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N-H, N-C, N-53 bond optical anisotropies and N-Me, N-t-Bu, N-S& 
(R = Me, Et, I%), N,,--Me, N Py~SiMeB group optical anisotropies are deter- 
mined from the molecular optical anisotropies of saturated or pyrrofe-derived 
amines and N-silylamines. A3 these parameters are positive, which shows that 
the bonds and groups studied are more polarisable in the longitudinal direction. 

Les anisotropies optiques des liaisons N-H, N--C, N-Si et des groupes N-Me, 
N-+Bu, N-SiR3 (R = Me, Et, Pr), Npy--Me, N,, -SiMe3 sent dr%ermir&es B par- 
tir des anisotropies optiquea mo&ulaires d’amines et de N-silylamines saturkes 
ou d&&es du pyrrofe. Ces param&es sont tous positifs, ce qui montre que les 
liaisons et les groupes Otudi6s sont plus polarisables dans la direction longitudinale. 

Introduction 

Afin d’&tudier les structures g4om&riques et 6feetroniques de N-silyIamines 
par diffusion Rayleigh d6polaris6e (DRD), nous allons tout d’abord, dans cet 
article, dgterminer fes anisotropies optiques de liaisons (AOL) et de groupes 

* Pout parties E et Xl voir [1,21. 
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(AOG) 5 sym&ie de revolution contenant un atome d’azote. Ces AOL et AOG 
sont calculkes par comparaison des anisotropies optiques mol&&ires (AOM) 
theoriques et experimentales d’amines et de N-silylamines [l] dont les geo- 
metries sont connues ou assimilables 2 celles, connues, de molkules voisines. 

Rappelons [l,Z] que 1’AOM y2 est une fonction du second degre des AOL et 
AOG yi; dans le cas de liaisons ou de groupes h symetrie de revolution, par defi- 
nition: 
.yi=cu;-&crf (1) 

(a$ et (Y; &ant les polarisabilit6s optiques (PO) principales longitudinale et trans- 
versale). Dans les cas de N--S& N-SilMe3, N,,-Me et N,,-SiMe, le choix de la 
racine physique de yi est effect& au moyen du critere des “limites physiques 
d’existence” defini dans Ies precedents articles [l et 21. 

I. Expressions g&&ales des anisotropies optiques mdl6cukires des d&iv& 
azotes 6tudi6s. Donnees angukires 

On a report6 dans les Tableaux 1 et 2 les structures des amines et des silyl- 
amines etudiees qui sont actuellement connues avec une bonne precision g&e, 
essentiellement, h la diffraction electronique (DE) et 5 la spectrometrie de 
microondes (MO). 

Les structures d’un certain nombre d’amines et d’alkylsilylamines etudiees 
dans ce travail, n’ont cependant pas et& determinees h ce jour. Dans ces cas, nous 
avons emis des hypothkes sur les angles valentiels (cf. Tableau 3). 

Les AOM des derives azotes, exprimees en fonction des angles valentiels et 
des A0 de liaisons et de groupes supposes de revolution, sont reunies dans les 
Tableaux 4 et 5. Les axes de reference et les angles utilises dans les calculs sont 
represent& dans la Figure 1_ 

(Suite sw le page 13) 

TABLEAU 1 

DONN~ESANGULAIRE~C~NNUE~DESAMINESGTUDI~~E~ 

Composds Angle Angle AIlgIl So-e des Mithode Ref 
CNC CNH HNH angksde 
to) lo) co> lkzote ("1 

Me2NH 111.8 k 0.6 
112.2 kO.2 

Me-jN 110.6 F 0.6 
108.7 f 1 
110.9 20.6 

i-PrNH2" 
C4H4NH 108.5 b 
CgHgNHz 

112O3' 1oc52 330 
112.3 105.8 

107 325.8 
108.8 f 0.3 329.8 

331.8 
326.1 
332.7 

109 k2 
125.75 360 
116 113O6' + 2 345 

MO 3 
MO 4 
DE 5 
DE 6 
MO 7 
DE 6 
MO 8 
MO 9 
MO 10 
MO 11.12 
MO 13 

aCCN108i-20:lia%on C-H etdoubletdel'azoteenposition fransii 100%.~NCC108°5.CCC10702; 
molCculeplane. 



