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13C, *‘Si NMR, infrared, Raman and UV spectra of a series of 1,2-disila- and 
1,2-digerma-cyclohex-4-enes and 1,2-digermacycloalkanes with 5-, 6- and 7-mem- 
bered rings are studied. 

The results of these studies can be compared with those of 1-sila- and l-germa- 
cyclopent-3-enes previously studied_ Such a comparison shows that the ring 
strain in ciisila- and digerma-cyclohexenes is very weak and that their non planar 
structure results in a o(CH,-M)--rr(C=C) conjugation and a double “0 effect”. 

NOUS avons Qtudie par spectrometrie RMN (13C et *‘Si), infrarouge, Raman et 
UV, une s&ie de disila-1.,2 et digenna-1,2 cyclohexenes4 et de digerma-1,2 
cycloaicanes. 

La comparaison des result&s de cette Ctude avec cede de sila-1 ou germa-l 
cyclopentines-3, p&&demment publiee, montre que la tension dans les dish- 
et digerma-cyclohex5nes est tr& faible et qu’un double “effet @” provoque par 
la conjugaison o(CH,~M)--rr(C=C) apparart du fait de la non plan&t& des cycles. 

* POW parties XI et XII tif. 1 et 2. 

0022-328X/81/0000-0000/$02_50 @ 1981 Elsevier Sequoia S.A. 
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TABLEAU1 

LISTEDE~~OMP~~~:S~T~~IE~ 

%= 
MezC 

Me.+ 

Et,Ge 

ld 

10 

lb 

1c 

3d 

3a 

3b 

3c 

7d 7d 

7b[41 9b 

7c 9c 

H2C 
W2C 

Me,5 

PJleZGe 

Et,Ge 

4d 

40 

4b 

UC 

5.i 

5b 

5b 

- 

66 0; 

6a 60 80 

6b 8b 

6c - ec 

- 7% 

Nous avons entrepris une Ctude physico-chimique par spectrometrie RMN, 
infi-arouge, Raman et UV d’une s&e de derives cycliques a six chainons satures 
et insatur& renfermant une liaison Si-Si ou Ge-Ge; Ieur synthise a &t& d&rite 
anterieurement [ 341. 

La hste des composes examines est indiquee sur le Tableau 1 oh figurent Bgale- 
ment certaines molecules 5 cinq cha?nons qui nous ont 61% necessaires pour une 
analyse comparative. 

I. R&onance magnetique nuclkire 

Tous les deplacements chilpiques relatifs aux derives &.&es par RMN (r3C et 
“Si) sont rassembles sur Ies Tableaux 2 et 3. 

A_ Carbone 13 
Nous avons enregistre les spectres de trois disila-I,2 cyclohexenes-4 (lb ti 3b), 

de trois digerma-l,Z cyclohexenes-4 (lc B 3c), des composes satures 7b et 7c et 
des cis-olefines disiliciee 1Ob et digermar&e 10~ (Fig. 1). Sur cette figure, nous 
avons aussi rappcr6 Ies valeurs trouv6es pour des sila-1 et germa-l cyclopent- 
&es-3 pr&edemment publi6es [7-S], afin de pouvoir etablir des comparaisons 
entre ces groupes de molkcules. 

L’examen des Tableaux 2 et 3 et de la Fig_ 1 montre que: 
(1) Les carbones C, sont plus blind& dans les d&iv& silicies et germani& que 

dans leurs isologues carbon&; cet effet proviendrait de la plus faible &lectron&ga- 
tivit& du sihcium et, dans une moindre mesure du germanium, par rapport 5 
celle du carbone. 
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TABLEAU2 

RMN I3Cet29Si: D~PLACE~ENTSCHIMIQUESDEDIVERSD~RIV~SSILICI~SETCARBON~S 

- 

b 

!b 

lb 

‘b 

fb 

ib 

4t 

Zb 

?D 

31: 

SC 

DE 

13c 

w&t ac($ 

29Si 

G(CMe,Si) 6(Si) 
(n=fLaz3) 

