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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.

RESUME

L’interaction entre le groupe Me,Si et le noyau aromatique dans des dérivés
du type Me;Si—CH,~Z a €t€ €tudiée par RMN. Les valeurs obtenues pour ¢(SiMej)
montrent 'importance des effets transannulaires et I'existence d’une liaison p,—d,,
quand Z est fortement donneur d’électrons.

INTRODUCTION

Les liaisons que donnent le carbone et le silicium avec un méme groupement R
présentent certaines analogies qui ont fait Pobjet de nombreux travaux. L’absence
d’une véritable double liaisor p,—p, carbon-silicium a suscité des recherches en vue
de mettre en évidence une liaison p,(C;,2)—d,(Si,ps4), utilisant les orbitales 3d vacantes
de I'atome de silicium. 11 ssmble bien que dans certains cas il puisse exister des inter-
actions par conjugaison qui s'interpretent correctement par la participation de struc-
tures présentant de telles liaisons. Il est cependant difficile de se prononcer d’une fagon
définitive parce que I'atome de silicium présente simultanément un effet inductif
électroattracteur (+ I) qui peut masquer Peffet mésomére (— M) du type p,—d,. Cest
tout particuliérement le cas lorsque 'atome de silicium est li€¢ 2 un noyau aromatique.
Il semble alors que I'effet global soit trés faible et que par conséquent il soit dans une
large mesure influencé par la présence d’autres substituants, en position convenable,
ortho ou para. Un substituant donneur d’¢lectrons (+ M) favorisera l'effet {— M) et
par conséquent la liaison (p,—d,).

Ce type d’interaction a caractére structural se refléte sur les paramétres de
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réactivité du type Hammett et sur les propriétés physico-chimiques. Il a ainsi éte
possible de mettre en évidence des relations entre les diverses constantes o et certaines
données spectroscopiques telles que: les spectres ultraviolet ou la fréquence de la
bande v(C=0) des benzophénones*-?, le déplacement chimique des protons méthyli-
ques dans les phényltriméthylsilanes substitués®, lintensit¢ de la bande v;¢ du
spectre infrarouge des benzénes monosubstitués®, ou §(NH) et 6(CHj;) dans les
acétanilides para substitués®. Les effets des solvants permettent également d’étudier
P'influence exercée par un ou plusieurs substituants sur la répartition des électrons
d’un systéme aromatique. Il existe dans des séries homogenes Y-C¢H,~—X-H ou
Patome X est constant. des relations entre les constantes ¢, de Y et leffet de solvant
observé pour H. C’est ainsiqu’ont été étudiés les composéssuivants :X =—O—CH,—° %,
X=-CH,—® et X=—NH-'%!!. Nous avons préparé les dérivés correspondants ol
Y =SiMe; et utilisé les corrélations données dans la littérature pour étudier o, de
-SiMe;.

RESULTATS ET DISCUSSION

(a@). X =—0—-CH,—. Effet de solvant du benzéne dans les anisoles para-substitués

Bowie et coll.® ont établi une relation linéaire entre g, de Y et le déplacement
A(ppm)=6[CH3(CCl,)] —6[CH;(CsHg)] du signal du groupe CH; des anisoles
substitués en para quand on passe du milieu tétrachlorure au milieu benzéne. Nous
avons utilisé les données numeériques publiées pour déterminer par la méthode des
moindres carrés les paramétres de la droite correspondante:

6,=—115+234A (1)

Pour Y =SiMe; on observe A=0.40 ppm. L’é¢quation (1) nous donnerait
¢,= —0.21. Cependant, en examinant de plus prés les résultats de Bowie, on note
que la corrélation n’est vraiment bonne qu’entre 6 ,= —0.3 et 6,=0.40. Si on se limite
a cette région, on détermine graphiquement o ,(SiMe;)= —0.11. Nous verrons dans
la discussion que cette derniére valeur est a retenir.

(b). X =—CH,—. Effet de solvant du benzéne dans les toluénes para-substitués

Nakagawa et coll.® ont étudié les toluénes para-substitués et relié A(ppm)=
S[CH,(CCl,)1-6[CH3(CsHg)] 2 la constante 6,'? de Y. & était mesuré par rapport
au cyclohexane comme référence interne, I'effet de solvant sur cet étalon étant supposé
constant. Nous avons utilisé les valeurs de A données par Nakagawa et les ¢, de la
référence 12 pour établir numériquement la relation suivante:

o,=—0.63+2.53 A @)

Pour Y =SiMej;, on observe A=0.10 ppm, ce qui conduit par I’équation (2)
a 6 ,(SiMe;) = —0.37. Cette valeur qui, peut paraitre, en valeur absolue trés grande,
sera justifiée dans la discussion.

