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SUMMARY 

The nitration of trimethylphenyl- and trimethylfluorophenylsilanes, has been 
investigated with respect to the orientation effect of the SiMe3 group. The fact that 
the SiMe 3 group is a poor  para-director is suggestive of a cancellation of the inductive 
effect by p ~ d ,  back bonding. 

R]~SUMF. 

La nitration du ph6nyltrim6thylsilane et de ses homologues monofluor6s sur 
le noyau a 6t6 6tudi6e en vue de d6terminer l'effet d 'orientation du groupe SiMe 3. Le 
fait que ce groupe soit faiblement para-orienteur peut 8tre dfi h la superposition d 'un 
effet inductif donneur et d 'un effet p~-d~ attracteur. 

L'absence d'une v6ritable double liaison p~-p~ carbone-sil icium a suscit6 
des recherches en vue de mettre en 6vidence une liaison p~-d~ utilisant les orbitales 3d 
• vacantes de l 'atome de sllicium t'2. Bien que cette question soit encore trbs controver- 
s6e 3, il semble bien que dans certains cas il puisse exister des interactions par con- 
jugaison qui s'interpr6tent correctement par  la participation de structures pr6sentant 
de telles liaisons 4. En supposant  satisfaites les conditions de sym6trie, un recouvre- 
ment C (2p)-Si(3d) est plus probable  qu'un recouvrement C (2p)-Si(3p), car il n'exige 
pas un rapprochement aussi 6troit des atomes et doit donc 8tre compatible avec la 
taille de ra tome de siliclum. La dlff6rence d'6nergie parait  6videmment peu favorable, 
mals il est peu stir d'6tendre aux atomes li6s des diff6rences d'6nergies admises pour  
des atomes libres. Un 616ment d6favorable est la nature diffuse de l 'orbitale 3d. Il est 
vraisemblable que la pr6sence sur SI d'elements 61ectroattracteurs tendant h faire 
prendre h l 'atome de sihcium une charge partielle positive et donc h contracter ses 
orbltales d, sera un 616ment favorable h l'existence de liaisons p~-d~. I1 peut cependant 
arriver qu'un 616ment 61ectroattracteur poss~de des doublets hbres qui entrent en 
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comp6tition avec les 61ectrons n pour Foccupation de l 'orbitale Si 3d. 
Dans le cadre de nos travaux sur les liaisons p,-d~ entre un noyau aromatique 

et un 616ment du quatri~me groupe, nous nous sommes propos6s d 'aborder le probl6me 
des interactions noyau substituant par le biais des effets d'orlentation dans les sub- 
stitutions 61ectrophiles portant  sur le ph6nyltrim&hylsilane et ses d6riv6s fluor6s sur 
le cycle. Un groupement trim6thylsilyle, SiMe 3, 116 au noyau aromatique peut, vis/l 
vls de celui-ci, donner lieu /l deux 3 effets principaux: un effet purement  inductif 
(l 'atome de sihclum &ant moins 61ectron6gatif que le carbone, repoussera les 61ectrons 
vers le cycle); et un effet r6sonant qui peut 6tre de deux types: ( + M) avec participation 
des orbitales 3d du silicium, ce qui permet d'6crire pour  le ph6nyltrim6thylsilane les 
formes canomques a et b: 

R R 

I e I,e / - ~  
. - - .  

R R 
(a) (b) 

Hyperconjugatif, le groupe silici6 se comportant  alors comme donneur a ~ n par 
rapport  au cycle. On peut 6crlre les structures c et d. 

R(i) R E) 
, 

" 

R R (c) (d) 

Nitration du ph~nyltrtmFtylsilane 
Nous avons cholsi la r6action de nitration pour  des raisons de faciht6 de mise 

en oeuvre et parce qu'il nous parait  possible, apr6s r6duction en anilines, de tirer 
partie des produits sur le plan synth6tique. L'agent nitrant 6tait l'acide nitrique et 
nous avons op6r6 en milieu anhydride ac6tNue. II a 6t6 d6montr6 que dans ces con- 
ditions ragent nltrant 6ta]t le cation NO~.  

