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Structure Cristalline et Configuration Absolue du (--)-Naphtyl-2 Fluoro-2 Sila-2 
T6trahydro-l,2,3,4 Naphtal6ne 
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34060 Montpellier Cedex, France 

(Recu le 14 juin 1973, acceptO le 3 juillet 1973) 

The crystal and molecular structure of (-)-2-naphthyl-2-fluoro-2-sila-l,2,3,4-tetrahydronaphthalene 
(C19HIvSiF) has been determined from single-crystal X-ray intensity data collected with an automated 
diffractometer using Cu K~ radiation. The compound crystallizes in the monoclinic space group P21 
with cell dimensions a=11.237, b=6.940, c=9.941 /~ and ,8=104.12 °. The structure was solved by 
direct methods and refined by full-matrix least-squares calculations, including anisotropic thermal 
parameters. The final R value is 0.042 for 1356 reflexions. 

La synth~se et l'6tude chimique du (-)-naphtyl-2 fluoro- 
2 sila-2 t6trahydro 1,2, 3, 4 naphtal6ne ont 6t6 effectudes 
dans le laboratoire de M le Professeur Corriu. 

L'6tude cristallographique de ce compos6 a 6t6 entre- 
prise en vue de d6terminer la configuration de la mop 
6cule et la st6r6ochimie du silicium. Cette recherche 
prolonge l'6tude de la conformation de l'atome de Si 
dans un groupe d'organo-silanes cycliques. 

Partie exp~rimentale 

Les cristau× du naphtyl-2 fluoro-2 sila-2 t~trahydro- 
1, 2, 3, 4 naphtal~ne ont ~t6 purifi6s par recristallisation 
dans l'hexane anhydre. Les cristau× sont incolores, pris- 
matiques, allong6s suivant b. Le cristal utilis6 6tait mont6 
suivant be t  avait un volume de 0,010 mm 3. Les para- 
m&res de la maille 616mentaire ont 6t6 pr6cis6s par af- 
finement des moindres carr6s en utilisant les angles de 
Bragg de 32 r6flexions mesur6s avec pr6cision sur le 
diffractom&re automatique Enraf-Nonius du labor- 
atoire. 

Donndes cristallographiques 
a=11,237+0,006~ fl = 104,12 + 0,05 ° 
b = 6,940 + 0,004 V= 752 A? 
c=  9,941+0,005 Z =  2 

Coefficient lin6aire d'absorption p1=13,74 cm -~ 
(Cu K~); groupe spatial P21; Dm=1,29+0,02; Dc = 
1,28. 

Enregistrement des intensitds 
Les intensit6s de 1356 r6flexions ind6pendantes 

(sin 0/2<0,6) ont 6t6 enregistr6es au moyen du dif- 
fractom6tre automatique Enraf-Nonius en utilisant la 
m6thode de balayage 0/20 et la radiation Cu K~. La 
mesure p6riodique de quatre r6flexions de r6f6rence a 
montr6 une stabilit6 de 3 % de l'intensit6 diffract6e au 
cours du temps; aucune correction n'a 6t6 apport6e. 
Pour d6terminer la configuration absolue, 135 paires 
de Bijvoet appartenant aux octants h/~l, hkl, h[~l, et hkl 
ont 6t6 mesur6es dans les mSmes conditions. 

D~termination de la structure 

Recherche de la structure 

Tous les calculs ont 6t6 faits sur ordinateur IBM 
360-50. Les principaux programmes utilis6s sont" 
m6thodes directes (MULTAN),  Germain, Main & 
Woolfson (1970); synth~se de Fourier, Vidal, Lapasset 
& Falgueirettes (1970); affinement (version modifi6e), 
Busing, Martin & Levy (1962). 

Les intensit6s mesur6es ont 6t6 corrig6es par les 
facteurs de Lorentz-polarisation. Nous n'avons pas 
effectu6 de correction d'absorption. Cette correction 
aurait 6t6 faite si, au niveau de la d6termination de la 
configuration absolue, un doute 6tait intervenu. 

