaison Si-CH* est, en projection de Newman, para.llBle aux orbitales pa. Ceci 
correspond dans la Fig. 8 B la forme D1 (ar 90”). Dans la forme D2 (a 180”) cette 
hyperconjugaison est nulle; I’orbitale ir(C=C) devrait alors &re nettement plus 
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F~_~_s&Q~ photoaectronique dumithyl-lallyl-l'silacYcloPent~e-3 (W. 

stable que ce que l’on observe. Il semble done bien que, comme le trimethyl- 
allylsilane, le methyl-1 allylil’ silacyclopentke-3 adopte 5 I’etat gazeux la 
forme D1. 

Le spectre_du diallylsilacyclopentine-3 (E) (Fig. 9) presente deux bandes (2 
S-9 eV et 9.45 eV) associ&s aux-deux groupements allyles. A priori, cet &I&- 
men6 peut-avoir deux causes differentes. Il peut tout d’abord provenir d’une 
interaction dire&e entie les deux orbitales s(C=C). Daris ce cas, les deux groupe 
me&s prkenteraient la mGme conformation que le compose D au niveau des 
groupements &yles. Il semble toutefois probable que la g&e stkique engendrge 
par la proximit.6 des atomes d’hydrogkre et de car-bone defavorise cette for-me 
par rapport 8 une autre 06 cette g&e serait minimis&. On est alors amend 8 
proposer pour ce compo& deux orientations differentes des groupements 
allyles, l’une proche de-D, (Q 90”), l’autre-voisine de D2 (a 180”). Le premier 
groupement est alors asso& au pot&tie1 de 8.9 eV et le second au potentiel de 
9.45 eV. 

La t&s faible influence du substituant conjugue lie au silicium sur I’orbitale 
7$&C). du- cycle, _remarquee precedemment, peut &-e 2 nouveau obserwk dans 
le cas des compo& ~h&ylb du silacyclopenGne-3 (Fig. 10). On peut 
d’aiUeurs~faire 1% m6me con&at&ion dans le cas du combos& B: la substitution 
des deux groupements methyles par deux groupements phenyles ne modifie pas 
la valeur de I’krergie s(C=C). Il en est de miSme lors d’une bromation du sommet 

CD11 ( Dp) 

Fi& 8.Coniormationspo~blesdumethyl-lally~~ siIacyclopent&~-3 (D). 
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Fig. 9. Spectre photo&kctroniq~e du diallyl-1.1’ ~~~~cYcIoP~KI~&IAS <E). 

4. Dans ce cas toutefois I’absence de variation du premier potentiel d’ionisation 
n’est pas le fait d’un defaut d’interaction, mais d’une competition entre deux 
effets contraires, l’effet stabilisant dQ a l’electronegativite de l’halogene, et l’effet 
d%abilisant dii 5 l’interaction des orbitales n(C=C) et n&. Cette independance 
des structures electroniques du cycle A et des substituants se retrouve dans les 
homologues germani&. Ainsi, le premier potentiel d’ionisation du dimethyl-l,l’ 
et du diphenyl-l,l’ germacyclopentke-3 sont identiques aux incertitudes exp&i- 
mentales p&s (9.0 eV) alors que celui du dichloro-1,l’ germacyclopentene-3 est 
mesure a 9.87 eV, seul l’effet inductif stabilisant du chlore &ant de quelque im- 
portance. 

A l’inverse des groupements lies au silicium, les groupements methyles lies aux 
carbones de la double liaison ont un effet d&tabilisant tres net sur l’energie de 
rr(C=C) (Fig. 10). Il en est encore de m&me des homologues gerrnanies: l’orbitale 
n(C=C) passe de -9-O eV dans le dimethyl-l,l’-germacyclopent8ne3 a 8.66 eV 
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dans son_~dkiv~ methyl-3.et i 3.33 LV. dzins son derive dirdthyl-$4. Ces varia- 

‘tionsimport&&de Penergie de 5r(C=C) dans ces demiem cas sent due& au 
recouyrement phi& &&a& enire cette orbitale et les orbitafes n(CHs) des-groupe- 
mkrits ti&t~yles [27]. t .’ -1. 

Au&& bien~ dans le compo& monophenyle que dans le compose diphenyle, la 
bande r&+Rant de I’ionisation d’eIectrons localis& sur les groupements ph&nylGs 
est confondue avec Ia bande associee & l’orbitale n(C=C)‘du cycle silapentkrique. 
Cette bande reste 5 une position con&ante I&s d’une methylation de Ia double 
liaison, kqui est coherent avec l’observation pr&edemment faite quant a I’indk 
pendance G&ro_nique des deux parties conjuguks de la mol&ule. De plus, l’ab- 
sence d%clatement de cette bande, alors qu’elle r&ulte de I’armchement de 
quatre electrons appartenant aux orbitales deg&Grees erg des deux cycles benzen- 
iques montre la lx&s faible interaction entre ces deux cycles, contrairement Q ce 
qui est observg dans des molecules du type dupcyclophane 1301 ou mgme du 
divinylsilane [ 311 qui presentent des interactions dire&es ou par Ies liaisons 
[lo, 14, 32,331. Par contre, elle indique egalement la presence d’une homocon- 
jugaison p,--& En effet, comme dans le cas du ph&ryltrimethylsilane [18], 
l’hyperconjugaison entre les orbitales o(Si-C) et n(elg) doit entrainer P&late- 
ment de cette demiere en deux orbitales de symetrie IocaIe n(bI) et W(Q) et en 
particuher doit destabiliser i’orbitale bl, I’orbitale cz conservant pratiquement 
l’energie (-9-25 eV) de l’orbitale elg du ben&ne 1343. Le fait que I’on retrouve 
I’orbitale x(t)r) au meme niveau que l’orbitale ~(a,) montre done que la destabih- 
sation de n(br) due 2 I’hyperconjugaison est compensee par son interaction avec 
I’orbitale d, de mGme symetrie du silicium. 