AozO -F HONO2 --* AcONO2 + HOAc 

A c O N O z + H  + ~ (AcOHNO2) + ---*AcOH+NO~- 

Cependant, l'ion nitrate d'ac6tyle proton6 ( C H 3 C O O H N O 2 )  + peut attaquer dlrec- 
tement le substrat aromatique par  le processus r6actionnel du Sch6ma 1. Quelle que 
soit la nature exacte de l'esp+ce nitrante, si reffet lnductif (+  I) pr6domme, on aura 

@,/0 _ • H _ e 

CH3CO0__ N~ ' H ~ H < ~  • ~ NO 2 
"O ~H N ~(~-'~O 
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une orientation ortho et para avec activation. SI l'effet (p,-d,) ( - M )  entre en jeu, on 
doit  observer une d6sactivation et une orientat ion mOta; enfin, si une interaction 
hyperconjugat ive est pr6dominante ,  on revient ;a la premi6re hypo th&e  avec ni t rat ion 
pr6f6rentaelle en ortho-para A la r6action de nitration se superpose la coupure de la 
liaison C-Si.  En effet, l ' a tome Si &ant  bien moins 61ectron6gatif que le carbone,  
l ' a tome qui porte  le substi tuant  SiMe 3 se prSte tr6s bien ~ une a t taque 61ectrophile 
(Sch6ma 2). 

e 3 H NO2 + $ i M e  3 Me 3 $i OH 

Afin de savoir s'il 6tait possible de r6duire l ' importance de la r6actlon de 
coupure  en jouant  sur la temp6rature,  nous avons compar6  les r6sultats obtenus 
0 ° C et ~t 25°C qui sont rassembl6s dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

Prodmts obtenus (°o) ~ 25°C d 0°C 

C6HsSIMe3 2 9 11 
C6HsNO z 35 6 11 
o-NO2C6H4S1Me 3 18 24 
m-NO2C6H4SIM % 27 34 
p-NO2C6H4S1Me a 16 5 20 

Afin d'atre stir qu 'une  redistribution n'intervlent pas et que le ni trobenz6ne 
ne se forme pas aux ddpends d 'un  des compos6s nitr6s, nous avons effectu6 une 6tude 
cin6tlque approximative de la r6action. Pour  cela, nous avons effectu6 dans le m61ange 
r6actionnel un pr616vement toutes les heures. Les pourcentages des isom+res obtenus  
ont  6t6 d6terminds par mesure des surfaces des pics correspondants  en CPV. I1 
n 'appara i t  de maximum pour  aucun des produits.  

De l 'examen du Tableau 1, il apparai t  donc  que les condit ions optimales 
doivent slmplement tenir compte  de deux facteurs, le pourcentage de coupure,  qui 
augmente  avec la temp6rature, le temps n6cessaire pour  obtenir  une quantit6 donn6e 
d' isom6res nitr6s, qui 6videmment  varie en sens inverse. Nous  nous sommes arr&6s 

0°C pour  la temp6rature et 12 h pour  la dur6e de la nitrat ion de 0.16 mole (24 g) de 
ph6nyltrim6thylsilane. 

Identification des isomOres ortho, mOta, para 
Les trois lsom6res nltr6s ont 6t6 ldentlfi6s par R M N  apr6s lsolement par C P V  

