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Summary 

The criterium of the “physical limits ” is applied to ethylenic, benzenic and 
saturated compounds_ This study, which establishes new values of group and 
bond optical anisotropies in the silicon series, shows that C-C, =C-C, C=C, 
C&-X (X = F, Cl, Br, I) bond optical anisotropies and =C-Me, CO--MH3, 
Ca-M(CH3)3 (M = IVB element), C-CMe,, C-SiMe, group optical anisotropies 
are positive, which justifies the choice of the positive values previously used in 
the organic series; therefore, the bonds and groups studied are more polarisable 
in the longitudinal way. 

Le critere des “limites physiques” defini dans l’article precedent est appli- 
que a des composes ethyleniques, benzeniques et satures. Cette etude, qui 
etablit de nouvelles valeurs d’anisotropies optiques de groupes et de liaisons 
en skie siliciee, montre que les anisotropies optiques des liaisons C-C, =C-C, 
C=C, CD--X (X = F, Cl, Br, I) et des groupes =C-Me, GD-MH3, C,,-M(CH,), 
(M = element IVB), C-CMe3, C-SiMe, sont positives, ce qui justifie le choix 
des valeurs positives anterieurement utilisees en serie organique; les liaisons et 
les groupes etudik sont done plus polarisables dans la direction longitudinale. 

* Pour partie I voii- ref. 1. 

0022-328X/80/0000-0000/$02.25,~ 1980, Elsevier Sequoia S.A. 
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I. Introduction 

En vue de l’etude des structures geometriques et electroniques de composes 

organosilici&s par diffusion Rayleigh depolarisee (DRD), nous avons propose 
dans l’article precedent [l] un critere definissant des “limites physiques”: de 
l’anisotropie optique yi d’une liaison i (AOL) & symetrie de revolution dont 
la polarisabilite optique (PO) moyenne est cZrj: 

+< yi< 3& (1) 

et de l’anisotropie optique d’un groupe (AOG) a symetrie de revolution: 

3 
-sa’--H<YZCHS< 3&-_-n (2) 

3 -_z’_ 
2 

3z” + YH < ‘kZhI(CH3)3 (3) 

Ce critere necessite seulement la connaissance de la valeur des PO moyennes 
- -, -,, 

&, (Y, (Y , (Y respectivement des liaisons i, Z-C, Z-M, M--C et, dans les cas des 
groupes, de la vakLu de 7r.r (Yn eSt ki nOi;ZLtiOn abregee de YcH)_ 

Rappelons que I’anisotropie optique yi d’une liaison ou d’un groupe a syme- 
trie de revolution est definie par la relation: 

yi = (Y;, - CY; (4) 

ai et ai sont les PO principales longitudinale et tranversale. L’anisotropie opti- 
que moleculaire (AOM) 7’ s’exprime en fonction de yi [2] par la relation: 

Les coefficients fi sont les cosinus directeurs de chacune des liaisons i avec 
les axes de reference. 

Le calcul de 1’AOM des derives substitues des alcanes, des cyclanes et du 
benzene fait toujours apparaitre [3 2 51 un parametre commode, S, defini par: 

S=Y,-Xl (6) 

d’oti la possibilite de calculer les “limites physiques” des parametres SCwCHs)s et 
S Ccl,hUCH3)3 * independamment de Yn; par exemple: 

3 -, 
--CY - 2 3z” < SChI(CH3)3 < zi? + 3 2 (Y” (7) 

* C et Ccl; atomes de carbone respectivement saturi et benzCnique. 
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Par dkfinition, 2 l’extkrieur des prkcbdentes “limites physiques”, la valeur 
mathematique d’une AOL ou d’une AOG n’a pas de sens physique et par suite 
ce critke est susceptible d’eliminer l’une des deux racines de l’equation 

YZcalc. = r&c,.- 
Nous allons, dans cet article, appliquer ce critke 2 la dGtermination d’A0 

de liaisons et de groupes silicik ou non dans le cas de composk &hyl&niques, 
benzhniques et saturk. Les valeurs de 7’ sont relatives h la r&f&-ence 

Ri cyclohexane = 18-3 X lo-’ cm-’ [9]. 

