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SUMMARY 

The interaction between the SiMe, group and the phenyl ring in the series 
Me,Si-C,H,-Z has been studied by PMR spectroscopy. The values obtained for 
o(SiMe,) have evidenced large transannular effects and p,-d, contribution to the 
carbon-silicon bond when Z is a strong electron donor. 

L’interaction entre le groupe Me,Si et le noyau aromatique dans des derives 
du type Me3Si-C6H4-Z a ete etudiee par RMN. Les valeurs obtenues pour o(SiMej) 
montrent l’importance des effets transannulaires et l’existence dune liaison pz-+dn 
quand Z est fortement donneur d’electrons. 

INTRODUCTION 

Les liaisons que donnent le carbone et le silicium avec un meme groupement R 
presentent certaines analogies qui ont fait l’objet de ncmbreux travaux. L’absence 
dune veritable double liaison pn--pR carbon-silicium a suscite des recherches en vue 
de mettre en evidence une liaison p,JC&dn(SispBd), utilisant les orbitales 3d vacantes 
de l’atome de silicium. 11 semble bien que dans certains cas il puke exister des inter- 
actions par conjugaison qui s’interpretent correctement par la participation de struc- 
tures presentant de telles liaisons. 11 est cependant diffrcile de se prononcer dune faGon 
definitive parce que l’atome de silicium presente simultanement un effet inductif 
Clectroattracteur (+ I) qui peut masquer l’effet mesombe (--M) du type p,-d,. C’est 
tout particulierement le cas lorsque l’atome de silicium est lie 5 un noyau aromatique. 
11 semble alors que l’effet global soit t&s faible et que par consequent il soit dans une 

large mesure influence par la presence d’autres substituants, en position convenable, 
ortho ou para. Un substituant donneur d’electrons (+ M) favorisera l’effet (-M) et 
par consequent la liaison (PI;-&). 

Ce type d’interaction a caractere structural se reflete sur les parametres de 
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reactivite du type Hammett et sur les proprietes physico-chimiques. I1 a ainsi Cte 
possible de mettre en evidence des relations entre les diverses constantes G et certaines 
don&es spectroscopiques telles que: les spectres ultraviolet ou la frequence de la 
bande v(C=O) des benzophCnones1W2, le deplacement chimique des protons methyli- 
ques dans les phenyltrimethylsilanes substitub3, l’intensid de la bande v16 du 
spectre infrarouge des benzenes monosubstituCs4, ou 6(NH) et S(CH3) dans les 
acetanilides par-u substituQ5. Les effets des solvants permettent egalement d’etudier 
l’influence exercee par un ou plusieurs substituants sur Ia repartition des electrons 
dun systeme aromatique. 11 existe dans des series homogenes Y-C6H4-X-H oii 
l’atome X est constant_ des relations entre les constantes trp de Y et l’effet de solvant 
observCpourH.C’estainsiqu’ontCtCCtudiCslescomposbsuivants:X=-O--CH~-6~8, 
X =-CH*--’ et X=-NH-“*’ I. Nous avons prepare les d&iv& correspondants oii 
Y =SiMe, et utilise les correlations don&es dans la litttrature pour Ctudier bp de 
-SiMe,. 

RlkJLTATS ET DISCUSSION 

(a). X=-0-CH2-_ Effet de solvant du benzhle dans les anisoles para-substituts 
Bowie et ~011.~ ont Ctabli une relation lineaire entre apl’ deY et le d&placement 

A(ppm) =S[CH,(CCl,)] - G[CH,(C,H,)] du signal du groupe CH3 des anisoles 
substitues en para quand on passe du milieu tetrachlorure au milieu benzene. Nous 
avons utilise les don&es numCriques publiees pour determiner par la mtthode des 
moiudres car& les parametres de la droite correspondante: 

cp= -1.15+2.34A (1) 

Pour Y =SiMes on observe A =0.40 ppm. L’Cquation (1) nous donnerait 
ran= -0.21. Cependant, en examinant de plus pres les resultats de Bowie, on note 
que la correlation n’est vraiment bonne qu’entre crp= -0.3 et 0,=0_40. Si on se limite 
B cette r&ion, on determine graphiquement o,(SiMe,)= -0.11. Nous verrons dans 
la discussion que cette demi&re valeur est g retenir. 