pr6parative. $1 l'isom~re para, de par  sa sym6trie, est facile ~ reconnaitre (spectre 
AA'BB') ,  i1 n'est pas de m6me des deux autres (spectres ABCD).  Afin de r6duire la 
complexlt6 des spectres, en nous ramenant  au type ABC, nous avons pr6par6 le 
para-deut6roph6nyltrim6thylsilane et refait la ni trat ion sur ce produit .  Les isom6res 
mononi t r6s  obtenus ont  6t6 s6par6s par  CPV pr6parative. Le c h r o m a t o g r a m m e  
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est identlque ~ celui obtenu pour  le m61ange des d6riv6s nitr6s du ph6nyltrim6thylsi- 
lane. Les spectres de RMN des diff6rents isom6res mononitr6s ont 6t6 enreglstr6s/t 
100 MHz aux laboratoires Jeolco/ l  Rueil-Malmaison. Les isom6res num6rot6s I, II 
et III correspondent aux temp6ratures d'6bullition respectlves: 130 °, 143 ° et 148°C 
sous 20 mm. C'est aussi l 'ordre d'61ution en CPV. 

Le compos6 Iest  le d6riv6 nltr6 en  ortho. En effet, iI donne un spectre du type 
ABX (Fig. 1). X est le proton H a qui sort/~ champ faible 489 Hz, parce qu'il est voisin 
du groupement NO2. Le signal est unique reals 61argi par couplage avec le deut6rium 
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et avec H 5. Ce que confirme l'agrandissement ~ 100 MHz. 
Les protons H A et H Ben 5 et 6 doivent 6tre assez 6quivalents; ils forment la 

partie AB du spectre ABX ofa les couplages J(BX) et J(AX) sont tr6s faibles et o/a 
J(AB) est de l'ordre de 7.5 Hz. On peut attribuer au proton H 6 les deux pics centrOs 

767 Hz qui ne pr6sentent aucun couplage suppl6mentaire, le couplage para 6tant 
pratlquement nul. Le proton H 6 donne les deux pics centr6s h 753 Hz qui sont 61argis 
par couplage avec D et avec X. 

Le compos6 II est l'isom6re nitr6 en mOta. Le proton H 2 (Fig. 2) donne un signal 
tres tin h 493 Hz qui forme la partie X. Les couplages m~ta et para sont pratiquement 
nuls. Dans la partie AB, on attribue le doublet h 465 Hz au proton H 6 qui montre un 
16ger couplage m~ta ( -'- 1 Hz). Le doublet h 445 Hz correspond au proton H 5 en raison 
de la largeur des pics. Dans le spectre du produit non deut6ri6 (Fig. 2) ce signal est un 
triplet pr6sentant deux couplages ortho de l'ordre de 8 Hz. 

On d6duit facilement de son spectre (Fig. 3) que le compos6 III est l'isom6re 
nitr6 en para. En effet, nous observons un spectre AA'BB' qul h 100 MHz tend vers un 
spectre A2X2 sym6trique. 
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A 
| 

B 
! 

~ 8  
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A la 
i i 

~ N z  7 ' ~  

F ~ g  3 

Dzscussion 
Les r6sultats du Tableau I montrent un effet d'orientation faible; cependant, 

la position para ayant un poids statistique plus faible, il semble qu'elle soit favoris6e 
par rapport / l  la position m~ta. La quantit6 de produit ortho form6e est surprenante, 
d 'autant plus que le t-butylbenzbne est connu pour ne donner que le d6riv6 nitr6 en 
para, mais on peut remarquer que l 'encombrement st6rique est moindre pour le 
produit silici6 et que des associations internes entre les groupes MeaSi et N O  2 sont 
possibles. On serait donc en pr6sence soit d'un effet inductif, soit d'une hyperconjugai- 
son. Cependant, les r6activit6s des trois positions sont dans l'ordre ortho, m~ta, para, 
comme les nombres 12/17/20, et la position mdta semble beaucoup trop r6active. 
D'autre part, Speier 7 a effectu~ une nitration comp6titive du benz6ne et de C6H 5- 
SiMe3 et trouv6 qu'il y a activation et, que si l'on prend la r6activit6 du benz~ne comme 
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r6f6rence, on trouve pour les trois positions: 1.3/2.0/3.1. Speier op6rait ~ - 1 0 ° C  et 
affirme que, dans ces conditions, la coupure de la liaison C-Si n'intervient pas et que 
tout le nitrobenz+ne form6 vient du benz6ne. Si l'on compare ces chiffres/l ceux du 
tolu6ne: 43/3/55, on constate que SiMe 3 active la position m&a ia peu pr& comme le 
fait CH 3, mais active beaucoup moins les positions ortho, ce qui est normal, que la 
position para. C'est tout/ t  fait ce qu'on peut attendre de la superposition de l'effet 
( + I )  et de l'effet ( - M )  (p~-d~). 

