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Etude de ’Environnement Tétraédrique Autour de
I’Atome de Silicium dans une Série d’Organosilanes Cycliques

PAR J.P.VIDAL*
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34060 Montpellier Cedex, France
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Studies of the cyclic silane compounds 3-bromo-2,2-diphenyl-2-sila-43-1-tetralone, 2,2-diphenyl-2-sila-
1,2,3,4-tetrahydronaphthalene, 2,2-diphenyl-2-silaindane and (—)-a-2-naphthyl-2-fluoro-2-sila-1,2,3,4-
tetrahydronaphthalene, show an important drn-pn overlap due to =z interaction between the n-type d
orbitals of the silicon atom and the 7z orbitals of neighbouring atoms or groups. This shows that the
physical and chemical behaviours of the silicon compounds are more like those of the phosphorus than

the carbon compounds.

Introduction

La recherche de la conformation autour de I’atome de
silicium dans des organosilanes cycliques a été faite
en établissant les structures des composés suivants: le
diphényl-2,2 sila-2 43 bromo-2 tétralone-1 (Vidal, Ga-
ligné & Falgueirettes, 1972); le diphényl-2,2 sila-2 tétra-
hydro-1,2,3,4 naphtaléne (Vidal, Lapasset & Falguei-
rettes, 1972); le diphényl-2,2 sila-2 indane (Vidal &
Falgueirettes, 1973a); le (—)-a-naphtyl-2 fluoro-2 sila-2
tétrahydro-1,2,3,4 naphtaléne (Vidal & Falgueirettes,
1973b) que nous noterons respectivement 1, 2, 3 et 4
(voir Tableau 1).

Ces composés de type nouveau ont été récemment
synthétisés dans le laboratoire de M le Professeur Cor-
riu.

Les composés 1, 2 et 3 cristallisent dans le groupe
spatial P2,/c, le composé 4 dans le groupe spatial P2,.

Dans le composé 1, ’hétérocycle est plan du fait de
la présence des deux doubles liaisons conjuguées avec
le carbonyle.

Dans les composés 2, 3 et 4, ’hétérocycle se plie
respectivement suivant les directions passant par les
carbones 1-4, 1-3 et 1-4 selon des angles de 53,0,
31,0 et 51,0°.

Les résultats que nous rapportons ici font partie
d’une étude radiocristallographique plus générale de
ces organosilanes cycliques (Vidal, 1974).

Etude des angles de liaison du silicium

Angle entre deux liaisons endocycliques

Dans le composé 1 (voir Tableau 1) le silicium fait
partie d’un cycle plan a six carbones hybridés sp?.
L’angle 1-Si-3 est de 101,30°.

Dans les composés 2 et 4, 'angle 1-Si-3 relie des
carbones hybridés sp® et fait partie d’un hétérocycle a
six chainons plié suivant la direction des carbones 1-4.

* Ce travail est une partie de la thése de doctorat soutenue
par [’auteur & ’'USTL de Montpellier.

L’angle 1-Si-3 a respectivement pour valeurs 103,27 et
104,82°.

Dans le composé 3, I’angle 1-Si-3 qui relie également
des carbones hybridés sp* fait maintenant partie d’un
hétérocycle & cinq chainons plié suivant la direction
des carbones 1-3. La présence du cycle a cinq chainons
réduit I’angle 1-Si-3 qui vaut 93,56°.

Si I’on prend comme référence la valeur de I’angle
du composé 2, pour le composé 1 la présence des paires
électroniques non engagées du groupement carbonyle
en position endocycliquet contribue a la diminution
de I’angle 1-Si-3, tandis que pour le composé 4 la
présence des paires électroniques non engagées du fluor
en position exocycliquef contribue & I’ouverture de
I’angle 1-Si-3.

Angle entre deux liaisons exocycliques

Dans les composés 1, 2 et 3 les substituants placés
sur les liaisons exocycliques sont des radicaux phényles
la valeur de I’angle 4-Si-B est proche de la valeur
théorique ou légérement supérieure.

Pour le composé 4, I’angle 4-Si-B se ferme 1égere-
ment et vaut 106,34°.

Pour les composés 1, 2 et 3 le fait que I’angle des
liaisons exocycliques soit proche de la valeur théorique
signifie que les phényles n’ont pas d’interaction I’un sur
’autre.

