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Summary 

A comparative study of the physicochemie data (IR, Raman, ‘Hi, 13C and 29Si 

NMR) of four trimethylsilylcycloalkanes, (CH,),CH-SiMes (n = 2-5), allowed a 
good correlation between their structure and chemical reactivity to be established. 
The particular chemical behaviour of trimethylsilylcyclopropane, in this series, 
involves an interaction between the three-membered ring and silicon, in good 
agreement with a ( p -+ d)?r interaction. This study provides a lot of new data for 
these models and exhibits exemplarily the contribution of physico-chemistry in 
explaining and predicting the chemical reactivity of organic substrates. 

Une etude physi~c~~que (fR, Ryan, RMN ‘H, r3C, 29Si) compar&e de 
quatre ~~thylsilylcylco~canes (CH,),CH-SiMe, (n = 2-5) a permis d’etablir une 
bonne correlation entre leur structure et leur reactivite chimique. Le comportement 
particulier du trimCthylsilylcyclopropane, dans cette serie, s’explique par une interac- 
tion entre le cycle a trois chainons et le silicium, en accord avec une interaction de 
type (p + d)a. Cette etude, qui a permis de reunir des donnees nouvelles sur ces 
modeles, constitue un bon exemple de l’apport de la physico-chimie dans l’interpre- 
tation et la prevision du comportement chimique des substrats organiques. 

L’etude de la rkactivitt des cycloalcanes silk& I-IV nous a permis de mettre en 
evidence l’importance de la taille du cycle sur l’orientation de la reaction: ainsi, alors 
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que I reagit avec les Clectrophiles par substitution du groupe SiMe, conduisant a des 
cyclopropanes fonctionnels [l-3], II-IV subissent la scission univoque d’une liaison 
Si-Me [4]. 

(I) (II) cm, cm, 

Afin de rtaliser une meilleure approche de la reactkite de ces composes, nous 
avons effectut leur etude physico-chimique (IR, Raman, RMN). Elle devait nous 
permettre de preciser l’interaction Cventuelle entre l’atome de silicium et les orbitales 
du cycle, en particulier dans le compose I puisque les cyclopropanes sont bien 
connus pour presenter un caractere r [5]. 

L’absence, dans la litterature, de donnees spectrales relatives aux derives I-III *, 
conferait a ce travail une originalite supplementaire. 

1. R6suItats 

1.1. Infrarouge et Raman 
Les spectres IR et Raman des composes I-IV ont et& enregistres de 4000 a 200 

cm -‘. Afin d’attribuer l’ensemble des bandes et de prtkiser la position des vibrations 
propres aux differents cycles, nous avons compare nos spectres a ceux de derives 
silicies Ctudies anttrieurement au Laboratoire [6-S] et a ceux de divers cycloalcanes 
non silicies [9-171. 

Cette comparaison nous a conduits a retenir, pour les vibrations caracteristiques 
des groupes methyles lies au silicium, les attributions habituelles des deformations 
des (CH,)Si (6, vers 1445 cm-‘, S,l vers 1400 cm-‘, S, vers 1255 et 1245 cm-‘) et 
des rockings des (CH,)Si (r,, vers 845, 835 et 825 cm-’ et rl vers 750 cm-‘). 

De plus, dans les derives I-IV, on peut s’attendre a observer les vibrations de 
valence relatives aux groupes Me,%, v,(SiC,), vi(SiC,), vs(SiC,) et r$SiCcyc,+.), actif 
en IR et Raman qui peut avoir une frequence voisine de celles des y(SiC;) situ&es 
entre 500 et 700 cm-‘. Cependant, il n’est pas impossible que les 4 atomes de 
carbone du groupe Sic, vibrent en phase donnant lieu a une seule bande Raman 

forte et polariske et une vibration degtneree active en infrarouge comme cela a Ctt 

montre par le calcul pour des derives germanies [34]. Puisque certaines bandes des 

differents cycles peuvent se situer dans la m&me zone, nous avons compare nos 
spectres a ceux d’autres cycloalcanes non silicies correspondants. 

