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Summary

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 1-germa-
cyclopent-3-enes previously studied. Such a comparison shows that the ring
strain in disila- and digerma-cyclohexenes is very weak and that their non planar
structure results in a ¢(CH,—M)—a(C=C) conjugation and a double g effect”.

Résumé

Nous avons étudié par spectrométrie RMN ('3C et 2°Si), infrarouge, Raman et
UV, une série de disila-1,2 et digerma-1,2 cyclohexénes-4 et de digerma-1,2
cycloalcanes.

La comparaison des résultats de cette étude avec celle de sila-1 ou germa-1
cyclopenténes-3, précédemment publiée, montre que la tension dans les disila-
et digerma-cyclohexénes est trés faible et qu’un double “effet 8> provoqué par
la conjugaisen o(CH,—M)—u(C=C) apparait du fait de la non planéité des cycles.

* Pour parties XI et XII réf. 1 et 2.

0022-328X/81/0000—0000/$02.50 © 1981 Elsevier Sequoia S.A.
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TABLEAU 1
LISTE DES COMPOSES ETUDIES

Me Me ’
th;d l thld I RZI\(A l RZT A,M
R,M R,M R M R,M “ RM
e

HL 1a’ 2a 3d 79 7a

Me C 1a 3a

MeSi b 2b 3b 7b[4] Sb

EtZGe 1c 2c¢ 3¢ 7c 9c
Me Me

o w{(] AT Wl D (]

Me 2

HC ad sd 6d 8a

Mezc 4a Ga 8a 8a

Me_Si 4b Sb 6b - 8b

Me Ge 4ac 5b 6¢ - 8c

Et Ge - — — 15c _

Nous avons entrepris une étude physico-chimique par spectrométrie RMN,
infrarouge, Raman et UV d’une série de dérivés cycliques a six chainons saturés
et insaturés renfermant une liaison Si—Si ou Ge—Ge; leur synthése a été décrite
antérieurement [3—6].

La liste des composés examinés est indiquée sur le Tableau 1 ou figurent égale-
ment certaines molécules a cinq chainons qui nous ont été nécessaires pour une
analyse comparative.

I. Résonance magnétique nucléaire

Tous les déplacements chimiques relatifs aux dérivés étudiés par RMN (!3C et
?%Si) sont rassemblés sur les Tableaux 2 et 3.

A. Carbone 13

Nous avons enregistré les spectres de trois disila-1,2 cyclohexénes-4 (1b a 3b),
de trois digerma-1,2 cyclohexénes-4 (1c¢ i 3¢), des composés saturés 7b et 7c et
des cis-oléfines disiliciée 10b et digermaniée 10¢ (Fig. 1). Sur cette figure, nous
avons aussi rapperté les valeurs trouvées pour des sila-1 et germa-1 cyclopent-
énes-3 précédemment publiées [ 7—8], afin de pouvoir établir des comparaisons
entre ces groupes de molécules.

L’examen des Tableaux 2 et 3 et de la Fig. 1 montre que:

(1) Les carbones C, sont plus blindés dans les dérivés siliciés et germaniés que
dans leurs isologues carbonés; cet effet proviendrait de la plus faible électronéga-
tivité du silicium et, dans une moindre mesure du germamum par rapport a
celle du carbone.