Nitration des fluorophOnyltrim&hylsilanes (o, m, p) 
L'effet d'orientatlon du groupe SiMe 3 s'6tant av6r6 faible, nous avons song6 

le mettre en comp6tition avec un autre groupe de propri6t6s connues. Ceci nous a 
amen6s ~ nitrer, dans les m~mes conditions, les ortho, mOta et para-fluoroph6nyltrl- 
m6thylsdanes. 

Les diff6rents isom+res nitr6s obtenus ont 6t6 s6par6s, comme dans le premier 
cas, par CPV pr6parative. Les r6sultats sont rassembl6s dans le Tableau 2. 

"I~ABLEAU 2 

-- 5i Me 3 F'-~SiMe3 F'~)-- 5i Me 3 ~ 5 i  Me3 

Prodult de 
d6part r6cup6r6 

Prodmt de 
coupure 

o 
D6nv& 

m mtr6s 
P 

Non ldentlfi6s 

ii 28 21 30 

,(~)-- NO 2 F - - ( ~  NO2 ~ N O 2  

Ii 47 0 19 

F F 

34 NO 2 NO2 

20 16 65 51 

0 9 14 0 

Identification des fluorophOnyltrimOthylsilanes 
L'identification des produits de nitration a 6t6 faite par RMN. Le spectre est 

dans tousles cas du type ABMX (X = fluor), et nous nous sommes ramen6s ~ un ABM 
par d6couplage h6t6ronucl6aire du fluor. Nous avo~qs fait appel aux r6gles de Diehl 
et de Smith s'9 pour estimer quelques d6placements chimiques, et identifier le proton 
ortho par rapport ~ NO 2. Dans les d6riv6s du type: 

Z 

off X, Y, Z sont des substituants, 6H = S~ + S~ + S~. 
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j 
J L 

° Jl d -- ~ ,M.  3 

i I 

k2.1 68g,6 

Fig 4. 

0 . 0  

Pour NO2 et F, nous avons d'apr6s s'9 : S~o2 -0.95, S"~o~-0.25, S~ -0 .25 et S~F --0.02. 

Identification de 02N~_. .  ~ 

~ F  5iMe3 (Vi) 

Le spectre RMN du produit obtenu est donn6 par la Fig. 4 et prend par 
d6couplage du fluor (H {F}) l'aspect de ha Fig. 4a. Nous pouvons attendre les quatres 
compos6s su]vants: 

5; M e 3 51Me 3 5iMe 3 Si Me 3 
(-0,27) | (-O£)Z) / ( - 0 . 9 7 ) /  N ~  l F 
A F A F 

B ,.,j (-o, o} (-  . - .  ) 
( - o , 9 )  N O 2  M B A 

( 0.97 ) ( -  0.97 ] ( - 0,27) 

(iV) (V) (Vl) (WS) 
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80.0 
! ! 

10 Hz 

F 

Fig 4a 

I1 est possible de pr6voir tr+s approximativement les d6placements chimiques 
des diff6rents protons, dans chaque cas, en ne tenant compte que de F et NO2. Le 
spectre du ph6nyltrim6thylsilane montre en effet que le groupe SiMe 3 provoque un 
d6placement relatlf des protons peu important. Sur les formules IV-VII, on a port6 
entre parenth6ses, pour chaque proton, le d6placement chimique par rapport au 
benz6ne obtenu/l  l'aide des incr6ments S. Les r6sultats en  10 - 6  par rapport au TMS 
(benz+ne 6 7.26) sont rassembl6s dans le Tableau 3, avec dans la derni+re colonne les 
valeurs exp6rimentales, dont nous examinerons, dans la partie analyse des spectres, 
comment elles ont 6t6 obtenues. 