Le facteur 6chelle absolue et le coefficient global de 
temp6rature ont 6t6 obtenus par la m6thode statistique 
de Wilson (1942). Les facteurs de structure mis ~t 
l'6chelle et corrig6s de l'agitation thermique ont permis 
de calculer les modules des facteurs de structure nor- 
malis6s E. Les facteurs de diffusion atomiques utilis6s 
ont 6t6 ceux de Doyle & Turner (1968) pour les atomes 
de carbone, fluor et silicium et ceux de Stewart, David- 
son & Simpson (1965) pour l'hydrog6ne. Les moyennes 
statistiques ([E]), (E2), ([E 2-  1[) et la distribution des 
[El confirment la r6partition non centrosym6trique 
des atomes. 

Les phases des facteurs de structure ont 6t6 directe- 
ment recherch6s /t partir des 312 facteurs normalis6s 
les plus forts [E[ > 1,25. La relation de phase ~z~0h ~ - 
~Oh,+~Oh_h, a 6tabli 2912 relations. Un poids 6gal ~t 
[EhEh,Eh-n,[ attribu6 ~ chacune d'elles a permis de 
s61ectionner les 2000 relations les plus importantes. Les 
signes des invariants de structure furent d6termin6s par 
la relation ~ .  La probabilit6 des signes des invariants 
de structure 6tant mauvaise _<0,7 aucun invariant ne 
fut utilis6 dans la phase de d6part. Les phases de 
d6part avaient les valeurs 707 (0°), 803 (0°), 614 (0 °) 
pour l'origine et les valeurs 11,3,1 (+ 45 °, + 135°), 
546 (+ 45 °, + 135 °) pour les symboles. Apr6s affine- 
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ment par la formule de la tangente, ces phases de 
d6part avaient les valeurs 707 (0°), 803 (0°), 614 ( -  35°), 
1 1 , 3 , 1  (67°), 546 (32 °) pour la solution qui conduisit h 

Fo Fc . . . . . . . . .  la d6termination de la structure. Cette solution 6tait 
13.sT 1 3 .  t l  

1o.36 . . . . . . . . . .  , o . ,  la seule qui donnait un environnement t6tra6drique du Si. 
1 0 . 8 5  1 0 . 6 6  

15.o3 . . . . . . . . . .  ,5.6, La synth~se de Fourier tridimensionnelle faisait 
28.92 ¢ 8 . 7 0  

~1:~ ~;:r: appara~tre de nombreux pics (environ 95) d'6gale den- 
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I::,'I I::I," maille. Compte  tenu de la position des atomes de Si 
ii! 1 l:l; et F, on pouvait essayer de placer certains atomes 
~:;g ~:X appartenant au cycle naphtal6ne. Du  fait de la con- 
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1::: ':¢: et silicium, Af'  6taient ceux de International Tables f o r  

Tableau 2 .  P a r a m E t r e s  de p o s i t i o n  et  d ' a g i t a t i o n  thermique 

Les 6carts types portant  sur la derni6re d6cimale  sont  donn6s  entre parenth+ses;  le facteur d'agitat ion thermique  est 6gal h: 
exp [ -  (hZfln + kZB22 + 12f133-t- 2hkflzz + 2hlflz3 + 2k/~23)] sauf  poui  les a t o m e s  d 'hydrog6ne  pour  lesquels  B e s t  i sotrope.  

