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The optical anisotropies of O-C, 0-Si bonds, 0-CH3, O-CMe,, 0-SiR3, 
C-SiR3 (R = Me, Et, Pr) groups and HSiRa (R = Et, Pr) systems are determined 
from the molecular optical anisotropies of ethers, trialkylsilanols, trialkyl- 
alcoxysilanes, hexaalkyldisiloxanes, tri- and tetra-alkylsilanes. The Z-&R3 
(Z = 0, N; R = Me, Et, Pr) group optical anisotropies change with the nature of 
the antagonistic group or groups and their magnitude, in general, is anomalously 
low relative to the case of carbon (Z = C) and of the groups with Z-C bonds 
(Z = 0, N). These properties, which contrast with the stability of the anisotropy 
of Z-CMe3 (Z = 0, N) when the antagonistic group or groups change, and of 
the anisotropy of SiR3 (R = Et, Pr) for Z = 0, N, C, H, are correlated with elec- 
tronic effects of the heteroatom-silicon bonds..The optical anisotropies of the 
N-Si bond in Me3SiNHz (instable compound) and of the H-Si bond in Me&H 
(gaseous compound) are estimated from the higher homologs. The H-Si bond 
is highly anisotropic contrary to H-C on account of a strong longitudinal 
polarisability. 

R&mm6 

Les anisotropies optiques des liaisons O-C, 0-Si et des groupes ou systemes 
0-CH3, 0-CMe3, 0-SiR3, C-SiR3 (R = Me, Et, Pr), H-S& (R = Et, Pr) sont 
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moyen du critere des “limites physiques d’existence” defini dans les precedents 
articles [ 1 et 21. 

I. Anisotropies optiques des groupes O--CH3, 0-CMe3, O-S& (R = Me, Et, Pr) 
et des liaisons O-C, 0-Si 

A. Anisotropies op tiques des groupes O-CH,, O-CMe, [1 l] et de la liaison 
O-C 

L’Gtude des AOM de MeOMe, t-BuO-t-Bu et t-BuOMe * montre que yOMe et 
yo_&& sont de meme signe: t-BuO-t-Bu donne To_&& = t-1.37 (kO.04) Hi’; l’une 
ou l’autre de ces va.Ieurs portee dans l’expression de 1’AOM de t-BuOMe ne con- 
duit qu’h une seule solution possible pour ToMe, de mGme signe que To_t_au 
(respectivement 90.82 A3 et -0.82 (kO.04) A3, l’equation se &d&ant ici d une 
equation du premier degre; par ailleurs, MeOMe donne directement ToMe = 
kO.88 (kO.04) A3 en accord avec la valeur obtenue 5 partir de t-BuOMe. 

En fait, le signe de ces A0 est positif, comme on peut le montrer des trois 
faqons suivantes: 

(1”) Par Ie cakul des limites physiques de yo_t_BU; en effet, comme pour 
C-t-Bu [2j, on a: 

TO-t-Bu = YOC -YCMe (2) 

avec -0.81 A3 < yoc < 1.62 A3 [lj et 0 < 7chle< 0.28 123 d’oti 

-1.09 A3 < TO-t_Bu < 1.62 A3 (3) 

ce qui elimine la racine -1.37 ti de yo_t_BU. 
(2”) Par comparaison des deux racines de 70hle obtenues h partir de MeOMe 

avec les valeurs du parametre So = yoc - Tu cakul~es a partir du dioxanne-1,4 
(theoriquement ToMe = So) [13]: en effet, avec la valeur rcy = 0.63 A3 deter- 
minde dans un cycle analogue, le cyclohexane, et si l’on suppose la conforma- 
tion chaise avec tous les angles tetraedriques, on calcule So = +0.87 A3 et So = 

-0.24 A3; l’accord entre ToMe et So est done relise seulement pour les valeurs 
positives. 

