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SUMMARY

Similarities between thermolysis and mass spectrometric fragmentation of
cyclic silicon compounds have been already pointed out The main features of the
mass spectra of silacyclopentanol derivatives are hydrogen transfer, hydroxyl a-
elimination and expulsion of C(2)-C(3) and C(4)—C(5) carbons with their substituents.

RESUME

De nombreuses analogies entre la fragmentation de cycles siliciés par thermo-
lyse et par bombardement électronique nous ont conduits a étudier en spectrométrie
de masse une série de silacyclopentanols. Nous avons pu mettre en évidence le trans- .
fert d’hydrogéne en « de I’hétéroatome, la migration du radical hydroxyle ainsi que
I’expulsion des carbones C(2)-C(3) et C(4)—C(5) avec leurs substituants.

INTRODUCTION

Ce travail fait suite 4 des essais de thermolyse de silanes qui avaient pour but
la fixation de silylénes sur des groupements insaturés. Nous y avons été amenés cir
de nombreuses analogies ont été relevées entre les produits de la thermolyse et cenx
de la décomposition par impact électronique! de composés siliciés. Certains ions
relevés en spectrométrie de masse sont de méme nature que les entités intermédiaires
intervenant en thermolyse. Nous avons constaté que trés peu d’études ont été consa-
crées aux silacyclopentanes. Les principales?~3 mettaient en évidence, outre la
migration et la perte d’hydrogéne, le départ d’éthyléne qui pouva.lt s mterpreter dela .
mamére suivante: '

* Pour les articles I et IT, \_roif lés réL9et19.
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Cette extrusion d’éthyléne est un phénoméne trés courant dans les hétéro-
_cycles pentagonaux*’. Il met en jeu le départ des atomes de carbone C(2) et C(3)
comme on a pu le montrer en étudiant des germacyclopentanes deu_tériés“*:
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Si I’on se propose des comparaisons avec les familles voisines, une seule étude a été
consacrée en spectrométrie de masse aux germacyclopentanols®. Les résultats en
sont résumés dans le schéma 1. Nous remarquons sur ce schéma le départ d’eau. Cette
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* Les transitions métastables sont notées par un astérisque.
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expulsion est trés faible et donne naissance aux ions b qui peuvent eux mémes perdre
un radical R pour donner les ions ¢. Un autre mécanisme important est la migration
du radical hydroxyle en f, vers le germanium pour donner les ions d. Les ions e
(dialkylgermylénes) sont les plus abondants. Il y a 14 une analogie trés nette avec la
thermolyse’?~!1. Nous nous sommes proposés d’étudier le comportement sous

TABLEAU 1

FORMULES DES COMPOSES I-IIT

Composé R R, R, R,
1 Me H H H
1I Me Me H Me
III Ph H H H

TABLEAU2

COMPORTEMENT SOUS BOMBARDEMENT ELECTRONIQUE DU COMPOSE 1

mle  I(%) mle  I(%) me  I(%)
131 1 86 62 59 7
130 8 78 2 58 6
113 3 17 32 54 4
112 3 76 9 47 6
103 9 75 100 45 15
102 11 74 2 44 3
101 5 T2 2 43 14
97 3 71 2 42 2
89 2 61 12 39 2
87 6 60 14
TABLEAU

COMPORTEMENT SOUS BOMBARDEMENT ELECTRONIQUE DU COMPOSE I

mfe 1(50) mfe 1(%4) mfe 1(4)
158 1 100 19 72 11
143 9 99 4 69 3
141 1 97 2 61 17
140 4 87 6 60 4
127 2 86 4 " 59 24
126 1 85 3R 58 13
125 17 83 4 47 8
117 4 77 4 46 15
116 28 76 8 . 45 5

15 4 75 100 4 20
.103 4 74 4 41 9
102 9 73 8 9 5
100 77 ' :
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bomba.rdet électromque de silacyclopentanols (Tableau 1) pour pouvoir le”
. comparer 3 celui des cyclopentanols!2~ 12 et germacyclopentanols®.

~ - _-Les resultats sont donnés dans les Tableaux 2,3 et 4. Les conditions expéri-
mentales étaient les suivantes: Appareil AEI MS 9; introduction directe; tempera—
‘ture source, 200°C ; pression tube, 7-10~° mmHg.

R.ESU'LTATS ET DISCUSSION

11 est 4 noter tout d’abord une grande homogénéité de comportement entre
les germacyclopentanols et les silacyclopentanols. Les grandes séquences de frag-
mentation et de réarrangement sont communs 4 ces deux séries de composés avec
quelques variations dans I'abondance des ions formés. En premier lieu le départ d’eau
est observé pour tous les composés:

