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Summary 

The molecular optical anisotropies, 9, of ethylenic compounds with C-t-Bu 
groups, of alkyl- and alkenyl-silanes with C-SiR3 groups (R = Me, Et, Pr), amines 
and silylamines with N-R’ groups (R’ = Me, t-Bu, i-Pr) and &SiR3 groups, 
ethers, alkoxysilanes and disiloxanes with O-Me, 0-t-Bu and O-SIR3 groups, 
have been determined both in cyclohexane solution and in the pure liquid state 
by means of depolarized Rayleigh scattering (DRS). In order to interpret the 
results, a convenient criterium for determining the sign of the optical aniso- 
tropies of bonds and Z-MR3 groups with m-fold symmetry is proposed. The 
criterium, based on the positive character of the principal optical polarisabilities 
of bonds, only requires the knowledge of the mean polarisabilities of bonds, 
which are determined with 546 nm wavelength_ 

R15sumi 

Les anisotropies optiques mol&ulaires, r’, de compos& f$hyl&iques 2 
groupes C--t-Bu, d’alkyl- et d’al&nylsilanes & groupes C-SIR, (R = Me, Et, Pr), 
d’amines et de silylamines h groupes N-R’ (R’ = Me, t-Bu, i-Pr) et N-SiR3, 
d’bthers-oxydes, d’alcoxysilanes et de disiloxanes 5 groupes O-Me, 0-t-Bu et 
0-SiRI, ont &e determinees en solution dans le cyclohexane et 2 1’Ctat liquide 

* Cet article est le premier d’une s&-k dont les risultats figurent dans la th&e de Doctorat d’Etat 6s 
Sciences No. 650 de M. Bordeau. soutrnue le 21 decembre 1979 2 I’UniversitG de Bordeaux I. 
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pur par diffusion Rayleigh depolarisee (DRD). En vue d’interpreter I’ensemble 
des resultats, il est propose un critere commode pour la d&termination du signe 
des anisotropies optiques de liaisons et de groupes Z-MR3 a symetrie de r&olu- 
tion. Ce critere, base sur le caractere positif des polarisabilites optiques princi- 
pales de liaisons, necessite seulement la connaissance des polarisabilites moyen- 
nes des liaisons; ces dernieres sont determinees dans ce travail pour la longueur 
d’onde de 546 nm. 

I. Introduction 

Depuis une quarantaine d’annkes, les d&iv& organiques des elements de la 
colonne IVB et en particulier du silicium, ont pris une importance croissante 
5 la fois du point de we pratique (applications dans l’industrie et en synthgse) 
et du point de vue theorique. En effet, l’atome de silicium presente deux diffe- 
rences fondamentales avec le carbone: une klectro&gativite plus faible et la 
possibilite d’utiliser ses orbitales 3d dans la formation de liaisons, d’oti un 
comportement particulier au niveau de la reactivite et de la st&-eochimie. 

Dans le cadre des etudes physicochimiques relatives 5 ces composes, l’objectif 
de ce travail est la determination des structures de molecules organosiliciees 
a l’etat liquide, tant du point de vue geometrique que du point de vue electro- 
nique (en particulier, &ude de la liaison (p + d)~). 

Parmi les differentes methodes d’investigation actuellement a la disposition 
du chimiste, nous nous sommes plus particulierement interesses 5 la diffusion 
Rayleigh depolarisee (DRD) dont les possibilites en analyse conformationelle 
ont &e souvent exploitees par Bothorel et ~011. (cf. par exemple ref. 1 a 9) pour 
la determination d’angles valentiels ou d’angles diedres de molecules organiques; 
par ailleurs, cette technique a permis de mettre en evidence la delocalisation 
des electrons TT dans les hydrocarbures cycliques [lo 5 121 et dans des hetero- 
cycles conjugues [9,13,14]. 

II. Principe de I’analyse ConformationnnlIe par DRD 

La DRD permet d’atteindre directement, pour les composes en solution ou 
& l’&at liquide pur, l’anisotropie optique moleculaire (AOM) 7’ qui est une 
grandeur sensible & la g&om&rie et aux proprietes electroniques des molecules 
11 a 141. 

La theorie de la valence optique [15] montre que 1’AOM d’un composi est 
une fonction du second degr& des polarisabilites optiques (PO) principales de 
ses liaisons et de ses groupes, ou, si toutes. les liaisons et tous les groupes sont 
de revolution, de leurs anisotropies optiques (AO) yi *: 

crfi et ai sont les PO principales parallelement et perpendiculairement 5 l’axe de 
symetrie de la liaison ou du groupe. 

* Nous appelons “anisotropie optique de groupe” (AOG) l’A0 d’un groupe P svmCtrie de rc?volution 
du type MR3 1% 2 un atome Z. soit YZ__MR3 que ~OUS Ccrirons -yz~R3 POW simplifier_ 



L’analyse conformationelle.par DRD s’effectue alors de la faqon suivante: 
les paramgtres optiques de liaisons nkessaires sont tout d’abord calcul6s z% 
partir de molkules modgles prkentant des analogies locales de conformation 
avec la molkule 6tudiee (hypothke de la conservation des ri) et dont la 
geometric est d6finie par ailleurs. 