x y z 10' flt~ 104 fl22 104 fl3a 104 ]?,z 104 fl,3 104 fi2a 
Si 0,1619 (1) -0,6524 (18) 0,4351 (1) 53 (8) 194 (3) 73 (1) 1 (1) 12 (1) - 3  (2) 
F 0,0635 (2) -0,6447 (20) 0,5278 (2) 68 (2) 372 (8) 131 (3) - 1 7  (5) 48 (2) - 4 6  (6) 
C(1) 0,1117 (4) -0,4771 (19) 0,2907 (4) 87 (4) 183 (11) 79 (5) 27 (6) - 2  (4) - 8  (6) 
C(3) 0,1481 (4) -0,8905 (20) 0,3500 (4) 77 (4) 177 (11) 98 (5) - 2 2  (6) 26 (4) 0 (6) 
C(4) 0,0695 (4) -0,8746 (19) 0,2007 (4) 74 (4) 180 (11) 109 (5) - 3 0  (6) 10 (4) - 1 9  (7) 
C(5) 0,1260 (4) -0,7353 (20) 0,1187 (4) 56 (4) 186 (10) 75 (5) - 3  (5) - 8  (3) - 1 2  (6) 
C(6) 0,1580 (4) -0,7941 (19) -0,0013 (4) 97 (5) 215 (12) 81 (5) 26 (6) - 6  (4) - 1 9  (6) 
C(7) 0,2149 (4) -0,6685 (22) -0,0744 (4) 98 (5) 348 (18) 86 (5) 55 (9) 20 (4) 26 (9) 
C(8) 0,2393 (4) -0,4855 (21) -0,0277 (5) 81 (4) 326 (17) 101 (6) 10 (7) 13 (4) 63 (9) 
C(9) 0,2070 (4) -0,4228 (19) 0,0898 (5) 78 (4) 210 (12) 104 (5) - 10 (6) - 18 (4) 35 (7) 
C(10) 0,1485 (4) -0,5453 (20) 0,1637 (4) 58 (4) 166 (10) 70 (4) 9 (5) - 10 (3) 0 (6) 
C(l l)  0,3128 (3) -0,5974 (20) 0,5533 (4) 60 (3) 191 (12) 66 (4) - 1  (5) 16 (3) 9 (6) 
C(12) 0,3354 (3) -0,4272 (19) 0,6348 (4) 59 (3) 182 (10) 69 (4) - 10 (5) 16 (3) 20 (6) 
C(13) 0,2462 (4) -0,2815 (20) 0,6299 (4) 78 (4) 187 (11) 85 (5) 4 (6) 11 (4) 9 (6) 
C(14) 0,2709 (4) -0,1192 (20) 0,7074 (5) 102 (5) 208 (14) 116 (5) 8 (7) 18 (4) - 7  (8) 
C(15) 0,3868 (5) -0,0902 (19) 0,7998 (5) 136 (6) 193 (14) 121 (6) - 4 2  (7) 22 (5) - 2 8  (7) 
C(16) 0,4757 (4) -0,2290 (20) 0,8068 (5) 86 (4) 249 (14) 119 (6) - 4 4  (7) 8 (4) - 9  (8) 
C(17) 0,4524 (4) -0,3973 (20) 0,7274 (4) 64 (4) 201 (11) 86 (4) - 2 5  (6) 10 (3) 20 (7) 
C(18) 0,5438 (4) -0,5395 (21) 0,7363 (5) 60 (4) 265 (14) 124 (6) - 11 (7) 3 (4) 2 (8) 
C(19) 0,5234 (4) -0,7008 (20) 0,6570 (5) 58 (4) 294 (17) 147 (7) 18 (6) 12 (4) 4 (9) 
C(20) 0,4071 (4) -0,7297 (19) 0,5638 (4) 73 (4) 201 (11) 100 (5) 8 (6) 16 (3) -11  (7) 
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H(6) 
H(7) 
H(8) 
H(9) 
H(13) 
H(14) 
H(15) 
H(16) 
H(18) 
H(19) 
H(20) 
Hi( l )  
H2(l) 
H,(3) 
H2(3) 
Hi(4) 
H2(4) 

Tableau 2 (suite) 

x y z Bisotrooe 
0,139 - - 0 , 9 3 9  --0,038 4,1 
0,239 - - 0 , 7 1 6  --0,167 4,8 
0,284 - - 0 , 3 8 9  --0,083 4,7 
0,227 -- 0,278 0,125 4,2 
0,157 --0,300 0,563 3,5 
0,201 --0,012 0,699 4,4 
0,405 0,036 0,863 5,0 
0,565 -- 0,208 0,874 4,6 
0,631 -- 0,520 0,807 4,3 
0,595 -- 0,806 0,665 4,7 
0,392 -- 0,856 0,500 3,7 
0,153 --0,341 0,321 3,7 
0,014 --0,463 0,268 3.7 
0,237 -- 0,942 0,348 3,5 
0,106 -- 0,990 0,407 3,5 
0,063 -- 1,014 0,152 3,8 

-- 0,020 -- 0,826 0,203 3,8 

j 
X 

/ g  ,4 / 

Fig. 1. Projection de la structure du naphtyl-2 fluoro-2 sila-2 
t6trahydro-l,2,3,4 naphtal6ne sur le plan xOz. 