Angle entre une liaison exocyclique et une liaison
endocyclique

Afin de respecter I’environnement tétraédrique du
silicium la moyenne des valeurs de ces quatre angles
est supérieure a 109,50°. Pour un méme composé, les
différences entre les valeurs de ces quatre angles s’ex-
pliquent par le fait que les forces existant en bout de
liaisons ne présentent pas une symétrie tétraédrique.
Ceci est trés marqué pour le composé 4 ou les angles

1 Nous appelons endocycliques les liaisons faisant partie de
I’hétérocycle.
1 Exocycliques les liaisons extérieures au cycle.
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A-Si-1 et A-Si-3 sont tres différents des angles B-Si-1
et B-Si-3. On peut également remarquer, que dans le
composé | les angles A-Si-1 et B-Si-1 dont la liaison
Si-1 est rattachée au carbonyle sont plus faibles que
les 2 autres angles 4A-Si-3 et B-Si-3, ceci est probable-
ment dii a P'avidité électronique des paires non en-
gagées de I’oxygene.

Remarque

Pour le composé 4, il est & noter que les trois angles
de liaison formés parl’atome de fluor avec les trois autres
liaisons de valence du silicium sont de ’ordre de 107°
que ces liaisons soient exocycliques ou endocycliques.
Ces valeurs de 107° sont a rapprocher de celles trouvées
(107°) sur l'organosilane acyclique «-C,;oH,~CsHs~
CH;-Si-F par Okaya & Ashida (1966).

En résumé, bien que la valeur des angles de liaisons
dépende beaucoup de la nature du composé et des
ligands on peut néanmoins faire un certain nombre de re-
marques applicables aux corps étudiés.
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— L’angle entre deux liaisons endocycliques du sili-
cium pour un cycle & 6 chainons plan ou non est d’en-
viron 103° et pour un cycle & 5 chainons de 93°.

— L’angle des deux liaisons exocycliques liant des
radicaux phényles au silicium est proche de la valeur
théorique 109,50°.

— La valeur moyenne des angles formés par des liai-
sons exocycliques et endocycliques est supérieure a
109,50°.

— Quand le silicium est lié & un atome de fluor, que
I’organosilane soit cyclique ou acyclique, les angles
formés par la liaison Si-F avec les trois autres liaisons
Si—-C sont voisins de 107°, ces liaisons étant exocyc-
liques ou endocycliques.

Etude des longueurs de liaisons

Pour étudier les longueurs de liaisons, nous les com-
parerons & une valeur fixe que nous prendrons comme
référence. Nous avons choisi pour cela d’utiliser ’équa-

Tableau 1. Angles (°) et longueurs de liaison (A) du silicium

Ce tableau contient également les valeurs moyennes des liaisons Si-C pour les 4 composés et les valeurs théoriques Si-C et Si-F
déduites de ’équation (1).

1 Wi 3 _F
35, ™~ _* 5Si
2Si “NaNp
@i“; 37 e O >
@ & 0]
1 A($ ouF)
Si
B(¢ ou aNp)
3
Composé 1 Composé 2 Composé 3 Composé 4
Angle de
liaison

C(sp»)-Si-C(sp?)

C(sp®)-Si-C(sp*)

1-Si-3 101,30 (20) 103,27 (14) 93,56 (18) 104,82 (42)
C(sp»)-Si-C(sp? F-Si-C(sp?)
A-Si-B 113,63 (20) 109,33 (13) 110,32 (18) 106,34 (24)
C(spH)-Si-C(sp?) C(sp?»)-Si-C(sp?) F-Si-C(sp®
A-Si-1 108,26 (22) 109,23 (14) 111,39 (18) 107,42 (57)
A-Si-3 110,12 (21) 110,26 (14) 112,54 (18) 107,52 (72)
B-Si-1 109,15 (21) 111,82 (14) 113,06 (19) 114,39 (69)
B-Si-3 113,55 21) 112,78 (14) 115,05 (18) 115,93 (61)
Liaison
Si-C(sp?) Si-C(sp®)
Si-1 1,921 (5) 1,884 (3) 1,890 (4) 1,862 (13)
Si-3 1,858 (5) 1,882 (3) 1,882 (4) 1,846 (17)
Si-C(sp?) Si-F
Si-4 1,862 (5) 1,871 (3) 1,875 (4) 1,604 (2)
Si-B 1,865 (5) 1,871 (3) 1,876 (3) 1,851 (5)
Valeur moyenne observée Si—carbone
Si-C 1,877 1,877 1,880 1,853
Valeur ryp=rs+rs—0,09 |x.—xsl [équation (1)]
Si-C=1,883 Si—F=1,687
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tion semiempirique de Schomaker & Stevenson (1941).
Cette équation est relative au calcul des distances des
liaisons simples entre deux atomes 4 et B.

rap=ra+rp—0,09 x4 —xsl . 1

r, €t rg: rayon atomique des atomes A et B, x4, Xs
leurs électronégativités.

