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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 ofC(2)-C(3) and C(4)<(5) carbons with their substituents. 

RESUME 

De nombreuses analogies entre la fragmentation de cycles silicieS par thermo- 
lyse et par bombardement klectronique nous ont conduits & &udier en spectrom&rie 
de masse une &rie de silacyclopentanols Nous avons pu mettre en Mdence le trans- 
fert d’hydrogtne en a de I’hMroatome, la migration du radical hydroxyle aimi que 

l’expulsion des carbones C(2)-C(3) et C(4)-C(5) avec leurs substituants. 

INTRODUCTION 

Ce travail fait suite g des essais de thermolyse de silanes qui avaient pour but 
la lixation de silylties sur des groupements insaturk Nous y avons CtC amen&s cu 
de nombreuses analogies ont ktte relevkes entre les produits de la thermolyse et ceux 
de la d&composition par impact &ctronique’ de composks silk& Certains ions 
relevb en spectromkie de masse sont de m&ne nature que les entitQ intermMaires 
intervenant en thermolyse. Nous avons constat& que-t&s peu d’ktudes ont tt& consa- 
c&s aux silacyclopentanes Les principale~~-~ mettaient en evidence, outre la 
migration et la perk d%ydrog&e, le depart d’&hyl&ne qui pouvait &nterprCter de la 
man&e suivantei 

* Pour Its articltp I et n, voir lep rtL 9 et 19. 
: 



56 C. LAGEOT. J. C MAIRz P. MAZEROLLES. G. WUEL 

t 

\ 31 7 

\ * 

/si 31 

Cette extrusion dWhyl&ne est un phknom&ne trb courant dans les h&&o- 
cycles pentagonaux4-‘. II met en jeu le d6pa.r t des atomes de carbone C(2) et C(3) 
comme on a pu le montrer en Ctudiant des germacyclopentanes deut+ibe*: 
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Si l’on se propose des camp araisons avec les families voisines, une seule Ctude a CtC 
consaaQ en spectromitrie de masse aux germacyclopentanolsg. Les rkultats en 
sont r&u&s dans le sch&na 1. Nous remarquons sur ce schema le depart d’eau. Cette 
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expulsionesttrts fkiilcetdonne naissance aux ions b qui peuvent eux mSmes pc& 
un radical R pour dormer les ions c. Un autre mkanisme important est la migration 
du radical hydroxyle en /3, vers le germam ‘um pour dormer les ions d. Les ions e 
(dialkylgermyknes) sent Ies plus abondants. II y a 1% une analogie trb nette aver la 
thfZIlllOlySe 1o--11. Nous nous som.mes proposks d%tudier le comportement sous 

TABLEAU1 

FORMULES DES COMPOSti I-III 

OH 
,,IW Rl 

3- 

Cornpod R R, R2 R, 

I Me H H H 

2 
R2 II Me Me H Me 

R3 
III Ph H H H 

TABLEAU 2 

COMPORTEMENT sous BOMWRDEMENT BLECTRONIQUE DU C0~p0& 1 

m/e I(%) m/e I(“/,) m/e 1 (%I 

131 1 86 62 59 130 8 78 2 58 : 
113 3 n 32 54 4 
112 3 76 9 47 6 
103 9 75 loo 45 15 
102 11 74 2 44 3 
101 3’ 72 2 43 14 
97 71 2 42 2 
89 2 61 12 39 2 
87 6 60 14 

TABLEAU' 

mle It%) de a%) m/e I(%) 

158 ; 100 19 72 11 
143 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 38 58 13 
125 17 83 4 47 8 
117 4 77 4 46 1s 
116 28 76 8 45 5 
115 42 75 loo 43 20 
103 4 74 4 41 9 
102 9 73 8 39 5. .. . . 
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.’ 
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bombardement &ctronique de silacyelopentanols (Tableau 1) pour pouvoir le 
comparer & celui des cyclopeatan~ls~~-~~ et germacyclopentanolsg. 

La rkultats sent don&s dans Ies Tableaux 2,3 et 4. Les conditions exp&i- 
mentales Ctaient les suivautes: Appareil AEI MS 9; introduction direete; tempkra- 

‘ture source, 200°C ; pression tube, 7. 10B5 mmHg. 

IU%ULTATS ET DISCUSSION 

11 eat a noter tout d’abord une grande homog&n&ti de eomportement entre 
les germacyclopentanols et les sikyclopentanols. Les grandes skquences de frag- 
mentation et de r* eanangement sont communs 5 ces dew skries de wmpos&s avec 
quelques variations dans l’abondance des ions form&. En premier lieu le d&part d’eau 
est observk pour tous les cornpa&: 

OH lf 

I I RI 

- R2 

R3 

9 h 

11 est inthssanf A propos de cette expulsion, de comparer quantitativement les 
germaeyclopentanols, les silaeyclopentanols et les cyclopentanols correspondants. 
Pour eela lc rapport inten&& du pit correspondant #t la perte d’eau sur intensite du 
courant ionique total nous donne une indiwion sur la facilitk d’expulsion de H,O 
ainsi que sur la stabilitk de l’ion form6 Les rkwltats sont consign& sur le Tableau 5. 
Nous pouvons en d&duire que le depart d’eau est plus important pour les h&t&cycles 
que pour !e cyclopentanol et que les ions form&s B park des silacyclopentanols et 
germacyclopentanols sont plus stables. La localisation de la charge ne prkente pas 
d’arnbiguitt. Elle se situe prkf$rentiellement sur l’oxygene dans le cas du cyclopenta- 
no1 et SW les tlkments silicium et germanium dans les deux awes. 