I1 n'y a que dans la structure VI que deux protons peuvent avoir des d6place- 
ments chimiques voisins, et ~tre situ6s du obt6 des champs faibles par rapport au 
troisi6me. 

TABLEAU 3 

1 2 3 4 exp 

A 7 53 7 28 7 76 7.51 7 18 
B 821 751 823 753 830 
M 8 46 8 23 8 23 8 21 8 34 
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]tO Ils 

F~g 5 

Identificauon de 

F• 
N o 2  

~i Me 3 (X) 

Le spectre de R M N  est donn6 par la Fig. 5 et apr6s d6couplage du fluor par la 
Fig. 5a. Nous pouvons nous attendre aux quatre compos6s suivants et, comme dans 
le cas pr6c6dent, esUmer les d6placements chimiques relatifs : 

~i Me 3 51 Me 3 5i Me 3 5iMe 3 
{-o.~s) J t-o.:s) J (-1.2o) NOo ~ ~-o.So) (-~S) l NO 2 

(- 0.02) NO2 M r {-0.97) I (0,97') A M 
(- ~2o) NO2 (- 0.50) (-o.5o) 

(VIII) ( IX) (X) (XI) 
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IIFI 

i i J i 1 t i J i i J i i i t i P J i i 

F i g  5 a .  

10 Hz 

(VIII) est facile /t exclure. Le proton B montrerait uniquement un pic 61argi par 
de tr+s petites constantes de couplage J"(HH) et de JP(HH). La formule (XI) est peu 
probable sur la base de consid6rations st6riques et ne feraat pas apparaitre de proton 
& champ faible (M serait aux environs de 6 7.76). Dans (X) il y aurait deux couplages 
F -H  ortho (J-~7 Hz) & savoir J(FB) et J(FA). Dans (IX) il y aurait un seul couplage 
F -H ortho: J(BF). Sur le spectre non d6coupl6 (Fig. 5), il apparait trois grands 
couplages, mais on ne sait pas s'il s'aglt de couplages F -H  ou de couplages H-H.  
En particulier, dans la partie/t champ faible du spectre qui correspond & un proton, 
on ne sait pas lequel des deux couplages est tm couplage F-H. Supposons que la 
formule (X) soit correcte. Au premier ordre, on devrait s'attendre au spectre suivant: 

M B A 

i I I I I f 1 ~ 8 )  

Une analyse sommaire du spectre de la Fig. 5 donne: J(MF) 4.75, J(BA) 2.75, 
J(AF) 7.25, J(MA) 8.75 et J(BF) 8.75 Hz. 

Apr6s d6couplage du fluor, il ne subsiste que des couplages H - H  et le spectre 
de la Fig. 5a peut s'interpr6ter ainsi: 

M B A 
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et on mesure J(MA) 8.75 et J(AB) 2,75 Hz. I1 a donc disparu trois couplages de 4.75, 
7.25 et 8.75 Hz que l'on peut attribuer soit h une constante de couplage J (FH)  mOta 
(4.75) et h deux J (FH)  ortho (7.25 et 8.75), solt h deux constantes de couplage J (FH)  
m#ta (4.75 et 7.25) et une constante J (FH)  ortho (8.75), Dans le premier cas, la formule 
serait celle suppos6e pr6c6demment (X). La deuxi+me hypoth6se est ~t rejeter car, si on 
fixe SiMe 3 et F e n  mdta sur le noyau aromatique, il est impossible d'obtenir deux 
constantes de couplage J (FH)  mkta. La seule formule possible pour le d6riv6 nitr6 du 
m6ta-fluoroph6nyltrim6thylsilane est donc bien la formule X. 

