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Summary 
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The authors establish that Z-Si and Z-SiMe, (Z = C, N, 0) bond optical 
anisotropies are positive. This report involving conformational aspect of the 
compounds Me,MCH,CHMe, (M = C, Si), Me,SiOCHMe, and Me,SiN(Me)CHMe, 
brings a complementary argument in favour of the positive sign of these 
anisotropies. 

Par application d’une methode d’investigation analogue 5 celle que nous avons 
signal&e prG5demment [ 11, nous montrons ici que les anisotropies optiques (AO) 
des liaisons Z-Si et celles des groupes Z-SiMe, (Z = Csp3, Cs.z , N, 0) sont posi- 
tives. Dans le present travail, nous avons 6t6 amen& 5 adjoindre 5 notre crit&e de 
base [l] des don&es compGmentaires, comme cela est p&is6 ci-apr&. 

1. A partir de don&es infrarouges Voronkov et al. 123 obtiennent une valeur 
de l’A0 de la liaison C-Si, r(C-Si), voisine de z&o. Cela permet de penser qu’en 
premiere approximation les groupes SiMe appartenant B Z-SiMe, (Z = Csp3, Cspz , 
N, 0) sont quasiment isotropes comme pour Cq-Me (q pour quaternaire) de 
Z-t-Bu [ 11; d’oil y (Z-SiMe, ) z y ( Z-Si). 

A partir de cela, nous trouvons dans tous les cas &udi& (Tableaux 1, 2, 3), 
que les racines negatives des A0 des groupes Z-SiMe, (Z = C,,o, Csp2, 0, N) con- 
duisent, pour la liaison Z-Si, soit i des polarisabilit& optiques principales longi- 
tudinales alI ndgatives (cas de Cpi,-Si et de N,, -Si [l] ), ce qui est physiquement 
impossible, soit 5 des valeurs de aI1 infgrieures 5 0.2 a3 , ce qui parait trop faible 
[ 3,4] _ Par suite, nous rejetons Ies y negatifs. 

2. Ce r&ultat peut Etre confirm6 par des voies diff&entes: 

*Pour partie I voir ref. 1. 



TABLEAU 1 

SOLUTIONS MATHEMATIQUES DE L’ANISOTROPIE OPTIQUE DU GROUPE C-SiMe, c 

Y(C-SiMe, ) 2: Y(C-Si) (A3) 

rat. positives rat. negatives 

Me,SiC,H,, +1.76 f 0.04 -2.20 * 0.04 
Me,SiCH?CH, i-1.74 f 0.02 --0.81 f 0.02 
Me,SiC,H, +1.97 f 0.15 -7.73 f 0.15 
Me,SiCH=CH, t1.91 f 0.08 -1.56 * 0.08 
transMe,SiCH=CHSiMe, +2.10 f 0.04 -1.71 f 0.04 

c Toutes les valeus de 7 ont it6 cakulees en prenant pour rdf&-ence y* (cyclohexane) = 1.57 8’ calculde g 
partir de RI(cyclohexane) = 18.3 X lo-’ cm-’ [51. 

TABLEAU 2 

SOLUTIONS M-LTHEMATIQUES DE L’ANISOTROPIE OPTIQUE DU GROUPE 0-SiMe, a 

y<O-SiPdIe, ) Z y(O-Si) <A” ) 

Me,SiOH 
Me,SiOMe [Sl 
Me,SiO-t-Bu [S) 
Me,SiOSiMe, L61 

rat. positives rat. n&atives 

1-l-61 * 0.03 -1.55 f 0.03 
i-l.06 f 0.02 -0.94 f 0.02 
to.67 f 0.10 -0.78 f 0.12 
M-85 f 0.02 -0.85 f 0.02 

c Voir Tableau l_ 

TABLEAU 3 

SOLUTIONS MATHEMATIQUES DE L’ANISOTROPIE OPTIQUE DU GRGUPE N-SiMe, c 

y<N-SiMe,) Z y(N-Si) (A” ) 

rat. positives 

Me,SiNHhle t1.27 * 0.07 
Me,SiNH-t-Bu +1.25 i 0.10 
Me,SiNMe, +1.26 f 0.04 

- Me,SiPy +1.48 f 0.12 
(Me,Si),NH 1-1.24, * 0.01 
(hle3Si)zXIMe 1-l-40 f 0.02 
(Me,Si),N-t-Bu +I.83 f 0.05 
(hle$j;N +-l-19 f 0.02 

rat. negatives - 

-0.93 zt 0.05 

-1.0 * 0.2 
-0.95 f 0.04 
-5.93 * 0.12 
-1.10 zt 0.02 
-1.05 * 0.03 
-1.4, *0.1 
-1.19 zt 0.02 

u Voir Tableau 1. 