(3”) A partir de l’anisole PhOMe, on calcule les valeurs de ycao correspon- 
dant aux deux valeurs possibles de ToMe: 

Pour YOMe = +0.88 P, SQO = yc*,o = 1.15 w3 ou -7.15 A3 

POW TOMe = -0.88 A3, SQ,,O = yc*o = 2.22 A3 OU -8.66 A3 ** 

La limite physique inferieure -1.37 A3 de y ceo [ 1] elimine les racines nega- 
tives de ce. param&re; de plus, la valeur ycoo = 2.22 A3 est anormalement 
C!levC?e; elle est de l’ordre de grandeur de 1’AO d’une double liaison C=C [4], 
ce qui parait anormal car la conjugaison entre l’oxygene et le cycle benzenique, 

* Cornme‘ dans la plupsrt des autres css, nous utiions pour t-BuO-t-Bu et t-BuOMe. les valeurs des 
AOM mesurks en solution cyclohexanique. c’est-&Ike dans les conditions oa sent reduites au 
maxim- les corr6lations d’orientation Possibles entre molecules de solutd. L’AOM de MeOMe a 

6M d6tennin6e B 25OC I Pitat lipuide pur [13]: ce composd &ant gazeux ii temp6rature ordinah 
il a et4 liqu&5 % -3OOC. filtr6 sti charbon actif 5 cette tetipkature puis sceU6 dans une cellule 

~sp&ialement conque &.bet.effet. 
**Y,jH=7H=O[b]. 
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Fig. 1. EllipsoFdesde pohisabilh? dans Z-SiRs. 

A. Etude comparative des anisotropies optiques des syst&nes Z-SiR3 et SiR3 
(2 = H, C, N, 0; R = Me, Et, Pr). Calm1 pre’visionnel des anisotropies op tiques 
de N-Si dam Me&NH2 et de H-Si 

I”. Syste’mes Z-SiR3 et SiR3. Comme avec I’oxygene (Z = 0), 1’AO des 
groupes Z-SiRa (Z = N, C, H) est calculee (Tableau 4) par comparaison des 
AOM theoriques (Tableau 1 pour Z = C, H) et experimentales (Tableau 2 pour 
Z = C, H) de tri-, de tetraalkylsilanes ([Z] et ce travail) et de N-silylamines [3] _ 
De plus, il est interessant d’analyser separement les contributions des liaisons 
Z-Si et des groupes SiR+ Pour cela, nous assimilons chaque groupe Z-SiRB a 
un ellipsoKde de polarisabilite de revolution autour de l’axe de la liaison Z-Si 
(cf. 51-B), cet ellipsoYde &ant constitue de deux ellipsoi‘des Z-Si et SiRs de 
revolution autour du mi?me axe (Fig. 1). 

Dans ces conditions: 

Yzsia3 = Yzsi + Ysii3 (4) 

Sachant que: y zsi = yzsiMq (Y=~ 2: 0 1221, cf. $1-B), on peut estimer la con- 
tribution de SiRs pour R = Et, Pr et celle de l’allongement des chaines alkyles 
quand on passe de SiEts h SiPrs (Tableau 4 et cf. 11-A-2”): 

Ysias = YzsiRs - YzsiMg ; YSiFYg - YsiEt3 = YzSiFrg - YzSiEtg (5) 

Pour les series etudiees comportant des groupes antagonistes differents (Z = 
0, N), l’analyse des result&s montre que, pour un meme groupe R, yzsiR3 varie, 
mais,. par contre, que ysiEtg et ysiprg restent constants, aux incertitudes exp&i- 
mentales pres, quelle que soit la nature de 2 (C, 0, N, II): 7SiEt3 = 0.39 f. 0.05 A3; 
ysiprj = 0.85 f 0.10 81’; ys-, - .ySiEtJ = 0.46 f 0.10 A3 (precision retenue d’apres 
la relation 5). 

Cela montre’que les variations observees de yosiR3 et de yN,&n3 dans les series 
etudiees proviennent, non pas d’un effet conformationel qui de toutes facons 
n’est pas possible dans le cas oti R = Me, mais de la nature des liaisons 0-Si et 
N-Si et done, comme nous le confirmerons ci-apres et dans [24], d’un effet 
electronique interne a ces liaisons. 