11 

TABLEAU 2 

STRUCTURES CONNUES DES SILYLAMINES = 

ComposQ @i-N) 
(A) 

Antie Angle Angle Somme des Ref. d 
SiNSi SiNC CNC an&ss de 
(“) (“) (O) l’azote (“) 

HlSiNMeZ 
H3SiNCqH.4 * 
ClsSiNMeZ 
F3SiNMeZ 
Me3SiNHMe 
(HlSi)ZNH 
(HlSi):!NMe 
(H3Si)ZNBFz 
(H@i)ZN-N(SiH3)Z 
(Me3Si)zNH 
(MezSiNH)s 
(Me? SiNMe)q 
(H3Si)xN 

l-715(4) 
l-736(6) 
l-657(12) 
l&54(15) 
l-72(30) 
l-725(3) 
1.726(3) 
l-737(4) 
l-731(4) 
1.735(12) 
1.728(4) 
1.735 
l-738(20) 
l-734(2) 

127.7(l) 
125.4(4) 
123.9(3) 
129.5(7) 
125.5(18) 
126.8(8) 
122.8 
119.6(10) 
119.7(l) 

120.0<4Z 
125.2(5) 
123.1(S) 
119.7(16) 
130(5) 

118.0 

111.1(12) 351.1 
109.6 360 
113.8 360 
120.6 360 

360 
360 
360 
360 
360 c 

358.8 
359.1 

14 

15 
16 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

e Les incertitudes. entre parenthkes. portent sur le demier chiffre significatif. b Squelette moleculaire 
plan. c VaZeur p&se par hypothese par Ies auteurs. d Technique: DE sauf pour [24) : difh-action des 
rayons x. 

TABLEAU 3 

ANGLES VALENTIELS UTILISES DANS LE CALCUL DES ANISOTROPIES OPTIQUES DES AMINES 
ETDESALKYLSILYLAMINES 

Compost% Angle Angle Angle Angle Ande Angle 
SiNSi SiNC SiNH CNC HNH CNH 
(“) (“) (“) (O) (O) (“) 

Me3SiNMe2 
EtsSiNMez 
Pr3SiNMez 
Et3SiNHz 
Pr3SiNHZ 
Me3SiNHMe 
Me3SiNHtBu 
MesSiNC4Hq 
(Me3Si)ZNH 
<MegSi)zNMe 
(MesSi);ZN-t-Bu 
hfe3SiNHSiPr3 
(hfe3Si)jN 
(Me3Si)ZNSiRx 
t-BuNH2 
t-BuNHMe 

120-123 = 
120-124 
120--125 b 

120-123 C 
125-127 d 
125.2 e 

125.5 f 
123.5-125.5 R 118.25 
120 fi 120 h 
125.5 i 
12oj 
12oj 

111 
111 
111 

111-120 106-111 
111-120 106-111 
111-120 
111-120 

117.25 f 

107-111 
107-111 

117.25 

106 h 112 k 
112 Z 109.47 Z 

e SiNC(HgSiNMez) 120° C141; pour ZkfegSiNlMe-,. nous admettons jusqu’s 3O de plus en raison de I’effet 
stkique de SiMe3; cf. SiOC darts H3SiOMe (120°6 f.27) ou 121°2 [28]) et Me3SiOMe (122O5 1291) einsi 
que SiNC 123Ol dens Clzf%NMe~ C161. b Pour SMC 125” et CNC lll” les trois liaisons de I’atome d’azote 
sont co~lanaires. c Nous n’utilisons pas la valeur SiNC 130 t 5O (DE El711 qui est assez ancienne et a &Z 
cakul6e Z partir de nombreuses hypotheses. car eBe nous paraft peu precise en regard des me-es r& 
centes SIU HgSiNMez et ClgSiNMe2. d Compte term des encombrements stiriques. on attend SiNC de 
MejSiNH-t-Bu Mg&ement supdrieur5 SiNSi 125O5 de (Me3Si)zNH. e Structure de H3SiNC4H4 (DE). 
f Squelette plan <DE). g SiNSi de <H+)zNMe (125-4) est inf&ieur de 2O 2 SiNSi de (H3Si)zNH (127O7). 
h Squelette plan en raison de Fencombrement dek substituants de l’azote. i Plane par hypothke. j Phmes: 
an&s de (H3Si)sN_ b Structure de MeNH2 (MO)_ Z Structure de MezNH (DE. MO): nous avons montre 
par dipolemdtrie C301 que Ze remplacement de Z = Me par C = t-Bu dans SOMe ne modifiait pas. de facon 
mesurable par cette technique. ZkugZe COC qui est de 112 + 3O. 
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TABLEAU 4 