)2-ray Crystallography (1962), ztf" ceux de Engel 
(1972) pour la radiation Cu K0~; 

- de l'anisotropie de l'agitation thermique pour les 
atomes de C, Si et F; 

- d e s  atomes d'hydrog~ne; ils sont positionn6s 
th6oriquement avant chaque cycle d'affinement en 
fonction des coordonn6es des atomes porteurs et voi- 
sins, et affect6s du facteur d'agitation isotrope de 
l'atome de C porteur. 

En trois cycles d'affinement R se stabilisa h la valeur 
0,042. 

Conf igurat ion  absolue  

L'6tude de la d6termination de la configuration ab- 
solue a 6t6 faite en employant la m6thode de la diffu- 
sion anomale. Les valeurs des corrections (Aft+iAf")  
de la diffusion anomale pour Si et F ont 6t6 celles 
utilis6es dans la d6termination de la structure. L'en- 
registrement de l'ensemble des r6flexions, n6cessaire h 
la d6termination de la structure et des paires de 
Bijvoet, a 6t6 fait dans un espace r6ciproque orient6 
par un tri6dre de r6f6rence direct (Peerdeman & 
Bijvoet, 1956). 

On sait qu'une comparaison des facteurs R des deux 
6nantiomorphes permet une approche du probl~me. 
Un calcul de facteur R avec les derniers affinements 
respectifs des deux 6nantiomorphes a donn6 dans 
l'espace direct R(+)=0,0422,  Rw(+)=0,0418, et dans 
l'espace r6trograde R( - )=0 ,0417 ,  Rw(-)=0,0416.  

Le rapport des deux facteurs R ~ = R w ( + ) / R w ( - )  
est 1,005. L'utilisation du test ~ Hamilton (1965) indi- 
que que l'6nantiomorphe R(+)  est ~t rejeter au niveau 
significatif 0,005. Le compos6 C19Ha7SiF serait S. 

Par ailleurs nous savons que la technique de Bijvoet 
(Peerdeman, van Bommel & Bijvoet, 1950) est une 
technique d6terminante dans la recherche d'une con- 
figuration absolue. 

Les facteurs de structure des 135 paires de Bijvoet 
ont 6t6 calculus et compar6s avec les valeurs observ6es 

Tableau 3. D&tances interatomiques, angles de lia&on et leurs dcarts types 

Distances 
Si---C(1) 1,862 (13)/~ 
Si C(3) 1,846 (17) 
C(3)--C(4) 1,534 (6) 
C(4)--C(5) 1,502 (13) 
C(5)--C(10) 1,395 (19) 
C(5)--C(6) 1,389 (8) 
C(6)--C(7) 1,387 (14) 
C(7)--C(8) 1,357 (20) 
C(8)--C(9) 1,376 (9) 
C(9)--C(10) 1,390 (13) 
C(10)-C(I) 1,498 (8) 

Angles 
C(1)--Si C(3) 104,82 (42) ° 
C(1)--Si C(I1) 114,39 (69) 
C(3)--Si .. C(11) 115,93 (61) 
Si C(3)--C(4) 110,06 (85) 
C(3)--C(4)--C(5) 110,59 (62) 
C(4)--C(5)--C(10) 120,09 (57) 
C(4)--C(5)--C(6) 120,63 (112) 
C(10)-C(5)--C(6) 119,27 (87) 
C(5)--C(6)--C(7) 120,96 (115) 
C(6)--C(7)--C(8) 119,31 (65) 
C(7)--C(8)--C(9) 120,89 (90) 
C(8)--C(9)--C(10) 120,80 (115) 
C(9)--C(10)-C(5) 118,72 (63) 
C(9)--C(10)-C(I) 121,04 (110) 
C(5)--C(10)-C(I) 120,23 (81) 
C(10)-C(1)--Si 110,45 (84) 