Le Tableau 1 rassemble nos resultats concernant les composes I-IV, entre 850 et 
500 cm-‘, domaine spectral dans lequel les differences entre chaque cycle nous 
paraissent les plus caracteristiques. 11s appellent les commentaires suivants: 

(a). Cas du trimkthylsilylcyclopropane (I). Par comparaison des spectres de I a 
ceux d’autres cyclopropanes (C-HI: (Z = Br [9,10], H [ll] ou Et [12,13]) et a 

* Le trimtthylsilylcyclohexane avant d6jjn don& lieu A une Ctude RMN “C [18]. Nous avons cependant 
enregistrC le speotre de ce compod, afin d’avoir un ensemble de rCsultats homogknes. 
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celui du cyclopropane-d, [ll], now avons attribut a va(SiCs) la bande a 687 (IR) et 
690 cm-’ (Raman) et a vs(SiC,) la bande a 568 cm-’ trts forte et polarisk en 
Raman. De plus, les bandes a 649 (IR) et 652 cm-’ (R) pourraient correspondre a la 
vibration v(SiC,,,,,) car elles ne proviennent pas des vibrations propres au cycle a 3 
chainons. 

(b). Gas du trim&hyIsilylcyclobutane (II). Les spectres de II ont CtC compares a 
ceux du bromocyclobutane [14]; on note une absorption en IR a 622 cm-’ et des 
bandes Raman polaris& a 626 et 565 cm-‘. Nous pensons que le couple de bandes 
622-626 cm-’ correspond a la vibration v(SiC4) en meme temps qu’a un rocking du 
CH, du cycle et que la bande Raman a 565 cm-’ peut Ctre attribuke a une vibration 
du cycle It 4 chalnons. La bande Raman faible a 654 cm-‘, a laquelle ne correspond 
aucune absorption, ne paralt pas &tre attribuable a v(Si-C,,,,,). Ces resultats sont 
compatibles avec ceux du bromocyclobutane dont nous avons egalement enregistre 
les spectres IR et Raman: nous y avons note une bande Raman a 542 cm-’ due a 
v(C-Br), et aussi une bande a 574 cm-‘. 

(c). Gas du trimtthylsilylcyclo~ne (III). Les spectres obtenus ont CtC compares 
a ceux d’autres cyclopentanes C,H,CHZ (Z = Cl [15], OH [16]). 

Entre 500 et 980 cm-‘, il n’apparalt sur le spectre Raman qu’une seule forte 
bande polariske a 619 cm-‘, que nous attribuons a la vibration v,(SiC,). 11 lui 
correspond une bande moyenne en infrarouge a la meme frequence, qui pourrait 

TABLEAU 1 

FRkQUENCES INFRAROUGES ET RAMAN ET ATTRIBUTIONS DES BANDES DES 
TRIMkTHYLCYCLOALCANES I k IV ENTRE 900 ET 500 cm-’ ” 

Cornposh CtudiOs 
Attributions 

I II III IV 

IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman 

r,,(C%)Si 833 F 838F 833 f 840F 841 f 833 F 
6(C(5)), r(CH,), r,,(CH,)Si 827 F e820m 822 f 823 F 830 F 
resp.(cycle) 811 m 807 f 810 m 808 FFP 
r(CH,) e790 f 780 f 777 ff 783 f 784 f 
r(CH,) 762mf 769 f 760 f 
rl (CH,)Si et r(CH,) 749m 748 mf 750m 743 f 749 F 749 ff 750 m 757mfP 