17.4 125.9 -3.3 

17.4 133.8 -3.3 
22.8 118.6 -3.1 

-22.3 

-22.1 
-22.0 

22.5 124.2 -3.8 -22.1 

26.2 4.1 17.0 -19.5 

10.1 24.6 1161 -1.2 

17.8 130.7 -2.3 +X6.5 

i-16-8 13.4 27.7 -1.5 

-0.6 * -12.5 * 200.8 

31.1 -3.4 -Il.6 

139.5 130.6 -6.8 Ill] 

149.0 109.0 

18.45 X26.5 0.4 

43.3 128.6 

18.2 123.5 -X.5 1.2 

23.2 124.7 -1.7 0.4 

-24.8 

-19.7 

-18.1 

-18.6 *,--18.1 
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TABLEAU 3 

RbIN 13C: DX?PLACEMENTS CHIMIQUES DE DIVERS Dl?RIVk:S GERMANItiS ET CARBON& 

EC+? a 18.8 128.0 
Et,Ge 

hll? 24.0 123.4 

23.9 125.8 

14.4 27.6 

11.4 

16.4 24.8 

30.9 

Me,Ge 3 19.2 131.4 

14.5 28.6 

19.7 

24.5 126.2 22.1 

0 26.6 26.6 26.6 

(2) Jles carbones CP des composes lb et lc ont des deplacemeuts chimiques 
identiques 2 ceux du cyclohexene la’ 112 ] en accord avec des resultats obtenus 
pour des cyclopentenes silicies et germanies [7,8]. 

(3) Pour Ies d&iv& satures & cinq cha?nons non substitues ou dim~thylb en 
position 1, R2M(CH2)&H2 (R = H ou Me; M = C, Si, Ge), I’effet des methyles sur 
6(13C,) est du mi5me ordre pour M = Si ou Ge (AS - 6.5 ppm) mais nettement 
superieur pour les compos& carbon& (A6 = 16 ppm) (Fig. 1) [13]. 

Par aillenrs, la diminution du deplacement chimique obse&e, quand on passe 
du cyclopentane 8a’ au cyclopentene 4a’, pourrait s’expliquer par une tension 
plus grande du dkivc5 insature 4a’, le cyclopent&re &ant plus tendu que Ie cyclo- 
pentane [14]. De plus, le 13C& de la molkule linkire 13a (43.3 ppm) est moins 
blind& que celni du cyclopentine 46 (22.1 ppm) (Tableau 2). 

En s&e siliciee ou germa&e, on s’attendait 5 ce qu'il en soit de mgme pour 
Ies composes 8b et 4b, SC et 4c (Fig. 1). Or le debhndage correspondant est de 
4.4 ppm pour M = Si et de 4.7 ppm pour M = Ge_ 
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6b 

r---- ------- 

5c 
-------- _--_____ 

--------- 

------ 

__--_------- -- 

__----- 

Fig. 1. Comparaison des d&placements chimiques 6(%) obsenrds pour des d&iv& B cinq et six chafnons 

Ces differences observ&es entre les deux skies (M = C et M = Si ou Ge) mon- 
trent que les effets 6lectroniques des atomes de Si ou de Ge ne sent pas Ies 
mQmes daus le cas des d&-iv& cycliques insatur& organom&!lliques et de leurs 
isologues sat&s_ 
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(4) Les dCp1acement.s chimiques des carbones C, des molkules lb et lc sent 
de grandeur kquivalente & celle du trimGthylsilyl-1 but&e-2 (13b), ce qui sem- 
ble exclure une tension apprkiable des sila- et germa-cyclohex&es. Ces mGmes 
carboces C, sont mains blind& dans les composk insaturk lb ou lc que dans 
leurs isologues saturk 7b ou 7~; l’effet de blindage est inverse de celui obserw5 
en s&e carbonee 7a’ et la'. 

(5) IndGpendamment de la taille du cycle, les carbones C, des d&iv& mono- 
germani& 8c et 9c sont plus blind& que ceux, respectivement, des composks 
digermani& 15~ et 7c (Tableau 3). 

(6) Les valeurs des constantes de couplage J( 13C-H) ne sont pas tr& diffk- 
entes pour les diverses molkules silicikes ou germani~es et pour leurs isologues 
carbon&. Exemple: J(13C,-H) 157 Hz (cyclohex2ne) et 164 Hz (d&iv6 lb). 