Distances 
Si F 1,604 (2) A 
Si C(ll) 1,851 (5) 
C(11)-C(12) 1,420 (16) 
C(12)-C(13) 1,416 (14) 
C(13)-C(14) 1,355 (16) 
C(14)-C(15) 1,413 (8) 
C(15)-C(16) 1,377 (15) 
C(16)-C(17) 1,398 (17) 
C(17)-C(12) 1,424 (6) 
C(17)-C(18) 1,412 (15) 
C(18)-C(19) 1,356 (17) 
C(19)-C(20) 1,420 (7) 
C(20)-C(I1) 1,387 (13) 

Angles 
F Si---C(11) 
F Si C(l)  
F Si C(3) 
Si C(11)-C(12) 
Si C(11 )-C(20) 
C(12)-C( 11 )-C(20) 
C(11)-C(12)-C(13) 
C( 11)-C(12)-C(17) 
C(17)-C(12)-C(13) 
C( 12)-C(13)-C(14) 
C(13)-C(14)-C(15) 
C(14)-C(15)-C(16) 
C(15)-C(16)-C(17) 
C( 16)-C(17)-C(18) 
C(16)-C( 17)-C(12) 
C(12)-C(17)-C(18) 
C(17)-C(18)-C(19) 
C(18)-C(19)-C(20) 
C(19)-C(20)-C(11) 

106,34 (24) ° 
107,42 (57) 
107,52 (72) 
122,87 (69) 
118,41 (87) 
118,72 (52) 
123,20 (49) 
119,93 (85) 
116,88 (96) 
121,96 (52) 
121,08 (91) 
118,39 (100) 
121,49 (57) 
121,03 (54) 
120,18 (88) 
118,78 (100) 
121,56 (54) 
119,63 (89) 
121,36 (100) 
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en utilisant les coordonn6es atomiques dans le r6f6ren- 
tiel direct et r6trograde. Dans  le premier seulement, 27 
paires sont dans le rappor t  des Fc et on obtient un fac- 
teur R de 0,0416; dans le second, 105 paires sont dans 
le rappor t  des Fce t  le facteur R est de 0,0338. Le com- 
pos6 C19H17SiF est donc S. 

Les valeurs des paires de Bijvoet, pour  le rep~re 
r6trograde, figurent dans le Tableau 1. 

T o u s l e s  r6sultats et les Figures qui suivent corre- 
spondent/~ la configuration S. 

P r 6 c i s i o n  d e s  r 6 s u l t a t s  e t  a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  

Le Tableau 2 donne les param~tres de position et 
d 'agi tat ion thermique des atomes avec leurs ~carts 

Tableau 4. Ecarts types sur les positions 
atomiques suivant x et z 

Si 0,0010 .~ C(7) 0,0047 C(14) 0,0047 
F 0,0022 C(18) 0,0051 C(I 5) 0,0054 
C(1) 0,0045 C(9) 0,0045 C(I 6) 0,0050 
C(3) 0,0044 C(10) 0,0040 C(17) 0,0041 
C(4) 0,0045 C(11) 0,0038 C(18) 0,0047 
C(5) 0,0043 C(12) 0,0038 C(19) 0,0048 
C(6) 0,0047 C(I 3) 0,0044 C(20) 0,0043 

types.* La Fig. 1 donne la projection de la structure 
sur le plan xOy. 

La Fig. 2 qui repr6sente la projection du mot i f  sur 
le plan zOy donne les valeurs des longueurs et des 
angles de liaison. Ces derni~res valeurs et leurs 6carts 
types sont report6s dans le Tableau 3. Le Tableau 4 
donne l '6cart type sur la position des atomes. Ces 
6carts types sont calcul6s en n6gligeant les termes non 
diagnoaux de la matrice de corr61ation et en utilisant 
l 'ensemble des r6flexions (Cruickshank & Robertson,  
1953). Dans  le groupe P21, l 'origine est libre suivant 
l 'axe y, l '6cart type trouv6 suivant cet axe est de 0,014 
pour  tous l e s  atomes. 