OH _If
R\Si e —HO
R - =
% R
Ry

Il est intéressant, 3 propos de cette expulsion, de comparer quantitativement les
germacyclopentanols, les silacyclopentanols et les cyclopentanols correspondants.
Pour cela le rapport intensité du pic correspondant a la perte d'eau sur intensité du
courant ionique total nous donne une indication sur la facilité d’expulsion de H,O
ainsi que sur la stabilité de I'ion formé. Les résultats sont consignés sur le Tableau 5.
Nous pouvons en déduire que Ie départ d’eau est plus important pour les hétérocycles
que pour le cyclopentanol et que les ions formés & partir des silacyclopentanols et
germacyclopentanols sont plus stables. La localisation de la charge ne présente pas
d’ambiguité. Elle se situe préférentiellement sur 'oxygéne dans le cas du cyclopenta-
nol et sur les éléments silicium et germanium dans les deux autres.
La stabilité de ces ions doit étre expliquée par I'intervention des orbitales d
-du silicium et du germanium (IOII h) de fagon 4 augmenter I'étendue du domaine de
conjugaison. Ces ions h perdent a leur tour le radical R (ion i). Nous retrouvons en-
suite 'expulsion des carbones en C(2) et C(3) avec leurs substituants. I-’ion j issa de
cette fragmentation doit se réarrangei pour donner un cycle propanique ou une
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‘TABLEAU 4
COMPORTEMENT SOUS BOMBARDEMENT ELEc'rRONIQUE DU COMPOSE III

mle  I1(3() mle  I(%) mle  I(%)
" 254 3 171 3 95 4
240 2 170 11 94 5
239 16 161 10 93 5
238 15 160 23 92 4
237 14 159 23 91 5
236 65 158 28 84 18
211 5 157 4 83 6
210 24 136 4 82 17
209 9 135 20 81 5
208 20 133 5 79 16
207 7 132 15 78 9
200 4 131 9 77 9
199 25 130 8 57 5
184 8 129 8 55 10
183 39 107 18 53 27
182 100 106 12 45 23
181 92 105 97 44 2
180 2 104 9 42 11
179 13 103 7
TABLEAU 5

OH OH OH

.
<\i/2
(\_33

fu-n0 o 09 136 138
T %)

chaine insaturée. Nous préférons retenir la deuxiéme solution qui se rapproche des
travaux d’une équipe de chercheurs russes!:
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Cette deuxiéme solution nécessite la migration sur le silicium d’un atome d’hydrogéne
initialement fixé sur le carbone C(2). Ce genre de migration est trés fréquente pour les
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compos& cychqu&s siliciés!#19. Une autre [ragmentatlon n:nporta.nt_e commune
- aux cycles pentagonaux, est l’expulsxon des carbones en C(4) et C(S)

h ‘OH H ou |¥ - o +
R =R —CH,CR,R; N /\.< R AT
si e —————— s.. n| e ol S'
R Rz R/ R/
) t
H
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Nous retrouvons comme ci-dessus la migration d’hydrogéne lors du réarrange-
ment de I'ion initial. Une autre migration beaucoup plus importante est celle du
groupement hydroxyle sur I’'atome de silicium :

t
R (_\ HR s + o
N ! ~ . _] ~ +
1 —_— Si—OH /Si=o —H

*
-~ Ra R R
R3

L’ign oxonium qui pourrait ainsi se former présenterait une double liaison
- silicium-oxygéne. La formation de ces doubles liaisons est souvent évoquée en
séric siliciée pour expliquer la grande stabilité de certains ions2?-22, Cette stabilité
est cependant analogue a celle des ions germylés correspondants. Il faut pourtant
noter une différence de comportement assez réelle entre les cycles siliciés et germylés.
Celle-ci réside dans la formation des ions R,Si et R,Ge. Dans les composés germylés
cette formation est relativernent aisée quelque soieht les substituants R. Dans le
cas des composés siliciés I'intensité des pics diis aux ions Me,Si est négligeable alors
qu’elle est importante pour les ions Ph,Si. La encore il faut expliquer cette différence
de stabilité par I'intervention des orbitales d du silicium, donc par interaction p_—d_?3
qui dans le cas de I'ion Ph,Si stabilise celui-ci. Ces ions Ph,Si sont d’ailleurs trés
couramment observés en spectrométrie de masse'#?*~25 Nous assistons aussi a
I'expulsion d’hydrogéne 2 partir de ces ions (voir le Schéma en haut de la page
suivante). Ce schéma réactionnel ressemble 3 celui établi par Bishop?? lors de I'étude
de réactions péricycliques dans un spectrométre de masse. Nous voudrions signaler
que nous n’avons pas observé de pics métastables correspondants aux transitions
suivantes:

-H -H
mfe 182 —— m/e 181 —— m/e 180

-H
ou mfe 182 — mje 180

(Rappelons que Blshopz" et Dougherty*? ont remarqué que les transitions thermique-
ment “permises” d’aprés les régles de Woodward et Hoffmann présentaient des
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métastables intenses). Nous ne tirerons donc aucune conclusion quant aux mécanis-
mes impliqués car trop de facteurs nous sont inconnus, en particulier I'état vibration-
nel des ions en présence et la cinétique de la décomposition de ces ions. Signalons
aussi que des ions ayant des structures de ce type mais issus de composés différents
ont déja été envisagés dans différents travaux!4-*°. Nous remarquons enfin que les
10ns R,SiH quantitativement moins importants que les précédents nécessitent une
migration d’hydrogéne.

CONCLUSION

Il a été montré 'homogénéité du comportement sous bombardement élec-
tronique des silacyclopentanols et germacyclopentanols; quelques différences
quantitatives ont ét€ interprétées. Du point de vue de I'analogie spectromeétrie de
masse-thermolyse?® il semble que les cycles siliciés pentagonaux dans lesquels le
silicium porte des groupements phényles puissent &tre de bons générateurs de di-
phénylsilyléne dans des conditions appropriées.
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