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A mass spectral study of a series of silacyclanones with 9-13-membered rings 
revealed the existence of the ion C,H,OSi (m/e 75) whose formation was inter- 
preted as resulting-from a transannular interaction between the carbonyl oxygen 
and silicon. 

The 2gSi NMR resule were in good agreement with the existence of this inter- 
action. 

Rk.unC 

L’etude en spectrometrie de masse d’une serie de silacyclanones de 9-13 
chainons a mis en evidence l’existence d’un ion &H,OSi (m/e 75) dont la forma- 
tion peut r&ulter d’une interaction transannulaire entre l’oxygene du groupe- 
ment carbonyle et I’heteroatome. 

Les resultats obtenus en spectrometrie de RMN du 2gSi sont egalement inter- 
pr&ables par l’existence dune telle interaction. 

* Pour h partie V v0i.r I-S. 2. 

** Fe&%&ion des Laboratokes de Chide Orgsnom&aUisue du Sud de h France. 



30 

Introduction 

L’etude de la fragmentation sous impact Glectronique des silacyclanones a 6, 
7 et 8 chakons [l] fait apparaftre l’existence d’une interaction entre 1’oxygGne 
du goupement carbonyle et l’atome de silicium intracyclique. 

Cette interaction se manifeste soit par l’&mination d’une mokule d’ethylene, 
soit par des departs successifs d’un radical methyle puis dune molecule d’ethy- 
l&e & partir de l’ion mol&ulaire. Le processus de fragmentation ainsi mis en &i- 
dence est un r&u-rangement du type “MC Lafferi;y”. 

Une df?localisation 2p(O) + 3d(Si) ayant iti recemment obser&e par spec- 
troscopie photoelectronique [2] dans les silacyclanones de taille moyenne (9-13 
chainons), il nous a paru intiressant d’etudier la fragmentation de ces cycles en 
spectrometrie de masse en vue de d&ect.er une eventuelle interaction transan- 
nulaire au niveau de l’heteroatome. 

Ce travail a et& complete par une etude en spectrometrie de RMN du *‘Si des 
d&iv& I-VIII (voir le Tableau 1). 

Risultats et discussion 

Spectres de masse 
Les spectres de masse des silacyclanones (Fig. 1-6) sont caract&%& par la 

presence de deux series d’ions C,H,,_IOSi et C,HznOSi, ainsi que de deux ions 
particuliers: C*H,OSi (m/e 75) et CJI,Si (m/e 59) dont les formules brutes ont 
Ctk &tablies par mesure prkise des masses. 

ies ions C,H2n_10Si sont les homologues des ions C,Hzn+$i (au carbonyle 
pres) et des ions C, H2,, _3O (au g-roupe SiMe, prk) observes respectivement dans 
les spectres de masse des silacycloalcanes [ 31 d’une part et des cyclanones [4,5,6] 
ou de leurs dioxolanes [ 7 ] d’autre part. 

Deux mkmismes peuvent rendre compte de Ia formation de ces ions: l’un 
fait intervenir la scission en d du silicium, l’autre la scission en (Y de CO. 

Scission en CY du silicium. La rupture d’une liaison S-C conduit soit au d& 
part d’un radical methyle, soit a I’ouverture du cycle suivie de l’elimination 
d’une molecule d’ithylene [3]. L’elimination d’un radical m&thyle A partir de 
l’ion mol&ulaire devient tres rapidement preponderante lorsque la taille du 

TABLEAU 1 

DENOTATION DES COMPOSES X-VIII ET LEURS POIDS MOLECULAIRE 

x Y No. du 
d&ivC 

2 2 I Ill 142 

c”3, /CH&\ 2 3 3 3 II III Cl1 Cl] 156 170 

CH ii\,,H2,/‘=” 

3 4 IV 184 
4 4 V 198 
4 5 VI 2x2 

3 6 5 VII 226 
5 6 VIXI 240 

---_-~_._____._.___-. ______. __ 
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Fig.l.Spectreddemasse deh siLw~clanone I. 
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Fig. 2. Spectre de masse de la silacyclanone IV. 
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Fizz_ 3. Spectre de masse de la silacyclanone V. 
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Pig. 4. Spectre de masse de la silacyclanone VI. 
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Fig. 5. Spectre de masse de !a sihcsckaone VII. 

cycle augmente; par contre, dans ces conditions, l’intervention du second r-n& 
canisme diminue et devient negligeable B park d’un cycle B 6 chakons dans la 
s&ie des silacycloalcanes. 