TABLEAU 2
RMN 13C ¢t 29Si: DEPLACEMENTS CHIMIQUES DE DIVERS DERIVES SILICIES ET CARBONES

No. Compose” 13¢ 29gi
5(Cq) 5(Cp) 8(CMe,,si) 5(5i)
(n=2o0u3)
1 ME‘Z?:U 17.4 125.9 —3.3 —22.3
Mey Si
" Mo, 17.4 133.8 —3.3 —22.1
e, s 29.8 118.6 —3.7 —22.0
Me
Me, S mMe _
3 : ::[]: 22.5 124.2 —3.8 —221
Me S e
75 “’“Z?fj 17.0 26.2 —21 —19.5
Me, Si
o Me:s( > 10.1 24.6 [16] —1.2
an mzsa] I 17.8 130.7 —2.3 +16.5
o | e ] Bl 13.4 27.7 —1.5 +16.8
Me"Si SME! -
ny 21 ” I} 200.8 —0.6 * —12.5
e, S
- SIMQ] .
. Me Me
wn] oY l 1l 31.1 —3.4 —11.6
Me, S
M2
Me
2] < Nsme, Dd 139.5 130.6 —6.8 (11}
2a] Scme, [0 149.0 109.0
me] A SME [y 18,45 126.5 0.4
13a SN M g 43.3 128.6
6] MeS SiMe, 18.2 123.5 —1.5 1.2
\/ V
/\==\/$Me, 23.2 124.7 —1.7 0.4
Mesi
[eytcr=cHisi] ) —24.8
r3
—1
(Me s L 19.7
[ or,=aHch, s —18.1
i
Me S SICHCH=Chy Ve, —18.6 *, —18.1
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TABLEAU 3

RMN !3C: DEPLACEMENTS CHIMIQUES DE DIVERS DERIVES GERMANIES ET CARBONES
No. Compose” 5 (CQ) 5 (Cﬁ) 8 (c'y)
© Et Qe 18.8 126.5
EtzGe
2 E‘ze-e’;ﬂ\ 18.8 128.0
Bz Nnte 24.0 123.4
Et,GE e
3 -2 23.9 125.8
Ee26= Me
7 E"?ej 14.4 27.6
EtGe
Et,G
Se ::2® 11.4 26.4 30.9
Bl grde 16.4 24.8
ac | mes ] 19.2 131.4
ac Mez(:@ ) 14.5 28.6
0c EiyGe, . GeEt, 19.7
1 @ [12] 24.5 126.2 22.1
- O 26.6 26.6 26.6

(2) Les carbones Cg des composés 1b et 1e ont des déplacements chimiques
identiques a ceux du cyclohexéne 1a’ [12] en accord avec des resultats obtenus
pour des cyclopenteénes siliciés et germaniés [7,8].

(3) Pour les dérivés saturés a cinq chainons non substitués ou diméthylés en
position 1, R,M(CH,);CH,; (R = H ou Me; M = C, Si, Ge), ’effet des méthyles sur
6(**C,) est du méme ordre pour M = Si ou Ge (A8 ~ 6.5 ppm) mais nettement
supérieur pour les composés carbonés (A& = 16 ppm) (Fig. 1) [13].

Par ailleurs, la diminution du déplacement chimique observée, quand on passe
du cyclopentane 8a’ au cyclopenténe 4a’, pourrait s’expliquer par une tension
plus grande du dérivé insaturé 4a’, le cyclopenténe étant plus tendu que le cyclo-
pentane [14]. De plus, le '*C, de la molécule linéaire 13a (43.3 ppm) est moins
blindé que cehii du cyclopentene 4a’ (221 ppm) (Tableau 2). ‘

En série siliciée ou germaniée, on s’attendait a ce qu’il en soit de méme pour
les composés 8b et 4b, 8¢ et 4¢ (Fig. 1). Or le déblindage correspondant est de
4.4 ppm pour M = Si et de 4.7 ppm pour M = Ge.
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Fig. 1. Comparaison des déplacements chimiques § (13C) observés pour des dérivés i cing et six chainons.

Ces différences observées entre les deux séries (M = C et M = Si ou Ge) mon-
trent que les effets électroniques des atomes de Si ou de Ge ne sont pas les
mémes dans le cas des dérivés cycliques insaturés organométalliques et de leurs

isologues saturés.
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(4) Les déplacements chimiques des carbones C, des molécules 1b et 1c¢ sont
de grandeur équivalente & celle du triméthylsilyl-1 buténe-2 (13b), ce qui sem-
bie exciure une tension appréciabie des sila- et germa-cyciohexénes. Ces mémes
carbones C, sont moins blindés dans les composés insaturés 1b ou 1¢ que dans
leurs isologues saturés 7b ou 7e; ’effet de blindage est inverse de celui observé
en série carbonée 7a’ et 1a’.