Identification de NO 2 

F~SiMe 3 (Xll) 
Ce compos6 donne un spectre ABXY (Y---F) qui est donn6 par  la Fig. 6. On 

peut volr que le proton A qui sort h champ fort 6 432 Hz (7.2 ppm) pr6sente deux 
grands couplages, dont l'un au morns est un couplage F -H .  On doit donc avoir 
l 'enchamement 

-C=C-C=.  
I I I 

F HAH B 

I1 n'y a que deux isom6res possibles: (XII) et (XIII). 

J 

J4L 
, , ,  | l , l , 

J 
' ° 0 . 0  

L_ 
Fig 6 
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(-0.02) A 

{-o,5o) B 

5i Me 3 51 Me 3 

[ ~  (-0.97) (-0.27) A j ~ N O 2  

NO2 (-o.25) B ~ X (-1.2o) 
/ 

F F 
(Xll) (Xl l l )  

Dans (XIII), les d6placements chimiques pr6vus par les r+gles de Diehl et 
Smith donnent 7.26+ 1.20= 8.46 ppm pour le proton ortho par rapport h NO2 et 
ortho par rapport & F. Le proton situ6 & champ faible pr6senterait un couplage ortho 
F-H sup6rieur ou 6gal h 7.5 Hz. 

Dans (XII),X est ortho par rapport & NO 2 et m#ta par rapport & F. I1 doit donc 
apparaitre & 7.26 + 0.97 = 8.23 ppm. I1 doit en outre pr6senter un couplage F - H  plus 
faible (m~ta). On mesure fix 8.05.10 -6. Prenons comme support la formule (XII), 
mais la structure (XIlI) donne exactement le mSme type de spectre. Au premier ordre, 
et en supposant les couplages JP(HH) nuls, l'aspect du spectre peut ~tre pr6vu comme 
suit : 

X A B 

On peut, avec une tr6s bonne approximation, mesurer directement les constantes J 
sur le spectre de la Fig. 7, et on obtient les valeurs suivantes: J(AX) 1.75, J(AF) 4.5, 
J(AB) 8.5, J(XF) 8, J(AX) 1.75, J(BF) I0 et J(AB) 8.5 Hz. 

Apr6s irradiation du fluor, il ne subsiste que les couplages proton-proton : 

X A B 

On mesure sur la Fig. 7a: J(AX) 1.75, J(AB) 8.5 Hz. Les couplages de 8, 4.5 et 10 Hz 
sont donc bien des couplages fluor que ron peut attribuer de deux faqons. 8 Hz = 
J°(FH), 4.5 Hz = J"  (FH) et 10 H z =  J°(FH), ce qui correspondrait & la formule (XIII): 

SiNe 3 

A ~ NO2 

; 

e 
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F-'~$1Me 3 

,1FI 
1 0  H= 

Fig. 6a 

Or, dans cette formule, N O  2 est m~ta par rapport fi F ce qui serait assez surprenant. 
De plus, la constante de 1.75 Hz se trouve ~tre un couplage para H - H :  JP(HH)= 
JP(AX)= 1.75 Hz, cette valeur parait tr+s 61ev6e. Enfin, X sortirait ~ 8.46 ppm. Or, on 
mesure 8.05 ppm. On peut aussi supposer: 8 Hz= jm(HF) ,  4.5 H z = J ' ( H F )  et 
10 H z =  J°(HF), ce qm correspond fi la formule (XII): 

5i  M e  3 

~.5~ ~ 8  X 
1o " ~  F 

Les dgplacements chimiques calcul6s sont alors. 6 A 7.28, 6B 7.76, 6x 8.23 et on doit 
observer trois signaux nettement distincts, sgpar6s de 0.55 en accord avec le spectre : 
6A 0.504, fib 0 arbitraire, 6 x 0.843. 