SCHEMA J. 
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--CzH4 
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L’ion de masse 59 (C&I,Si) observe dans les silacyclanones provient d’un m& 
canisme de scission suivi d’un rkrrangement zndugt!e g celui que l’on observe 
dans les GiacycIoakanes [I3 1. Le remplacement par du deutkium des hydrogenes 
polrt& par Ies carbones en a! du CO, montre qu’ils ne sont pas concern& par ce 
mkanisme. L’atome de silicium joue done le rSe principal dans la formation de 

Fig. 6. SPe&re de masse de la siksyclanone VIII. 



33 

l’ion C2H7Si sans faire intervenir la fonction carbonyle. 
L’intensiti du pit 59 croft IGgkement avec la taille du cycle. 
Scission en u du CO_ La scission en Q du CO provoque l’ouverture du cycle. 

Le rkrangement de l’ion radical ainsi obtenu conduit, soit 5 l’&mination d’une 
molhde d’Gthyl&e Ed], koit & la formation d’un autre ion radical ar-alkyle par 
contraction de cycle [ 7 1. Ce demier m&anisme de contraction de cycle pourrait 
expliquer le d&part d’un radical &H, 2 partir de l’ion mol&ulaire des silacycla- 
nones. 

SCHEMA 2 

CH2-CIi3 
1: 

=H3\ jCH2L\ 

CH3&Ii ) P=OT’- 

CH3, /(CH2),3$ 

CH3&H2,Y/ 
c=o 

2Y 

L’intensitG relative du pit M - C2H5 est maximale dans le cas du d&-G IV 
alors qu’elle est tr& peu importante dans le cas des d&iv& I, II, III [l]. Elle de- 
croft r&uliGrement des d&iv& IV-VIII. 

Nous notons que selon la taille du cycle consid&, les mkmismes de frag- 
mentation sont gouvemds plus particuli&ement par le silicium ou le carbonyle. 
Dans les cas des cycles voisins de 6 chakons, le groupement carbonyle oriente 
prifkentiellement les scissions alors que dans les cycles supkieurs les modes de 
fragmentation sont plus proches de ceux des silacycloalcanes. 

Fragmentations sgxkifiques ties silacyclanones. Outre les mikanismes de scission 
classiques des silacycloalcanes et des cyclanones, on observe dans les silacycia- 
nones des micankmes particuliers dus 5 la prkence simultan~e du silicium et du 
carbonyie; ce sont des rkrrangements mettant en jeu l’interaction transannu- 
laire entre les atomes de silicium d’une part et d’oxygene du groupement car- 
bonyle d’autre part. Certains de ces m&ni.smes ont M d&its par Weber et 
toll. fl] dans le cas des d&iv& I, II et III. 

SCHEMA 3. Fragmentation partieIIe du d&rive IV. 

CIoH260Si. 184 CsII16OSi. 156 

CH3, ,(CH2)4\ 

CH3/si\O&H; 
+ 

(fommle g&x!rale C,H2,OSi) 

CgH170Si. 169 C7H130Si. 141 
(formule g&uGaIe CnH2n-10Si) 

4 

113.85 
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Dans l-e cas du d&iv& IV, nous retrouvons bien des ions pouvant correspondre 
aux @arrangements proposk par Weber (Schema 3). Par contre, dans les d&iv& 

.A cycle plus grand_, l’intervention de ces m&xmismes devient nettement moins 
importante. 

11 est ri noter que les ions de rkrrangement selon Weber (SchCma 3) ne peu- 
vent gtre diff&enti& des ions form&s par intervention d’un mknisme de scis- 
sion en cr de l’atome de silicium, les deux mkanismes conduisant aux mSmes 
skies d’ions C,l&,_,OSi et C,HZ,OSi. 

La prkence de l’ion C2H,0Si (m/e 75), dont la structure est vraisemblable- 
ment Me,SiOH’ et qui devient le pit de base dans les spectres des silacyclanones 
de faille moyenne, semble plus spkifique de I’existence d’une interaction 0 4 Si 
que YGlimination de molkules d’Bthyl&ne. 