B. Silicium 29 

(1) Le Tableau 2 montre que les d&placements chimiques du 2gSi diminukt 
du disilacyclohexke lb (-22.3 ppm) au disilacyclobutine llb (-12.5 ppm), 
done qu’ils &oluent vers Ies champs faibles lorsque la taille du cycle d&ro’it. 11 
en est de mGme si I’on compare les valeurs relatives aux d&iv& satur& 7b et 
14b (Az.+_~~ = 7.9 ppm) ou 9b et 8b (AYES = -18 ppm). Ce resultat s’accorde 
avec les remarques d&jja mentionnees en RMN du “Si pour les silacycloalcanes 
[8] contrairement 5 l’kolution observhe en 13C pour les cycloalcanes [15]. 

(2) La variation des deplacements chirniques entre le disila-I,2 cyclohexene 
lb et le d&iv6 sat& 7b (Az+_~ = 2.8 ppm) est inverse de celle que l’on attend. 
En effet: 

(a) L’ktude des compos& de type Me&C ou Me,XSi-SiXMe, (X = CH,CH= 
CH,, CH3, CH= CH2) montre un blindage croissant pour la &quence allyle, 
alkyle, vinyle [11,16]. Remarquons que dans la deuxieme s&e, 6(2gSi) est iden- 
tique dans Me,Si-Si(CH,CH=CH,)Me, et dans [Me,(CHz=CHCH,)Si], (-18.1 
ppm). 

(b) L’examen des spectres du d&lane lin&ire Me,Si-SiMe, et du disila-1,2 
cyclohexane 7b n’indique aucune difference importante entre les 6(2gSi). 

Dans ces conditions, on devrait done observer pour le compok lb un dkplace- 
ment chimique de l’ordre de -18 ppm. Or la valeur exp&imentaIe de -22.3 ppm 
se situe plus pr& de celle du divinyldisilane (-24.8 ppm) que de celle du diallyl- 
disilane (-18.1 ppzri). 

Les tensions de cycle devant @tre faibles dans les d&iv& cyclohex&iques disi- 
lici& et digermani&, il semble vraisemblable d’attribuer Ie comportement parti- 
culier de ces molkules B un effet Glectronique rkultant d’une conjugaison entre 
les orbitales T de la double liaison Gthylkique et une des orbitales des atomes 
de silicium (ou de germanium). Cette hypoth&e sera de nouveau examike lors 
des etudes infrarouges, Raman et ultraviolettes. 

II. Infrarouge et Raman 

Les spectres infrarouges et Raman des trois disila-l,2 cyclohex&nes-4 (lb h 
3b) et des trois digerma-1,2 cyclohex&nes-4 (lc A 3c) ont ktg &tudi& de 3650 
cm-’ h 200 ou 100 cm-‘. Ceux du t&ramCthyl-1,1,2,2 dtiila-1,2 cyclohexane 
(7b) et des &rakthyI-l,l,Z,2 digerma-1,2cycIopentane (15c), -cyclohexane 



(7~) et -cycloheptane (16~) ont et& egalement enregistrk et interprktis *. 
Les attributions ont 6th &ablies par comparaison avec des travaux ant&i- 

curs [ 1,2,17-221. Nous Iimiterons notre discussion 5 I’analyse des vibrations 

En effet, seules les frhquences prove- 

type de composes cycliques &tudi&. 

A. Vibmtions v(C=C) 
Sur le Tableau 4 les f&quences attribuees 5 la vibration v(C=C) dans I’etude 

des six d&iv& lb 5 3b, lc ii 3c sont indiq&es et compkes & celles des cyclo- 
hex&es diversement substituds la’ 5 3a’ et Q celIes que nous avons prk&dem- 
ment obtenues pour une s&ie de sila-1 et germa-l cyclopent&es-3 [ 22 1. 

L’examen de ce tableau entral”ne les remarques suivantes: 
(1) Pour chaque type de d&iv& cycliques (siIici& ou germani&), la position 

de la vibration Y(C=C) ne depend pas de la nature de l’&ment M. De plus, elle 
reste con&ante quel que soit le groupe R lie 5 l’atome de siiicium ou de germa- 
nium_ 

Ces deux observations avaient dejg & faites dans Ie cas des siIa-1 et germa-l 
cycIopent&nes-3 1221: v(C=C) 1610 cm-’ pour Me,Si et Me,Ge, 1611 cm-’ pour 
Ph$i. EIles tendent ;i prouver que Ies effets &ectroniques des groupes silici& et 
germani& R,M sont B peu pr& identiques dans chacune des skies de compo&s 
cycliques: lb 5 3b, lc d 3c, 4b 6 6b, 4c h 6c. 