(b). X=-CH,-_ E_D^et de soluant du benztne dans les tolu2nes para-substituk 
Nakagawa et ~011.’ ont ttudie les toluenes para-substitues et relic A(ppm)= 

S[CH,(CCl,)]-S[CH,(C,H,)1 a la constante cp ‘* de Y. 6 Ctait mesurk par rapport 
au cyclohexane comme reference interne, l’effet de solvant sur cet Ctalon Ctant suppose 
constant. Nous avons utilise les valeurs de A donnees par Nakagawa et les Go de la 
reference 12 pour Ctablir numeriquement la relation suivante: 

cp = - 0.63 + 2.53 A (2) 
Pour Y =SiMe,, on observe A=O.lO ppm, ce qui conduit par l’equation (2) 

i c,(SiMe,) = -0.37. Cette valeur qui, peut paraitre, en valeur absolue tres grande, 
sera justifiee dans la discussion. 

(c). X=-NH-. D&placement chimique des protons du groupe NH, en milieu Ccl, 
Dyall” et Suhr” ont trouve une relation lineaire entre Ie deplacement 

chimiques des protons amino et la constante G du groupe Y dans les anilines m&a et 
par-u-substituees Y-&H,-NH,. En milieu Ccl, une seule correlation convient pour 
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Ies deux cas: 

d = 0.0314 (68,) + 0.043 (3) 

oh 6 et 6, representent les deplacements chimiques en Hz par rapport au TMS des 
protons amino dans l’aniline substituee et dans l’aniline elle-meme (6,= 198 Hz). 

Nous avons mesurt pour Y=p-SiMe,, a=210 Hz, et pour Y=m-SiMe,, 
6 = 206 Hz. Ce qui donnerait respectivement cP = +0.42 et Go = + 0.29. Nous trouvons 
done que dans ce cas le groupe SiMe, se comporte comme un electron-accepteur 
t--w- 

(d)_ X=-0-CH,-. Effet d’un solvant protonant sur le spectre de RMN des anisoles 
para-substituts 

Wilson et Williams’ ont Ctudie I’influence d’un solvant protonant, l’acide tri- 
ffuoroacetique (TFA), sur Ia resonance des protons du groupe methoxy des anisoles 
pal-a-substitues Y-CBH,-OCH,. 11s ont trouve une relation lineaire entre A= 
6[CH,(CCl,)]-S[CH,(TFA)] et la constante up de Y. A est Cvidemment toujours 
negatif car la protonation ne peut provoquer qu’un deplacement vers les champs 
faibles, de plus A diminue lorsque le groupe Y est electron attracteur. En traitant 
les resultats numeriques publies, par la methode des moindres car&, on trouve: 

cP = 1.46+6.43 A (4) 

Si Y = SiMe,, on determine A = -0.25, ce qui donne c,,= -0.15 classant ainsi le 
groupe SiMe, parmi les Clectron-donneurs (+M). 

Les differentes valeurs obtenues pour o(SiMe,) sont rassemblees dans le 
tableau ci-dessous. 

TABLEAU 1 

MCthode utiliske cr(SiMe,) dans Me,Si-C6HJ-Z Z 
Gzc 

a - 0.21; -0.11” -OCH3 -0.25 
b -0.37 -CH3 -0.17 
C + 0.42 ; + 0.29* -NH2 -0.38 

d -0.15 &CHB 

l!I 

u Voir (a). * Respectivement bp et G,,,_ ’ VOir r&f. 12. 