(c). X =—NH~-. Déplacement chimique des protons du groupe NH, en milieu CCl,
Dyall’® et Suhr!! ont trouvé une relation linéaire entre le déplacement

chimiques des protons amino et la constante ¢ du groupe Y dans les anilines méta et

para-substituées Y—-CsH,—NH,. En milieu CCl,, une seule corrélation convient pour
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les deux cas:
o =0.0314 (6-6,) +0.043 (3)

ou é et §, représentent les déplacements chimiques en Hz par rapport au TMS des
protons amino dans I'aniline substituée et dans I’aniline elle-méme (5,=198 Hz).

Nous avons mesuré pour Y =p-SiMe;, 6=210 Hz, et pour Y =m-SiMe;,
0=206 Hz. Ce qui donnerait respectivement o ,= +0.42 et o,,= +0.29. Nous trouvons
donc que dans ce cas le groupe SiMe; se comporte comme un électron—accepteur
(—M).

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

Wilson et Williams” ont étudié I'influence d’un solvant protonant, 'acide tri-
fluoroacétique (TFA), sur la résonance des protons du groupe méthoxy des anisoles
para-substitués Y-C;,H,~OCH,. Ils ont trouvé une relation linéaire entre A=
o[ CH,5{CCl,)]-0[CH3(TFA)] et la constante ¢, de Y. A est évidemment toujours
négatif car la protonation ne peut provoquer qu'un déplacement vers les champs
faibles, de plus A diminue lorsque le groupe Y est électron attracteur. En traitant
les résultats numériques publiés, par la méthode des moindres carrés, on trouve:

o,=146+643 A (4)

Si Y =SiMe;, on détermine A= —0.25, ce qui doane ¢,= —0.15 classant ainsi le
groupe SiMe; parmi les électron-donneurs (+M).

Les différentes valeurs obtenues pour ¢(SiMe;) sont rassemblées dans le
tableau ci-dessous.

TABLEAU 1
Méthode utilisée o(SiMe,) dans Me;Si-C¢gH -7 A aZ‘
a -021; —90.11° -OCH, —0.25
b -037 —CH, -0.17
c +0.42; +0.29? -NH, —0.38
+
d —0.15 -O-CH,
i

H

“ Voir (a).  Respectivement g, et a,,. < Voir réf. 12.

Le fait, pour un groupement quelconque fixé sur un noyau aromatique, d’étre
donneur ou accepteur d’électrons n’est pas une propriété intrinséque d’un substituant.
Tout dépend de la présence, sur ce méme noyau, d’autres substituants. Lorsqu’on a,
en position para, deux substituants Y et Z donneurs, il y a diminution réciproque de
Peffet mésomeére [+ M| normal par interaction transannulaire. Si maintenant, on
oppose un substituant donneur Z a un substituant accepteur Y, les déplacements
d’électrons vont étre considérablement augmentés par rapport a ce qu’ils sont dans
les dérivés mono-substitués.

Si on mesure I'interaction noyau substituant par une constante ¢ de Hammett :
(). SiY et Z sont donneurs, on mesurera pour Y un ¢ en valeur absolue trop petit.
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Fig. 1. Droites calculées. A=f(c).

(i) SiY est électron accepteur et Z électron donneur, on obtiendra pour Z une valeur
de o, positive, particuliérement grande.

Dans nos composés Y =SiMej;, les substituants Z sont par ordre de pouvoir
donneur croissant : CH3;, OCH 3, NH,. Les valeurs trouvées pour ¢(SiMe;) doivent
donc diminuer dans le méme ordre. Avant de continuer, il faut critiquer les valeurs
obtenues. Trois valeurs sont déduites des effets de solvant, mais ceux-ci sont de deux
types différents. En (a) et (b), il s’agit du déplacement induit par un solvant aromatique.
Celui-ci peut €tre interprété'>, soit comme une interaction du type dipole-dip6le
induit conduisant a une orientation partielle soluté—solvant (I), soit comme résultat

Me;O-@—Sihde3
Me 3 Si —C — NH2

(89 (m

d’un transfert partiel de charge entre le benzéne et les sites lacunaires de la molécule
aromatique €tudiée (II). Dans les deux cas, I'effet de solvant sera d’autant plus im-
portarnt que les charges seront plus séparées et localisées. Dong, si Y est un substituant
donneur, I'effet de solvant sera accru si on oppose a3 Y un substituant Z accepteur,
et diminué si Z est Iui aussi donneur. Si pour Z=-OCH ; on retient ¢(SiMe;) = —0.11,
les valeurs obtenues en (a) et (b) sont cohérentes, dans les deux cas ~SiMe; est donneur,
majs OCH,; étant plus donneur que CH; on trouve dans ce dernier cas (Z=CH,)
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une valeur de ¢(SiMe;) plus petite: —0.37. On peut se demander quelle est la signifi-
cation physique de la pente et de I'ordonnée & P'origine des droites 6,=a-A+b ou
A=a'-c,+b" (fig. 1). b’ est I'effet de solvant du produit de base, non substitué Y-
CsH,—Z, Z=H, et pourrait étre considéré comme une mesure de la polarité de la
liaison Y-C¢H,, donc comme dépendant de I’électronégativité de Y. La pente dépend
de la sensibilité de A a la variation de Z, elle doit donc étre plutét en rapport avec la
polarisabilité de Y.