(2) Plus la double liaison est substitke par des groupements 5 effet +1, plus 
la frbquence de vibration v(C=C) est GlevGe queIIe que soit Ia taiIIe du cycle. 
Cette remarque est en accord avec des r&uItats antkrieurs [ 14,18,22]. 

La Fig. 2 represente Ies frkquences Raman Y(C=C) observkes pour divers 
d&iv& Ii&air-es et cycIiques_ 

(1) L’&ude comparative des cycles 5 cinq chakons avec Ieurs d&-iv& ouverts 
correspondants indique la meme difference AV d’environ 40 cm-’ que M soit du 
carbone, du sikium ou du germanium. 

Cette valeur Av serait dtie 5 une certaine tension des cycles 5 cinq chafnons. 
:On sait, par exemple, que le cyclopentke est tendu: angle C-C=C 111” 
.[14,22]. 

La comparaison des composk isologues renfermant une double liaison sub- 
stituBe ou non, montre une forte augmentation des Av [Av~~~,,<~~ a=) = 8 ou 9 
cm-‘; GV6a-6b (ou 612) = 36 ou 37 cm-’ ] qui ne peut pas s’expliquer uniquement 
par I’accroissement de tension du cycle. EIIe pourrait provenir d’une variation 
de I’angIe diedre 3 de la mol&uIe selon Ie degrh de substitution de Ia doubIe 
liaison. 11 a et6 observe dans Ie sila-1 cyciopent&e-3 qu’d une faible v_$eur de Q 
(environ 16”) [ZS] etait associe un Icger “effet p’ (AU = 6 cm-‘). Nous avons 
montr6 [ 221 que cet “effet p” augrnentait avec Ia substitution, Ies orbitales 
a(ZH,-M) et x(C=C) se recouvrant d’autant plus que Ie plissement 6tait impor- 

tant. 

* Les tableaux rassemblant Ies nombres d’onde des bandes observ&s pour l’ensemble de ces d&-iv& 
aimi que les attributions proposhes peuvent @he envoy&s au lecteur htSre~&. 
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D&iv& cycliques h 5 

cha%ons et homoiogues 

lin&ires 

pTz+ D&iv& cycliques h 6 chdnons et 
homoIcgues lin&ires 

4a 

h =P 
L_-L-5. _- 

ne,Ce -__-T_ _ 

1650 
1649 j 1 

t 1632 c _i _ _ _ _ _ _ _ _%-:-/_ 

-j--- 

I 
;i.. 

i 
; 
, 
i 

MegSi’ 
i ri 

MeSi. 

4c 

Fig. 2. CornparaGon des 

- - ___t__ 

fn%wences vfC=C) obsemrhes pour des d&iv&i B cinq et six chafnons. 

(2) L’&ude des cycles h six chakons et des d&iv&s ouverts correspondants 
indique un comportement particulier des composk silk& et germani& com- 
pare zi celui des carbon&. 

En effet, Ies frgquences Y(C=C) du t&ramithyl-3,3,4,4 cyclohexfke-I (la) et 
du ckX%ram~thyl-2,2,7,7 o&&e-4 (lOa) ~~~~~~~~~ = 1 cm-‘) sont identiques 
(Fig. 1). n n’y a done pas de tension du cycle 5 six chainons. Par co&e, une 
diffkence apprkiable est observhe pour les d&iv& silki& et germani&: 
Au” _ lb 10b = -24 cm-’ et AY$!_~,-,~ = -20 cm-l. 

La prkzence de deux atomes M dans fe cycle pourrait &tre responsable de 
I’abaissement important cons&& dans Ies disila-I.,2 et digerma-I,2 cyclohex&nes-4- 

Comme certains r&u&&s &cents [B-31 J montrent que I’introduction d’une 
liaison M-M en y de la double Won ne doit pas entrainer de tension ~suppl& 
mentaire dans un cycle 5 six chainons, on peut interprgter ces comportements 
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differents par une conjugaison entre les orbitales 7r de la double liaison et une 
des orbitales de I’element M, comme nous l’avons vu en RMN. 