Le fait, pour un groupement quelconque fix& sur un noyau aromatique, d’etre 
donneur ou accepteur d’electrons n’est pas une propriete iutrinseque dun substituant. 
Tout depend de la presence, sur ce meme noyau, d’autres substituants. Lorsqu’on a, 
en position para, deux substituants Y et 2 donneurs, il y a diminution reciproque de 
l’effet mesomere [ + M] normal par interaction transannulaire. Si maintenant, on 
oppose un substituant donneur Z G un substituant accepteur Y, les deplacements 
d’electrons vont gtre considerablement augment& par rapport a ce qu’ils sont dans 
les derives mono-substitues. 

Si on mesure l’interaction noyau substituant par une constante rr de Hammett : 
(i). Si Y et Z sont donneurs, on mesurera pour Y un v en valeur absolue trop petit. 
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I -03 -0.2 

0.1 0.5 

Fig. 1. Droites calculkes. A=f(c). 

41 A*(CWml 

A (rapmi 

(ii). Si Y est electron accepteur et Z electron donneur, on obtiendra pour Z une valeur 
de o, positive, particulierement grande. 

Dans nos composes Y =SiMe,, les substituants Z sont par ordre de pouvoir 
donneur croissant : CHs, 0CH3, NH,. Les valeurs trouvees pour o(SiMe,) doivent 
done diminuer dans le mEme ordre. Avant de continuer, il faut critiquer les valeurs 
obtenues. Trois valeurs sont deduites des effets de solvant, mais ceux-ci sont de deux 
types differents. En (a) et (b), il s’agit du d~plucement induit par un sohunt aromatique. 
Celui-ci peut etre interprCtC’ 3, soit comme une interaction du type dipble-dipble 
induit conduisant a une orientation partielle solute-solvant (I), soit comme resultat 

(I) a) 

d’un transfert partiel de charge entre le benzene et les sites lacunaires de la molkule 
aromatique ktudike (II). Dans les deux cas, l’effet de solvant sera d’autant plus irn- 
portant que les charges seront plus separees et localides. Done, si Y est un substituant 
donneur, l’effet de solvant sera accru si on oppose a Y un substituant Z accepteur, 
et dirninue si Z est lui aussi donneur. Si pour Z = -0CHs on retient o(SiMe,) = -0.1 I, 
les valeurs obtenues en (a) et (b) sont coherentes, dans les deux cas -SiMe3 est donneur, 
mais OCHs Ctant plus donneur que CHs on trouve dans ce demier cas (Z=CH,) 
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une valeur de a(SiMe,) plus petite : -0.37. On peut se demander quelle est la signifi- 
cation physique de la pente et de l’ordonnee a l’origine des droites Q, = a- A + b ou 
A=a’-a,+ b’ (fig. 1). b’ est l’effet de solvant du produit de base, non sub&it& Y- 
C,H,-Z, Z=,H, et pourrait 6tre considere comme une mesure de la polarite de la 
liaisonY-C,H,, done comme d&pendant de l’electronegativite deY. La pente depend 
de la sensibilite de A B la variation de Z, elle doit done Etre plutot en rapport avec la 
polarisabilite de Y. 

L’effet de solvant observe en milieu TFA reltve cl’un mecanisme tout a fait 
different. 11 s’agit dune protonation, qui provoque un deplacement general des siguaux 
vers les champs faibles (III), (IV). 

11 est clair que le groupe -6H-CH3 est moins donneur que -OCH3. On doit 
done mesurer pour -SiMe, une constante G plus petite qu’en (a) (SiMe3 est plus 
donneur). C’est bien ce qu’on observe : -0.15. 

Le deblindage des protons aromatiques s’accompagrre du resserrement des 
signaux, ce qui est en accord avec les o(OMe= -0.25; SiMe,=- -0.15 dans (IV) et 
-0.11 dans (III)) qui permettent de prevoir une repartition des charges dans le noyau 
plus symetrique dans (IV) que dans (III). 

Nous observons done, par l’etude des effets de solvant, trois valeurs de c(SiMe,) 
qui se classent dans l’ordre que l’on pouvait attendre en tenant compte d’une inter- 
action transannulaire entre les substituants en position para. 