735 mF 734 ff 740m 736 f 
714 f 720 f 

498 f 705 mf 692mf 698 f 708 ff 699 m 

va(SiC,) 687m 690m 685m 687mf 687F 689mf 688 m 689m 
673 mf 674 ff 679 m 

r(CH,) 654 fP 654 ff 
y (Sic,,,, ) 649 m 652 mF 

us(SiC,) 622mf 626mfP 619m 619FFP 615m 617FFP 
vs(SiC,) 567 m 568 FFP 
W(5,4)) 560f 565 mfP 574ff 576 f 566 fP 

530 f 562 f 533 f 
v,(SiOSi) 515f 517fP 519 mf 505 mf 500 FP 

503 f 506 fP 510 f 

u Y en cm-‘; FF = t&s fort; F= fort; mF= moyennement fort; m = moyen; mf = moyennement faible; 
f = faible; ff = trlrs faible; P = polar%; e = kpaulement. Vibrations Y = valence; r = rocking; S = 

deformation; resp = respiration. 
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avoir aussi partiellement pour origine la vibration de deformation y(C-C-C) du 
cycle, active surtout en IR, car elle est de symetrie A”. 

(d). Cas du trimtthylsilylcyclohexane (IV). La comparaison des spectres du 
chlorocyclohexane [17] avec ceux de IV montre que la bande faible observke en 
Raman a 566 cm-’ provient d’une vibration du cycle. Par contre, la bande Raman, 
trbs intense et polar&&e a 617 cm-’ et a laquelle correspond une absorption a 615 
cm-‘, doit &tre attribuke a vs(SiC,) comme dans le cas du derive III. 

Notre analyse des spectres montre que le groupe Sic, donne lieu a: une vibration 
v,(SiC4) qui se situe toujours a 687 f 2 cm-‘; une vibration v,(SiC,) a 626 cm-’ 
pour II, 619 cm-’ pour III et 617 cm-’ pour IV et deux vibrations distinctes pour I: 
v(SiC,,,r,) a 652 cm-’ et vs(SiC,) a 568 cm-‘. Cette derniere valeur est a rapprocher 
de celle que nous avons observte (587 cm-’ FP) dans le spectre Raman du 
vinyltrimethylsilane. Ce resultat est en accord avec la reactivite particuliere du 
trimethylsilylcyclopropane I, qui comme le derive vinylique reagit avec les 
Clectrophiles par substitution du groupement SiMe, [l-3]. Ceci semble indiquer que 

la liaison Si-Ccyclopropanlque est plus riche en electrons que la liaison correspondante 
des cycles supbieurs. 

On remarque que la vibration v,(SiC,) n’est pas affectee par la taille du cycle, 
contrairement a la v,(SiC), ce qui a deja CtC rapport6 dans la serie des disila-1,2 et 
digerma-1,2 cyclohexenes-4 [33]. 

1.2. Resonance magnktique nuclkaire 
Les composes I-IV ont CtC analyses en RMN ‘H, 13C et 29Si. Les deplacements 

chimiques observes sont rassembles dans le Tableau 2. 
En RMN ‘H, les protons du cycle resonnent tous dans la mCme zone et il n’est 

pas possible, pour une molecule donnee, de distinguer le CH des CH,. Par contre, en 
ce qui concerne les groupes SiMe, et bien que les &arts soient faibles, on constate 
qu’ils sont d’autant plus blind& que le cycle est plus petit. 

En RMN 13C, l’examen du Tableau 2 montre que le carbone 1, porteur du 
groupement SiMe,, est peu differencie des autres carbones du cycle, sauf dans le cas 
du compose I oh il devient plus blind6 que les groupes methyles. 

11 nous a paru interessant de comparer les valeurs des glissements chimiques des 
composes I-IV a ceux des cycloalcanes non substitues [27] et nous avons calcule 
l’effet du groupe SiMe, sur les d&placements chimiques des carbones 1 et 2. 
L’ensemble de ces resultats est rapport6 dans le Tableau 3 que nous avons traduit 
graphiquement dans la Fig. 1. 