(5) Indépendamment de la taille du cycle, les carbones C, des dérivés mono-
germaniés 8c et 9e¢ sont plus blindés que ceux, respectivement, des composés
digermaniés 15¢ et 7¢ (Tableau 3).

(6) Les valeurs des constantes de couplage J('3C—H) ne sont pas trés différ-
entes pour les diverses molécules siliciées ou germaniées et pour leurs isologues
carbonés. Exemple: J(**C,—H) 157 Hz (cyclohexéne) et 164 Hz (dérivé 1b).

B. Silicium 29 .

(1) Le Tableau 2 montre que les déplacements chimiques du ?°Si diminuent
du disilacyclohexéne 1b (—22.3 ppm) au disilacyclobuténe 11b (—12.5 ppm),
donc qu’ils évoluent vers les champs faibles lorsque la taille du cycle décroit. 11
en est de méme si 1’on compare les valeurs relatives aux dérivés saturés 7b et
14b (Av, ;4 = 7.9 ppm) ou 9b et 8b (Avyg_g = —18 ppm). Ce résultat s’accorde
avec les remarques déja mentionnées en RMN du *°Si pour les silacycloalcanes
[8] contrairement a I’évolution observée en '*C pour les cycloalcanes [15].

(2) La variation des déplacements chimiques entre le disila-1,2 cyclohexéne
1b et le dérivé saturé 7b (Av,_, = 2.8 ppm) est inverse de celle que ’on attend.
En effet:

(a) L’étude des composés de type Me;SiZ cu Me,ESi—SiZMe, (£ = CH,CH=
CH,, CH;, CH=CH,) montre un blindage croissant pour la séquence allyle,
alkyle, vinyle [11,16]. Remarquons que dans la deuxiéme série, §(>°Si) est iden-
tique dans Me;Si—Si(CH,CH=CH,)Me, et dans [Me,(CH,=CHCH,)Si], (—18.1
ppm).

(b) L’examen des spectres du disilane linéaire Me;Si—SiMe; et du disila-1,2
cyclohexane 7b n’indique aucune différence importante entre les 5§(?°Si).

Dans ces conditions, on devrait donc observer pour le composé 1b un déplace-
ment chimique de I’ordre de —18 ppm. Or la valeur expérimentale de —22.3 ppm
se situe plus prés de celle du divinyldisilane (—24.8 ppm) que de celle du diallyl-
disilane (—18.1 ppm).

Les tensions de cycle devant étre faibles dans les dérivés cyclohexéniques disi-
liciés et digermaniés, il semble vraisemblable d’attribuer le comportement parti-
culier de ces molécules a un effet électronique résultant d’une conjugaison entre
les orbitales m de la double liaison éthylénique et une des orbitales des atomes
de silicium (ou de germanium). Cette hypothése sera de nouveau examinée lors
des études infrarouges, Raman et uliraviolettes.

11. Infrarouge et Raman

Les spectres infrarouges et Raman des trois disila-1,2 cyclohexénes-4 (1b a
3b) et des trois digerma-1,2 cyclohexénes-4 (1¢ a 3¢) ont été étudiés de 3650
cm™ a 200 ou 100 em™. Ceux du tétraméthyl-1,1,2,2 disila-1,2 cyclohexane
(7b) et des tétraéthyl-1,1,2,2 digerma-1,2-cyclopentane (15¢), -cyclohexane



(7c) et -cycloheptane (16c) ont été également enregistrés et interprétés *.
Les attributions ont été établies par comparaison avec des travaux antéri-
eurs [1,2,17—22]. Nous limiterons notre discussion a I’analyse des vibrations

CH, M
~. 7 —~ .
v(C=C), v M oury M - En effet, seules les fréquences prove-
CH, CH,

nant de ces mades varient en fonction du type de composés cycligues étudiés.