On compare ensuite les valeurs calculke et experimentale de 1’AOM de la 
molkule ktudi6e afin d’en determiner soit un param&tre optique particulier 
ou une exaltation d’AOM si elle est “rigide” et si sa ghomktrie est connue par 
ailleurs, soit un parametre gkom6trique (angle valentiel ou angle di6dre) si elle 
est “rigide” ou si l’on sait par ailleurs qu’elle possgde une seule conformation, 
soit un paramPtre energetique lorsqu’elle possede des isomk-es de rotation 
de conformation d6finie par ailleurs. 

Aucune A0 de liaison (AOL) ou de groupe (AOG) silicig n’ktant connue ‘St 
il est tout d’abord nkzessaire de dkterminer syst&matiquement ces paramkres 
de base. Les composk organosilicik comportant une partie organique, nous 
serons conduits 5 utiliser les r&ultats de travaux antkieurs relatifs 2 des d&iv& 
purement organiques et Ggalement 2 effectuer des &udes originales dans cette 
s&ie. 

III. Rtkultats expkrimentaux 

(1) Synthgse et purification des compose% 
La plupart des composk 6tudik ont et6 synth&i&s et purifik par nos 

soins, les autres sont d’origine commerciale. Dans tous les cas, la pm-et6 a et6 
contr616e par les techniques habituelles: CPV, RMN, IR. 

Le cyclohexane utilis6 comme solvant est de qualitk “pour spectroscopic” 
et a 6t6 p&alablement distille sur sodium et stock6 sur fils de sodium en caisson 
sec. 

(21 D&termination des anisotropies optiques mole’culaires et des polarisabilit& 
optiques mole’cuiaires moyennes 

Les AOM des composk &tudi& ont et6 d&ermin&es ?I partir de mesures de 
l’intensitb dkpolaris&e diffusee de solutions diluees dans le cyclohexane et, 2 
titre comparatif, des liquides purs_ Ces mesures ont 6t& effect&es selon la 
technique d&rite dans [ 17],6 25” C, au moyen d’un gammadiffusom&tre [ 181 
et 2 la longueur d’onde de 546 nm. L’intensitG de reference est celle du cyclo- 
hexane, liquide etalon: Ri cyclohelane = 18.3 X lo+ cm-’ [19] (Ri est la constante 
d6polarisGe de Lord Rayleigh). 

L’incertitude experimentale affectant Y est en moyenne de 1 h 2% pour les 
liquides purs et de 3% pour les solutic-ns. Dans un premier temps, nous avons 
negIig6 I’influence eventuelle de l’effet collisionnel dont l’&ude est actuellement 
d&elopp&e par l’un d’entre nous (C. CSment). C’est la raison pour laquelle 
toutes nos mesures sont effect&es en solution diluee dans le m6me solvant. 

* p&s 5 part une premiere etude que nous avons effectu& [ 161 et qui sera discut.Se dans un prochain 

article. 
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Les polarisabilites optiques moleculaires (POM) moyennes (Z ) ont ete 
calculges, 5 partir des valeurs des refractions molaires (RM) mesurGes dans les 
mGmes conditions que les AOM (X 546 nm, f 25”C), au moyen de la relation: 

RM = ‘**Z cm3, (N = nombre d’Avogadro) d’ou Z (A3) = 0.39631 RM (cm3) 

(2) 
Les PO moyennes de liaisons que nous en deduisons et dont la plupart etaient 

inconnues h cette longueur d’onde, sont utilisees dans ce travail afin de deter- 
miner les limites physiques des AOL. 

Les indices de r&fraction ont &G mesurk au moyen d’un refractometre 
Bellingham du type Pulfrich (precision de 5 X lo-‘); les masses volumiques 
ont et& mesurees au moyen d’un pycnometre h deux branches prhalablement 
&talon& avec de l’eau bidistillke: l’erreur relative ne depasse pas 10m3, ce qui 
conduit a une precision de 0.02 cm3 sur la r&fraction molaire. 

Du fait de leur grande sensibilite a l’atmosphere, les amines et les silyl- 
amines ont et& manipulkes (filtrations, preparation des solutions, remplissage 
du pycnometre) en caisson set rempli d’argon avec controle du degre hygrome- 
trique; la cuve du refractometre subissait un balayage prealable 5 l’argon set 
au moyen d’une seringue 2 travers une membrane de parafilm. 

(3) Anisotropies optiques mol&ulaires et polarisabilitb opfiqrtes mole’culaires 
exp&-imenfales 

L’etude conformationnelle de d&iv& silicies de l’oxygene et de l’azote et 
la recherche d’informations d’ordre Glectronique sur les liaisons Sk-0 et Si--N 
nous ont conduits 5 effectuer une etude systematique de composes * en serie 
aliphatique (alcanes ramifies, tri- et tetraalkylsilanes, alcenes et alck-rylsilanes), 
en serie aromatique (derives monosubstitues du benzene, derives methyl& du 
pyrrole, N-trimethylsilylpyrrole), de derives de l’azote (a-mines, mono-, di- et 
trisilylamines) et de d&iv& de l’oxygene (&hers-oxydes, alcoxysilanes et 
disiloxanes) _ 

Les resultats des mesures effect&es dans ce travail figurent dans les Tableaux 
I h 3 pour les AOM et dans les Tableaux 4 et 5 pour les POM. 