Le Tableau 2 donne les rayons atomiques de C, Si,
F (Sutton, 1958) ainsi que leurs électronégativités (Paul-
ing, 1960).

Tableau 2. Rayons atomiques

Atome C Si F
Rayon atomique 0,772 A 1,176 A 0,709 A
Electronégativité 2,5 1,8 4,0

Diphényl-2,2 sila-2 A3 bromo-3 tétralone-1

Dans ce composé (voir Tableau 1), le silicium est
lié 4 des carbones hybridés sp*.

Par rapport a la valeur de référence, la liaison Si-1
est celle qui présente le caractére le moins covalent, le
recouvrement des orbitales du silicium et du carbone
suivant cette liaison est faible, ceci provient de la
présence du groupement carbonyle en 1.

La liaison Si-3 montre que ’atome de Br lié au car-
bone 3 n’apporte pas de modification importante par
rapport aux longueurs Si-phényle (Si-A4 et Si-B).

En comparant les valeurs des trois liaisons Si-3, Si~4
et Si-B a la valeur de référence, on s’apergoit qu’elles
sont plus courtes donc a fort caractére covalent: pré-
sence d’électrons 7z sur ces liaisons.

Diphényl-2,2 sila-2 tétrahydro-1,2,3,4 naphtaléne

Dans ce composé, les liaisons Si-C sont de deux
types Si-C(sp?) et Si—-C(sp®). Les longueurs de liaisons
sont deux a deux égales suivant que le Si est lié a des
carbones hybridés sp? ou sp3. Les deux liaisons endo-
cycliques Si-C(sp®) sont égales a la valeur de référence
(1,883 A, équation 1).

Les deux liaisons exocycliques Si~C(sp?) sont plus
courtes que les deux liaisons endocycliques. Ceci est
da au recouvrement dn—pr des orbitales p peu loca-
lisées du carbone avec les orbitales d de type = du
silicium.

Diphényl-2,2 sila-2 indane

Ce composé comme le précédent présente des liai-

sons Si—C(sp®) et Si—-C(sp?).

Les liaisons exocycliques sont ici également plus
courtes que les liaisons endocycliques.

(—)-a-Naphtyl-2 fluoro-2 sila-2 tétrahydro-1,2,3,4
naphtaléne

Ce composé est remarquable par la présence de la
liaison Si-F car le fluor est I’atome le plus électroné-
gatif.
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La valeur observée de la longueur Si-F est a rap-
procher de celle trouvée (1,61 A) par Okaya & Ashida
(1966) sur I’organosilane acyclique
a-C, H,—C¢Hs—~CH3-Si-F.

La longueur de liaison Si-F est bien plus courte que
la valeur de référence. Les deux paires électroniques
non engagées du type # du fluor induisent un caractére
7 a la liaison. Le raccourcissement additionnel observé
est dli & I'interaction des électrons = du fluor avec les
électrons n (p — d) du silicium (Griffiths & McAfee,
1961). Les trois liaisons Si-C [C(sp?) ou C(sp®)] sont &
peu pres égales compte tenu du fait que les déviations
standard des liaisons endocycliques sont trés grandes.

Ces trois liaisons Si~C sont bien plus courtes que
la valeur de référence [équation (1)], ce résultat est a
rapprocher de celui trouvé pour le composé 1. La
présence d’un atome ou d’un groupement trés élec-
tronégatif 1ié au Si tend a accroitre le caractére = des
autres liaisons Si—C, que le carbone soit dans les états
d’hybridation sp? ou sp®.

Nous voyons aussi que la longueur d’une liaison
est sensible et & la nature des ligands et a celle du
composé.

Variation en fonction du composé

Dans les composés 1, 2 et 3, les valeurs moyennes
respectives des liaisons Si—phényle (Si~4 et Si-B) sont
1,863, 1,871 et 1,876 A. Nous notons qu’il n’est pas
possible d’attribuer, pour le méme type de liaison, une
valeur déterminée.