ANISOTROPIES OPTIQUES MOLlkULAIRES THeORIQUES D’AMINES ET DE IV-SILYLAMINES 

Compos8% 

ZNRz b 

t-BuNHMe 

Expressions de y2 = 

y&z - 2(1- 3 C0s2P)7NzyNR -6 (1 + 3 c0s2@&R 

y%H f Y$tBu + Y&e - (1 - 3 cos*fl)(YNtB~~ + YNM~)~NH 

-,- (3 ‘=os20 - 1)?NtBuyNMe 

MtZ3N Y&Me 
i-PrNHz YgN+$yz 
(tram) c 

,NH+~Y&+~Y&-$YCN~NH 

-4 YCNYCC + $ YCNYH f $ YNWcc - 4 YNHYH - 4 YCCYH 

(Me3Si)~Nr d y&Si~e~(l+ 3 cos’a) + yNSi&fe3yN~(1 +3cosa)+& 

MqSiNHSiPr3 y&SihIeg + y%SiPr-j + Y~H l YNSiMe3yNSiP+3(3 Cos2~ - 1) 

+ $ y,VH(yNSlhIq + yNiiPr3)(3 Cos Q + 1) 

(Me3Si)3N 3(1 f CO& + COE lY)y&Sihre3 

(Me3Si)zNSiPq y&Me3(l + 3 cosl-a) + Y_NSiMejyNSiPr3(1 + 3 Cos-a) + Y&Sipr3 

a Q- et fl sent d&finis dans la Fig. 1. b Z = 1M.e. R = H; 2 = t-B& R = H, Me: s = SiMe3. SiEt3, SiPr3. R = H. 
Me. c Me? CHXHz-trans: liaison C-H et doublet de I’azote en position trans. d r = H. Me, t_Bu_ 

TABLEAU 5 

ANISOTROPIES OPTIQUES MOLlkULAIRES THGORIQUES DANS LA StiRIE DU PYRROLE 

Composts Expressions de y2 a 

I 
Me 

1+&l 
tL’ + %JpyMe - 2 SCMeP + <v + 

5& 
- SCMd2 4 

It& 
-!- <u +- Skpy&le - - 

5+&T 
2 SCMe)(V* pSCMe) 4 

= Par d&inition: U = CY,, - %.y et V = olyy - azz: les paramitres Oii disignent les composantes du tensew 
de polaxisabilite mol&ulaire du p>nole suivant le syst&ne principal de reference Oxyr (cf. Fig. Id et 
C3ll);Siy 

PJ-’ = YNPY z - yNpyH; SCMe = YCM~ - YCH_ Seuls ces Param&res interviennent dams le 

c&xl de y : 11 n’est done pas n6cessaire de connaftre les A0 de liaison. L’orientation relative des liaisons 
du cycle n’a pas besoin non plus d’@Pe connue. SeuIe intervient I’orientation des substituants par rapport 
au systkne d’axes de tiference [31:. b Z = Me. SiMe3. 



13 

(a) (bl 

(d) 

Fig. 1. Ares de rrSf&ence et angles utilises dans les calculs des AOM des d&iv& azoth (cf. Tableaux 4 et 5). 

II. Auisotropies optiques des groupes N-CH3, N-CMe, et des liaisons N-H et 
N-C 

A. Groupe N-Me et liaison N-C; etude de Me& 
L’AOM de Me,N (0.96 A6 [32]) permet, compte tenu de la structure tetra- 

edrique de ce compose, de calculer les valeurs des A0 du groupe N-Me et de la 
liaison N-C (‘yCH = 7r.r = 0 [33]): 

YNM~ = 7NC = k0.98 i 0.02 A3 

Le signe de ce parametre est precise ci-apres. 