IV. Etude critique du signe des anisotropies optiques de liaisons et de groupes 
silici& ou non. Limites physiques 

La resolution des equations du second degre en yi obtenues en egalant les 
valeurs des AOM calculees et experimentales conduit en general 5 deux racines 
pour yi (ou a plusieurs jeux de racines, si on a un systgme d’hquations); une 
seule (ou un seul jeu) ayant un sens physique, nous avons recherche des critkes 
permettant de choisir. 

La simple consideration du signe de ces racines est en g&&al insuffisante 
pour ce choix; en effet, le signe positif ou negatif de yi signifie respectivement 
que la plus grande polarisabilite optique principale de la liaison ou du groupe 
est soit longitudinale (cY,,) soit transversale (a~~), l’un ou l’autre cas n’etant pas 
impossible a priori. 

* Cf. preliminary communications I20.211. 
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ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES EXPERIMENTALES DE DERIVES ETHYLENIQUES 
A GROUPES C-t-Bu. D’ALKYL- ET D’ALCENYLSILANES A GROUPES C-SIR3 (R = Me, Et. Pr) 

Compos& r= <A9 

Liquides purs Solutions dans le cyclohexane 
-l_- 

t-BuCH=CHz 7.60 + 0.08 8.10 T_ 0.25 

trons-t-BuCH=CH-t-Bu 15.90 r 0.16 15.1 f 0.4 
tmns-t-BuCH=CHMe 12.65 + 0.13 12.60 T 0.38 

cis-t-BuCH=CHMe a 11.3 ? 0.3 11.3 ? 0.5 
t-BuCH=Chlez 16.00 t 0.16 15.70 T 0.45 

Me3SiCHZCH3 2.20 + 0.02 2.2 z 0.1 
hIe3SiC6HI1 4.85 i 0.05 5.30 ? 0.16 

hle3SiCH2CHMez 3.74 f 0.04 3.7 2 0.1 
h¶eJSiCH=CH2 8.65 t_ 0.09 9.4 t 0.3 

trans-Me3SiCH=CHSiMe3 22.15 % 0.22 21.55 f C.50 
cis-hle$iCH=CHMe 13.35 + 0.30 

trans-Me$iCH=CHMe 16.1 i 0.4 
Irarls-hIe3SiCH=CHtBu 18.7 f 0.2 17.0 +_ 0.5 

hIe3SiPh -l5.2 C 0.5 52.0 Il.5 
Et$ih¶e 2.98 k 0.03 3.60 c 0.12 
Pr3Sihle 5.26 +_ 0.06 5.05 + 0.15 
Et 3SiH 4.10 F 0.05 4.60 i 0.15 
Pr3SiH 7.60 I 0.08 6.7 + 0.2 

-____ __ _ _.________. __-_ 

D L’AOM du cis-t-BuCH=CHhIe a Bte calculk B partir de la valeur 11.9 x6 (identique pour le liquide pur 
et la solution) de 1’AOM du mPlange de cis (52.9 f 0.5%) et de frans (47.1 i 0.5%). Le dosage a BtB 
realist+ par CPV (colonne de silicones SE 30 B 25% lavee ZI CHMDS: longueur 2 m: t: 47°C) B partir de 
six chromatogrammes presentant une parfaite separation des pies, et par RMN (mosenne de six intcgra- 
tions). 

TABLEAU 2 

ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES EXPERIMENTALES D’XMINES ET DE SILYLAMINES 
A GROUPES N-R’ ET N-SiR3 (R’ = Me. t-Bu. i-Pr; R = Me. Et. Pr) 

Cornposds y2 (.i6) 

t-BuNHZ 
t-BuNHMe 
t-BuNMe 
t-BuNH-i-Pr 
i-PrNHt 
Me3SiNHhle 
Me$iNMeZ 
Me$iNH-t-Bu 
Me$iNh¶e-i-Pr 
(hIe$i)2NH 
(Me$%)~NhTe 
(hfe$i)zN-t-Bu 
(hIejSiJ2NPh 
(MeJSib3N 
h¶e$iPyr o 
Et3SiNH2 
EtjSiNMe2 
Pr-@iNHZ 
PrjSiNMe:! 
Pr3SiNHSiMe3 
Pr$iN<SiMe3)2 

Liquides Solutions dans Ie 

Pu= cyclohexane 

1.40 t 0.08 
1.50 T 0.03 

1.76 I 0.03 
2.85 = 0.05 
1.50 f O-03 
2.06 + 0.05 
2.53 + 0.05 
2.93 2 0.07 
3.85 f 0.04 
2.91 f 0.03 
3.85 L_ 0:04 

(solide) 

