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Summary. The J13,_, coupling constants of a series of #-substituted phenyltrimethylsilanes 
were measured in CH,Cl, and CCl, solutions. The solvent effect is discussed; i t  is too large to allow 
any straightward conclusion on ring-substituent interaction. 

Les effets des substituants sur la rCactivitC des substrats aromatiques proviennent 
de ce qu’ils modifient la structure Blectronique de la molkcule. On s’attend donc ?L 

ce que toute grandeur physique fonction de la distribution Clectronique dans ces 
systemes reflcte les modifications apportkes par les substituants. 

Les constantes de couplage J13C-H sont en gCnkral relikes Q. l’hybridation du car- 
bone et B la polarit6 de la liaison C-H. Ceci a dtd mis en Cvidence par l’Ctude des 
relations existant entre J13C-H et respectivement les angles de valence [l] les lon- 
gueurs de liaison [I] et 1’klectronCgativitC des substituants [a]. 

Puisque les constantes de couplage J13C-H et les constantes de rCactivit6 cr du 
type Hammett sont fonction de la distribution Clectronique, il est nature1 de se de- 
mander si ces constantes sont relikes l’une B l’autre. 

Rkcemment, Cartledge et al [ 3 ] ,  en Ctudiant les constantes de couplage JZsSIpH 

en fonction des paramhtres de rkactivitC u des substituants X, de d6rivCs des 
types I et 11, n’ont pu apporter de conclusions dCfinitives sur la transmission 
effective des effets des substituants 21 travers le silicium. Les rksultats obtenus 
montrent qu’aucun changement n’intervient quand on remplace le carbone adj a- 
cent au cycle aromatique par un atome de silicium. 
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Quant a nous, Ctudiant les dCrivks du type 9-X-C,H,-SiMe, pour essayer de 
dbterminer le sens de l’interaction Clectronique entre le cycle aromatique et le sili- 
cium, nous avons Ctabli une relation entre les constantes de couplage JrsC-R des 
protons des groupes mCthyle dans SiMe, et les constantes u de Harnmett [4] des 
substituants. 

Operant en solution dans CCl,, nous avons obtenu une pente nkgative pour la 
droite J13C-H = f(o). Or, rkcemment, Freeburger et al. [5] ont publib des rksultats 
relatifs aux mgmes compos6s, obtenus en solution dans le dichloromkthane. 11s 
affirment observer une pente positive en accord avec les rCsultats prCcCdemment 
obtenus par Yo& et al. [6], sur les t-butylbenzhnes, tolubnes, anilines et anisoles. 
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Devant ces rksultats contradictoires, nous avons repris nos expbriences et celles 
de Freeburger et al., ce qui a permis de confirmer B la fois leurs rbsultats et les nBtres. 

Le tableau et la figure reprksentent nos rCsultats ( J )  pour des solutions B 50% 
dans CCl, et A 50% dans CH,Cl, et les comparent A ceux (J’)  de Freeburger et al. 

I 1  est clair que, sauf une difference systematique due aux calibrations des Cchelles 
des spectromhtres, les mesures dans CH,Cl, sont en accord avec celles de Freeburger 

Constantes de cou9lage J1aC-= de +hdnyltramdthyEsilanes p-substituds par X 

x CH,Cl, CCl, 

J J’ 151 A(J-J’) J 0 a) 

NH2 119,7 - - 119,45 -0,660 [7] 
OMe 120.0 118.7 1 3  119,4 -0.268 [7] 
Me 120,15 119 1,15 119,3 -0,170 [7] 

H 120.7 119,5 1 2  119,30 0 
F 121,15 120.1 1,O 119.20 0,062 [7] 
Ph - 119,7 - - 

c1 120.9 120,o 0 3  119,230 0,227 [7] 
Br - 120,o - - 0,551 [7] 

- 120,o - - 0,551 [7] CF, 

SiMe, 120.4 119.5 0,g 119,25 - 0,07 c71 

0,09 [71 

NO, 120.0 119,5 O S  120,05 0,778 [8] 

”) v. [ll], p. 222. 

121 - 

120- 

119- 

I 
-0:5 0 0:5 V 

118 ‘ 
Constantes de cozrplage J13C..-H de phdnyltrimdthylsilanes p-substitub 

x valeurs mesurges dans CH,CI, (ce travail) 
0 valeurs mesurges dam CH,Cl, [5] a valeurs mesurges dans CCI, (ce travail) 
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et al. & &0,15 Hz prks; mais il ressort Cgalement du tableau et de la figure que la 
pente de la droite J13C-H = f(u) pour des solutions dans CCl,, bien que faible est 
n6gative. Le traitement mathematique des r6sultats donne pour les trois series de 
valeurs les pentes suivantes: 

CCI, : - 0,45 (0,88) l )  ; CH,CI, [5] : + 2,89 (0,92) ; CH2C1,1) : 1,64 (0,90). 

Les coefficients de correlation (entre parenthbses) sont assez petits et ceci est dQ 
au nombre relativement faible de donnCes. 