Pour  chaque atome, ont 6t6 calcul6es les valeurs des 
6carts quadrat iques moyens suivant les trois axes 
principaux des ellipsoides d 'agi tat ion thermique. Ces 
ellipsoides sont d6finis dans le rep~re x'yz dont  les 
axes sont dirig6s suivant a*, b, c. L 'anisotropie est 
tr~s marqu6e pour  le F et les carbones C(8), C(7), 

* La liste des facteurs de structure observ6s et calcul6s a 6t6 
d6pos6e au d6pot d'archives de la National Lending Library, 
Angleterre (Supplementary Publication No. SUP 30171). Des 
copies peuvent 6tre obtenues en s'adressant h: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CHI 1NZ, Angleterre. 

Tableau 5. Mouvements d'agitation thermique et orientation des dllipsoMes d'agitation thermique 

Cosinus directeurs suivant 

~/~ Ox" Oy 
Si o,178 0,959 -0,009 

0,218 0,040 0,994 
0,189 0,281 -0,108 

F 0,175 0,824 -0,049 
0,313 0,207 -0,902 
0,241 0,528 0,429 

C(1) 0,262 0,734 0,443 
0,198 0,225 -0,874 
0,180 0,640 -0,201 

C(3) 0,231 0,776 - 0,620 
0,186 0,620 0,714 
0,214 0,118 0,326 

C(4) 0,241 0,579 -0,275 
0,175 0,682 0,678 
0,233 0,446 - 0,682 

C(5) 0,153 0,790 0,158 
0,212 0,330 -0,924 
0,230 0,517 0,349 

C(6) 0,279 0,711 0,466 
0,214 0,445 - 0,878 
0,182 0,545 0,110 

C(7) 0,224 0,757 - 0,412 
0,311 0,489 0,872 
0,196 0,433 -0,266 

C(8) 0,189 0,455 -0,420 
0,301 0,029 0,888 
0,229 0,890 0,186 

C(9) 0,217 0,439 0,886 
0,172 0,732 -0,254 
0,286 0,521 -0,389 

C(10) 0,150 0,770 -0,114 
0,200 0,051 - 0,969 
0,230 0,636 0,217 

Oz 

0,283 
--0,101 
-0,954 
-0,565 

0,379 
0,733 

--0,514 
- 0,431 

0,741 
0118 

- 0  326 
0 938 

-- 0 768 
0 272 
0 580 
0 593 

--0 194 
--0782 
- 0 527 
--0 175 

0,831 
--  0,508 

0,023 
0,861 
0,785 
0,458 

--0,417 
-0,152 

0,632 
- 0,760 

0,627 
--  0,240 
-- 0,741 

Cosinus directeurs suivant 

V ~z Ox" Oy Oz 
c(11) 0,190 0,996 0,078 -0,032 

0,218 0,071 -0,978 -0,195 
0,174 0,046 -0,192 0,980 

c(12) o, 187 0,939 o, 136 0,318 
0,222 0,266 -0,871 -0,413 
0,168 0,221 0,472 -0,854 

c(13) 0,217 0,277 0,930 0,241 
0,225 0,810 -0,091 -0,579 
0,193 0,517 -0,355 0,779 

c(14) 0,257 0,793 0,275 - 0,543 
0,222 0,082 - 0,932 - 0,352 
0,231 0,603 - 0,234 0,762 

c(15) 0,299 0,924 -0,330 -0,193 
0,193 0,380 0,848 0,370 
0,249 0,042 - 0,415 0,909 

C(l 6) o, 193 0,790 0,552 0,267 
0,276 0,613 -0,690 -0,385 
0,244 0,028 - 0,468 0,883 

c(17) 0,181 0,783 0,580 -0,223 
0,246 0,419 -0,758 -0,500 
o, 193 0,460 - 0,298 0,837 

c(18) o, 184 0,964 o, 121 0,237 
0,262 0,255 - 0,678 - 0,689 
0,250 0,077 0,725 - 0,685 

c(19) 0,184 0,983 -0,178 0,053 
0,271 0,173 0,776 -0,607 
0,269 0,067 0,606 0,793 

c(20) 0,206 0,916 - 0,400 0,041 
0,234 0,330 0,691 - 0,643 
0,210 0,229 0,602 0,765 
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C(14), C(15), C(16) et C(18). L'ensemble des r6sultats 
est rassembl6 dans le Tableau 5. 

