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Summary 

The authors show that C-H, C=C, C-O, C-N, Z-CMe, (Z = C&,X , Cp,, N, 
0), Cph--Me, Cp,--SiMe, and NpY -SiMe, bond optical anisotropies are posi- 
tive as for the C-C bond. 

Cette Etude portant sur des anisotropies optiques de liaisons organiques et 
organosiliciques, est effect&e dans Ie cadre d’un travail dent l’objectif est la 
cl&termination de structures de compo&s organosiiicik au moyen de la diffusion 
Rayleigh cI&olarisGe (DRD); en effet, d’une facon g&k-ale, cette technique 
[l--4] permet d’atteindre directement l’anisotropie optique moikulaire (AOM) 
yz qui est une grandeur sensible h la structure electroniqL:e et g&om&rique des 
mol&ules. 

Les AOM y’ sont des fonctions du second degre des anisotropies optiques (AO) 
de liaisons ou de groupes -y (A-B) suppos& de rkrolution [ 2]_ La rksolution des 
Equations du second clegre obtenues en egalant les valeurs calculies et esp&i- 
mentales, conduit en g&&-al 2 deus racines; une seule d’entre elles ayant un sens 
physique, nous avons recherchh des critk-es permettant de choisir la bonne 
racine. A partir du fait que les polaksabilitk optiques principaIes ai1 et Q~ d’une 
liaison A-B sont positives par nature nous avons dkfini, ainsi que nous le d&e- 
lopperons dans un prochain mgmoire 151, les limites physiques d’esistence des y , 
ce qui constitute notre c&tire de base. (Par d&finition: ?(A:--B) = a;” - CV~“). 

Now avons tout d’abord constat~ que les valeurs positives anikieurement 
utili&es pour les A0 cles liaisons au carbone C-H, C=C [2,6], C-O [7,8] ~ C-N 
[ 9 et ce travail] correspondaient bien 5 la racine physique que permet de retenir 
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l’utilisation de notre critere de base. Nous avons ensuite montre qu’etaient egale- 
ment positives les A0 des groupes Z-t-Bu (Z = C,, 3, Cph, N, 0), Cph-siMe3, 
N ..---SiMe, (CPh, NPy : respectivement C du benzene et N du pyrrole). 

Les precedents rkultats sont obtenus h l’aide de deux methodes: la premiere 
consistant en I’application directe du critere de base et la seconde necessitant 
I’utilisation de cl-it&es complementaires. 

1. L’application directe de notre critere de base permet de montrer sans ambi- 
guite que les A0 des liaisons C-H, C=C et des groupes Cph-Me, Cph-t-Bu, 
Cph-SiMe, et NpY --SiMe, sont positives; leurs valeurs sont rassemblees dans le 
Tableau 1. 

2. (a) Veselov et Regnier ont montre theoriquement que 1’AO de la liaison 
C-C(rc) etait positive [lo] *_ Cette condition implique, d’apres notre critere de 
base, que I’AO de C-t-Bu soit Bgalement positive dans le.cas du t-butykyclo- 
hexane (y(C-t-Bu) = 1.49 f 0.02 A3, cf. Tableau 2). De plus, cette valeur per- 
met de retrouver I’AOM experimentale du dimethyl-& butane [ 1 et ce travail], 

(7falc = l-617 A6, 7&, = 1.60 3~ 0.02 A”), alors que la racine negative correspon- 
dante (-1.93 a3) conduit, pour ce compose, a une AOM calculee tres differente 
(7L= = 6.31 A6). De meme, la valeur positive de r(C-t-Bu) obtenue pr6ckdem- 
ment est en accord, A la prkision expkimentale prk, avec les valeurs de ce para- 

TABLEAU 1 

ANISOTROPIES OPTIQUES = (A3) OBTENUES AVEC LE CRITERE DE BASE SEUL 

Alck~es-2 (2.6) 
0_20 f 0.05 

2.io f 0.05 

Alcenes-lb cs’ Y<c=a 2.50 * 0.08 
TOlukle -Y(‘+h-hqe) 1.37 f 0.16 
t-ButylbenzPne b 

Ph&wltrimkthykilane b 
Y(Cph-t-Bu) 1.40 f 0.16 

Y(Cph-SiMe,) 1.97 It 0.15 
Trimdthylsilylpyrrole ’ y(Npy-SiMe,) 1.48 f 0.12 

.~_ ___ . 

a Les valeurs de y(A-B) indiquCes dans ce travail ont btB calcul~es dans la nouvelle systematique. c’est Q 

dire en prenant pour rAf&ence yz (cyclohesane) = 1.57 A’ calsulde d partir de Ri(cyclohexane) = 