II. S&-ie &hyGnique: auisotropies optiques des liaisons C-H, =C-H, =C-C, 
c=c 

L’&ude d’alcenes par DRD a tout d’abord 6th envisagee par Clement et 
Bothorel [6,7]; ces auteurs en ont deduit les valeurs des A0 des liaisons =C-C, 
=C-H * et C=C en utilisant la reference d’usage &Ol’bpoque (Ri cyclohesane = 

23.15 X lo-* cm-‘) et des angles valentiels de 120 autour de la double liaison 

c=c. 
Nous proposons dans un autre article [S] une ktude plus complete d’alckes 

2 groupes m&hyIes, t-butyles et trim&hylsilyles qui tient compte des g&om&ries 
r&elles; ce mbmoire [8] comporte une.&ude critique des hypothkes utiliskes 
pour le calcul des yi et envisage en particulier la comparaison de deux modeles, 
l’un supposant, et l’autre non, la symetrie de rkvolution de la liaison C=C. 

Nous nous limitons dans le present article 2 I’utilisation du trike des 
“limites physiques” dans la determination des A0 des liaisons C-H, =C-H, 
=C-C, C=C au moyen du modele h sym&rie de rkvolution de la liaison C=C. 

Les expressions theoriques (b) des AOM des cis- and trans-but&e-2 (I et II) et 
du tktram&hyl&hyl&ne (III) en fonction de yZcc, v=cH et y= sont rassemblees 
dans le Tableau 1. Celle~mposrZs I et II ont &k simplifi&es en prenant 
cY1 = cY2 = (Y3 = 013 = & = C-C=C (125”2 pour I et 123”8 pour II), 2 partir des 
structures experimentales (diffraction electronique et spectromhtrie de micro- 
ondes [ 10,111) compte tenu de l’incertitude affectant les angles C=C-H [lo]; 

* _ _. 
par ailleurs, nous avons verifie a posteriori que l’kart entre les valeurs utilisees 
des angles m et la valeur moyenne retenue par [lo], n’introduisait pas 
d’erreur sensible dans le calcul de y’ en r&son de la faible valeur de T=cH_ 

Les valeurs des trois paramgtres yZcc, T=cH et y= sont CdCUl&S ?I pxtir 

Cahd fait appel aux deux hypothkes SUiVanteS: (1) y=cH = YcH (Ce qUi 

pellnet d’kliminer les diffkences T=cH - TcH dans kS &pK3tiOnS de 1 et de II; 
(2) conservation des A0 de liaisons dans chacun de ces composks. 

La rkolution mathematique d’un tel systGme de trois kquations du second 
degr& Z? trois inconnues conduit h quatre jeux de solutions (Tableau 2). 

L’application directe des limites physiques des A0 de liaisons permet d’&li- 
miner de faGon tr& nette les jeux S?, S> Sq: en effet, sachant que les limites 
physiques infkieures de y= et de y= cc sont respectivement &gales 2 -2.36 A3 
et -0.84 A3 (cf. le Tableau 7 et la r&f_ [l]), on voit que les racines y= = -2.65 

* =C signifie atome de carbone ethyl6nique. 
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TABLEAU 2 

JEUX DE SOLUTIONS POUR LES EQUATIONS DU TABLEAU 1 

Sl s2 a3) s3 (X3) s4 (A31 

S=CMe = 0.88 2 0.04 0.88 -0.88 -Q.88 
y=cc 1.38 + 0.10 1.00 -1.38 -1.00 

Y=CH b 0.25 +_ 0.07 0.06 -0.25 -0.06 

Y= 2.42 f 0.10 -2.65 -2.42 2.65 

a .%C& = Y=CC - 2Y=CH. b L’utilisation d’un modG.le qui ne suppose pas la sym&rie de revolution de 
C=C. conduit H une valeur Y=CH = YCH = 0.00 f 0.05 A3 181 que nous utiliserons dans le cas g&v%al. 