Geom~trie de la molecule 

Le Tableau 6 donne les 6quations des principaux plans 
moyens dans le syst~me d'axes orthonorm6s Oxyz' 
colin6aires 5. a, b, c*. 

Cycle naphtalOne 
D'apr~s les distances des atomes de carbone C(14), 

2o ~L~_. 1,39 
F 

16 1.38 

1,42 ...,. 
l 1,36 ?~o 7 o ~  

1,42 13 , ~. ~,,~ 12 ~ 

,9. 

15 

1 
1,41 

4 

'V~ 0 ,~/~ 1 

~o, ~° ,. / ~  
"o 

4 '°° ~ % 

7 

- y  

Fig. 2. Distances interatomiques et angles de liaison. Projection 
du motif sur le plan yOz. 

C(15), C(16), C(19) et C(20) au plan moyen du cycle 
(plan not6 4), nous voyons que le cycle naphtal6ne 
s'incurve suivant la liaison commune aux deux cycles 
aromatiques. Le calcul de l'angle di6dre entre les plans 
des deux cycles aromatiques (plans moTens 5 et 6) 
donne une valeur inf6rieure/t 1 ° 

Double cycle 
Les atomes du double cycle appartiennent 5. deux 

plans diffdrents (plans moyens 1 et 2). La valeur de 
l'angle di~dre de ces deux plans est 51 °. Cette valeur est 

rapprocher de celle trouv6e (53 °) pour le diph6nyl-2,2 
sila-2 t6tcahydro 1, 2, 3, 4 naphtal6ne (Vidal, Lapasset 
& Falgueirettes, 1972) qui poss6de 6galement le marne 
type de double cycle. 

Conformation de l'atome de sificium 
La Fig. 3 donne la valeur des angles de liaison du 

silicium et les distances entre les atomes formant les 
sommets du t6tra~dre. L'angle entre les deux liaisons 
endocycliques Si-C(1) et Si-C(3) est 104,82 °. Cette 
valeur est du m~me ordre de grandeur que celle trouv6e 
pour le diph6nyl-2,2 sila-2 A3 bromo-3 t6tralone-1 
101,30 ° (Vidal, Galign6 & Falgueirettes, 1972) et pour 
le diph6nyl-2,2 sila-2 t6trahydro-l,2,3,4 naphtal~ne 
(103,27°). Ces valeurs permettent de penser que l'ordre 
de grandeur de l'angle entre deux liaisons endocycliques 
du Si dans un cycle 5. six chainons est d'environ 103 °. 

Les angles entre la liaison exocyclique Si-C(11) et 
les deux liaisons endocycliques Si-C(1) et Si-C(3) 
valent respectivement 114,39 et 115,93 °. Si l'on com- 
pare ces valeurs avec celles obtenues pour les deux 
compos6s d6jh cit6s et pour le diph6nyl-2,2 sila-2 
indane (Vidal & Falgueirettes, 1973), on voit que la 
valeur moyenne de l'angle constitu6 par une liaison 
exocyclique et endocyclique est sup6rieure h la valeur 
th6orique 109,50 °. Les angles entre la liaison exocycli- 
que Si-F et les liaisons Si-C(1), Si-C(3) et Si-C(l l )  
valent respectivement 107,42, 107,52 et 106,34 °. Nous 
voyons que ces valeurs sont identiques, que les liaisons 
Si-C soient exocycliques ou endocycliques. Okaya & 
Ashida (1966) pour le ~ naphtylph6nyl m6thylsilane 

o 

2 , 9 3 8 ( ~  

o 

A , 

Fig. 3. Angles de liaison du silicium et longueurs des ar6tes du t6tra6dre de centre Si. 
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Tableau 6. Plans moyens importants et distances en ~ des atomes dt ces plans 

Plan moyen 1 d6fini par Si, C(I), C(3), C(4) 
Equation du plan 0,973X+ 0,027 Y-  0,230Z= 0,054 