B. Groupe N-t-Bu et liaison N-H_ Etude de t-BUNH,, t-BuNHMe, i-PrNH2 et 
MeNH, 

Pour ce calcul, nous supposons que 1’AO de N-Me se conserve dans Me,N et 
dans t-BuNHMe et qu’il en est de m&me pour ies A0 de N-H et de N-t-Bu dans 
t-BuNH1 et t-BnNHMe. 

La comparaison des AOM theoriques (Tableau 4) et experimentales (1.40 k 
0.08 A6 pour t-BuNH, et 1.50 k 0.03 A6 pour t-BuNHMe [l]) de ces amines per- 
met d’etablir trois relations TNtBU = f(yNn): l’une, directement B partir de 
t-BuNH, (courbe a Fig. 2): 

&tBu - 1.159 T_hnT~ts~ + 1.229 7%~ - 1.40 = 0 (2) 
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I i?N-t-BuJ td3J 

-1.6 

i 

(bl y(NMe) to98 A3 

(Cl 7CNMd -0.98 A3 

Fig. 2. Syst&ne t-BuNH2. t-BuNHMe. Reprisentation graphique des r&&ions YN_t_Bu = f(rNH): <leS inter- 
titudes exphimentales Se traduisent graphiquement par des bandes mais. pour la clartk seuIes les courbes 
moyennes sont repr&enties; le segment AB correspond 1 l’incertitude de kO.3 ii3 sux la valeur retenue de 
mu_ Le segraent CD repr6sel;te l’incertitude (50.05 A3) SIX la valeur de TNH issue de i-RNH2). 

Ies deux auk-es $ partir de t-BuNHMe pour les deux valeurs +0.98 et -0.98 A3 
de yNMe W-&es de MeSN: pour TN& = +0.98 A3 (courbe b Fig. 2): 

Y&tBu - (0.567 + 0.666 TN&I TNtBu + Y&H - O-653 YNH - O-54 = 0 (3) 

Pour ?NMe = -0.98 A3 (courbe c Fig. 2): 

r’ NtBu + (0.567 - 0.666 YNH) YNtBu + &H + O-653 ‘~NH - 0.54 = 0 (4) 

La r&solution graphique (cf. Fig. 2) des deux systBmes de deux hquations 2, 3 
et 2, 4, conduit h quatre solutions (Tableau 6). 

A partir de I’AOM de i-PrNH2 (y&, = 1.50 + 0.03 _K6 cl]), on calcule les 
valeurs de TNH correspondant aux deux valeurs +0.98 et -0.98 A3 de yNc (cf. 
Tableau 6; comme nous le montrons dans [34] I’AO de la liaison C-C dans un 
groupe i-Pr a, en premike approximation, la mGme valeur que dans les alcanes 
normaux: ycc = See = l? = 0.80 A3 * [35]). 

L’&ude des AOM de ~-BUN&, de t-BuNHMe et de i-PrNHz conduit aux con- 
clusions suivantes: 

* Par difiition: See = ‘ycc - 2 ycH: r est ]a notation utilisee pour ce paramdtre dens le cas des 
alcanes rlorInaux C361. 
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TABLEAU6 

SOLUTIONSMATHtiMATIQUESPOUR-yNHET~~tBu 

Courbesa etb Fig.2 Courbesa etc Fig. 2 
(TNM~=~Nc =+0.98A3) (TNM~=TNc=-O.~~~~~) 

Systdme 
t-BuNH2 
t-BuNHMe 

i-FrNH2 

(YNHA3 0.5 i 0.3 1.00 1.08 0.08 
YNtBuA3 1.3 f0.1 -0.14 0.05 -1.15 
'YNHA3 0.50 + 0.05 -1.11 -0.49 -2.09 

(a)les quatrevaleurs deTNH quirendentcompte hla fois des AOM exp&imen- 
tales de t-BuNHMe et de t-BuNH2 pour les deux valeurs de TN&re, sont toutes 
positives; (b) la seule valeur positive (0.50 * 0.05 ii3) de TNn obtenue a park de 
I’AOM de i-PrNH, est GgaIe 2 l’une (et une seule) des quatre solutions p&c& 
dentes. Cela permet done d’effectuer Ie choix. 