ou mEme -2.42, ‘yEcc = -1.38 ou -1.00 sont exclues. 
Les A0 de liaisons retenues (S,) sont done toutes positives et nous confir- 

mons 15, de faGon entikement expbrimentale, les conclusions prkvues theori- 
quement par Veselov [ 131 et Regnier [ 141 pour c---C et par Bolton [ 151 pour 
C-C et C=C, selon lesquelles ces liaisons sont plus polarisables dans la direction 
longitudinale. 

III. S&e benzenique: anisotropies optiques des liaisons et groupes C,,;_Z avec 
C = F, Cl, Br, I, CH3, SiH, et M(CH3)3 (M = element IVB) 

Les composk benzeniques purement organiques ont tout d’abord et6 &udi& 
par Unanue et Bothorel [5] et plus rkemment par Clbment. [16,17]. Nous prken- 
tons ici une etude critique g&-&ale du signe de 1’AO des liaisons carbone benzc- 
nique-substituant en prenant les exemples des d&iv& monosubstituk de [ 161 
et d’un d&-iv& silicih non encore &udiG par DRD, le ph~nyltrim~thylsilane. 

On rappelle que 1’AOM des d&iv& benzeniques monosubstituk ax, est 
donnee par la relation: 

Sk,,\. - Yw%*r + r:*> - $1, \‘ = 0 (8) 

SC<,,1: = Yc*l: - yccr, H (par analogie avec Y=cH, dans le cas g&kTal [S], nous admet- 
tons que YC.l, H = 0); $*, et &E sont respectivement les AOM du benzke et du 
d&iv& monosubstitu&; y+ = a;f’ - cr: = -6.22 A3 ((~;f) et a? sont les PO respec- 
tivement parallgle et perpendiculaire & l’axe C, du cycle; ycI, est kgatif car il 
est bien connu que la delocalisation klectronique est bien supkieure dans le 
plan molkculaire comme cela a d’ailleurs &k montrb par DRD [ 171). 

Inversement, connaissant les valeurs experimentales des AOM du benzene 
et du d&-iv6 monosubstitk, la rkolution de cette equation conduit 2 deux 
racines mathGmatiques pour le param&re SC,, 2 _ 

On montre cependant, 5 park des exemples ci-apr& (C = X, CH3, SiH3, 
MMe3 avec.X = haloggne, M = &!ment de la dolonne IVB), que la racine kgative 

i[y+ -Jr& -4(&,-y?i,~)] est t oujours exclue car elle est toujours inferi- 
eure & s? limite physique d’existence la plus faible (voir les relations 1 2 3, 6 
et 7. Lorsque C = X, CH3, &la se traduit par les relations (avec TH = 0) *: 

+[Y.p - J& - 4(+$ - rfi,~ )]< - 2 soit g < 3(J4yfr,z - 3y$ - r+) que l’on 

* Zest la PO moyenne des liaisons C+--X et C+-C. 



DERIVES MONOSUBSTITUES DU BENZENE CDS ( S = X ET CH3): CONDITIONS D’EXCLUSION 

DE LA RACINE NEGATIVE DE SCct\‘: U < D 1; CONDITION D’EXISTENCE DE LA RACINE POSITIVE: 

a> D:! 