TABLEAU 2 

DONNIkES RMN SUR LES TRIMkTHYLSILYLCYCLOALCANES 

S(13C) (PPW S( 29Si) S(‘H) (PPW 

SiMe, ‘CH *CH, (PPm) SlMe, H(cvcles) 

I - 2.5 -4.1 1.3 2.6 -0.18 - 0.4 h 0.4 

II - 3.6 23 22.9 et 23.4 0.8 0.00 1.7 B 2.5 
III - 2.0 26.5 28.3 et 27.5 2.6 0.10 1.3 B 1.9 

IV - 3.5 26.5 27 4; 27.1 2.3 0.10 1.2 B 1.9 

et 28.5 
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Fig. 1. Variation des effets a et /I en fonction de la taille du cycle dans les derives (C-H-Z 
(X = SiMe, ou SnMe,). 

Nous voyons qu’avec II-IV les effets * (Y ou fi sont pratiquement les memes d’un 
derive a l’autre et que la difference (a - /3) est faible pour un compose donne. Par 
contre, avec I l’effet est beaucoup plus important (cf. Fig. 1) et on assiste a un 
blindage de C(1) alors que C(2) est, pour sa part, deblinde. 

Les deplacements chimiques observes, en particulier l’effet p important avec le 
cycle a 3 chalnons, nous suggere qu’il pourrait intervenir dans ce cas une conjugai- 
son de type (p + d)a ** comparable a celle invoquke dans le cas des aryl- ou des 
vinylsilanes [28]. En effet, dans le cyclopropane, les electrons sont dClocalisCs sur 
l’ensemble du cycle [5,29], et occupent des orbitales “courbes” susceptibles de se 
recouvrir avec les orbitales d vacantes du silicium. 11 en resulterait un enrichissement 
Clectronique de la liaison Si-C,,,,, au detriment du noyau cyclopropanique, ce qui 
devrait modifier la densite electronique au niveau du carbone en p. Nous avons done 
compare les effets observes en s&e silicike a ceux rapport& pour la serie stannique 
[30] puisqu’il est connu [31a et b] que l’etain, contrairement au silicium, ne donne 
pas lieu a ce type d’interaction. On peut penser qu’en l’absence d’effet Clectronique, 
l’influence d’un substituant don& sur une cha^me carbon&z doit toujours Ctre 
sensiblement le m&me. L’examen du Tableau 3 et de la Fig. 1 montre que c’est 
effectivement ce que l’on observe en serie stannique: l’effet fl est pratiquement 
constant quelle que soit la taille du cycle. 

* Effet 01: influence du substituant sur le carbone-l pour un cycle donne (6(%)-6(H)). 
Effet /3: influence du substituant sur le carbone- (6(Si)-6(H)). 

** Les don&es physic+chirniques (IR, Rarnan, RMN) montrent que la liaison C-SiMe, du trim&hylsi- 

lylcyclopropane est anormalement riche en electrons, a cause dune interaction entre le cycle a 3 
chainons et le silicium. Bien que nous ne connaissions pas la nature precise de cette interaction nous 

avons choisi, dans le texte, de la designer par ( p + d)s, en accord avec les resultats observes. 
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On remarque en outre qu’en ce qui concerne l’effet (Y, les courbes relatives au 
silicium et a l’etain sont pratiquement parallbles: ceci semble normal puisque la 
densite electronique au niveau de ce carbone ne doit etre que peu affect&e par une 
eventuelle conjugaison. 

En ce qui concerne la RMN du 29Si les resultats sont difficiles a interpreter. En , 
effet, dans l’etat actuel des connaissances en ce domaine, il est trb aleatoire de 
corrtler le deplacement chimique a la structure Clectronique de la molecule comme le 
montre la mise au point de Marsmann [19]. Les valeurs obtenues sont done 
purement qualitatives et Ton constate seulement que le compose II se distingue 
nettement des 3 autres alors qu’on aurait plutot attendu une valeur particuliere avec 
le derive I. Une etude, que nous avons realisee par ailleurs sur une serie de 
cyclopropanes silicies diversement substitues, a montre que le deplacement chimique 
du silicium varie en general entre 0.7 et 5 ppm [35]. 