Dans I’experience (c), il s’agit en principe d’une mesure directe de la densitt 
electronique sur N, like a la delocalisation plus ou moins grande du doublet de l’azote. 
Le groupe NH2 est fortement donneur (a= -0.38), suffkamment meme pour obliger 
I’atome de silicium a utiliser ses orbitales vides 3d, et A jouer le role d’un accepteur, on 
trouve G,,= f0.42 avec participation probable de structures du type (V). 

Nous avons deja signal& a plusieurs reprises14-16, que bien que le groupe’ 
SiMe, soit en general electron donneur, la presence dun substituant tres donneur 
tel que le fluor en position pra, renverse cette tendance et fait de -SiMe, un klectron 
accepteur par resonance avec apparition dune liaison (px-&). 

Une interaction de ce type a Cgalement Cte invoquee” pour expliquer que 
l’effet desactivant dun groupe N+Me3, dans la protodimethylsilylation des derives 
du typeX-C,H,-SiMe,, soit le meme que N + Me, soit en position m&a ou en position 
para. 

Les quatre valeurs obtenues pour o(SiMe,) sont tres differentes suivant la 
nature du substituant en para. Elles se classent dans l’ordre qu’on peut attendre d’une 
interaction transannulaire. Nous pouvons meme signaler, bien que cela semble 
purement fortuit, que les valeurs de o(SiMe,) obtenues ici, sont reliees lineairement 
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& az_ Nous pouvons done conclure & l’influence rCciproque des substituants en position 
para et surtout confirmer l’existence d’interactions p,-& entre l’atome de silicium et 
le noyau aromatique lorsque celui-ci Porte en para un substituant tr& donneur. 

p-ToZyZ- (I) r ( e p-mkthoxyphPnyz)trim~thyIsizune (ZZ) 
Ces produits ont CtC obtenus par action du chlorotrimCthylsilane sur le mag- 

nCsien correspondant dans l’Cther et purifies par CPV [30% Carbowax 20 M sur 
chromosorb P45/60 AW, B 160” (I) et 170” (II), gaz vecteur: hydrog&ne]. (I) Eb. 
80°/35 mm (Eb. 190°/760 mrn18), (II) Eb. 80”/6 mm (Eb. 220.5”/760 rnn~‘~). 

(p-AminophPnyI)- et (in-aminophCnyl)trime’thyMane (ZZZ) 
Ont 6tC prepares par hydrogCnation des d&iv& nitrts sur Nickel de Raneylg. 

La purification a CtC effectuCe par CPV (20% SE 30 sur chromosorb PW 60/80 g 175O, 
gaz vecteur : hydrogene). 

Enregistrement des spectres de RMN 
Les spectres ont CtC obtenus sur un spectrom&re JEOL-C 60H B la tempCra- 

ture de 20”. 
(a)_ Solutions ti 2% en poids dans le benzene et dans Ccl,. TMS rkference 

inteme. 
(b). Produit, solvant (Ccl4 ou C6Hs), cyclohexane, dans les rapports molaires 

l/3/0.5. Le cyclohexane servait de rCf&ence inteme. 
(c). 60 mg d’amine par ml de Ccl,. TMS refkrence inteme. 
(d). Solution g 2% en poids dans l’acide trifluoroac&ique. TMS r&f&ence 

inteme. 
Dans ce cas, on observe un changement complet du spectre de RMN, au bout 

d’une vingtaine de minutes. Si on limite B cinq minutes le temps nkcessaire i l’enregis- 
trement du spectre, on vCrifie que la liaison Si-C n’a pas Ctb rompue par le TFA, 
en diluant largement la solution & l’eau. On extrait le produit par Ccl, et on reen- 
registre le spectre qui s’av&-e identique au spectre initial. 

CalcliZs nrrm&iques 
11s ont CtC effect&s sur IBM 1130, au Centie de calcul numQique de la FacultC 

des Sciences. Nous tenons 2 remercier particuli&ement M. Bouscasse. 
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