\‘ a-(X3) Dl (X3) Dz <x31 

x = I?- 0.56 [SI 4.18 0.02 
x = Cl 2.63 151 5.77 0.82 

X = Br 3.75 [;I 6.44 1.16 
X=1 6.00 151 7.56 1.71 

CH3 0.66 113 4.52 0.33 

TABLEAU 4 

DERIVES MO~OSUBSTITUES DU BENZENE ~111: <Z = CH3, SiH3 ET MhIel): CONDITION 

z 
D’EXCLUSION DE LA RACINE NEGATIVE DE SC+\3:;+ o -’ < :D 1 ET CONDITIOX D’EXISTENCE 

2 

z 
DE LA RACIKE POSITIVE: z + --> Dz 

2 

z z 
z (A3 r (‘k3) -+ z z+- D2 (x3) 

2 2 

(X3) (_%3) (.i3) 

hIhIeg = ChIq 0.66 Cl1 0.52 [l] 0.85 2.44 0.92 0.36 

hIMe = Sihle3 1.27 Cl] 0.595 [ll 1.63 2.63 1.69 0.66 
MMe3 = GeMe-, 1.21 Cl83 1.21 [18] 1.82 

&I&k3 = SnhIe3 1.50 1181 1.65 1181 2.40 
MhIe3 = PbhIe3 2.08 1181 2.08 1181 3.12 
CR3 0.66 I.11 0.67 [ll 1.00 2.41 1.00 
SiHS 1.19 11) 1.29 [ll 1.89 

note Z < D, (cf. Tableau 3); Iorsque Z: = CH3, SiH3, MMe,, on a *: 1 2 [Yap - 

Jy:, - 4(y& - y&x)] < +- 
z’ 

3$’ d’otiy+ 2’ < i II1 (cf. Tableau 4). Now 

avons d’ailleurs verifie que la racine positive est effectivement toujours permise 
car les relations (Y > i (y,~, + d/4 y&x - 3y$) ou encore oi > II2 (lorsque C = X, 

-,, 
CH,; cf. Tableau 3) et Z’ + %> D1- (lorsque C = CH3, MMe3; cf. Tableau 4) 
sont toujours vkifiees, ce qui justifie le choix des racines positives ant&-ieure- 
ment utilisees dans les cas 2 = X, CH3, CMe+ 

Les paramr?tres optiques de Ca,--Me, Cd,--t-Bu et Cl,--Sihqe3 sont reunis dans 
le Tableau 5 (pour yC@n = 0). 

Remarque. L’etude des Tableaux 3 et 4 montre que l’on peut attacher un 
certain caractere previsionnel aux criteres utilises. En effet, pour 22 = X (Tableau 
3), la plus faible valeur de D, (4.18 A3), calculee 5 park du derive fluore permet 
encore d’exclure la racine negative dans le cas des derives chlores et bromes 
(F&,x < 4.18 A3) sans necessiter la connaissance de leurs AOM experimentales. 

Pour C = MMe3, on peut, 6 partir du Tableau 4 et sans mGme faire appel aux 

* (Y’ et z’ sent respectivement les PO moyennes des liaisons Q-M et M--C <OU M-W. 
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TABLEAU 5 

PARAMETRES OPTIQUES DE Ca-?.le. Gp-t-Bu ET Co-SiiCIe3 

a-- t y*+ (A6) = 7’- (A6) = 3 b Sca,I,c = YCcpZ (I?+ ) 

o- Me [16] 47.0 

o- t-m [16j 48.3 

Sir& ’ 
3 

42.25 

46.0 

46.7 

52.0 

1.01 +_ 0.15 

1.09 i 0.15 

1.68 I 0.15 

a 7” et r2-: + signifie “5 P&at liquide pur” et m signifie “en solution infiniment dilu&“_ b Les para- 

metres SC,~,~ sent determines P part& des solutions. ’ RCf. 1. 

valeurs de yeXp, prevoir l’exclusion des racines negatives de Sc,i,oeMe3 et de 
ZG’ 