18.3 X lo-’ cm-’ (131. ’ Present travail. 

TABLEAU 2 

SOLUTIONS MATHEMATIQUES DE L’_?O DU GROUPE C-t-Bu 

t-BuC,H,, Cl41 
t-BuCH,CH, (11 = 

t-BuC,HS = 
t-BuCH=CY2 n*b 

?(C-t-Bu) 2 . r(C-Cq) (A3) 
---- 

rat. positives rat. negatives ___~__.__ ..-- ---_..._____ __. ._---~-~ 

+1.49 * 0.02 -1.93 r 0.02 

+1.48 f 0.02 -0.55 f 0.02 
+1.40 l 0.16 -7.16 * 0.16 
+1.6 f0.2 -1.3 f0.2 

a Pr&ent travail. b L’imprkision sur le parametre y(C=C) des alcdnes-1 (Tableau 1) est la principale cause 
de la forte incertitude obserw?e pour y(C-t-Bu) determine d partir de t-BuCH=CH, ; comme I’additivite 

des pararnetres d’A0 semble v&ifiee pour ce compos& il est preferable d’attribuer 2 C-t-Bu 1’.40 de 

1.48 f 0.02 X3. ccmnue avec prdcision et d’en deduire y(C=C) = 2.57 k 0.05 A3. valeur Plus Pr@CiSe qua 

nous utiliserons d&ormais pour les d&iv% du type alctines-1. 

*Cette dormee nous am&e 1 utilirer les parametres suivants: pour les but&es-g: I‘= Y(=C-C) - 2-y(H) = 
0.88 f 0.06 A3 et y(=C-C) = 1.28 5 0.06 A3 ; pour les alcanes normaus: comme cela a tit& montre 
antirieurement [ 2.11.123. seul le parametre 1‘ = y(C) - 2 y(H) peut etre atteint directement: dans la 
nouvelle systknatique 1‘ = 0.80 .k” et. si I’on ccmsrrve y(H) = 0.20 A”, on obtient y(C) = 1.20 A’. 



m&e caIcul6es 5 prlrtir de t-BuC,Hs et de t-BuCH=CH2, alors que les racines 
Ggatives sont tr& dispersees (Tableau 2). A partir de la valeur de 7(C-t-Bu) et 
compte tenu de notre critke de base, nous avons montr6 [5] que les groupes 
C9-Me (q pour quaternaire) d’un groupe C-t-Bu sont pratiquement isotropes, 
d’oir 7 (C-t-Bu) r 7(C-C,). La valeur nulle observee ici pour 7(C,-Me), nette- 
ment plus faible que celle obtenue ?I park des alcanes normaux (7(C-Me) = 
1.00 a3), est vraiSemblablement la cons6quence d’interactions 6lectrostatiques 
fortes existant au sein du groupe C-t-Bu. 

(b) L’Gtude des AOM de MeOMe [7], t-BuO-t-Bu et t-BuOMe [S] montre que 
7(0-Me) et y(O-t-Bu) sont de meme signe: t-BuO-t-Bu donne 7 (0-t-Bu) = 
_+ 1.37 f 0.04 A3; l’une ou l’autre de ces valeurs port&e dans l’expression de 
I’AOM de t-BuOMe conduit h une seule solution possible pour 7(0-Me) de 
meme signe que 7(0-t-Bu) (respectivement +0_82 + 0.04 IX3 et -0.82 f 0.04 a3), 
1’6quatioli se Gduisant ici 5 une bquation du premier degr6; par ailleurs, MeOMe 
donne directement y(O-Me) = -t 0.88 f 0.04 A3 en accord avec la valeur ob- 
tenue 2 partir de t-BuOMe. En fait, le signe de ces A0 est positif, comme on peut 
le montrer des trois facons suivantes: (Q) par l’application de notre critke de 
base au cas de 7(0-t-Bu), les groupes (&-Me etant, en premiere approximation, 
suppo&s isotropes comme cela a 6tk observe dans-le cas de C-t-Bu; (0) par com- 
paraison de la valeur du parametre S, = 7(0-C) - 7(H) calcul6 h partir du di- 
oxanne avec les deux racines de y(OMe) obtenues 5 partir de MeOMe [7] ; et 
(7) ,i partir des valeurs +1.47 f 0.20 A3 et +2.50 f 0.15 A3 de 1’AO de la liaison 
Cph-0 de l’anisole cakul&es respectivement & partir des racines positive et rkga- 
tive de 7(0-Me) [les racines negatives de 7(CPh-0) Ctant eliminees par notre 
critk-e de base); en effet, la valeur de 2.50 A3 est de l’ordre de grandeur de l’A0 
d’une double liaison C=C, ce qui parait anormal car la conjugaison ne donne 
qu’un caractke partiel de double liaison. Nous obtenons done: y(O-t-Bu) = 
1.37 f 0.04 A3, 7(0 --Me) = +0.88 f 0.04 A3; si l’on conserve 7(H) = 0.20 A3, on 
obtient B partir de 7(0-Me): y (O-C) = +1.08 f 0.04 A3. 

(c) De meme, l’etude d’amines organiques telles que Me3N [9], t-BuNHz, 
t-BuNHMe, t-Bu,NH (ce travail), pyrrole et d&iv& m6thyGs (151 nous -permet 
de montrer, compte tenu de notre crit&e de base, que 7(N-Me), 7(N-t-Bu), 
7(N-H) et 7(N-C) sont positifs et respectivement Bgaux 2 +0.98 f 0.02 A3, 
+I35 L 0.05 A3, +0.4 f 0.04 a3, +1.18 f 0.02 a3 _ 
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