La stabilitt de ces ions doit Etre expliquke par l’intervention des orbitales d 
du silieium et du g ermanium (ion h) de facon & augmenter T&endue du domaine de 
conjugaison. Ces ions h perdent g leur tour le radical R (ion i)_ Nous retrouvons en- 
suite l’expulsion des carbones en C(2) et C(3) avec leurs substituants. Won j issa de 
cette fkagmentation doit se rkrrangef pbui dormer un cycle propanique ou une 
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CiDMPORTEMENT SOUS BOMBARD EMENT ELECTRONIQUEDU COMP& IIl: 

m/e I(%) m/e rt%j mle I(“/,) 

-254 3 171 
240 2 170 
239 16 161 
238 75 160 
237 14 159 
236 65 158 
211 5 157 
210 24 136 
209 9 135 
208 20 133 
207 7 132 
200 4 131 
199 25 130 
184 8 129 
183 39 107 
182 100 106 
181 92 105 
180 22 104 
179 13 103 

3 
11 

:” 
23 
28 
4 
4 

20 
5 

15 
9 
6 
8 

18 
12 
97 
9 
7 - 

95 4 
94 5 
93 5 
92 4 
91 5 
84 18 
83 6 
82 17 
81 5 
79 16 
78 9 
77 9 

z: 1: 
53 27 
45 23 
44 22 
42 11 

TABLEAU 5 

OH OH 

59 

+e (%) 09 136 138 

chaine insahxke. Nous pr&rons retenir la deuxibne solution qui se rapproche des 
tsavaux d’une kquipe de chercheurs russek 

1 
+ 

OH - 
4 

- CHzCRl OH 
f 

R2 

R3 R3 s 

Cette deuxibne solution nkcssite la migration sur le silicium d’un atome d%ydri&ne 
initiakment 6x6 sur le carbone C(2). Ce genre de migatiofi est MS Equente pour les 
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compOs& cycliques silici614Jg. &e autre fragmentation importante commuhe 
auxcyclespentagonaux,estI'expulsion. descarbo&senC(4)etC(5): 

Nous retrouvons comme cidessus la migration d’hydroghe lors du rkaxrang~ 
ment de I-ion initial Une autre migration beaucoup plus importante est celle du 
groupement hydroxylc sur I’atome de silicium: 

L’ipn oxonium qui pourrait ainsi se former p&enter&t une double liaison 
a. sikium-oxyg~ne. La formation de ces doubles liaisons est souvent tvoquk en 

shit silk& pour expliquer la grande stabilitk de certains ions20=22. Cette stabilitk 
est cependant analogue g celle des i,ons germylb correspondants. I1 faut pourtant 
noter une d.iErence de comportement assez rt5eUe entre les cycles silicib et germyEs_ 
Celle-ci r&side dans la formation des ions R2Si et R2Ge. Dans les composks germyEs 
cette formation est relativement ais& quelque soieht Ies substituants R. Dans le 
cas des composk silicib l’intensite des pits diis aux ions Me,Si est nCgligeable alors 
qu’elle est importante pour les ions Ph,Si. LA encore il faut expliquer cette difkence 
de stabilitC par l’intervention des orbitales d du silicium, done par interaction pz-dzz3 
qui dans le cas de Ron Ph,Si stabilise celui-ci. Ces ions ph,Si sont d’ailleurs t&s 
couramment obscrvk en spectromCtrie de masse1417a-26_ Nous a&tons aussi & 
l’expulsion d’hydrogtie A partir de ces ions (voir le Schkma en haut de la page 
suivante). Ce schkma tiactionnel ressemble A azlui itabIi par Bishop2’ lors de I’itude 
de &actions pkcycliques dans un spectromke de masse. Nous voudrions signaler 
que nous n’avons pas observC de pits m&stables correspondants aux transitions 
suivantes: 

-l-l --H 
m/e 182 - m/e 181 - m/e 180 

-Hz 
ou m/e 182 - m/e 180 

(Rappelons que Bishop” et Doughertyza ont re_quC que les transitions thermique- 
ment “permises” d’aprh les rkglcs de Woodtikrd et HoJ3jnann prksentaient des 



m/e 181 

I -H. 

61 

m/e 182 de 180 

m&stables intenses). Nous ne tirerons done aucune conclusion quant aux mkanis- 
mes impliqub car trop de facteurs nous sont i~~comms, en particuher Mat vibration- 
nel des ions en pr&sence et la cinktique de la d&composition de ces ions. Sigualons 
aussi que des ions ayant des structures de ce type mais issus de composb differems 
ont deja &.te envisagks daus diErents travaux 142g_ Nous remarquons enfin que les 
ions R,SiH quantitativement mains importants que les prt?tients necessitent uue 
migration d%ydrog&ne. 

CONCLUSION 

I1 a &k montrk l’homogktkit~ du comportement sous ‘bombardement Clec- 
tronique des silacyclopentauols et gennacyclopentanols ; quelques diErences 
quantitatives ont et& interpr&es. Du point de vue de l’analogie spectrometrie de 
massethermolyse ” il semble que les cycles silk& pentagonaux dans lesquels le 
silicium Porte des ~oupements phtiyles puisseut &re de bons g&kateurs de di- 
ph&nyIsilyEne dans des conditions appropriks. 
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