S C,r,SnhIeg: en effet, dans ces deux cas, la somme --f E” est inferieure ?I la valeur 
2 

de iD1 determinee pour C,i,--SiMe3 (2.63 A3); elle est done, a fortiori, inferieure 
aux valeurs attendues de iD1 dans les cas M = Ge et Sn. De meme (Tableau 4), 

la relation 4 + EyI’ < 2.41 A3 (valeur de &D 1 correspondant a C = CH,) est encore 

verifiee pour SiH3, ce qui exclut egalement la racine negative du parametre 
S C+S iH3- 

IV. Composes satures: anisotropies optiques de C-CMe, et de C-SiMe, 

A. Anisofropie optique de C--CMe3: dtude du t-butylcyclohexane et du dime’thyl- 
2,2 butane 

Les AOG yECtBu (1.30 A3 avec Y=Cn = 0 [8]) et To,tBU (1.69 Hi’ Tableau 5) 
sont positives et du meme ordre de grandeur; par suite, dans le cas des derives 
satur&, il est raisonnable d’attendre que YCtBu soit egalement positive, ce que 
nous allons effectivement montrer. Dans Cette St%-ie, la VakUr de YotBu peut 
etre obtenue a partir du t-butylcyclohexane et du dimethyl- butane. 

(1) Cyclohexane et t-butylcyclohexane. Parmi les diverses conformations 
du cyclohexane, la conformation dite “chaise” est de loin la plus stable 2 
temp&-ature ordinaire (98 a 99%; cf. par exemple [4,19,20]. 

Dans le cas du t-butylcyclohexane, l’interconversion est quasiment bloquee, 
le groupe t-Bu &ant en position equatoriale, car la difference d’enthalpie 
libre entre les formes equatoriale et axiale est t&s &e&e, de l’ordre de 3.6 a 
5.6 kcal/mol selon les auteurs [19 a Zli,’ ce qui signifie un pourcentage de 
forme kquatoriale superieur a 99.8%. Nous pourrons done negliger la presence 
de la forme axiale dans le calcul de 7’. 

Foulani et Clement 14,211 ont calcule les AOM de d&iv& substitues du 
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TABLEAU 6 

ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES EXPERIhIENTALES ET THEORIQUES DES ALCANES 
ET ALKYLSILANES ETIJDIES 

Composes a y2 theoriques 
cyclohexane 
et h1 = C. Si 

y&p. (A61 

cyclohesane 
et h1 = C 

M = Si [l] 

Liquide Solution Ref. Liquide Solution 
PUr CYClO- Pm CYCIO- 

hexane hexane 

CeHI2 4 1.57 
hIejhIC& I I b 

hIe3hlCHtCH3 
+ +hIhIej + Trcy - SChlhIej 

I4.23.241 
4.31 4.32 4.85 5.3 

$I‘ - SCMhIe3 + SChIhIe3 
I211 

1.60 13.231 2.20 2.2 

a Carbones tetrakiriques; conformation “chaise” pour les cycles. b Me3M equatorial. 

cyclohesane (a) a partir d’une conformation “approchee” du cycle (carbones 
tetraedriques), (b) a partir de sa conformation reelle *. 

Dans les deux cas, le calcul montre qu’il n’y a pas de modification des y de 
substituants, a condition d’utiliser les valeurs correspondantes du parametre 
r CY ** relatif au cycle; ces dernieres sont determinees a partir du cyclohesane. 

Pour notre part, nous avons calcule les AOM theoriques du cyclohesane et 
du t-butylcyclohexane dans le cas le plus simple de la structure tetraedrique 
(cf. le Tableau 6 qui contient egalement les valeurs experimentales de y2)_ A 
partir du cyclohexane, on determine rcY = 0.63 A3”. La valeur de TcY repartee 
dans l’expression de 1’AOM du t-butylcyclohexane permet de calculer les 
valeurs du param&re SctgU = TctB,, - 7H (Tableau 7). 