Toutes les valeurs obtenues se situent dans cette zone, y compris celle relative a II. 
Cette dernike est cependant differente des trois autres ce qui pourrait traduire un 
effet sterique dti a la structure particuliere du cyclobutane. En effet, contrairement 
au cycle a 3 chainons qui est rigide, le cyclobutane est plisse [32] et, au tours de 
l’interconversion, le groupe SiMe, doit etre en interaction avec le CH, en y. 
L’examen des modeles mokulaires montre que ce phenomene doit etre moins 
sensible avec les derives a 5 et 6 chainons puisque la chaine carbon&e est alors plus 
longue. 

2. Discussion 

Bien que de nombreux facteurs interviennent dans le deplacement chimique, les 
resultats obtenus en RMN sont en accord avec une densite Clectronique importante 
au niveau de la liaison C-Si dans I, qui pourrait Ctre due a une conjugaison de type 
(p --j d)m. Cette interpretation est compatible avec les resultats IR et Raman et avec 
les donnees concernant les cycloalcanes en general: en effet, des etudes theoriques 
[20-221 tendent a montrer que le cyclopropane peut donner lieu a une conjugaison 
par suite de son caractere rr. Celui-ci existe aussi, bien que tres attenue, dans le 
cyclobutane; il est par contre inexistant avec les cycles a 5 et 6 chainons. Cette 
possibilite d’hyperconjugaison avec les derives cyclopropaniques a CtC confirm&e par 
ailleurs dans le cas d’ethers cyclopropaniques [23] et de cyclopropanes diversement 
substitues [24-251. 

Cette analyse est en parfait accord avec la reactkite de ces differents cycles 
silicies. En effet, le trimethylsilylcyclopropane reagit avec les Clectrophiles par 

TABLEAU 3 

D&PLACEMENTS CHIMIQUES EN RMN 13C POUR LES DkRIVkS DU TYPE (CmH-Z 

n 8=H X = Si G(Si)-S(H) 

WW) W(2)) W(3)) 6(C(4)) a(W)) B(C(2)) 

2 -2.9 -4.1 1.3 - 1.2 +4.3 

3 22.4 23 23.4 22 9 10.6 +1 

4 26.5 26.5 27.5 28.3 0 +1 

5 26.5 26.5 27.7 28.5 21.4 0 + 1.2 
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substitution du groupe SiMe,, ce qui implique une den&C t%ctronique importante 
au niveau de la liaison Si-C,,,,,. Avec Ie t~m~thylsilyl~y~lobut~e, le caract&e n 
itant beaucoup plus faible, cette liaison devrait &re moins riche en &ectrons; on 
constate effectivement que la fonctionalisation du cycle n’est plus possible et la 
scission des liaisons %-Me, en outre statistiquement favoris&, l’emporte sur celle de 
la liaison Si-C,,,. 

Avec les d&iv& 8 5 et 6 chainons, il en est “a fortiori” de m4me et la scission 
Si-Me est done favoris& pour des raisons statistiques et st&iques. 

De plus, cette interruption rend compte de la plus faible r&a&v&~ du 
t~m~~ylsilylcy~lopropane compartie B celle du cyclopropane ou des alkylcyclopro- 
panes. Ainsi, par exemple, MeCOCl/AlCl, reagit avec C,H, en 1 h B 0 *C et en 60 h 
Z+ 25 OG avec l’analogue silic% I. (Rappelons que C,H, subit une ouverture du cycle, 
alors que I rCagit u~queme~t par substitution du groupe SiMe, par COMe). Ceci 
n’est pas dti B un effet st&ique du groupe SiMe, mais bien B un effet &ctronique: 
avec les d&iv& V et VI, porteurs de groupes m6thyles donneurs d’t%ctrons, 
l’ac&ylation s’effectue en 1 h B O’C [37], avec ouverture du cycle. 