On remarque d’autre part, que dans les molecules cycliques 2 six chainons, la 
difference Au observee entre les v(C=C) du compose carbone et du derive silicie 
(ou germ+&) est de l’ordre de 40 cm-‘: AvIa_n, = Av~~_~~ 2: Avsa_ab N Av~~__~~, 
etc. Done, les Av resfenf constants independamment du nombre de methyles lies 
ti la double liaison (Tableau 4 et Fig. 2). Les conformations des cycles 5 six 
chainons sont done h peu p&s analogues, contraireiment a celles des composes 
cycliques & cinq chafnons. 

Ces vibrations sym&riques, identifi&es par leur forte intensiti et leur polarisa- 
tion sur les spectres Raman, sont les seuls modes avec v(C=C) dont les frequen- 
ces varient en fonction de la nature des composes et de l’effet de masse; elles 
s’abaissent d’autant plus que le nombre d’atomes de silicium ou de germanium 
augmente (Tableau 5) _ 

Le spectre du derive dissymetrique 2b presente des bandes a 635 et 619 cm-’ 
qui pourraient prove& des deux vs(>Si<) possibles contrairement au compose 
Zc oti une seule bande est obser-vee (548 cm-‘), ce qui pourrait s’expliquer par 
l’effet de masse plus important des groupes EtzGe par rapport aux groupes Me& 

L’examen de la Fig_ 3 relative aux frgquences v,(>M<) des molecules saturees 
et insaturees entraine les remarques suivantes: 

(1) Pour les compo&s 5 cinq cha:nons le A(Vinsature-Vsature) est toujours dans 
le meme sens quelque soit IM mais d&ro’it du germanium au carbone: Av~-~ = 
39 cm-‘; Av4b_eb = 16 cm-’ et Av4a*--8a* = 6 cm-‘_ Ce comportement s’explique 
par une tension accrue du cycle lorsque l’on passe d’un d&iv6 sature & un com- 
pose insature, le faible “effet p” ne compensant pas l’effet de tension du cycle 
[ 35,361. 

(2) Pour les composes a six chajnons, les car-bones se distinguent des silici& et 
des genna&s par une variation de frequences en sens inverse: Au,,,,,, = +20 
cm-’ alors que Av~~_,~ ou Av~~__,~ = -17 ou - 16 cm-‘. Pour les disila- ou 
digerma-cyclohex&nes, l’effet de tension &ant peu important, la diminution ob- 
servee serait dQe a une forte conjugaison ~(CH,M)Y(C=C), comme nous le 
verrons par la suite lors de l’etude UV_ 

(3) La comparaison des derives 5 cinq et six cha%ons montre que AvgLAb est 
inf&ieure B Au” _ sb lb d’une part, et que A$&, est inferieure a Au&= d’autre 
part. I1 semble done qu’en s&ie cyclopent&ique Les effets Blectroniques crois- 
sants des methyles soient cornpens& par une augmentation de “l’effet 0” avec la 
substitution. 

(4) La frequence v,(>M<) s’&ve en fonction de la substitution de la double 
liaison par des niethyles montrant ainsi I’influence, non neghgeable, de ces 
groupes alkyles malgre leur eloignement. 

L’ensemble des r&ultats infrarouges et Raman concemant les vibrations 
v(C=C) et v,(-zM<) montre que, les disila- et digermacyclohex&es examin& 
n’&mt pas plans, un fort “effet p” existe, provoque par les deux atomes de 
silicium et de germanium qui conjuguent leur action. 
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Fig. 3. Compamison des Wquences v&-M<) obserwks pour des d&iv& ;i cinq et six ChdtlOnS. 

1111. Ultraviolet 

Afin de pr&iser la nature de la conjugaison mise en jeu dans ces composk, _ 

nous avons entrepris une &nde UV des d&iv& insatur& et cycliques indiqub 
SW le Tableau 6. 

Son examen montre principalement un effet bathochrome pour les composk 
allyliques silici& et germani& par rapport B leurs homologues carbon&. Cet 
effet est d’ailleurs plus important pour les d&iv& cycliques. 