Ces resultats nous permettent toutefois de conclure que le solvant joue un rBle 
important, plus important m&me que la nature du substituant. Cet effet de solvant 
est double. Pour un composC donnk, il peut produire des changements dans les valeurs 
de J beaucoup plus grandes que l'erreur experimentale (1,95 Hz pour X = F), et, 
dans une sCrie, il peut altkrer ou renverser le sens de la variation de J suivant la 
nature du substituant. 

Les constantes diblectriques de CH,CI, (9,08) et de CC1, (2,238) diffkrent d'un 
facteur 4, mais le point le plus important est que CH,Cl, peut se comporter soit 
comme un dectron-donneur par l'intermediaire des doublets du chlore, soit c o m e  
un klectron-accepteur grace aux atomes d'hydrogbne [9]. 

Les deux sites de solvatation existent dans les sCries ktudiees: l'un est le groupe X 
qui peut porter une charge positive due A un effet mbomkre +M et par suite se 
coordiner avec un atome de chlore du solvant (a) ou agir comme un donneur de 
doublets et dans ce cas, il peut former une liaison hydrogbne (b) : 

Schdma 

\ /H 
CI 

H 
a/"\ 

a b 

Seule la premihre possibilitC existe quand le solvant est CCl,. Par suite d'un effet 
mbomhre -M,  l'atome de silicium peut sans doute &re solvat6 par liaison hydro- 
gene, mais A cause de sa grande difference d'ClectronCgativitC vis & vis du carbone, 
il est vraisemblable qu'une charge positive est localisee sur le silicium permettant 
plutbt une solvatation par l'intermkdiaire du chlore. 

Nous comprenons alors, pourquoi le couplage est plus grand dans CH,Cl,: la 
solvatation par liaison hydrogbne augmente 1'ClectronCgativite de X et par con- 
sequent le caractere s de la liaison C-H dans le groupe mkthyle. Comme cet effet est 
d'autant plus sensible que 1'6lectronCgativitC de X est grande, on observe, quand u 
augmente, un Ccart croissant entre les droites correspondant aux deux solvants, 
puisque CCl, ne peut fournir de liaison hydrogene. 

1) Ce travail. 
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Quand X = NH,, le groupe X peut etre solvat6 soit par H, soit par C1, soit m&me 
directement au niveau du noyau aromatique [lo] et on obtient B peu prgs la m&me 
valeur pour les deux solvants. I1 en est de m&me si X &ant fortement Clectron- 
attracteur (X = NO,), le silicium porte une charge positive: la solvatation par les 
atomes de chlore peut avoir lieu avec CC1, ou avec CH,Cl,, et on obtient alors ap- 
proximativement la m&me valeur de J .  

La pente nCgative de la droite J13C-H = f(o) observCe pour les solutions dans 
CC1, est difficile & expliquer. On peut penser qu’elle est due B la solvatation B travers 
l’atome de silicium positivement chargC. Si X est Clectron-attracteur, la charge doit 
augmenter, donc le caractbre s de la liaison C-H aussi, et avec lui J .  I1 semblerait que 
le deuxikme facteur l’emporte. 

Cette tentative d’explication des r6sultats par les effets de solvants est sans doute 
une hypothbse, il n’en est pas moins vrai que les th6ories prCcCdemment avandes, 
pour essayer de comprendre la variation des constantes de couplage J13C-R dans une 
s6rie donnCe et en particulier celles qui en s6rie siliciCe [5], tendaient B conclure B un 
effet (p-d)z, ne peuvent Stre accept6es tant qu’une meilleure comprChension des 
effets de solvants sur J d’une part et sur les paramktres de r6activitC o [ll], d’autre 
part, n’aura pas C t C  obtenue. 

Partie expbrimentale. - Les ddrivds d u  type p-X-C,H,-SiMe, oh X = OMe, Me, SiMe,, 
13, F, C1, Br, ont BtB obtenus par action du chlorotrimdthylsilane sur le magnksien correspondant 
dans le tetrahydrofuranne ou 1’8ther e t  purifids par chromatographie en phase vapeur (CPV.) 
sur une colonne SE 30. 

L e  p-nitrophdnyltrim6thyls~lane a d t d  synth6tisB par coupure [12] du p-bis-trimCthyIsilylbenzhe, 
par HNO, fumant en milieu anhydride acBtique et purifid par CPV. sur une colonne Carbowax 
20 M. 

Le p-aminoph6nyZtrimdthyZs~Zane est obtenu par hydrogenation du derive precedent sur nickel 
de Rnney [13] en milieu dthanol. 

Les spectres RMN.  ont Ct6 enregistre% k 20“ sur un spectrom6tre JEOL-C 60H; solvants 
utilises: CC1, e t  CH,Cl,; r6f6rcnce interne : t6tram6thylsilane. 

Les calcuZs numndriques ont 6tB effectuds sur I B M  1130 au Centre de Calcul Numkrique de 
l’Universit6 de Provence. 

Nous remercions trhs vivcment la Soci6td Imperial  Chemical Industries Ltd qui  nous a fourni 
gracicusement le chlorotrimBthylsilane. 
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