Atome Si C(I) C(3) C(4) 
distance au plan -0,0901 0,0548 0,1042 -0,0689 

Plan moyen 2 d6fini par C(I), C(4), C(5), C(6), C(7), C(8), C(9), C(10) 
Equation du plan 0,787X-0,270Y+0,5552=2,91 

Atome C(I) C(4) C(5) C(6) C(7) C(8) C(9) C(10) 
distance au plan -0,0250 0,0373 -0,0073 -0,0275 -0,0124 0 ,0213  0,0230 -0,0096 

Plan moyen 3 d6fini par F, Si, C(11) 

Plan moyen 4 d6fini par 
Equation du plan 0,098X- 0,974 Y+ 0,205Z= 5,344 

C(11), C(12), C(13), C(14), C(15), C(16), C(17), C(18), C(19), C(20) 
Equation du plan 0,507X+0,461 Y-0,728Z= -4.683 

Atome 
distance au plan 

Plan moyen 5 d6fini par 

Atome 
distance au plan 

Plan moyen 6 d6fini par 

Atome 

C(ll) C(12) C(13) 
0,0087 -0,0073 -0,0089 

C(ll), C(12), C(17), C(18), 
Equation du plan 0,506X+ 
C(11) C(12) C(17) 
0,0111 0 ,0032 0,0064 
C(12), C(13), C(14), C(15), 
Equation du plan 0,507X+ 
C(12) C(13) C(14) 

C(14) C(15) C(16) C(17) C(18) 
0,0112 0,0029 0,0084 - 0,0086 - 0,0150 

C(19), C(20) 
0,469 Y-  0,724Z= - 4,692 

C(18) C(19) C(20) 
-0,0084 0 ,0005  0,0095 

C(16), C(17) 
0,455 Y -  0,732Z= - 4,698 

C(15) C(16) C(17) 
distance au plan 0,0027 -0,0046 0,0063 -0,0062 0,0046 -0,0029 

Plan moyen 7 d6fini par C(5), C(6), C(7), C(8), C(9), C(10) 
Equation du plan 0,782X-O,286Y+O,554Z=2,964 

Atome C(5) C(6) C(7) C(8) C(9) C(10) 
distance au plan 0,0124 -0,0035 -0,0059 0 ,0061  0 ,0031  0,0124 

Angle di6dre aigu des plans 
n ° l e t 2  50,94 ° n ° 3 e t 4  
n ° 1 et4 47,65 ° n ° 5 e t 6  
n ° 2 et 4 82,55 ° 

56,73 ° 
0,91 ° 

C(3) Si 
1,2763 1,2455 

C(19) C(20) 
0,0061 0,0197 

(organo-silane acyclique) t rouvent  6galement que les 
trois angles de liaison form6s avec la liaison S i -F  valent 
107 ° . 

Conelusion 

Cette 6tude a permis d 'obtenir  la configuration absolue 
inaccessible par  d 'autres  techniques, du naphtyl-2 
fluoro-2 sila-2 t6trahydro-l ,2 ,3,4 naphtal6ne. L'6tude 
compar6e de l 'environnement  du Si avec les organo- 
silanes cycliques d6jh cit6s permet de dire que: 

- l ' ang le  entre deux liaisons endocycliques du Si 
pour  un cycle h 6 chainons est d 'environ 103 °, et pour 
un cycle h 5 chainons d 'environ 93 °. ; 

- l 'ang le  des deux liaisons exocycliques liant des 
radicaux ph6nyls au Si est proche de la valeur th6orique 
109, 50 °; 

- l a  valeur moyenne des angles form6s par  des 
liaisons exocyclique et endocyclique est sup6rieure h 
109,50 ° . 

Quand  le mot i f  contient un a tome de fluor, que 
l 'organo-silane soit cyclique ou acyclique, les angles 
form6s par  la liaison S i -F  avec les trois autres liaisons 
est 107 °, ces liaisons 6tant exocycliques ou endocycli- 
ques. 

Nous  remer~ions M le Professeur Corr iu pour  les 
fructueuses discussions que nous avons eues avec lui 
et pour  l'int6r~t qu'il a port6 h ce travail. 
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