A. Vibrations v(C=C)

Sur le Tableau 4 les fréquences attribuées a la vibration v(C=C) dans I’étude
des six dérivés 1b a 3b, 1c a 3¢ sont indiquées et comparées a celles des cyclo-
hexénes diversement substitués 1a’ a 3a’ et a celles que nous avons précédem-
ment obtenues pour une série de sila-1 et germa-1 cyclopenténes-3 [22].

L’examen de ce tableau entraine les remarques suivantes:

(1) Pour chaque type de dérivés cycliques (siliciés ou germaniés), la position
de la vibration v(C=C) ne dépend pas de la nature de 1’é1ément M. De plus, elle
reste constante quel que soit le groupe R lié 4 I’atome de silicium ou de germa-
nium.

Ces deux observations avaient déja été faites dans le cas des sila-1 et germa-1
cyclopenténes-3 [22]: »(C=C) 1610 cm™! pour Me,Si et Me,Ge, 1611 cm™* pour
Ph,Si. Elles tendent a prouver que les effets électroniques des groupes siliciés et
germaniés R,M sont a peu prés identiques dans chacune des séries de composés
cycliques: 1b 4 3b, 1¢ 4d 3¢, 4b 4 6b, 4c 4 Gc¢.

(2) Plus la double liaison est substituée par des groupements a effet +I, plus
la fréquence de vibration v(C=C) est élevée quelle que soit la taille du cycle.
Cette remarque est en acecord avec des résultats antérieurs [14,18,22].

La Fig. 2 représente les fréquences Raman v(C=C) observées pour divers
dérivés linéaires et cycliques.

(1) L’étude comparative des cycles a cing chainons avec leurs dérivés ouverts
correspondants indique la méme différence Av d’environ 40 cm™ ! que M soit du
carbone, du silicium ou du germanium.

Cette valeur Av serait diie a une certaine tension des cycles a cinq chainons.
‘On sait, par exemple, que le cyclopenténe est tendu: angle C—C=C 111°
{14,22].

" La comparaison des composés isologues renfermant une double liaison sub-
stituée ou non, montre une forte augmentation des Av [Avy, yp0uacy =8 0ou9
cm™; Avg,_gp ou 6¢) = 36 ou 37 em™!] qui ne peut pas s’expliquer uniquement
par 1’accroissement de tension du cycle. Elle pourrait provenir d’une variation
de Pangle diédre ¢ de la molécule selon le degré de substitution de 1la doubie
liaison. Il a été observé dans le sila-1 cyclopenténe-3 qu’a une faible valeur de ¢
(environ 16°) [28] était associé un léger “effet 877 (Av = 6 cm™!). Nous avons
monfré {22] que cet “effet 7’ augmentait avec la substitution, les orbitales
o(CH,—M) et 7w(C=C) se recouvrant d’autant plus que le plissement était impor-
tant.

* Les tableaux rassemblant les nombres d'onde des bandes observées pour I’ensemble de ces dérivés
ainsi que les attributions proposées peuvent &tre envoyés au lecteur intéressé.
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Dérivés cyciiques a 5 _, Dérives cycliques a 6 chainons et

chainons et homologues homologues linéaires
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Fig. 2. Comparaison des fréquences v{(C=C) observées pour des dérivés 3 cinq et six chafnons.

(2) L’étude des cycles i six chainons et des dérivés ouverts correspondants
indique un comportement particulier des composés siliciés et germaniés com-
paré a celui des carbonés.

En effet, les fréquences v(C=C) du tétraméthyl-3,3,4,4 cyclohexéne-1 (1a) et
du cis-tétraméthyl-2,2,7,7 octéne-4 (10a) (Avy,_10. = 1 cm™!) sont identiques
(Fig. 1). Il n’y a donc pas de tension du cycle a six chainons. Par contre, une
différence appréciable est observée pour les dérivés siliciés et germaniés:

AV _jon =—24 cm et Av$E 4. = —20 cm™L.

La présence de deux atomes M dans le cycle pourrait étre responsable de
P’abaissement important constaté dans les disila-1,2 et digerma-1.2 cyclohexénes-4.