2”. Application: anisotropies optiques de la liaison N-Si dans Me3SiNH2 et 
de la liaison H-Si. En serie azot&e, il est interessant d’etendre l’etude de 1’AO 
du groupe N-SiMeg au cas de MesSiNH* qui est l’homologue de MesSiOH en 
serie oxygenee. Par a.iIleurs, la connaissance de 1’AO de la liaison H-Si presente 
de l’int&Gt en raison de la grande importance des hydrogenosilanes en synthese 
1251. Cependant; M+SiNH2 n’a jamais .6t6 isol6e 5 cause de sa tr& grande insta- 
bilit4 et Me&SiH est gazeux, done son AGM est difficile~ent mesurable en solu- 
tion h 25°C. Pourtant, sachant, comme nous l’avons montrk au paragraphe pre- 
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c&dent, que 7SiEtj et ysiprg se conservent quel que soit Z et que cette propri&% 
est v&ifGe pour les homologues supgrieurs R3SiNH2 et R$iH (R = Et, Pr) par 
la constance de la diffkence 7SiPrg - 7SiEtg (Tableau 4), il est possible de cal- 
culer les -&ems de TNsi et de y Hsi dans ces compos&, au moyen- de la relation 
4,g partir des valeurs connues de 7ZSiEtj et de yzsipr3 (Z = N, H) issues de leurs 
homologues supkrieurs (Tableau 4): 

yNsi(Me,SiNHz) 21 7 NSihIeg(Me3SiNHZ) = 1.77 f 0.10 A3 

?HSi z ?HSihleg = 1.75 f 0.10 A3 

Il est 5 noter que cette valeur de -yNsi est comparable 2 celle de Ton(Me,Si- 

OH) = 1.64 Ai”. Par contre, la liaison HSi est nettement plus anisotrope que la 
liaison C-Si,, d’une mGme structure quaternaire (Tcsk(CSiMe3) = 1.45 A3 
[Z]), alors que la liaison H-C (in = 0 [4]) est beaucoup moins anisotrope que 
la liaison C-C (0.80 A3 pour les alcanes normaux [ll] et 1.28 A3 pour C-C, 
de C-C&Me, [2]). De plus, si la liaison H-Si possGde, une PO transversale voi- 
sine de celle de H-C, par contre sa PO longitudinale est considkablement plus 
forte que celle de H-C (Tableau 5); cela est vraisemblablement 5 l’origine de la. 
grande diffirence de Gactivite entre ces deux liaisons. Un tel lien entre vitesse 

TABLEAU I 

ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES THEORIQUES DE DERIVES OXYGENES A GROUPES 
O--h%=. 0-t-Bu. 0-SiR3 (R = Me. Et. Pr). DE TRI- ET TETRAALKYLSILANES 

Compos&s 

Ri__O_Rj a.6 

I$_(,& 0.b 

h’Ie3SiOCH2-t-Bu b&d 

Expressions de y* 

ye +y~ tyj’ yj(3 COS*P-1) 

y; (3 cos*p f 1) 