1.98 i 0.10 

2.6 + 0.1 

4-25 T 0.13 
2.90 I 0.10 
3.90 f 0.15 
6_45 IO.20 

60.0 + 1.2 
3.2 k 0.1 

18.9 i 0.6 

4.2 * 0.2 
3.10 + 0.25 
6.10 i 0.25 
4.6 f 0.2 
5.7 f 0.2 
6.6 ? 0.4 

(solide) 
15.20 2 0.15 
4.13 + 0.05 
3.10 k 0.05 

6.03 i 0.08 

4.57 + 0.06 
5.30 + 0.10 

6.16 f 0.08 

= Pyr = pyrrolyl. CqH4N. 
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TABLEAU 3 

ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES EXPERIMENTALES DE DERIVES OXYGENES A 
GROUPES O-Me. O-t-Bu ET 0-SiR3 (R = Me. Et. Pr) 

Composes r2 (x6) 
~__ - 

Liquides Solutions dam le 

PUrS cyclohexane 
___- -~ 

t-BuOhIe 1.64 ? 0.02 1.90 i 0.06 
t-BuO-t-Bu 3.24 ‘_ 0.04 3.31 k 0.07 
PhO-t-Bu 47.3 2 1.4 
Me3SiOti 2.01 * 0.02 2.56 i 0.07 
EtjSiOH 2.69 + 0.03 3.75 * 0.15 
Pr$SiOH 5.1 + 0.2” 5.25 i 0.20 
Me3SiOhIe 1.78 i 0.02 
Et3SiOMe 2.98 2 0.04 2.9; 2 0.12 
Pr$iOMe 5.11 5 0.07 
Me$iO-t-Bv 2.34 i 0.03 
EtxSiO-t-Bu 3.27 2 0.04 
PrjSiO-t-Bu 4.42 5 0.06 4.40 i 0.15 
Me$iO-i-Pr 2.52 i 0.04 2.55 i 0.10 
Me$SiOCHyt-Bu 2.74 i 0.04 3.7 i 0.3 
Me$iOPh 49.5 i 0.5 54.2 f 1.5 
MejSiOSiMej 2.34 i 0.03 2.36 i 0.05 
MegSiOSiEt3 3.65 f 0.05 3.6s f 0.10 
Et3SiOSiEt3 4.50 i 0.06 4.6 i 0.2 
RIe3SiOSiPr3 5.99 i 0.08 
Et 3SiOSiPr3 6.67 t 0.09 
Pr+iOSiPrj 9.05 = 0.12 9.0 = 0.3 

--~ ____ 
ll Liquide pur trk Lisqueux difficile B d&oussi&er_ 

Jusqu’a present, seule la racine positive a et& vetenue [9,12,14] sauf dans le 
cas du cycle benzenique (r+ = -6.22 A3 [ 141) pour lequel la valeur de “11 (paral- 
lelement a l’axe C6) est, sans ambiguite, nettement inferieure a celle de Q~ (dans 
le plan aromatique) en raison de la forte conjugaison electronique. 

Cependant, devant la difficult6 du choix de la racine “physique” de certaines 
A0 de groupes organosilicies [ 16,211, nous sommes amen& a faire une etude 
critique g&r&ale du choix de la racine physique des anisotropies optiques de 
liaisons et de groupes Z-MR3 5 symetrie de revolution. Nous introduisons pour 
cela le critke des “limites physiques de la valeur d’une AOL ou d’une AOG”. 

(A) Lirnites physiques de la valeur de l’anisotropie optique d’une liaison chimi- 
que ou d’un groupe 

(1) Gas d’une liaison. La polarisabilite optique (PO) moyenne d’une liaison 
exprimee dans son systeme d’axe principaux Oxyz, est par definition: 

soit, pour une liaison a symetrie de revolution: 

(3) 

zi = 
a;, + 24 

3 (4) 

(suite sur la page 131) 
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TABLEAU 4 

POLARISABILITES OPTIQUES MOLECULAIRES MOYENNES DE COMPOSES ORGANIQUES 

(A 546 rim. t 2B°C) 