Comme cerfains résulfats récents [29—31] montrent que I'introduction d’une
liaison M—M en -y de la double liaison ne doit pas entrainer de tension supplé-
mentaire dans un cycle a six chainons, on peut interpréter ces comportements
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différents par une conjugaison entre les orbitales 7 de la double liaison et une
des orbitales de 1’élément M, comme nous ’'avons vu en RMN.

On remarque d’autre part, que dans les molécules cycliques 3 six chainons, la
différence Av observée entre les ¥(C=C) du composé carboné et du dérivé silicié
(ou germanié) est de I'ordre de 40 cmx™': Avy, g, = AVy, o = AV, _a3p = AVa, 3.,
ete. Dong, les Av restent constants indépendamment du nombre de méthyles liés
a la double liaison (Tableau 4 et Fig. 2). Les conformations des cycles a six
chainons sont donc a peu prés analogues, contrairement a celles des composés
cycliques a cing chainons.

e
. Vibrations v ' by
T ew, 7 e,

Ces vibrations symétriques, identifiées par leur forte intensité et leur polarisa-
tion sur les spectres Raman, sont les seuls modes avec v(C=C) dont les fréquen-
ces varient en fonction de la nature des composés et de I’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 dérivé dissymétrique 2b présente des bandes a 635 et 619 cm
qui pourraient provenir des deux v (_Si) possibles contrairement au composé
2¢ o1 une seule bande est observée (548 cm™!), ce qui pourrait s’expliquer par
I’effet de masse plus important des groupes Et,Ge par rapport aux groupes Me,Si.

L’examen de la Fig. 3 relative aux fréquences v (M) des molécules saturées
et insaturées entraine les remarques suivantes: }

(1) Pour les composés a cing chainons le A(¥jpsaturé Vsaturs) €St toujours dans
le méme sens quelque soit M mais décroit du germanium au carbone: Avg,_g. =
39 em™; Avyy_gp =16 cm™ et Av,,_g.r = 6 em™l. Ce comportement s’explique
par une tension accrue du cycle lorsque I’on passe d’un dérivé saturé a un com-
posé insaturé, le faible ‘‘effet 3’ ne compensant pas ’effet de tension du cycle
[35,36].

(2) Pour les composés a six chainons, les carbonés se distinguent des siliciés et
des germaniés par une variation de fréguences en sens inverse: Av,,'_ 7, = +20
cm™! alors que Avyy, 7, ou Avy. 7. = —17 ou — 16 em™!. Pour les disila- ou
digerma-cyclohexénes, Ueffet de tension étant peu important, la diminution ob-
servée serait diie a une forte conjugaison 6(CH,M)—x(C=C), comme nous le
verrons par la suite lors de I’étude UV.

(3) La comparalson des dérivés i cing et six chainons montre que Avgl 4y est
inférieure a Avii,_,, d’une part et que Av§e . est inférieure a Av$e ,, d’autre
part. Il semble donec qu’en série cyclopenténique les effets électroniques crois-
sants des méthyles solent compensés par une augmentation de “I’effet 3 avec la
substitution.

(4) La fréquence v;( M) s’éléve en fonction de la substitution de la double
liaison par des méthyles montrant ainsi I’influence, non négligeable, de ces
groupes alkyles malgré leur éloignement.

L’ensemble des résultats infrarouges et Raman concernant les vibrations
v(C=C) et v,(—~MZ) montre que, les disila- et digerma-‘cyclohexénes examinés
n’étant pas plans, un fort “effet 3>’ existe, provoqué par les deux atomes de
silicium et de germanium qui conjuguent leur action.

-1
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Fig. 3. Comparaison des fréquences vg(>M<) observées pour des dérivés 3 cing et six chainons,

IIIL. Uliraviolet

Afin de préciser la nature de la conjugaison mise en jeu dans ces composés,
nous avons entrepris une étude UV des dérivés insaturés et cycliques indiqués
sur le Tableau 6.

Son examen montre prmc1palement un effet bathochrome pour les composés
allyliques siliciés et germaniés par rapport & leurs homologues carbonés. Cet
effet est d’ailleurs plus lmportant pour les dérivés cycliques.