(a) Ainsi, pour C-SiMe,, il est satisfaisant d’observer une trk bonne conver- 
gence des racines positives dans les cas suivants: pour Me,SiC,H, I et Me$iCH?- 
CH3 y (C-SiMe,) = 1.75 f 0.02 A3 ; de mGme pour Me3SiC6H5, Me,SiCH=CH, et 
trans-Me,SiCH=CHSiMe,, on obtient respectivement les valeurs 1.97 * 0.15, 
1.91 f 0.08 et 2.10 f 0.04 kX3; par contre les racines negatives correspondantes 
prhentent, dans certains cas, de t&s gros &arts (Tableau l), par exemple: 
-0.81 A3 pour Me3SiCH,CH3 et -7.73 A3 pour Me3SiC6H5, cette dernike valeur 
&ant d’ailleurs 6limirGe sans ambiguitg par l’application directe de notre crith-e 
de base [I]_ 

(b) De meme, le signe positif de 7(0-SiMe,) se trouve confirm6 par une etude 
conformationnelle de d&iv& de ia forme Me,MCH* CHMe, (M = C, Si) (I) et 
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Me,SibCHMe, (II) qui pos&dent un groupe C-MMe3 ou 0-SiMe, tr& encom- 
brant; A partir de I, nous avons monk6 que le parametre (l-’ = yc - 27~) tire des 
alcanes normaux conservait la mGme valeur (r = 0.80 A3) pour le systgme 
CH,CHMe, et que ces compos& existaient uniquement sous la forme correspon- 
da&B l’angle diGdre 6 = 55-60” (cf. Fig. 1). 

11 est intkessant de remarquer que les courbes representant les anisotropies 
optiques mol&ulaires (AOM) des compos& I en fonction de I’angle 6, calculBes 
respectivement 5 partir des racines kgatives de y (C-t-Bu) et de y (C-SiMe, ), 
n’atteignent jamais le domaine d’incertitude de la valeur de 1’AOM experimentale, 
ce qui est une confirmation suppGmentaire du signe positif de ces y. 

(I) (III tm, 
M = C : & = 58O 2 5O & = 60”-+5° d=306”k5° 

M = Si : & = 56” 2 5O 

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 

L’AOIM de II a Gt6 calculee, en fonction de 6, pour les deux racines de 
y(O-SiMe,) de l’alcoxysilane Me,SiOMe qui est le compo& le plus voisin de- 
pow-vu d’isomtitres de rotation (Y(O-SiMe3) = +1.06 A3 et -0.94 A3; cf. 
Tableau 2): pour -y(O-SiMe,) nggatif, les solutions “math~matiques” obtenues 
par la comparaison de I’AOM calculee avec I’AOM expkritientale correspondent 
toujours, pour II, ?L une forte p&pond&-ante B 25°C d’un isomke trk encombrg 
(6 = 150” ou 6 = 180”) faisant interventi des interactions trop fortes entre 
groupes m&hyles (leur distance optimale n’etant que de 3.0 a d’aprk les 
mod&es de Dreiding, ce qui semble a priori exclu); par contre, avec y (0-SiMe,) = 
+1.06 iX3, on constate que l’on obtient une seule solution raisonnable correspon- 
dant 5 6 = 60” (Fig. 2) comme pour I. 

I1 ressort done de l’etude de II que y (0--Si!S%e, ) n’e peut Btre que positif. 
(c) De mi5me, une etude conformationnelle de Me,SiN(Me)CHMe, (III) qui 

pos&de un groupe N-SiMe, encombrant, permet de confirmer Ie signe positif 
de y (N-SiMe3 )_ 

En effet, la courbe representant I’AOM de III calculGe en fonction de 6 pour 
la racine negative y (N-SiMe,) = -0.95 f 0.04 _q3 obtenue 5 partir de monosilyl- 
amines depourvues d’isomkes de rotation (Tableau 3), n’atteint pas le domaine 
d’incertitude de la valeur expkimentale, ce qui exclut cette solution_ Par contre, 
la racine positive correspondante r(N-SiMe,) = 1.26 + 0.04 A3 (Tableau 3) per- 
met d’obteliir pour III, comme pour I et II, une seule conformation non encom- 
b&e pour laquelle S = 306 f 5O (cf. Fig. 3). 
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