L’effet de solvant observé en milieu TFA reléve d’un mécanisme tout a fait
différent. I1s’agit d’une protonation, qui provoque un déplacement général des signaux
vers les champs faibles (III), (IV).

@®
()

H
Me35i—©—0 CHy — Meg Si—-@—({)—CHs

H

(on
(I¥)

+

1l est clair que le groupe ~OH~-CH ; est moins donneur que ~OCH 3. On doit
donc mesurer pour —SiMe; une constante ¢ plus petite qu'er: (a) (SiMe; est plus
donneur). C’est bien ce qu’on observe: —0.15.

Le déblindage des protons aromatiques s’accompagne du resserrement des
signaux, ce qui est en accord avec les 6(OMe= —0.25; SiMe;= —0.15 dans (IV) et
—0.11 dans (II1)) qui permettent de prévoir une répartition des charges dans le noyau
plus symétrique dans (IV) que dans (III).

Nous observons donc, par I'étude des effets de solvant, trois valeurs de (SiMe3)
qui se classent dans 'ordre que 'on pouvait attendre en tenant compte d’une inter-
action transannulaire entre les substituants en position para.

Dans Pexpérience (c), il s’agit en principe d’une mesure directe de la densité
électronique sur N, liée a Ia délocalisation plus ou moins grande du doublet de I'azote.
Le groupe NH, est fortement donneur (6= —0.38), suffisamment méme pour obliger
I'atome de silicium a utiliser ses orbitales vides 3d, et a jouer le réle d’un accepteur, on
trouve o,= +0.42 avec participation probable de structures du type (V).

<) @
Me3S| =®—__— NHo
(828}

Nous avons déja signalé, a plusieurs reprises , que bien que le groupe
SiMe, soit en général électron donneur, 1a présence d’'un substituant trés donneur
tel que le fluor en position para, renverse cette tendance et fait de —SiMe; un électron
accepteur par résonance avec apparition d’une liaison (p,—d,).

Une interaction de ce type a également été invoquée!” pour expliquer que
Peffet désactivant d’un groupe N*Me;,, dans la protodimethylsilylation des dérivés
du type X—C4H ,—SiMe;, soit le méme que N " Me; soit en position méta ou en position
para.

14—-16

Les quatre valeurs obtenues pour o{(SiMe;) sont trés différentes suivant la
nature du substituant en para. Elles se classent dans I'ordre qu’on peut attendre d’une
interaction transannulaire. Nous pouvons méme signaler, bien que cela semble
purement fortuit, que les valeurs de ¢(SiMej;) obtenues ici, sont reliées linéairement
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a o2. Nous pouvons donc conclure a 'influence réciproque des substituants en position
para et surtout confirmer 'existence d’interactions p,—d, entre I’atome de silicium et
le noyau aromatique lorsque celui-ci porte en para un substituant trés donneur.

PARTIE EXPERIMENTALE

p-Tolyl- (I) et (p-méthoxyphényl)triméthylsilane (IT)

Ces produits ont été obtenus par action du chlorotriméthylsilane sur le mag-
nésien correspondant dans I'éther et purifiés par CPV [309; Carbowax 20 M sur
chromosorb P45/60 AW, a 160° (I) et 170° (II), gaz vecteur: hydrogéne]. (I) Eb.
80°/35 mm (Eb. 190°/760 mm!8), (II) Eb. 80°/6 mm (Eb. 220.5°/760 mm*?8).

(p-Aminophényl)- et (in-aminophényl)triméthylsilane {I111)

Ont €t€ préparés par hydrogénation des dérivés nitrés sur Nickel de Raney*°.
La purification a été effectuée par CPV (20 SE 30 sur chromosorb PW 60/80a 175°,
gaz vecteur : hydrogéne).

Enregistrement des spectres de RMN

Les spectres ont été obtenus sur un spectrométre JEOL-C 60H 4 la tempéra-
ture de 20°.

(a). Solutions a 2% en poids dans le benzéne et dans CCl,. TMS référence
interne.

(b). Produit, solvant (CCl, ou C¢Hg), cyclohexane, dans les rapports molaires
1/3/0.5. Le cyclohexane servait de référence interne.

(c). 60 mg d’amine par ml de CCl,. TMS référence interne.

(d). Solution a 294 en poids dans lacide trifluoroacétique. TMS référence
interne.

Dans ce cas, on observe un changement complet du spectre de RMN, au bout
d’une vingtaine de minutes. Si on limite & cing minutes le temps nécessaire  'enregis-
trement du spectre, on vérifie que la liaison Si~C n’a pas été rompue par le TFA,
en diluant largement la solution a 'eau. On extrait le produit par CCl, et on réen-
registre le spectre qui s’avére identique au spectre initial.

Calculs numérigues .
Ils ont été effectués sur IBM 1130, au Centre de calcul numérique de la Faculté
des Sciences. Nous tenons a remercier particuliérement M. Bouscasse.
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