y&Me3 f &t-Bu f s’cO - 3SC-t-Bu . SC0 
2 

~C~(5-77cOS2P-4~SbSin COSP)SC_t_Bu+(3 COS*P-I~)SCOIYOS~M~~ 

MegSiOCHMe2 c*e y&Me3 +&o f ?%~e - 3 % CO s SCMe 

+ [@x26 -&sin 28wCO +&sin 28 - SCMelyOSiMe3 

PhOMe cJ &O - &yOMe + yO)sC~O + y% + y&Me - y* s YOMe 

hle3SiCHZCH3 es* r* -$I- - SCSmeg + S&SIMe3 

R3SiMe (R = Et, Pr) ’ -r&R3 

R3SiH (R = Et, Pr) y&R3 

a yi et yj: A0 des t&oupes 0-Ri et O-R! SUPPOSES de r&i~lution. b a: angle valentiel de l’oxugene. ? Par 
difmition: SCz = yCx -7CH (C = 0, Me. t-Bu. SiMeg). SC&O = 7~0 -7&. d,Me3SiOCHi-t-Bu est 
suppos~&retotaIementsous fo-e transenraison du.fo~encomb~ment deigroupest-EiuetS$fe3 (il 
existe d&if 99% de forme .@ans.dans t-BuCHpCHZMe soit AH = 2-7 kcaI/&ol entre les isomeres g&h& et 
trans [51). e 0 = 144O.7 -_B; MkgSiOCHhXe2 est rupposd Btre trans-gut&he <Td) en raisoiiddes tensions P&I- 
vant intervenir dans la forme gauche-gauche (CC’) qui comportedes distances entre gz&pes:Me‘de I’ordre 
de 3.0 .b. c’est H dire nettement. inf&ieures H la s?Fe di Jeurs ~tions de. V& der We& &&e-%4 A, [y+ F_ 
-6.22 A3 125 squelette PhOC plan [6.7] _ g Par d6fi&&: I? =-rCC - 2yC& notation &&s&e &*8&M,+ 
p les +anes noimaux pour une structure ta.r&%bique’d& a+mes de cz_b&e [S+O j. Jfy=bq.80-&3_ c&l];-: 

yCR = 0 [43_ -. _. -; -._. 
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TABLEAU 2 

ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES EXPERIMENTALES DE DERIVES OXYGENES A 
GROIJPES O-Me. 0-t-Bu. O-SiR3 (R = Me. Et, Pr), DE TRI- ET TETRAALKYLSILANES. VALEURS 

DE L’ANGLE VALENTIEL DE L’OXYGENE 

Compos& 7’ c-3 Cl1 = 

Liquides purs Solutions dans 
le cyclohexane 

Awde 
valentiel 
de I’oxyg&e 

(“) 

Ref. 

MeOMe 
t-BuOMe 
t-BuO-t-&l 
PhOMe 

Me3SiOH 
EtgSiOH 

PrgSiOH 
MegSiOMe 
Et3SiOMe 

Pr3SiOMe 

MegSiO-t-Bu 
Et3SiO%-Bu 

PrgSiO-t-Bu 
MejSiO-i-R 
Me3SiOCHl-t-Bu 

1.09 Cl31 
1.64 * 0.02 

3.24 + 0.04 

2.01 * 0.02 
2.69 + 0.03 

5.1 k 0.2 b 
1.78 + 0.02 
2.98 + 0.04 

5.11 i 0.07 

2.34 2 0.03 

3.27 + 0.04 
4.42 i 0.06 
2.52 + 0.04 
2.74 i 0.04 

Me9SiOSiMe9 2.34 f 0.03 

Me3SiOSiEtg 
Et3SiOSiEt3 
MesSiOSiRj 
Et3SiOSiPr9 
RlSiOSiPr3 
MepSiCHtCH3 
EtsSiMe 
R3SiMe 
EtsSiH 
R9SiH 

3.65 i 0.05 
4.50 + 0.06 
5.99 * 0.08 
6.67 + 0.09 
9.05 f 0.12 
2.20 f 0.02 
2.98 f 0.03 
5.26 2 0.06 
4.10 i 0.05 
7.60 k 0.08 

1.90 f 0.06 

3.31 * 0.07 
53.2 [16] 

2.56 i 0.07 

3.75 ‘- 0.15 

5.25 2 0.20 

2.95 + 0.12 

4.40 + 0.15 

2.55 + 0.10 
3.7 i 0.3 

2.36 -c 0.05 

3.6s + 0.10 
4.6 i 0.2 

9.0 to.3 
2.2 * 0.1 
3.60 f 0.12 
5.05 -c 0.15 
4.60 i 0.15 
6.7 20.2 

11143’ 
112 53 

120 + 2 

120 +2 

122.5 2 0.6 17 
125 k 3 18 

127 + 3 18 

130 +-3 18 

122.5-125.5 
122.5 

1 
148 + 3 

148.8 + 0.2 

d 

19 
20 

1 149 + 3 

114.2 e 

14 
15 

15 
6 
c 

c 
c 

18 

f” 
f 
f 
f 

c ValeuIs calculees par rapport B Ia ref4rence Ri (cyciohexane) = 18.3 X 10% cmml [12]. b Liquide pu 
tI& VkqUeUx difficiie ;i depoussiirer. ’ Cf. Tableau 3. d Valeur issue de MegSiOMe. e Angle SiCC. f Angles 
vaientiels tetrakiriques. 