Afin d’&!iminer l’une des deux racines obtenues, il faut dhterminer les 
1imiteS physiques du parametre &t_su _ Pour cela, si l’on utilise la relation 7, 

9- on obtlent: - -c.uc < SCtBu < sole (EC = 0.52 a3 [l] est la PO moyenne d’une 
liason C-C, avec C, = atome de car-bone quaternaire), soit -2.34 A3 < Sot&, < 
2.34 A3; on voit que les limites ainsi calculees sont trop eloignees pour per- 
mettre d’eliminer une racine. Cependant nous savons que ycc est positif pour 
des raisons theoriques [ 13.; 151 et experimentales ( 5 II), ce qui permet de 
rapprocher ces limites d’apres les relations 1 et 2: 

0 < YCC, < 3Ec d’oti 7f.f < ycq hle < SEC - YH (9) 

d’oii -3Ec + YH < TctBu < 3Ec + YH et -3?$c < SctBu < 3& (10) 

d’oti -1.56 A3 < Sct& < 1.56 A3 (11) 

Cette nouvelle condition implique que la racine negative -2.13 A3 de SaBu 
SOit exche. On obtient done 6 part’ +.I t-butylcyclohexane: SctBU = TctBU = 

* La structure du cyclohezne a fait l’obje. de nombreuses etudes par spectroscopic de microondes 
et par diffraction Blectronique. La derniere par diffraction electronique semble mettre fin d une 

- 
certaine controverse 1223: CCC = 111.4 + 0.2O. %% = 107.5 2 1.5O. angle di@dre des plans form& 
par 4c successifs: 0 = 54.9 f. O&O_ 

** Pour Ia structure tetraidrique FcV = -yCC. - 2yH C4.211. 
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TABLEAU 7 

ANISOTROPIES OPTIQUES DES GROUPES C-t-Bu ET C-SiMe3 

Composes = M = c M = Si 

%tBu = YCtBu (A3) ’ SCSiMe3 

rat. <+j @ rat. <-_) e rat. (+) e 

hle3MC6H1, b 1.29 -2.13 1.56 -2.40 

Me3MCHzCH3 1.28 -Q-75 1.54 -1.01 

=. b Voir les notes rz et b du Tableau 6. ’ -y,.~ = 0 181. 
- d A partir de la valeur expkimentale de l’angle 
SiCC (114” 2). on obtient SCSiMe3 = yCSiMe3 = 1.45 i- 0.02 A3 <void terte). e i 0.02 .k3. 

1.29 + 0.02 A3; on note de plus, que la valeur de Tctau obtenue ici est du meme 
ordre de grandeur que les valeurs determikes en serie ethylenique (1.30 A3 [ 81) 
et benzenique (1.09 A3, cf. Tableau 5). 

(2) Dim~thyl-2,2 butane. Connaissant I? = OS0 A,” determine a partir des 
alcanes normaux [25] et sachant maintenant que l’on doit retenir la racine 
positive *, on en deduit Sctau = Tctau = 1.28 k 0.02 & (cf. Tableaux 6 et 7). 

On voit done que 1’AO de la liaison C-t-Bu est la meme lorsqu’elle appartient 
au t-butylcyclohexane (position equatoriale) et au dimethyl-2,2 butane. 

(3) Anisotropie optique des liaisons C-C, et C,-Me de C-C,Me3. Nous 
supposons que la decomposition tensorielle de 1’AO de C-t-Bu (ou C-C,Me,) 
en fonction de ycc, et de 7CqMe est toujours possible, ces dernieres &ant des 
A0 apparentes incluant les effets des interactions electrostatiques existant au 
sein de C-C,Me, (les liaisons C&-Me ont une direction tetraedrique comme 
cela a 6th observe recemment par diffraction electronique pour le di-t-butyl- 
methane: ee = 110.6 i 2.8” [26]): 

YCtBu = YCC, - YCqhle = 1.28 A3 (12) 

La relation 12, compte tenu des limites physiques suivantes de yccg et de 
ycgh!’ (cf. relation (9): 0 < yccq < 1.56 A3 et 0 < 7C9AIe < 1.56 A3), permet de 
preclser la valeur de ces parametresr 

0 < yCqhIe < 0.28 A3, 1.28 A3 < ycc, < 1.56 A3 (13) 

On voit done: (a) que les liaisons C-C, et Cq-CcMeI ont des A0 t&s diffe- 
rentes; (b) que la valeur de 7cgMe est faible, tres proche de 0. 