De plus, les valeurs i peu prés équivalentes de A, pour le monoa]lyldxsllane
et le diallyl-1,2 disilane indiquent que les effets électroniques ne se transmettent.
pas a travers la liaison Si—Si. Dans ces conditions, I’abaissement de fréquences
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TABLEAU 6
LONGUEURS D’ONDE DES BANDES D’ABSORPTION UV: A2 EN nm

Composés RoM

H,C Me,Si Et,Ge

a0 .
“2'!::” 183 [441 213 212
7
R 211 210
2
Me
RzM NMa
“z"l:j[ 194 [44] 208 210
e
RZMCU 180 [45] 201
L
Me
Me
R,MC[ 207

MezMCH=CH, 180 [40] 180 [401
Me;SiCH,CH=CH, 207.5
MessichZCH=CH2 205.5
[Me,(CH,=CHCH,)Si], 206
Me3SiCH; CH=CHCH,SiMe; 209
[(Mex(CH,=CH)Si], 226
MegSis 193 [40]

observé pour les disila-1,2 ou les digerma-1,2 cyclohexénes-4 ainsi que leurs
faibles potentiels d’ionisation (environ 8 e€V) [46] ne peuvent s’expliquer que
par une hyperconjugaison o(C—M)—mr, en accord avec divers travaux portant sur
les allylsilanes [10b,36,47—50].

Ceci est d’autant plus vrai que la forme chaise croisée, conformation préféren-
tielle des cyclohexénes [37—39] n’est peut-étre pas la seule 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 entraine une diminution de la géne stéri-
que. (Rappelons que la barriére de rotation de Me;Si—SiMe; n’est que de 1.05
kcal mol™! contre 1.88 kcal mol™! dans H3;C—CH; [30]). Dans cette conforma-
tion, le recouvrement des orbitales c(M—C) et 7w doit étre favorisé, les deux liai-
sons étant presque perpendiculaires. ““L’effet 87 serait ainsi accentué et provo-
querait I’abaissement de fréquences constaté pour les liaisons C=C en spectros-
copies Raman, infrarouge et ultraviolette.

Conclusion

Ce travail a non seulement apporté des informations sur la nature de la conju-
gaison existant dans des disila-1,2 et digerma-1,2 cyclohexénes-4 mais a aussi
permis de proposer une attribution de toutes les bandes infrarouges et Raman
observées.
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Un telle identification était indispencable pour mettre en évidence par spectro-
métries les entités intermédiaires que nous essayons d’obtenir par pyrolyse de

ces composés.
Partie expérimentale

A. Résonance magnétique nucléaire
Les spectres RMN ont été enregistrés sur des appareils Briicker WH90 pour
293i et WP6GO pour !3C, en prenant le chloroforme deutérié comme solvant et le

TMS comme référence interne.
Les spectres ont été réalisés a 17.87 MHz pour 2%Si et 15.08 MHz pour **C, en

découplage total et en off-résonance.

B. Spectrographie infrarouge et Raman

Les spectres 1nfrarouges ont été enregistrés soit sur spectrographe un Leitz dov
faisceau, simple passage, équipé de prismes ou de réseaux dans les conditions
standard [18], soit sur un spectrographe Perkin—Elmer modéle 225. Les cellules
utilisées étaient équipées de faces en NaCl, KBr, TIBrI (KRS5) selon les régions

analysées.
Les spectres Raman des composés ont été enregistrés: (1) sur un spectrographe

Coderg type CH-1 a source laser He—Ne (raie excitatrice a 632.8 nm) de puissanc
80 mW. En général, la fente utilisée avait une largeur spectrale de 4 3 8 cm ~t

(2) sur un spectrographe Coderg type Ph-1 équipé d’une source laser & Argon
ionisé (raie excitatrice a 488 nm) de puissance variable de 40 4 100 mW.

C. Spectrographie ultraviolette
Les spectres UV des produits en solution dans ’heptane (c ~ 10‘ M) ont été

enregistrés sur un appareil Beckman modéle 25.
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