L'analyse des spectres des diff6rents produits examings peut ~tre pr6cis6e en 
utilisant un programme de calcul permettant rajustement des param6tres, puis la 
simulation des spectres. La coincidence entre les spectres exp6rimentaux et les 
spectres calculus des prodmts nitrgs, fluor6s ou non est tr6s satisfaisante. Les para- 
m6tres correspondants sont rassembl6s dans le Tableau 4. Les dgplacements chim- 
xques sont donn6s par rapport au TMS (dans cette 6chelle le benz6ne sort fi 7.26 ppm). 
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TABLEAU 4 
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5~ Me 3 

NO2 2 

5iMe 3 

F;~ No2 

W l 429 0 Hz 61 7 15 ppm Jl2 9 49 J23 3 190 
W 2 4965 62 827 J13 0.45 Jz4 4660 
W 3 498 8 63 8 32 Jl4 6 76 Jan 4 51 

W i 4302 Hz 61 7 17 ppm Jl2 2 83 Jz3 00 
W z 441.0 62 7 35 J13 8.50 J2,* 8.1 
W 3 493 0 33 8 225 J14 6 75 J3,1 4 65 

S i M e 3 

F4 

W l 433 28 Hz 61 7 22 ppm Jl2 8 25 Jz3 1 710 
W z 4905 62 8 17 J13 0.0 J24 4730 
W 3 53333 63 889 Jl4 1085 J34 780 

CONCLUSION 

F est  un s u b s t i t u a n t  qu i  o r i en t e  fa ib lement .  E n  g6n6ral ,  ~ pa r t i r  du  f luoro-  
benz6ne  on  ob t i en t  les t ro is  i som6res  subst i tu6s.  

S1 le g r o u p e  S iMea  in te rag i ssa i t  f o r t e m e n t  p a r  effet induct i f ,  on  ob t i end ra i t ,  
fi pa r t l r  du  d6riv6 para-fluor6, le c o m p o s 6  a c e  q u e  n o u s  n ' o b t e n o n s  pas,  ma i s  ceci est 

peu t -E t r e  dfi p a r t i e l l e m e n t  ~ un effet s t6r ique p r o v e n a n t  de  S i M e  3. 

F ~ N 0 5 i  Me3 

2 (o) 
L ' i s o m ~ r e  b n 'es t  pas  o b t e n u  ~ pa r t i r  d u  c o m p o s 6  m~ta, ce q u i  i n d i q u e  q u e  des  

s t ruc tu res  tel les q u e  c qu i  o r i e n t e r a i e n t  en mdta son t  peu  i m p o r t a n t e s .  

Si Me 3 ~ St 

NO2 (b) (c) 

Me3 
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partir du compos6 mkta, l'effet para-onenteur du substituant F l 'emporte 
nettement, et ceci malgr6 l 'encombrement stOrique dfi au groupe SiMe3. I1 faut noter, 
dans ce cas, la stabilisation considOrable de la liaison C-Si. On n'observe pas du tout 
de produit de coupure. Cela provient sans doute d'un effet ( + M ) d f i  au fluor. Enfin, 
partlr du dOrive ortho, c'est encore le fluor qui impose son orientation et NO2 va 
en m&a du groupe SiMe3. 

En conclusion, l'effet d'orientation du groupe SiMe 3 semble s'exercer vers les 
positions ortho et para, mais il est vralment trop faible pour en tirer des conclusions 
dOfinitives, surtout que l 'orientation a lieu au niveau du complexe t re t  que dans cet 
6tat, l 'interaction noyau-hOtOroatome peut Otre tr~s diffOrente de ce qu'elle est dans la 
molOcule initxale. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Pr@aratton du phdnyltrim&hylsilane 
Le phOnyltrim&hylsilane a 6t6 prOpar6 suivant la mOthode de Burkhard I°. 