Variation en fonction des ligands

En comparant les longueurs de liaison Si-C a la
valeur de référence, on s’apergoit que ces longueurs
s’écartent beaucoup de la valeur de référence quand
le silicium est li¢ & un atome ou un groupement tres
électronégatif (composé 1 ou 4). En outre, dans les
composés 1, 2 et 3, la valeur moyenne des liaisons
Si-C est pratiquement constante (1,880 et 1,877 A)
tandis que dans le composé 4, la présence de I"atome
de fluor fait apparaitre une contraction des orbitales
du silicium. Cette contraction marquerait le passage
de I’atome de Si 4 une hybridation a caractére d plus
marqué (Cruickshank, 1961).

Conclusion

L’ensemble des résultats obtenus pour cette série d’or-
ganosilanes cycliques a pu mettre en évidence:

- Pinfluence de groupements plus ou moins électro-
négatifs sur les longueurs et angles de liaisons dans ces
divers composés;

— la présence fort probable d’orbitales d de type =
de I'atome de Si qui préserve I’environnement tétra-
édrique du silicium. L’apparition d’orbitales d autour
du silicium dans ces composés devrait conférer a ces
composés des propriétés physiques et chimiques plus
proches de celles du phosphore (groupe V) que de celles
du carbone (groupe 1V).
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X-ray Crystallographic Investigation of
the Mixed-Valence Hexaamminocobalt(IIT) Chlorocuprates(l, IT). IT*
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Cell dimensions and space groups have been determined by single-crystal rotation photography for
several mixed-valence hexaamminocobalt(ILI) chlorocuprates(I,IT) with different ratios of Cu! to Cu'.
Intensities for a crystal with a value of Cu'/total Cu of 0-28 were collected on precession photographs
with Mo K« radiation and measured with a microdensitometer. Structure factors were computed for
a model simulating a solid solution of CuCl}~ and Cu'Cl}~ ions and the parameters were refined to
give an R of 0-082. There was no evidence for a significant amount of pentanuclear chlorocuprate(l,11)
species. The results are in agreement with the data and model given by Day [J. Chem. Soc. (A) (1968),

pp. 1835-1838].

Introduction

A complex series of crystalline compounds is ob-
tained when mixtures of Cu' and Cu" in strong hot
hydrochloric acid solution are precipitated by the
addition of the large hexaamminocobalt(Il1) or hexa-
amminochromium(IIl) cations (Mori, 1960). Further
study (Mori, 1961; Mori, Saito & Watanabe, 1961)
confirmed that well defined compounds derived from
the pure copper halides existed with the stoichiom-
etries  M(NH;);Cu"'Cl; and [M(NH;),.Cu'sCl,,
(where M is Co or Cr). Mori showed further that inter-
mediate compounds which contained both Cu! and
Cu' could be prepared and that these showed intense
charge-transfer bands in the visible region, being either
dark brown or black, in contrast to the two pure-
valence compounds which were orange. The ratio of
Cu! to Cu' in these mixed-valence crystals appeared to
be capable of taking any arbitrary value, so that the
stoichiometries are not fixed. Culpin, Day, Edwards
& Williams (1968) showed that they were solid solu-
tions containing both valence states by measurement

* Part 1. Acta Cryst. B29, 2559-2566.

of the absorption spectra and conductivity of single
crystals. These properties varied smoothly with change
in the ratio of valence states, strongly suggesting that
discrete phases of fixed stoichiometry did not occur.

The formulae of these solid solutions are not straight-
forward for not only does the Cu'/Cu' ratio change but
the value of total Cu/Co also varies, changing from 1-0
in the pure Cu" compound to 1:25 in the pure Cu'
compound. We can formulate the intermediate com-
pounds as [M(NH;)¢] [Cu(I])]. Cul]Cls, ,,_,x Where
x, which represents the ratio of Cu' to total Cu,
lies between 0 and 1. The parameter n, which is 1
when x=0 and 1-25 when x=1. defines the ratio
Co/total Cu and, if the composition of the crystals is
reproducible, is presumably a function of x. Day (1968)
attempted to find the relationship between n and x
by chemical analysis of the precipitated solids, which
he analysed for Co(NH;)e Cu', total Cu and Cl. He
gave a relationship for # as a function of x (here trans-
lated from his graphical presentation), with x <0-4:
n=10; x>04: n=1-00+0-417(x—0-4) although the
data could also be represented by more complicated
non-linear functions and there is little evidence for a
discontinuity of slope at x =0-4. Mori noticed that both