De plus, ce choix est confirm& par l'&ude de MeNH, pour laquelle cette 
valeur de ?Nu coup& a la vakur rN&le = 0.98 A3, permet de calculer I’AOM 
;iii = 0.70 A6 en accord avec la valeur expkrimentale &, = 0.61 + 0.03 A6 

Enfin, si dans la pr&Gdente &ude du sys&me t-BuNH,, t-BuNHMe, on limite 
l’incertitude de 7Nn a celle, nettement plus faible (kO.05 A3), obtenue a partir 
de i-PrNH,, on ameliore la prCcision de 7Ntsu (cf. Fig. 2). 

En conclusion, on retient les valeurs suivantes: 

YNIV~ = TNC = +O.98 t 0.02 A3, 7Nn = +0.50 +- 0.05 A3, yNtsu = +I.35 t 0.05 A3. 

III. Pyrrole, dkivis m&hylCs du pyrrole et iV-trimCthylsilyIpyrrole. Signe de 
7NSiMes 

Cette &ude des d&iv& du pyrrole a et& effect&e en vue de determiner le 
signe de PA0 du groupe N-SiMe,. En effet, la racine nGgative de I’AO des sub- 
stituants NpY - 2 (N,, = atome d’azote appartenant au cycle du pyrrole) est 
tres eloignee de la racine positive comme dans le cas des derives monosubstitues 
du benzke [Z], en raison de la pr&ence d’un cycle aromatique coplanaire t&s 
anisotrope. 

Cette propriete permet, comme nous allons le voir, d’eliminer sans ambiguite 
la racine nggative relative h N,, - X par l’utilisation de notre critke des “limites 
physiques”. 

A, Anisotropies optiques molkdaires exp6imen tales 
Comme cela est discuM dans 1311, le pyrrole est susceptible de s’autoassocier. 

On considkera cependant, en premike approximation, que I’association est 
r&duite en solution, en particulier dans un solvant polaire comme I%thanol et 
que I’erreur entrafni5e sur y2 est incluse dans l’incertitude expkimentale nor- 
male. Les valeurs des AOM du pyrrole et du mGthyl-1 pyrrole determinees a par- 
tir de solutions dangle tktrachlorure de car-bone et I’&hanol &ant t&s voisines 
(Tableau 7), nous utiliserons dans les calculs les valeurs moyennes respective- 
ment de 11.9 f 0.2 A6 et de 15.4 + 0.5 A6. 



16 

TABLEAU 7 

ANISOTROPIES OPTIQUES MOLlkULAIRES EXPCRIMENTALES 

Y2 (X6) b 

Liquide pur Solution Solution Solution 
cc14 &hanol cyclohexane 

Pyrrole [ 3 11 9.6 11.7 12.0 
MBthyl-1 pyrmle L311 14.2 15.0 15.8 
DimithyE2.5 pyrrole [311 16.5 16.9 
Trimith~l-1.2.5 pyrrole 1311 19.5 
L%‘-Trim&thylsilyl pyrrole = 15.2 k 0.15 18.9 c 0.6 

0 Pr&ent travail. b Vakurs calcul&zs par rapport i la rbfkence Ri (cycloherane) = 18.3 X 10e8 cm-l [373. 

B_ Calm1 des parame’tres U et V d partir du pyrrole et du dime’thyl-2,5 pyrrole 
(1”) Hype th&es. On a vu dans le Tableau 5 que les AOM theoriques du pyr- 

role et de ses d&iv& peuvent s’exprimer en fonction seulement, des quatre 
parametres U, -V, SCMe et Shpys. 

Pour effectier Ies cakuls, nous admettons, en premihe approximation, que 
les param6tres 27 et V sont Ies mdmes pour le pyrrole et ses derives substitues 
(rappelons que nous avons utihse de meme un seul paramgtre r* pour le ben- 
zene et ses derives substitues [2]). 

L’etude des d&-iv& methyl& du ben&ne [38 J a permis d’evaluer SCQ,Me 
(Tableau 8). 11 a et6 note [38] que ce parametre n’etait pas rigoureusement 
invariant pour Ies derives mono- et polysubstitues du benzene. On constate 
cependant que les variations de S,, Me restent faibles, compte term de l’incerti- 
tude de -to.15 A3, pour les derives disubstitues en ortho et en me’& ainsi que 
pour le d&iv& trisubstituh en 1, 3, 5. 