Composes organiques %alc -lexp Ref. 
x 100 

Ocalc 

Dimhhy1-2.2 butane 11.96 11.96 0 

Trimethyl-2.2.4 pentane 15.67 15.67 0 
Benzene 10.35 10.35 0 

Toluine 12.38 12.35 -0.2 
Ethylbenzene 14.11 14.20 +0.6 
n-Propylbenzene 16.02 16.05 +0.2 
n-Butylbenzene 17.90 17.90 0 
t-Butylbenzene 17.96 17.92 -6.2 
cis-Butene-2 (I) 7.98 8.03 io.6 
trans-Butene-2 (II) 8.02 8.03 +O.l 
Methyl-2 prop&e (III) 8.08 8.03 -0.6 
Methyl-2 but&e-2 (IV) 9.97 9.93 -0.4 
Tetramethylethylene (VI 11.82 11.83 +0.1 
t-Butylethyl.ke (VI) 11.82 11.79 -0.2 
tmns-Dimethyl-4.4 Pent&e-2 (VII) 13.70 13.69 -0.07 
cis-Dim&hyl4.4 pent&e-2 (VIII) 13.57 13.69 +0.9 
tmns-Di-t-butylPthylene (IX) 19.26 19.33 -0.2 
TrimPthyl-2.4.4 pent&e-2 (X) 15.56 15.59 10.2 
Isodi-t-butylethylene (XI) 18.83 19.33 +2.6 
But&e-l 7.99 8.01 +0.3 
Pent&e-l 9.87 9.86 -0.1 
Hex&e-l 11.74 11.71 -6.3 
Hem&e-l 13.60 13.57 -0.2 
Octene-1 15.43 15.42 -0.1 
Non&e-l 17.25 17.27 +O.l 
D&z&e-l 19.12 19.12 0 
DodecPne-1 22.79 22.83 a.2 
Tetradecene-1 26.49 26.53 10.1 
He.uadecene-1 30.18 30.23 +0.2 
Ether diethylique 8.96 8.92 -0.4 
Ether dipropylique 12.63 12.63 0 
Ether dibutylique 16.31 16.33 io.1 
Ether dipentvhque 20.01 20.03 io.1 
Ether dihesylique 23.70 23.74 +0.2 
Oxyde de mithyle et de t-butvle 10.68 10.68 0 
Ether di-t-butyhque 16.27 16.26 -0.1 
Anisole 13.21 13.20 -0.1 
p-M&hylaniaole 15.23 15.23 0 
Methanol 3.28 3.28 0 
Ethanol 5.15 5.13 -0.4 
Propanol 6.98 6.98 0 
Butanol 8.82 8.84 10.2 
Trimhthyiamine 8.03 7.98 -0.6 
Ethvldimethylamine 9.79 9.83 +0.4 
Methylamine 4.08 4.11 +0.7 
Ethyiamire 5.94 5.96 10.3 
Isopropylamine 7.82 7.81 -0.1 
Dim~thylamine 6.06 6.04 -0.3 
t-ButyIamine 9.71 9.54 -1.8 
t-Butyhnithylamine 11.42 11.47 +Q.4 
t-Butyhsopropyhunine 15.21 15.18 -0.2 
t-Butyldisnithylamine 13.31 13.41 ifJ.7 
IN-t-Butylpyrrole 15.64 b 15.66 10.1 
Aniline 12.13 12.09 -0.3 
p-Mdthyknihne 14.09 c 14.12 +0.2 

- - 

C231 
(I 
ll 

a Ce travail. 5 Raie D du Na. c A 45OC. 
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TABLEAU 5 

P~LARISABILITES OPTIQUES MOLECULAIRES MOYENNES DE COMPOSES ORGANOSILICIES 
<h = 546 nm t = 25°C) 

Composk organosilicik is;eXP (A9 = &alc (A? 
- - 
%alc - (yexp 

x 100 
aCZ?lC 

Me$iCH+XI3 13.85 13.87 0.1 
Me3SiC6HI I 20.38 20.37 -0.05 
Me$iCHZCHMeZ 17.58 17.57 -0.06 
EtgSi%qe 17.48 17.47 -Q.O6 
Pr3SiMe 23.02 23.02 0 
hIe3SiPh 19.96 19.96 0 

MqSiCI%=CHZ 13.75 13.75 0 

fmns-Me$iCH=CHMe 15.72 15.76 10.3 
cis-Me+iCH=CHhIe 15.65 15.65 0 
frans-Me$iCH=CH-t-Bu 21.40 21.39 -0.05 
tmns-hle3SiCH=CHSihIe3 23-54 23.51 -0.1 
EtgSiH 15.76 15.79 to.2 
Pr3SiH 21.34 21.33 -0.05 
Bu+iH 26.96 26.90 -0.2 
EtZMeSiH 13.96 13.96 0 
i-Pr2MeSiH 17.68 17.66 4.1 
hlegSiSihIe3 20.45 20.44 -0.05 
Me3SiSiMe~SihIe3 28.85 28.86 N-03 
hIe3SiOH 10.46 10.46 0 
Me+iOhIe 12.29 12.31 +0.2 
hIe$iO-i-Bu 17.90 17.90 0 
hIegSiO-i-Pr 16.08 16.07 4.1 
Wle3SiOSihle3 19.52 19.52 0 
hIe3SiOPh 20.23 20.29 0 
Et+iOH 15.89 15.88 -0.1 
Et;SiOhIe 17.71 17.73 W-1 
Et$iO-t-Bu 23.31 23.32 +0.04 
Et3SiOSiMe3 24.88 24.94 +0.2 
Et$iOSiEtj 30.24 30.30 10.2 
PqSiOH 21.32 21.42 +0.4 

Fr3SiOMe 23.35 23.37 +O.l 
FqSiO-t-Bu 28.94 28.86 -0.3 
Pr3SiOSihIe3 30.42 30.48 +0.2 
Pr3SiOSiEt3 35.95 35.88 -0.2 
PqSiOSiPr3 41.43 41.43 0 
hlegSiNHMe 13.21 13.24 +0.2 
hIegSiNH-t-Bu 18.80 18.69 -0.6 
hle3SihMez 14.92 15.18 +1.7 
MqSiXMe-i-Pr 18.78 18.88 a.5 
Me3 SiPyr 17.24 17.24 0 
<Me+i)2NH 20.51 20.48 -0.1 
(hIe$i)~Nhle 22.25 22.32 +0.3 
0IejSi)3N 29.75 b 29.70 -0.2 
Et3SiNHZ 16.71 16.80 +0.5 
EtgSiNMez 20.51 20.67 iO.8 
Pr3SiN Hz 22.47 22.34 -0.6 
Fr3SiNhIe2 25.98 26.21 +0.9 
h3SiNHSihIe3 31.52 31.48 -0.1 
P@iN<Si?de3)2 40.57 40.61 i-O.1 

a Ce travail: b Raie D 1241. 
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Les PO principales (Y,, et 0~~ d’une liaison sont des elements tensoriels et par 
suite, elles sont obligatoirement positives. En combinant les relations 1 et 4, 
on obtient les conditions physiquement nkessaires: 