de reaction et PO moyenne de la liaison’C-X a deja et& etudie par Warhurst 
[26,27] dans le cas des r&actions des haloghnures d’alkyles en presence de 
sodium. Par ailleurs, Clement et toll. [28] ont signale l’inte& de reprendre ce 
type.d’&ude en fonction, cette fois, des PO principales de liaisons qui sont plus 
caractk-istiques de la mobilite hlectronique et qui font, de plus, intervenir la 
notion de directivite de la reaction chimique. 

B. Ehie de i’holution-des ankotropies optiques des groupes Z-CH3 et Z- 
&h’kle, (Z= C, 0, N; M = C, Si) en.fonction de leurs polarisabilit& optiques 
moyef&.a.= ~. _._.T : -- 

.-La Fig: :2_tiontre que les valeurs des A0 des groupes 5 liaisons o pm-es C-CH3, 
C~Iv&3.et:C-SiMe& varient dans. le mGme sens que leurs PO moyennes 5 selon 
yne f~latik%-i~ak-.Il en-&t de mhie pourles gr&pesm.Z-CH~‘et Z--CMe3 
(Z.=.O, N) q& se placent SI& d& droites quasi par&les a la pr&Gdente. 

_:- -I. : 
._ 

: . . . ; 
5 _I:‘- .. : .-. 

: .-__ ; _: .-- --- 

:: -.:. I : 
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TABLEAU 3. 

RACINES MATHEMATIQUES DE L’ANISOTROPIE OPTLQUE DES GROUPES O-SiR3 (R =.Me. Et. 

-1 

Racines > 0 <A3) 
<“valeurs 
phssiques”) a 

Racines < 0 <x3) Compos& . 

TOSiMe3 

+1.64 i 0.04 
cl-06 -c 0.02 
cl-05 + O-08 

+0.85 * 0.02 

+0.70 + 0.08 
+0.60 -c 0.10 

-tl-98.k 0.07 
-l-l.50 f 0.07 

7OSiEtg 
i-l.28 + 0.05 
+-l-19 + 0.03 
Cl.20 i 0.05 

+-l-O3 -c 0.12 

+YOSiPr3 

+2.34 f 0.07 
+2-05 f 0.08 
+-l-85 -c 0.05 
t1.70 + 0.05 

+1.69 f 0.03 
+1-44 + 0.12 

-1.52 
-0.94 
-1.75 

-0.85 
-2.94 
-0.90 

-1.86 
-1.47 

-2.28 
-1.19 

-1.35 

-2.21 Pr3SiOH b 

-2.12 PrgSiOMe 

-2.84 PrgSiOSiMe3 c 

-3.08 PrgSiOSiEtg e 

-1.69 PrjSiOSiPrj 

-1.76 PrgSiO-t-Bu 

MegSiOH ’ 
MeaSiOMe 
MegSiOCHMe2 

Me3SiOSiMe3 
MegSiOCH2-t-Bu 
MejSiO-t-Bu 

~t~SiOH b 

EtgSiOMe 
Et3SiOSiMe3 ’ 

Et3SiOSiEt3 
EtgSiOSiPrg ’ 
EtgSiO-t-Bu 

a En g&&aI les AOM exp&imentaIes des disiIoxanes et des aIcoxysihmes ne vadent pas lOISqU’e&ZS sont 

detennindes I partix des Iiquides purs ou a partir de solutions dam le cycIohexa5ue (Tableau 2X Ia Prdcision 
mtenue est alors cede obtenue g part& des Iiqtides puts. car eIIe est meiReure- Le caIcuI est fait pour 

109O < SiOH < 120°. 109” est la valeur de COH dans MeOH [231; l’incertitude entrafnde sur -1oSi~3 est 
faible. de l’ordre de grandeur de Pen;ur exp&imentaIe. en mison de Ia faible VaIeurp TOH- c -IOS~M~~ = 

10.85 A3 est issu de Me3SiOSiMe3. rOSipr3 = t1.69 X3 est issu de Pr3SiOSiPr3. TOSiRt3 = i-1-19 R3 

est issu de Et3SiOSiRtg. 