On peut considerer, en premiere approximation, que les dim&hyl-25 et tri- 
m&thyl-1,2,5 pyrroles presentent une analogie locale de conformation avec les 
trois derniers d&iv& m&hyl& p&c&dents du benzene. En effet, les groupes 
C-Me de 

TABLEAU 8 

VALEURS DE .SCcDMe ISSUES DE DtiRIVtiS MtiTHYLk.5 DU BENZtiNE [38] 

Tol&ne 1.01 
p-XyGne 1.18 
o-Xyl&e 0.82 
m-Xylins 0.88 
TrinGthyl-1.3.5 benz&e 0.78 

= ko.l5 A3; YH = 0 [331. 
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prkentent des interactions du type “KX%Z”; de meme, les groupes C---Me de 

m 
?.<eA’t x 

‘I 
Me (81 

Me 

prkentent des interactions du type “ortho” et “mdfa”. 
Pour ces raisons d’une pa_& et sachant d’autre part que le pyrrole a un carac- 

t&-e Iegkement aromatique, nous utiliserons pour ses d&iv& m&hyl&, les 
valeurs de SChIe suivantes: 

S ChIe = 0.88 A3 pour A et SCMe = 0.80 h 0.88 A3 pour B 

(2”) CQZCUZ de U et de V_ Dans ces conditions, les expressions des AOM du 
pyrrole et du dim&hyl-2,5 pyrrole (Tableau 5) ne contiennent plus que les deux 
inconnues U et V_ Connaissant les valeurs des AOM exp&imentales, il suffit de 
rksoudre le systeme de deux equations du second degr& correspondant; pour 
cela, nous avons eu recours d une r&solution graphique. Ce systGme admet deux 
solutions: l’une comporte deux racines nhgatives qui correspondraient 5 des 
valeurs de polarisabilitk optiques principales plus petites dans le plan de la 
molkcule que perpendiculairement 5 ce plan (V = (Yap - cyzz. cf. Fig. Id); l’autre 
comporte deux racines positives qui conduisent 5 des valeurs des polarisabilitk 
optiques principales dans le plan mokulaire plus grandes que perpendiculaire- 
ment ~2 ce plan. Seul ce dernier r&.ultat, compatible avec la plus grande mobilit 
des electrons dans le plan du cycle, constitue la solution physique du problPme: 
U = 1.40 + 0.2 A53 et V = 2.53 f 0.15 A3 

C. Caicul de S&,,h& et de yNpyMe dams Ie me’thyl-I pyrrole et le trime’thyl-1,3,5 
pyrrole 

Par application des hypotheses prkedentes (§ B (1”)) et connaissant les 
valeurs de U et de V, on peut calculer indGpendamment les valeurs de S’Np,.hIe 
soit h partir du methyl-l pyrrole, soit h partir du trimethyl-1,3,5 pyrrole. En 
effet, les expressions des AOM de ces deux composk (Tableau 5), compte tenu 
des valeurs expkimentales, conduisent 2 des kquations du second degr;l 2 une 
inconnue. 

A partir du mQthyl-1 pyrrole, on obtient directement deux racines pour 
S&k = +0.60 t 0.1 A3 (et -5.93 A3). 

Pour le trimethyl-1,3,5 pyrrole, la valeur de SCM= situ&e entre 0.80 et 0.88 A3 
(cf. § B (1”)) P ermet de calculer deux racines pour S&h@: la premiere est 
comprise entre 0.56 et 0.67 A3 et la seconde entre -4.64 et -4.86 A3. 

Ces rkultats appellent les remarques suivantes: 
(1”) Pour effectuer le choix de la racine, calculons les limites physiques du 

param&re: Sh,,,, = 7Npyh-Ie - 7NpyH_ On sait que: -0.98 < 7NMe < 1.95 -a3 et 
que -1.09 < YNH < 2.17 K3 [l] d’ofi -3.15 < S&,nre < 3.04 A3. 

