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PRELIMINARY COMMUNICATION 

INTERACTIONS ENTRE L’ATOME DE SILICIUM ET LE NOYAU AROMATIQUE: 
DfiTERMINATION PAR RMN DE L’l?LECTRONfiGATMTk DU GROUPE SiMes 

Y. VIGNOLLET et J.C. MAIRE 

Laboratoire des OrganomPtaIliques, Faculte’ des Sciences, I3 - Marseille (19) (France) 

(Requ le 16 mai 1969) 

Ia question de la participation des orbitales d a pu Qtre Ctudite par un certain 
nombre de m&bodes spectroscopiques 1n2*3 . Nous avons d6ji pu montrer que dans les 
d&iv& organiques du silicium comportant un groupe SiMe, directement lit? B un noyau 
aromatique, la tendance de l’orbitale 3d du silicium 6 accepter des Clectrons venant du 
noyau (C,+Si& est plus que compenx!e* par l’effet &ectrondonneur des trois groupes 
m&hyles . 4B5 Cependant en ktudiant une s&ie de ph&yltrimethylsilanes substituds en paru 
(I $ V) nous avons pu ttablir que si un deuxiime substituant, dlectrondonneur par 
r&onance renforce l’effet de conjugaison, la contribution des orbitales d du silicium $ 
une liaison p&r devient importante. De plus, nous sommes en mesure de proposer la valeur 
2.25 pour l’ClectronCgativit6 du groupe SiMe3. 

X D (I) 

0 

I 

NH2 (II) 

0 
HA X= OMe (III) 

NO2 (IV) 

HB F (V) 

Y Y= SiMe, 

Dans ce type de composBs, la constante de coupiage ortho varie lirkxirement avec 
l’electrone’gativit@ Ex du substituant X, ainsi qu’il ressort du tableau 1 et de la fig.1 
(droite continue). 

TABLEAU 1 
X Ex Esihfes Jm(Hz) 

I 2.1 3.10 
II ZI-I 

O& 
2.95 2.15 i-25 

III 3.31 2.34 8.36 
IV NO2 3.7 2.35 8.15 
V F 4 (2.25) 2.8 8.63 

*Ceci a pu %tre d8montr6 en itudiant les spectres photo&lectroniques des phenyl et p-fluorophenyltri- 
m~thylsilanes et le deplacement chimique de 14N dans les nitrophBnyltrhn&hylsilanes isomi?res 
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7.8 a 9 JAB (HZ) 

Fig-l_ ______ 
..- . . . . . )Ex+Ey=f(.f~~> (r6t7),voirletexte; 

Ex = ~(JOHH), avec Y = SiMea. 

Cette constatation est en accord avec les r&ultats obtenus. par Cox’, qui a 
observi dans les benz‘enes parwlisubstitu6s une relation lineaire entre la constante de 
couplage 3~ et la somme des 6Iectronr?gativitb Ex et Ey des substituants X et Y. 

Srrivant l’interpr&ation de Cox, ces composes doivent etre classes en deux 
categories: 

(a) si X et Y sont tous les deux donneurs d’electrons: 
8.2 Hz <Jm < 8.7 Hz (ligne tiretee sur la fig-l) 

(b) si un substituanf au moms est electron-accepteur: 
7.8 Hz <JAB < 9.1 Hz (ligne pointill6e sur la f&l) 
Dans les deux cas, il y a une relation lin&ire entre J&r et la somme Ex + Ey , mais dans le 
premier la pente de la droite Ex +Ey =j&Tm) est nettement plus importante. Si nous 
portons notre attention sur le compose I, on s’apercoit que la valeur observee pour JAB = 
8 Hz est en dessous de la limite inferieure requise par la premiere categoric. Done, SiMea 
devrait Etre consider6 comme electron-attracteur. Cependant, la pente de la droite 
representant nos re’sultats (ligne continue) est en complete opposition avec cette ide’e, ce 
qui n’est pas surprenant, compte tenu de la pr6ence sur l’atome de silicium de trois groupes 
methyles donneurs d’electrons. En fait, le deplacement d’electrons &-IS le sens C, + Sk et 

l’effet inductif electron-donneur s’&quilibrent. 
Les rkultats de Cox’ ont et6 alors utilisks pour estimer 1’8lectrondgativitC du 

groupe SiMeJ . Nous avons utili& la ligne pointill6e pour les composes I, II, III, V, et la 
ligne tiretEe pour IV, puisque dans ce cas un des substituants est electron-accepteur, 
conjointement avec nos valeurs expkimentales de JAB pour obtenir Ex + Estie , et en 
deduire Esae3 _ Les valeurs obtenues figurent dans la troisieme colonne du tablzau 1. La 
premi’ere de ces valeurs est discutable car l’Clectronegativit6 utilise’e pour le calcul est celle 
de H. Mbme si l’effet electronique de D est le m^eme que celui de H 8, d’autres effets 
peuvent intervenir pour perturber JAB, et nous considerons la valeur de SiMe, obtenue 
comme trap grande. I.es trois suivantes donnent Eske, = 2.28 + 0.1. La demiere, qui 
correspond ‘a X = F est manifestement trop grande. Mais dans de tels systemes, des etudes 
anterieures ont montrC que le fluor doit Ctre consider6 comme un donneur d’electrons par 
re’sonance relativement fort’ alo, et de ce fait SiMeJ est oblige de se cornporter comme un 
accepteur. Mais alors dans le cas du composC V on doit utiliser la droite tiretee (deuxigme 
catgorie) pour obtenir Esae,. On obtient alors la valeur 2.25 en parfait accord avec Ies 
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trois autms. De plus, des calculs thdoriques non publids”, utihsant la m&ode des 
“iterations tournantes”, bas6e sur les Clectronegativites des atomes libres et, sur la formule 
de Pauling’* , nous ant amends Z une blectronegativite calculee de 2.25 pour le groupe S&lea 
he a un cycle aromatique. L’interaction spin-spin entre protons adjacents sur un noyau 
aromatique pro&de principalement par l’intermediaire des electrons o et rr 13. En intro- 
duisant un substituant sur le cycle, on perturbe la symetrie et les e’nergies des orbitales 
mol6culaires, de sorte que la rgpartition des electrons o est modifiee par effet inductif, et 
la delocahsation des electrons II par la-variation des indices de liaison et de la densite 
Clectronique. De ce fait, JAB peut &re decrit en fonction de deux paramZ%res: le degrC de 
delocalisation des orbitales n et l’blectronegativite des substituants port& par le cycle. 
L’influence de la nature du substituant X sur JAB peut done s’expliquer par un effet 
inductif, mesure’ par ,!Tx. L’accord entre les valeurs cakulees et mesurtes de Es2drle3, bien 
que peut4tre fortuit, est en faveur de cette idee. Mais, quand X = F, pour rendre compte 
de la vaieur trouvee pour JAB il faut admettre que SiMea est accepteur d’electrons. Ceci 
n’est possible que par une participation notable d’une orbitale d de l’atome de silicium. 

En conclusion, l’interaction entre le groupe SiMea et un noyau aromatique auquel 
il est lie est principalement inductive. Mais quand un substituant fortement donneur 
d’klectrons par rkonance est introduit en position para, le silicium utilise ses orbitales 3d 
pour former une liaison pn-dx avec le noyau phe’nyle. 
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