On en deduit: 

3@ 
-2< yi< 3Zi (6) 

11 suffit done de connaitre la PO moyenne cWi d’une liaison pour determiner 
les limites au de15 desquelles, la valeur mathematique de son anisotropie 
optique n’a pas de sens physique_ 

(2) Cas d’une groupe Z-MR 3 (M-R a’ symh-ie de r&olution). L’applica- 
tion directe de la relation precedente aux groupes Z-MR3 est possible, mais 
&ant don& la forte valeur de leurs PO moyennes (Tableau 6), cela conduirait 
a des limites physiques trop eloignees l’une de l’autre pour etre utilisables 
efficacement comme critere du choix de leurs AO. 

Cependant, on peut obtenir des limites physiques beaucoup plus rapprochees 
dans les cas oti l’atome central M est tetraedrique et oti les liaisons M-R 
peuvent etre considerees 5 symetrie de revolution (par exemple pour R = H, 
Me); en effet, la decomposition tensorielle de l’A0 d’un tel groupe Z-MR3 
s’esprime par une relation simple: 

?ZMRx = YZhl - YMR (7) 

(a) Z--CH3: yzc inconnue et Ten (notation simplifiee Tu) connue: La combi- 
naison des relations 6 et 7 conduit aux limites physiques suivantes pour la 
liaison Z-CH3 ((Y est la PO moyenne de la liaison Z-C): 

3z 
---TH-+ZCHg<3z-YH (8) 

(b) Z--M(CH3)3: 7ZhI et yh1cu3 inconnues. Soient z’ et (Y” respectivement les 
PO moyennes des liaisons Z-M et M-C. On a: 

3z’ 3E” 
- 2 < YZ__&I < 3z’, - y< ykl< < 3z-F” 

3z 
d’oii - Y - ?H < YhI--CH3 < 3c” - YH 

et - 3$ - 3z” + YH < TZhI(CH3)3 <30r’+3x+yH 
2 (9) 

11 suffit done de conna’itre les PO moyennes des liaisons Z-M et M-C 
ainsi que la valeur de yu pour determiner les limites au de15 desquelles la 
valeur mathematique de PA0 du groupe Z-M(CH& n’a plus de sens physique 
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TABLEAU 6 

POLARISABILITES OPTIQUES MOYENNES DE GROUPES Z-MR3 AVEC Z = C. N. 0 ET R = Me. 
Et. Pr (h 546 nxn, t 25OC) 

.-___I_ _______.______~ ~___--------_- 

Z-MR 3 (Y(A3) 
_____ .___- --- __ ._ ..~..___ -... _______. ~. __ ___.-. -.-.- 

C-Me 2.52 % 0.01 
=c-Me 2.57 i 0.04 
Cph-hk (Ph-Me) 2.70 i 0.03 
C-t-Bu 8.10 ? 0.02 
=C-t-Bu 8.20 _+ 0.05 
Cph-t-BU 8.28 k 0.03 
C-SiMe3 10.01 IO.02 
=C-SiMe3 (trawls-hle3SiCH=CHR; 

R = groupe aikyle et 

I 

10.28 I 0.04 

SiMe3) 
Cph-Si&b3 
=C-SiMe3 (bIegSiCH=CHZ et 

cis-MegSiCH=CHMe) 10.17 +_ 0.04 
C-SiEt3 (Et-JiiMe) 15.47 T 0.03 
C-SiPq(Pr3SiMe) -21.01 ? 0.03 
O-W? 2.61 5 0.01 
0-t-Bu 8.13 + 0.03 
0-SihIej 9.76 i 0.01 
0-Si&Ie3 (de Me-$iOPh) 9.69 = 0.03 
0-SiEt3 15.17 +_ 0.03 
0-SiPr3 20.72 i 0.08 
N-hle 2.66 i 0.02 
N-t-Bu 8.10 I 0.10 
N-SiXeg 9.86 + 0.07 
Npyr-SiLIe3 a 9.73 I 0.05 
N-SiEt3 15.23 f 0.03 
N--SiPrj 20.9 I 0.1 

= v A pyr signifie N de pw-roIyI. 

(cas g&&al: yH = 0 [ 251; en Grie &hyl&nique, avec un modGle A sym&rie de 
rkolution de la liaison C=C: YH = 0.25 A3 [17,25]). 