Ce critke permet done d’eliminer sans ambiguite les racines negatives de 
S;UpYhile- 

(2”) On constate que la racine positive de ShpyMe obtenue directement h par- 
tir du m&hyl-1 pyrroie est &gale, aux erreurs expkimentales pr&, 2 celle ob- 
tenue, compte-tenu des hypothkes sur SChle, & partir du trim&hyl-1,3,5 pyrrole. 
Cela confirme le choix de la racine positive: Sk,,bIe = +0.60 f 0.1 A3. 
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(3”) Si I’on conserve la valeur YNn = 0.50 A3 determin&e 5 partir des amines 
saturees pour 7NPYn, on obtient: 7NpyMe = 1.10 -t 0.1 A3. 

La valeur de ce parametre est superieure d’environ 10% h celle correspondant 
fi Me,N (YNMe = 0.98 A3), ce qui peut traduire I’hyperconjugaison du groupe 
methyle. Ce r&ultat est analogue 21 celui obser& pour 1’AO de C-Me dans le 
toluene (1.01 A3 1381) qui est superieure d’environ 25% 5 la valeur correspon- 
dante pour les alcanes normaux (0.80 a3). 

D- CClCUl de SNpySiMeS et de YNpySihIeg d partir du Iv- frime’thylsilypyrrole 
En donnant i U et I? ies valeurs d&termi&es pr&idemment, I’equation: 

T’(Me3SiPy) = S~~ysiMe3 + (2 U + V) ShpysiMe3 + r*(Py) = 18.9 

conduit aux deux racines: S&ssiMej = 1.1 + 0.2 A3 et -6.43 A3, et par suite, 
avec TN= = o-50 A3 : TNpyfjiMe3 = +1.6 f 0.2 A3 et -5.93 A3. 

or, nous avons vu dans [I] que fes hmites physiques de TNPysiMe3 sont -4.06 
et 3.65 A3_ Par suite, on en conclut que la racine negative de TNpysiM.+ est eli- 
n-k&e sans ambiguite par ce critere. 

IV. Anisotropies optiques des groupes N-SiR3 (R = Me, Et, Pr) et de la liaison 
N-Si, dans les mono-, di- et trisilylamines 

La comparaison des AOM calcul&es (Tableau 4) et expkimentales (Tableau 
10) des mono-, di- et trisilylamines 6tudi6es conduit 5 deux valeurs de TNsiR3 
par compose (Tableau 9). 

TABLEAU 9 

RACINES MATHl?MATIQUES DE L’ANISOTROPIE OPTIQUE DES GROUPES N-SiRa (R = Me. Et. 
*I= 

I 

yNSihIe3 
<X3) 

-%%Et9 ( 
(-X3) 

1 

Si(l)N 

( 
Si(2)N 

SX3)N 

Si(l)N { 

Racines > 0 

+1.6 t 0.2 
i-1.30 c 0.10 
11.26 -i 0.08 
+1.20 f 0.12 

+1.24 f 0.01 
-!-l-40 f 0.02 
+1.83 + 0.05 

+1.19 c 0.02 

12.17 i 0.10 
+1.50 t 0.10 

Racines < 0 

-5-Q 
-9.9 
-0.95 
-1.05 

-1.10 
-1.05 
-1.44 

-1.19 

-1.74 
-1.18 

&siIylamines 

Me3SiNC4H4 b 
MegSiNHMe e 
MejSiNMe2 
hIe-jSiNH-t-Bu e 

<hIelSi)2NH 
(Me3Si)2NMe 
(Me+)1 N-t-Bu 

(MeSSi)aN 

EtgSiNH2 

ry_hSiRg 
<iis> 

i 

EtgSiNMel 

Si(l)N ( +2.60 + 0.10 -2.18 P?3SiNH* 
t1.95 + 0.10 -1.67 PrlSiNMe2 

SicP)N -i-2.12 -c 0.05 -1.95 PrsSiNHSihIea d 

Si(3)N i-2.34 -c 0.10 -1.75 PqaSiN(SibIeg)? e 

a Nous n'avons pas observe de difference significative entre les AOM m-&s en solution dans le cyclo- 
hexane et I Petat Iiquide pur sauf dans le cas du N-trim&byIsiIylpyrroIe; en cons4quence. now retenons 
quand cela est possible. la prickion obtenue 1 partir du Iiquide pur. b Voir paragraphe pr&x?dent. e Les 
angles vaIentieIs de hfegSiNHhIe et de MegSiNH-t-Bu sont actuellement inconnus ou mal connus, ce qui a 
necessite d’utiIiser des domaines assez dtendus de valeurs possibles de ces angles (TabIeau 3) POUT le calcul 
de ~NSiMea- Pour apprecier Pincertitude entzafnie sur rNSiMe3. nous avons eu recours ii une metbode 
gapbique POUT tenir compte des variations de tous les parametres. d TNSiMe3 1.246 A3 est issu de 
(Me$SiI2NH. e ?NSih.fea 1.19 A3 provient de (hfegSi)aN. 
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TABLEAU 10 