De plus, Ies valeurs i peu pr& Qquivalentes de X_, pour le mono~yl~~e i 

et le dkllyl-I.,2 disilane indiquent que les effets &lectroniques ne se transmettent : 

pas 5 travers la &&on Si-Si. Dans ces conditions, I’abaissement de fr&quences : 
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TABLEAU 6 

LONGUEURS D’ONDE DES BANDES D’ABSORPTION UV: A,, EN nm 

Compo&s R2M 

H2C Me2Si Et2Ge 

183 [441 213 

194 [441 208 210 

180 c453 201 

204 

Me 

207 

MC 

Me3MCH=CH2 180 L401 180 [401 
lMe3SiCH,CH=CH, 207.5 
Me$+CHZCH=CHZ 205.5 
[Me#HpCHCH@il2 206 
Me3SiCH2CH=CHCH2SiMe3 209 
[Me2<CHZ=CH)Si12 226 
Me@2 193 [401 

observe pour les disila-1,2 ou les digerma-I,2 cyclohexenes-4 ainsi que leurs 
faibles potentiels d’ionisation (environ 8 eV) [46] ne peuvent s’expiiquer que 
par une hyperconjugaison o(C-M)--rr, en accord avec divers travaux portant sur 
Ies ally&lanes [ lOb,36,47--50 1. 

Ceci est d’autant plus vrai que la forme chaise croisee, conformation preferen- 
tielle des cyclohexenes [37-391 n’est peut-Gtre pas la sede possible dans notre 
cas. En effet, la forme bateau pourrait exister du fait de I’accroissement des 
longueurs de liaisons M-M et M-C qui entrarne une diminution de la g&e st&i- 
que. (Rappelons que la barriire de rotation de MesSi-SiMes n’est que de 1.05 
kcal mol-’ contre 1.88 kcal mol-’ dans H&-C& [30]). Dans cette conforrna- 
tion, le recouvrement des orbitales &M-C) et T doit 2tre favor&, les deux liai- 
sons &ant presque perpendiculaires. “L’effet p” se&t ainsi accentue et provo- 
querait l’abaissement de frequences constat pour les liaisons C=C en spectros- 
copies Raman, infrarouge et ultraviolette. 

Conclusion 

Ce travail a non seulement apporth des informations sur la nature de la conju- 
gaison existant dans’des disila-I,2 et digerma-I,2 cyclohex&nes-4 mais a aussi 
permis de proposer une attribution de toutes les bandes infrarouges et Raman 
observees. 
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Un telle identification &a.it indispensable pour mettre en kidence par spectra 
m&tries les e&it& intermediaires que nous essayons d’obtenir par pyrolyse de 
ces cornpods. 

Partie expkrimentale 

A. Re’sonance magne’tique nucl&aire 
Les spectres RMN ont CtC enregistres sur des appareils Brticker WH90 pour 

2gSi et WP60 pour 13C en prenant le chloroforme deutCriG comme solvant et le 
TMS comme rhf&enci interne. 

Les spectres ont 6% r&l+ & 17.87 MHz pour “Si et 15.08 MHz pour 13C, en 
dkcouplage toZal et en off-r&onance. 

B. Spectrographic in frarouge et Raman 
Les spectres infrarouges ont & enregistr&s soit sur spectrographe un Leitz doI7 

faisceau, simple passage, equip& de prismes ou de r&eaux dans les conditions 
standard [lS], soit sur un spectrographe Perkin-Elmer modGle 225. Les cellules 
utilis&es &aient bquipees de faces en NaCI, KBr, TlBrI (KRS5) selon les r&ions 
analysCes_ 

Les spectres Raman des compos& ont I%? enregistr&: (1) sur un spectrographe 
Coderg type CH-1 5 source laser He-Ne (raie excitatrice & 632.8 nm) de puissant 
80 mW. En g&&al, la fente utilisee avait une largeur spectrale de 4 B 8 cm-‘. 

(2) sur un spectrographe Coderg type Ph-1 &quip6 d’une source laser 5 Argon 
ion% (raie excitatrice 5 488 nm) de puissanCe variable de 40 2 100 mW. 

C. Spectrographic ultraviolette 
Les spectres UV des produits en solution dans l’heptane (c - low4 M/l) ont &C 

enregistrgs sur un appareil Beckman modele 25. 
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