SiMe3 

CH3 

SiMe, 

Nos conclusions sont en accord avec celles de Kuznetsov et ~011. [26], qui ont par 
ailleurs fstudic! en spectroscopic &lectronique des complexes de transfert de charge B 
base de trimdthylsilylcyclopropane. 11s concluent B l’intervention d’une conjugaison 
de type ( p 4 d)r dam le cas du trim&hylsilylcyclopropane. 

Conchsion 

Nous avons Ctabli une corrtSlation st~cture-r~cti~t~ pour une s&e de 
~m~thyls~ylcy~lo~~anes. Pour cela, nous avons effect& une analyse spec- 
troscopique IR, Raman et RMN ‘If, 29Si et 13C_ Les ritsultats obtenus, en relation 
avec l’&ude de la rdactiviti: de ces compo&, nous permeltent de conclure 2 
l’intervention d’une conjugaison (p + d)r relativement importante avec le 
t~~thylsilylcy~loprop~e, plus faible avec le ~~thyls~ylcyclobut~e et inex- 
istante pour les trim&hylsilyl cyclopentane et cyclohexane. 

Nos conclusions sont en accord avec les donn&s de la bibliographie concernant 
les cycloalcanes en g&&al. 

De plus, ce travail nous a permis de r&.mir un ensemble de dorm&s physico- 
chimiques relatives B ces composf%, pour lesquels on ne possedait peu ou pas 
d’&l&ments (le t~~thylsilyi~clobut~e, en particulier, n’a 6th obtenu que dans notre 
Laboratoire 141, & notre connaissauce). 

Partie expkhentale 

Les d&iv&s I-IV ont &5 obtenus selon les modes op&atoires pr~e~ent 
d&tits [1,4]. 
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Spectographies infrarouge et Raman 
Les spectres infrarouges ont CtC enregistres soit sur spectographe Leitz double 

faisceau, simple passage, equip6 de prismes ou de reseaux dans les conditions 
standard, soit sur un spectrographe Perkin-Elmer modele 225. 

Les cellules utilisees pour les liquides purs ou les solutions Ctaient Cquipkes de 
faces en NaCI, KBr, TlBrI, (KRSS) selon les regions analysees et les solvants 
employ&, le tetrachlorure ou le sulfure de carbone. 

Les spectres Raman des composes ont ete enregistrts: (1) sur un spectrographe 
Coderg type CH-1 a source laser He-Ne (raie excitatrice a 632.8 nm), de puissance 
80 mW. En general, la fente utiliske avait une largeur spectrale de 4 a 8 cm-‘. 

(2) sur un spectrographe Coderg type Ph-1 Cquipe dune source laser a Argon 
ionise (raie excitatrice a 488 nm), de puissance variable de 40 a 100 mW. 

Spectrographic RAIN 
Les spectres 13C ont ttt obtenus a l’aide d’un appareil BRUKER WP 60 

fonctionnant a 15.08 MHz equip6 d’un calculateur NICOLET BNC 12. Les produits 
ont CtC Ctudies en solution dans C,D,. Les deplacements chimiques S en ppm, ont 
ete determines a partir de spectres decouples large bande (largeur spectrale 3760 Hz; 
resolution du spectre transform& 0.917 Hz/point). 

Les spectres 29Si sont issus dun appareil BRUKER WH 90 fonctionnant a 17.87 
MHz. Le solvant est le benzene-d,, les deplacements chimiques sont don&s par 
rapport au TMS utilist en reference interne. 

Les spectres on Ctt decouples selon la technique “gated decoupling pulse mod- 
ulated interrupted proton band decoupling” [36] afin de supprimer l’effet NOE: a: 
45 o (5.5 ns), temps de repetition 30 s. 

Les spectres ‘H sont enregistres sur un appareil de routine 60 MHz en solution 
dam. Ccl,. 
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