(B) PolarisabilWs optiques moyennes de liaisons et de groupes en skies orga- 
niqrte et organosilicique (longueur d’onde h 546 nm). Application d la de’ter- 
mination des limites physiq.ues des valeurs de leurs anisotropies optiques 

Les POM moyennes expkrimentales des composk organiques et organosiliciks, 
rassembl&es dans les Tableaus 4 et 5, ont permis de calculer les PO moyennes 
des groupes et des liaisons etudiees, compte tenu des param&res relatifs aux 
liaisons C-H et C-C dktermin& par ailleurs [26,27]; nous avons retenu pour 
chacune de ces PO de groupes et de liaisons, la valeur moyenne obtenue 2 partir 
de skies de composk homologues (Tableaux 6 2 8). 

Remarque.; Ces PO de liaisons et de groupes obtenues 2 la longueur d’onde 
de 546 nm s+nt peu diffkentes de celles que l’on peut deduire des r&fractions 
d&erminkes avec la raie D du sodium par Denbigh [28], Vogel 129,301 et 
Warrick [ 311. 

Les PO de liaisons des alckes ne peuvent pas etre ditterminees directement 
car les equations correspondant h ces composk ne sont pas independantes; 
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TABLEAU 7 

POLARISABILITES OPTIQUES MOYENNES DE LIAISONS ET LIMITES PHYSIQUES DE yi EN 
SERIE ORGANIQUE (A 546 nm. t 25°C) 

Liaisons i 

<ou groupe) 
Skies 

C-H 

C-C 

=c--C 

cPh-c 
c=c 

c-o 

CPh-0 
C-O-H 
O-H 

N-H 
C-N 

Cph-N(H2) 

C-Npsr 
C&j 

CH~C~H-I 
Pyr 

C~HII 

Alcanes non ~:ycIiques [26 1 
Cyclohexane [27] 
Alcanes normaux et ramifies 
sans t-Bu 1261 
C-t-BU 
Cyclohevane [271 
Al&nes 1 et 2: =C-Me 

=C-t-Bu 

Benz&ique 
Alc*nes-l et -2 
Ethers-orydes normaux 
0-t-Bu 

Ethers-orydes aromatiques 
Alcools 
H20 
Alcoole = 

Moyenne b 

Amines aliphatiques 
Amines aliphatiques 
N-t-Bu 
-4mines aromatiques 
N-t-Butylpyrrole 
Benzene 

Tolu@ne 
Pyrrole 
Cyclohesane 

Qi (-‘X3) Limites physihues de yi 
______~__~ . -~--- 

3;;i 
- - C.43) 3Zi (=X3) 

2 

0.670 z 0.008 

0.68 + 0.01 

a.510 t 0.008 
0.520 t 0.008 
0.48 t_ 0.01 
0.56 i 0.04 

0.62 t 0.05 

0.66 I 0.03 
1.57 -i 0.02 

0.60 + 0.01 
0.54 t 0.03 

0.91 2 0.02 

1.27 IO.02 
0.74 i 0.01 

0.67 i 0.02 
0.70 f 0.04 
0.725 r 0.015 

0.65 + 0.015 
0.50 t 0.05 
0.96 t 0.04 

0.54 It 0.0-I 

9.68 + 0.01 

11.71 t 0.01 

7.51 + 0.02 
10.36 I 0.01 

-1.00 
-1.02 

-0.77 1.53 

-0.78 1.56 
-0.72 1.44 

-0.8-I 1.68 

-0.92 1.83 

a.99 1.98 
-2.36 4.71 
a.90 1.80 
-0.81 1.62 

-1.37 2.73 
-1.91 3.81 

-1.05 2.10 
-1 .os 2.17 

-Q.98 1.95 
-0.75 1.50 

-1.14 2.88 
-0.72 1.44 

2.01 
2.04 

n Pour les alcools. on n’obtient en toute rigueur que &,H:&H a et& calcul&z en retranchant la valeur 
de SC0 des &hen normaux B la valeur de +OH_ b Moyenne des s’GH prkddents. 

cependant, en admettant l’additivit& des PO &=czI, ZChIe et Zzct Bu, nous avons 
calcule les differences ZY=care - ZCH = 1.90 + 0.04 A3 et &.tBU - ZiicCH = 7.53 + 
0.05 A3 b partir des alckes I ti X (Tableau 4); les valeurs de Zcnre, de tizCtBu et 
de Zcc deduites en supposant (Y, cn = & (hypothke justifi+Car Y=CH = TCH 
[25]), nous ont permis de calculer Gu= G partir de 8 alckes-2 et de 12 alches-1 
(Tableaus 4 et7). 