Remarquons toutefois que ce calcul suppose la colinearite des dipoles 
induits au sein des liaisons C,--Me avec l’axe.de ces liaisons. En fait, ces 
liaisons sont en interaction forte du fait de leur proximite et on ne connait 
plus la position reelle des dipoles induits. Le precedent calcul est done une 
simplification commode qui sera suffisante pour l’appreciation des limites 
physiques des y des groupes de ce type. 

* L’AoM du &Ethyl-2.2 butane (6.31 Ab) calculee avec la racine n+ative de SCtBu du t-butyl- 

cyclohexane est tr& differente de son AOM expkimentale (1.60 i 0.02 -K6). ce qui est un argument 
de plus pour eliminer cette racine negative. 
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B. Anisotropie optique de C-SiMe,. Etude du trime’thylcyclohexykilane et du 
trim&hyle’thylsilane 

On sait a l’heure actuelle par diffraction electronique et par spectrometrie 
de microondes que l’atome de silicium d’un groupe Me,Si est tbtraedrique (cf. 
Me,SiH, Me$Si et Me$iSiMes [27 a 301). 

L’angle ?%C de H-$iCH2CH, a fait l’objet de calculs theoriques. Les valeurs 
de 113”6 et de 117”4 ont ete bbtenues respectivement par la methode de 
Westheimer [ 31,321 et par MIND0/3 [ 331. Notons toutefois que, si la premiere 
methode rend habituellement bien compte des geometries [34], les valeurs des 
angles calculees par la seconde methode sont generalement trop fortes de 3 a 8” 
[33,35]_ En effet, par spectrometrie de microondes, Petersen [36] a t.rouv& 
m = 113”2 pour H3SiCH2CH3 et Hayashi et hlatsumura [ 371 ont obtenu 
SiCC =-114” 2 pour MeH2SiCH2CH3. Nous retiendrons, en premiere approxima- 
tion, cette derniere valeur pour Me3SiCH2CH3 et Me3SiC6H1 1_ 

Cependant, pour simplifier, nous utiliserons tout d’abord la structure tetra- 
edrique pour calculer et comparer les-valeurs du parametre optique S (ou y) de 
C-Sihle, dans ces deux composes; nous calculerons ensuite la valeur rGelle des 
paramgtres S et y correspondant a la valeur retenue de F%C, h partir de 
Me$iCH,CH+ 

La conformation preferentielle du trimethylcyclohesylsilane n’a pu etre 
determinee esperimentalement par RMN 1321. Cependant, la difference d’en- 
thalpie libre 4G = G, - G, entre les formes axiale et equatoriale, a ete calculee 
de faqon theorique: 3.41 kcal/mol[32], 3.88 kcal/mol[38]. Bien que ces 
valeurs soient inferieures 2 celles du t-butylcyclohexane car la liaison C--S1 
est plus longue que C-C, elles representent aussi dans ce cas, des pourcentages 
de forme equatoriale voisins de 100%: respectivement 99.67 et 99.85%. Nous 
pourrons done ici egalement negliger la forme axiale dans le calcul de y’_ 

La resolution des equations obtenues en egalant les valeurs calculees et 
experimentales (solutions dans le cyclohexane) des AOM de Me,SiCH,CH, et 
de hIe,SiC6H1, (Tableau 6) conduit a deux couples de racines pour le para- 
m&e SCSfiIe3 (ou ~~~~~~~~ Tableau 7). 