Reactkite nucleophile des silacyclopentkes 

Plusieurs etudes portant sur l’attaque electrophile de la double liaison C= C 
des silacyclopentkes-2 et -3 [35, 361 ant montre un comportement tres 
different seLon la position du silicium en OL ou /3 de la double liaison. Un 
comportement identique a eti observe dans le cas des composes germanies [37, 

C I c -20pc , Et20 
SiMez t SiMeZ 

p-N0&H,C03H 

c I SiPha -l- -Si Pi?, 

k 

-20°c, CQ4 

B’z 
- IrDiPh> i- oiPh* 

<TEB_4 = cblorure de tri&byl benzyl ammonium). 
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383. Ainsi les additions electrophiles sont nettement plus aisles sur la double 
liaison en fl que sur celle en 1~. En particulier, dans un m&urge des deux compo- 
st%, on a toujours une addition s&ctive, que ce soit avec le dichlorocarbene, un 
peracide ou m6me le brome mol&ulaire [35]. 

Dans ce demier cas, il faut cependant remarquer que la bromation n’est pas 
selective lorsque les noyaux phenyles sont remplaces par des groupements 
methyles. De plus, l’epoxydation du compose B est egalement possible, mais la 
reaction doit alors se faire B +2O”C au lieu de -20°C. Dans le cas du methyl-l 
vinyl-l’ silacyclopentkm-3, la bromation comme l’epoxydation se font sur la 
liaison C=C en p du silicium. Enfin, ces r&actions sont nettement favor-i&es lors- 
que des groupements m&hyles sont lies aux carbones de la double liaison. 

Tous ces r&sultats sont cohkents dans le cadre des r&actions dirig&es par les 
orbitales frontieres [39]: une attaque electrophile sera d’autant plus favorisee 
que le nucleophile presente une HOMO (“orbitale occupee la plus haute”) de 
faible Qnergie et localis& sur le site attaqu& La plus grande &activit& observee 
pour le compose A dimethyl6 sur la double liaison par rapport au compose A 
lui-mGme s’interprete bien par les valeurs observees de leur premier potentiel 
d’ionisation. Par contre, la difference de reactivit.6 observee entre les composes 
A et B dont les premiers potentiels d’ionisation sont tr& proches (9.1 eV et 9.27 
eV) ne peut i&-e expliquee qu’en terme de polarisation. En effet, pour le com- 
pose A les interactions orbitalaires possibles sont pratiquement negligeables. Au 
contraire, le compose B pr&ente a la fois une hyperconjugaison et une homocon- 
jugaison d’une certaine importance. L’hyperconjugaison, comme toute interac- 
tion entre orbitales doublement occupees, ne provoque aucune polarisation. Ce 
n’est pas le cas de I’homoconjugaison qui est une interaction entre une orbitale 
doublement occup6e (r(C=C) et une orbitale vacante (d:). Cette interaction 
induit un transfer-t d’electrons de la premiere orbitale vers la seconde. Les 
atomes de carbone de la double liaison, appauvris en electrons, perdent alors une 
par-tie de leur cam&&e nucGophiIe_ 

Quant on introduit sur les carbones sp’ intracycliques des groupes methyles, 
deux phenomenes, 5 savoir la dkkabilisation de l’orbitale ir(C=C) et la polarisa- 
tion de la double liaison [ 131, contribuent 5 augmenter la &activitk nuclCophile 
de la molecule. 

Conclusion 

L’etude en spectroscopic photoelectronique des silacyclopentkes-2 et -3 a 
permis de pr&ciser leur structure klectronique et conduit aux conclusions 
suivantes: (i) Le silacyclopentene-3 (A) ne presente aucune interaction impor- 
tante entre orbitales mol&zulaires semi-localisr5es sur ses diffkents fragments. 
(ii) Le silacyclopentkm-2 (B), au contraire, p&e&e 5 la fois une hyperconju- 
gaison et une homoconjugaison non negligeables. Ces deux types d’interaction 
ont un effet contraire sur l’kergie de l’orbitale r(C=C) qui, de ce fait, a une 
valeur proche de celle d&ermin&e dans le compos6 A. Cependant, l’existence de 
l’homoconjugaison dans le compose B qui est egalement observee pour tout sub- 
stituant pos&dant une orbitale m en cy du silicium, induit une polarisation de la 
partie Si-C=C et rend ainsi compte du comportement nucleophile different des 
deux composes. Ce type de reactivite se place dans le cadre des reactions con- 
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-Les spectres photo&&roriiques .ont 6% enr&istr& sur untippareil Perkin- 
Elmer PS -18 2 soti& B H&U& I (584 A j. Les potentiels d’ion+ion so&. 
determuGs B 9-63 eVpri% i l’exception des potentiels asso&% aux orbitales TV 
car les bandes correspondantes se recouvrent (2. en est de mgme pour les com- 
posh phenyl&oii la bande associ& 2 l’orbitable x(C=C) se recoutie a& celle 
qui est assoc& a l’orbitele elg du benzdne). Les spe&reS ont .Gi%? btalonnes 5 
l’aide des pits *PIR et ‘P,, du x&on (12.13 et 13.43 eV).et de l’argon (15.755 
et 15.93 eV)_ 

‘Les calculs theoriques ST0 3G ont eik effectuCs sur des structures geometri- 
ques parues antkieukment dans la litirature [ 49-421. 

Tous les composes &_&ib ont eti obtenus selon [43-461. 
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