ANISOTROPIES OPTIQUES MOLIkULAIRES EXPlfRIMENTALES DE SILYLAMINES 

ComPoses -3 (X6) [II 

Liquids PULS Solutions dams 
le cyclohexane 

MeJSiNHMe 2.06 F 0.05 
MegSiNMe2 2.53 f 0.05 
hZe+ZNH-t-Bu 2.93 + 0.07 
(Me$3)2NH 2.91 f 0.03 
(Me3Si)z Nhle 3.85 + 0.04 
(Me$i)ZN-t-Bu (s&de) 
(MeJSi)3N (solide) 
Et3SiNHz 4.13 f 0.05 
EtgSiNMez 3.10 2 0.05 
Pr3SiNH2 6.03 C 0.08 
Pr3SiNMeZ 4.57 i 0.06 
PrsSiNHSiMeg 5.30 r 0.10 
h3SiN(Sihle3)2 6.16 + 0.08 

2.6 I 0.1 

2.90 5 0.10 
3.90 i 0.15 
6.45 c 0.20 
3.2 C 0.1 
4.2 C 0.2 
3.10 * 0.25 
6.10 + 0.25 
4.6 + 0.2 
5.7 f 0.2 
6.6 f 0.4 

Pour ce calcul, nous utilisons les hypoth&es suivantes: les groupes N-SiR3 
sont de r&olution; cette hypothese est, en premiere approximation, la traduc- 
tion directe de la structure de N-SiMe,; pour N-SiEt3 et N-SiPr3, cela consti- 
tue une moyennisation geometrique des divers isomkes de rotation; les 
valeurs des A0 de la liaison N-H et des groupes N-Me et N-t-Bu, obtenues 5 
partir des amines organiques, se conservent pour les silylamines. Les don&es 
angulaires figment dans les tableaux 2 et 3. 

S&e de YNSiRs- Nous avons montre dans le paragraphe prkedent que 
YNpysiMe3 est positif. A partir de Ys%fe = 0 [Z], nous obtenons TNsiMe3 ‘v TNsii 
ia limite physique inferieure -1.28 A3 [I] de YNsi permet alors d’exclure Ia 
racine negative -1.44 A3 de (Me3Si)2N-t-Bu. Dans tous les autres cas, le choix de 
la racine negative conduirait 5 des valeurs de (YJ inferieures 5 0.2 IX3, ce qui paraTt 
physiquement trop faible 139,401 pour une liaison o qui est essentiellement 
longitudinale. 

En COIkCpenCe, il f?!St done Ckiir que seules les raCineS POSitiVeS de TNsi&leg et 
par suite de 7NsiR3 (R = Et, Pr), Soilt ?i retenir. 

ConcIusion 

Les anisotropies optiques des liaisons N-PI, N-C, N-Si et des groupes N-Me, 
N-t-Bu, N-SiR3 (R = Me, Et, Pr), NpY -Me, Npy-SiMe, sont positives; par 
suite, ces liaisons et ces groupes sont plus polarisables dans la direction longitu- 
dinale. 

Dans les trois premieres parties de ce travail ([1,2] et ce memoire), d partir de 
l’etude de composes satur&, ethyleniques, benzeniques, pyrroliques (silicies ou 
non) et de IV-silylamines, nous avons montr& l’int&Gt de l’efficacite de l’utilisa- 
tion du crit&e des “limites physiques d’existence” des AOL et AOG pour deter- 
miner leur signe. Dans de prochaines publications, nous etendrons ce travail 5 
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des syst%mes oxyg&Gs (C-U-C, CUSi, Si-O-Si) puis nous appliquerons 
l’ensemble des r&ultats obtenus 5 l’ktude des structures geom6triques et GIec- 
troniques de molkules organiques et organosiliciques. 
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