Cependant, seules les racines positives sont a retenir pour les deux raisons 
suivantes: 

(1) Les deus racines positives sont &gales 6 l’incertitude expbrimentale pres 
alors que les deux racines negatives sont tres differentes. Or, dans des cas de 
structures analogues, nous venons de montrer a partir de t-BuC!,H, 1 et de 
t-BuCH2CH3 que les parametres SCtau et TCtau etaient effectivement invariant% 

(2) On peut montrer que la racine negative -2-40 ZH” de SCSihIe3 ou de ~~~~~~~ 
obtenue pour Me3SiC6H11 est physiquement exclue. I1 est necessaire pour cela 
d’apprecier 1’AO du groupe Si-Me. Tout d’abord, une serie de calculs non 
utilisables a ete proposee. Par exemple les resultats obtenus par la “6 function 
method” [ 391 ne sont pas compatibles avec les polarisabilites optiques moyen- 
nes des liaisons Si-C et C-H; en effet, ils conduisent h des valeurs negatives 
de &sic sans sens physique_ Par ailleurs, il a et& montre dans [40] que la methode 
de Lippincott et Stutman [41] donne des valeurs d’A0 de liaisons incorrectes. 
D’autres equations ont ete proposees [42], mais les valeurs calculees de YsihIe 
se sont av&%es inapplicables dans certains cas 1431. 

Une methode de calcul des polarisabilites longitudinales de liaisons h partir 



14'7 

des frequences de vibration de valence, a &k d&eloppee par Le Fevre [ 441. 
Voronkov et ~011. [43] obtiennent par cette m&hode c$’ = 0.94 A3 et cyyic = 
0.96 &, c’est-&dire Tsic = 0. 11 s’ensuit done que la liaison Si-C et par suite 
le groupe Si-Me dans SiMe, sont essentiellement isotropes (yH = 0). Ce r&ultat 
rejoint l’observation que nous avons faite pour yCqhIe qui est voisine de 0 dans 
C--C,Me3 (3 IV.A.3). 

La VakUr TSiMe = 0 f?ntrZihZ TCSiMe3 z ycsi,, _ kS limites physiques de 
YcsiMe3 se rGduisent alors 5 celles de la liaison C-S&, (situ&e dans l’axe du 
groupe C-SiMe3): (-1.49 et 2.98 A3) [l], ce qui exclut la racine nkgative 
-2.40 A3. 

En fait, avec ?%? = 114”2, on obtient SCsihIe3 = YCSiMq = 1.45 + 0.02 &X3 5 
partir de Me,SiEt_ 

On voit done que 1’AO de C-SiMe3 en s&ie saturee est du meme ordre de 
grandeur que les valeurs 1.79 et 1.68 A3 obtenues respectivement en s&ries 
&hyl&ique et benzbnique ([ 81 et Tableau 5). 

V. Conclusion 

Le critere des “limites physiques” d’existence des y de liaisons ou de groupes, 
appliquk 2 des compos& &hyl&niques, benzeniques, et satur&, a permis de 
d&erminer le signe positif de leurs AOL et AOG. Ce r&ultat justifie, en parti- 
culier, le choix des valeurs positives anterieurement utilisees en s&ie organique. 
Les liaisons et les groupes &udi& sont done plus polarisables dans la direction 
longitudinale. 

Apr& avoir appliqu4 le critPre des limites physiques d’existence des y 2 des 
liaisons et des groupes dont les A0 ont, pour la plupart, &! pr&cedemment 
determinkes, nous utiliserons & nouveau ce critere lors de l’etude d’A0 de 
liaisons et de groupes non encore connues, par esemple pour N-H, N-C, 
I+-Si, 0-Si, N-Me, N-t-Bu, N-SiR3, 0-SiR3 (R = groupe alkyle). Ce travail 
fera l’objet d’une prochaine publication. 
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