Les POM moyennes calcul&es A partir des parametres de liaison des Tableaux 
‘7 et 8 ont et6 kgalement portkes dans les Tableaux 4 et 5. Les &arts entre les 
valeurs calculQes et expkimentales sont toujours faibles, infkrieurs en moyenne 
?I 0.5%. L’additivitG de ces param&tres de liaison est done, en g&k-al, bien 
confirm&e; toutefois, on a tenu compte de legers &arts en modifiant les PO 
des liaisons ou des groupes correspondants: c’est le cas des liaisons C-O de 
O-t-Bu, C-N de N-t-Bu (Tableau 7) et de Cph-Me (Tableau 6); nous avons 
not6 de mGme (Tableau 6) que les PO de C&,2-MMe3 sont Ggerement sup&i- 
eures ?I celles de C-MMe, respectivement de 1 ZS 2% (M = C) et de 2 2 3% (kl = 
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TABLEAU 8 

POLARISABILITES OPTIQUES MOYENNES DE LIAISONS ET LIMITES PHYSIQUES DE Yi EN 

SERIE ORGANOSILICIQUE <A 546 nm. t 25°C) 
-- 

Liaisons i SCries zi 0x3) Limites physiques de Ti 

3iz;i 
- - <Ei3) 

2 
3Zi <X3) 

C-Si 

=C-Si 

CphGi 
=C-Si 

H-Si 
O-Si 

N-Si 

TCtraalkykilanes 
de C-SiMeg 
de C-SiRs <R = Et. Pr) 

tram?-M+SiCH=CHR 
(R = grouse alkyle 011 
SiMe3) 
Me3SiPh 1 
hle$iCH=CHZ et 
cis-Me$iCH=CH_Me 
Trialkylsilanes 
TriaIkylalcoxy- 
sitanes et hexaalkyi- 
disiioxanes 

de 0-SiBfe-j 
de OSiR3 (R = Et. Pr) 

hle3SiOPh 
Mono-. bis- et tris- 
X~triaIkvIsilyIamines 
hIe-$iPsr 
Perm.+thyldi- et 
trisilanes 

0.995 t 0.01 -1.49 2.98 

0.97 2 0.01 -1-46 2.91 

1.27 .+ 0.04 -1.91 381 

1.16 I 0.04 -1.74 3.48 

1.29 i 0.03 

0.745 ? 0.01 
0.68 ? 0.07 
0.68 % 0.03 

0.85 i 0.07 
0.72 i 0.05 
2.41 t 0.02 

-1.94 

-1.12 2.24 
-1.02 2.04 
-1.02 2.04 

-1.28 2.55 
-1.08 2.16 
-3.62 7.23 

3.87 

Si). Nous avons egalement remarque un net &art de 2.6% sur la POLM de l’iso- 
di-t-butylethylene (XI) (Tableau 4; les PO de liaison utihsees ont ete celles de 
la s&e ethylenique); cela peut etre dfi 5 la presence d’interactions electrosta- 
tiques fortes au sein de ce compose qui prkente de fortes tensions steriques. 

Les POM moyennes de liaisons obtenues permettent de determiner les 
limites physiques des valeurs des A0 des liaisons et des groupes Studies (Tableaux 
7 5 9). 

V. Conclusion 

La connaissance des PO moyennes de liaisons permet de calculer des “limites 
physiques” de 1’AO des liaisons et des groupes Z-MR3 5 symetrie de revolution. 

Nous verrons, en particulier dans les articles No. II [32] et III [33], que l’appli- 
cation directe de ce critere permet de determiner sans ambiguite la racine donnant 
la valeur des ‘yi en series &thyGnique, benzenique et pyrrolique; dans les autres 
cas &udi&, il sera egalement possible de choisir d condition de pouvoir diminuer 
I’intervalle separant ces “Iimites physiques” compte tenu de nouvelles don&es 
espkimentales et thboriques. 
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TABLEAU 9 

LIMITES PHYSIQUES DES VALEURS DES ANISOTROPIES OPTIQUES DES GROUPES Z-MR3 

Z--CH3 Limites physiques de 7ZCH3 (A3) 

a 
-3 ;- -YH 3z---YH o 

_____- 
C-Me -0.77 1.54 
=C-Me -0.84 1.68 
Cpb-Me -0.99 1.98 
O-Me -0.90 1.80 
N-Me -0.98 1.95 

Si-Me -1.49 2.98 

Z-M(CH3)3 Limites physiques de TZM(CH3)3 <x3) 

z 2’ -3 -- 3?? + 
2 

YH 3z’+3-++H= 
2 

C-t-Bu 
=c-t-Bu 
cph-t-BU 
0-t-Bu 
N-t-Bu 

Npy,-t-Bu 
C-SiMe3 
=C-SiMe3 b I 
Cph-SiMe3 ’ 
=C-SiMej c 
0-SiMe3 

N-SiMe3 

Npyr-SiMe3 

-2-36 
-2.48 d 
-2.55 
-2.37 
-2.31 
-2.28 
-4.47 

-4.89 d 

.__ -__---I 
2.34 
2.61 d 

2.76 
2.40 
2.28 
2.22 
4.47 

5.30 d 

-4.72 4.97 
-4.10 3.73 
-4.26 4.04 

-4.06 3.65 

a z_ Z’* a” sent respectivement les PO moyennes des liaisons Z-C. Z-M et M-C. Npyr = N de pyrrolsl: 
cas g&&al -,H = 0 x3 

d 
251. b tmns-Me$iCH=CHR (R = groupe alkyle et SiMe3). c Me$iCH=CHz et 

cis-Me$iCH=CHMe. Dans le cas particulier du modele d symetrie de r&olution de C=C yH = 0.25 x3 

C17.251: il faut done ajouter 0.25 A3 aus valeurs ci-dessus pour obtenir les limites physiques correspon- 
dantes. 
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