Pr@aration des mtrophdnyltrimOthylsilanes I-III  
Les isomOres nitrOs du phOnyltrimOthylsilane ont 6t6 obtenus en nitrant le 

phOnyltrimOthylsilane par H N O  3, fi 0°C, en miheu anhydride acOtique ~. 

Pr@aratton du para-deutOrophdnyltrzmdthylsilane 
Le schOma rOactionnel est le suivant : 

E t 2 0  D 2 0  

p-BrC6H4Br + Mg ' p-BrC6H4MgBr ~ p-BrC6H4D 
E t 2 0  (1)Me3S1CI 

p-BrC6H4D + Mg ' , p-DC6H4MgBr , p-DC6H4SiMe3 
(2)NH4CI,H20 

Le para-deutOrobromobenzOne (Rdt. 65 o/) est obtenu par distdlation (Eb. 
156-157°). Le para-deut&ophOnyltrimOthylsilane (Rdt. 60~o) est distill6 ~ l'aide 
d'une colonne h bande tournante (Eb. 171°). Analyse: TrouvO: C, 72.14; H, 8.90. 
C9H13DSi calc. :C, 71.52; H, 8.60~o. 

Prdparation des dOrivds du para-deutOrophOnyltrlm~thylsilane 
La nitration du para-deutOroph6nyltrim6thylsilane s'effectue ~ 0 ° C comme dans 

le cas du phOnyltnmbthylsilane 7. Le mOlange final est distill0 sous pression r0duite 
(Eb. 115-130°/10 mm). Les isom+res nitros sont sOparOs en CPV sur une colonne 
Carbowax 20M. Analyse: TrouvO: IsomOre ortho" C,55.40; H, 6.0; N, 7.52. IsomOre 
mOta" C, 56.12; H, 6.51; N, 7.90. IsomOre para: C, 55.33; H, 6.35; N, 7.42. C 9 H 1 3 -  

DNOzSi calc.. C, 55.10; H, 6.12; N, 7.17 °/ /o • 

Prdparation des fluorophFnyltrtmdthylsilanes 
L'ortho-fluorophOnyltrim6thylsilane a 6t6 synthOtls6 SUlvant la mOthode de 

Eaborn et coll. 11. Les isomOres mOta et para ont 6t6 obtenus par l'lntermOdlalre des 
magn6siens des mOta et para-fluorobromobenzOnes x°. 
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Prdparatton des fluoronitroph~nyltrtm~thylsilanes VI I I -X  I 
Ces compos6s sont obtenus par nitration v des fluoroph6nyltnm6thylsilanes 

correspondants. Les rendements sont de 20o/o pour  la nitration de Fortho-fluo- 
roph6nyltrim6thylsllane et de 70% pour celles des m~ta et para-fluoroph6nyltri- 
m6thylsllanes. 

La s6parat~on des ~som6res mtr6s a 6t6 effectu6e en CPV, sur une colonne 
Carbowax 20M. Analyse: Trouv6 : Isom6re VIII :  C, 51.20; H, 5.84; N, 6.73; Isom6re 
IX : C, 51.71 ; H, 5.95, N, 6.65 ; Isom6re X : C, 51.57 ; H. 5.98, N, 6.83. C9H~3DNOzS1 
calc." C, 50.7; H, 5.63" N, 6.57 °/o. 

Enregtstrement des spectres de RMN 
Les spectres "~ 60 MHz  ont 6t6 obtenus avec un appareil Jeol-C60H. Les 

spectres ~ 100 MHz ont 6t6 enregistr6s aux laboratoires Jeolco ~ Ruei~Malmaison.  
Le solvant utllis6 est le t6trachlorure de carbone Les d6placements chimiques 

sont donn6s par rapport  au TMS (r6f6rence interne). 

Calculs numOriques 
Ils ont 6t6 effectu6s d'apr6s le programme L A O C O O N  312 s u r  IBM 1130, au 

Centre de Calcul Num6rique de la Faculte des Sciences de Marseille-Saint-J6r6me. 
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