En effet, lorsqu’on Btuaie par la methode de dGfocalisation [9] les pits m&z- 
stables conduisant B la formation de cet ion, on en constate les origines multi- 
ples. Ainsi, pour le d&iv& V, nous observons que l’ion 75 (lMe,SiOH) est relik 
aux ions: 127 (C,H,,OSi), 141 (C,H,,OSi), 155 (CsHIsOSi), 169 (CsH1,OSi), 
183 (ClOII1sOSi) et 198 (A$‘) et remarquons en particulier que l’une des origines 
de ce’i ion est l’ion moGculaire, ce qui etablit l’existence d’une interaction 0 -+ Si 
5 ce niveau. L’ion 75 se r&&emit, done spkifique de la mise en kidence d’une 
telle interaction. 

Nous notons que f’intensiti relative au cow-ant ionique total de CzH,OSi” 
augmente r&@krement en fonction du nombre d’atomes du cycle pour at- 
teindre un maximum pour le d&iv6 VII (Fig. 7). Cette observation semblerait 
indiquer que l’interaction s’gtablit d’autant plus facilement que le cycle est plus 
dGformable; mais 5 par& d’une certaine fzille de cycle, la probabili% de rap- 

Fig. 7. Variation. en fonction de Lz taille du cscfe. de lSntensit6 du pit 
tot.+ (0) et du 6 <FP~) en RMN 29Si par rzppbrt I <MeO)@ <a). 

75 en s-d-m. rapport 5 l’ionisatioo 
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prochement des atomes de silicium et d’oxygsne diminue. 
Les tisultats obtenus par spectrom&ie de masse permettent done d’affirmer 

qu’il existe une interacti6n assez forte entre les atomes de silicium et d’oxygke dans 
les silacyclanones. Cette interaction, qui passe par un maximum pour lea cycles de 
taille moyenne, est caract&is&e par la prkence dans le spectre de masse de ces 
d&iv&, de l’ion Me2SiOH (m/e 75). 

RMN du 2gSi 
Hunter et Reeves [lo] ont montr6 en RMN du 2gSi que le blindage de l’atome 

de silicium est ii6 i deux effets oppos6s. D’une part, l’effet inductif, qui est sup- 
pose intervenir de faqon analogue i ce qu’on observe pour la RMN du 13C et, 
d’autre part, l’effet dG h l’intervention d’une liaison (p + d)n qui provoque un 
blindage de l’atome de silicium ?ar augmentation de la densite electronique de 
cet atome. De ce fait, la RMN du “‘Si pouvait &re utile pour &tecter cne &en- 
tuelle interaction 0 + Si dans ces mokules. 

Nous avons observk une variation du d&placement chimique du “Si en fonc- 
tion de la taille du cycle (Fig. 7) qui passe par un maximum pour le d&iv6 V. 
Cette variation n’est pas uniqudment li6e & l’intervention d’une interaction 
0 + Si; en effet, Scholl a montrk que, dans les dim6thylsilacycloalcanes, le dC 
placement chimique du 2gSi 6tait t&s nettement influence par la taille du cycle. 
D’autre part, la presence du groupe carbonyle fortement anisotrope [ 121 doit 
agir de faGon importante sur le blindage de l’atome de silicium et son effet d&- 
pend de la confirmation de la molkule. Cependant, le d6placement chimique du 
2gSi sub&ant en fonction de la taille du cycle, une variation analogue h celle de 
l’intensit& du’fragment transannulaire Me,SiOH, il est raisonnable de penser que 
cette variation est Ggalement li6e h une interaction dans l’espace 0 + Si. 

Partie expkimentale 

Les spectres de masse * ont Bt& effect&s 2 70 eV sur un spectrom?&re “AEI 
Type MS 12” coup16 avec un chromatographe en phase vapeur “Pye 104” 
(Gparateur 5 membrane). 

Les mesures de masse ont et.6 effectu&s avec une prkision supkieure B 10 
ppm sur un spectrom&re “Al31 Type MS 902” fonctionnant avec un pouvoir de 
r&solution de 12000. 

Les principales fragmentations ont bti mises en evidence par I’&ude des ions 
m6tastables selon la m&hode de “dr5focalisation” [9] B l’aide du spectrom&re 
MS 902. 

Les spectres de RMN du 2gSi ** ont 6t6 r&lis& 5 l’aide d’un spectrom&tre 
Bruker WH 90 h la fr6quence de 17.87 MHz en solution dans CDC13 avec le 
t&ran&hoxysilane comme rkfkence interne. 
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