Sachant que ctUZSiMes > 6xCMe3 (Z = 0, N), on aurait pu attendre, parallelement 
au cas du carbone (Z = C), que TzsiMe3 (Z = 0, N) ait une valeur supkieure i 
C&e de TzcMe3 et qui-soit Situ& dans-un domaine supkieur ou &g& 6 I.50 A3. 

En fait, cela n’est pas vkrifi6 et nous observons que la grande majorite des valeurs 
expkimentales de ymqj (Z = 0, N) est inferieure au domaine attendu et, de 
plus, comme on l’a vu precedemment, ces valei.ns varient en fonction.du-ou des- 
groupes antagonistes. On note egalement que l’ecart observe par rapport a- 
C-SiMe, ainsi que l’amplitude des variations sont nettement plus marques dans 
le cas des systimes 0-Si que dans le cas des systemes N-Si en raison,- vraisem- 
blablement, de la presence de deux doublets libres sur I’ox$g&e au l~eu’d’un 
seul sur l’azote [24] _ Par oontre, dark le cas des liaisons~ h&&oatome-carbone 
des groupes Z-CMe, (Z = 0, .N), nous avons observe que -yzck&‘est invariante .~ 
dans Me,COMe et Me3COCMe3 d’une part et .dans Me&NH2 et Me,CNHMe .- 
d’autre part [S] qui sont des molkules de structures p&want 6tre a&e%, diffh- 
rentes (par exemple; l’angle COC est respe&vement{&$ z% 11.23 et& i2.0”). On 
ne peut done pas expliquer les variatioti de y&&3 .(z.=-~,.N).pa;;:iin.ph~no_-:-~-_ 

mene d’interactions Clectrostatiques car on-.dehait &hkien~-I’o&rver- p&i- -: 

Z-CMe,.- ._ -- _ : .._ _-. _; - ..-..z. .- ._. -. ..I..’ .,.. ._ ~._ :. 
‘.. 
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Fig. 2. Cam&re particulier de l’ardsotropie optique des groupes Z-SiMe3 (Z = 0. N) par rapport 1 celle 
des grouPPs C-CH3. C-MMe3 (M = C. Si) et 2-CH-j. Z-Meg. La surface des potits (pour 2 = C, pour 
Z = 0. POUT Z = N) est proportionnelk H l’incertitude. 1: Me3SiNHMe; 2: MesSiNMeZ: 3: MegSiNH-t-Bu: 

4: (MegS02NH: 5: (Me3Si)gN: 6: (Me$i)2NMe: 7: MegSiNH2: 8: (MegSi)zN-t-But 9: Me3SiOH; 10: 
MesSiOMe: 11: MegSiOCHMeZ: 12: Me$SiOSiMeg: 13: Me$SiOCHZ-t-Bu: 14: MegSiO-t-Bu. 

TABLEAU 5 

ANISOTROPIES ET POLARISABILITES OPTIQIJES PRINCIPALES DES LIAISONS H-C ET H-Si 

<X3) 

H-C H-Si HX H-Si 

-Y 0.00 c41 1.75 

(Y 0.67 C291 1.29 [l] 

QN 0.67 2.46 
QI 0.67 0.71 

p/t G- 1.00 3.46 

Conclusion 

Ces tiomalies sembknt done ttre l’inditie d’un kffet 4lectronique interne et 
caractkistique des liaisons h&&oatomesil.iciW O+Si “t yLSi. Sachant que 
1’AO ri rep+kente la difference CY;, - cr$_ (relation l)? on p&t-+pgjoker- qve : 
l’affaiblissem~nt des Valeurs .de yzi provient soit:d’+e dinii&jgn d&l& PO 
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longitudinale 01,~ , soit d’une augmentation de la PO transversale CY~, soit enfin 
des de-ux conjugubes. 

Nous prkenterons une analyse plus approfondie des effets Glectroniques 
dans ces Ii&sons, ainsi que dans les systemes C&z-Si, dans de prochains articles 
[ex. 241. 
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