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SUMMARY 

Molecular optical anisotropies of some ethers, alcoxysilanes and disiloxanes 
have been measured both in cyclohexane solution and in pure liquid state, using 
depolarized light scattering_ Optical anisotropies of the t-Bu-0 and R,Si-0 groups 
(R=Me, Et, Pr) were deduced assuming an co-fold symmetry axis for the groups. 
The difference of optical anisotropy between the Si-C and Si-0 bonds has been 
evaluated. The optical anisotropy invariability of the Me,Si-0 group has been taken 
tobeindicativeofthelackofconjugationbet~veenthetwo (p--*d)zbondsoftheSi-0-Si 
system. 

It has also been shown for the Et,Si-0 and Pr,Si-0 groups that the absolute 
value of the optical anisotropy decreases when the steric hindrance of the antagonist 
group increases. 

Les anisotropies optiques molCculaires, y2, de quelques ethers-oxydes, al- 
coxysilanes et disiloxanes, pris en solution dans le cyclohexane et & l’&at de liquide 
pur, ont CtC dbterminkes par diffusion Rayleigh dCpolarisCe ; on en a dtduit les aniso- 
tropies optiques des groupes t-Bu-0 et R3Si-0 @=Me, Et, Pr) ces derniers &ant 
tous, en premiere approximation, supposCs de r6volution; la dil%rence entre les 
anisotropies optiques des liaisons Si-C et Si-0 a 6t6 &aluCe. L’invariance de l’aniso- 
tropie optique du groupe Me,Si-O peut Ctre interpr6tCe par l’absence de conjugaison 
entre les deux liaisons (p-47t du systeme Si-0-Si. 11 a et6 observt, d’autre part, que 
la valeur absolue des anisotropies optiques des groupes Et,Si-0 et Pr,Si-0 diminue 
lorsque l’encombrement sterique du groupe antagoniste augmente. 
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INTRODUCTION 

Afin d’ktudier la structure de divers . . composCs organiques du silicium synthk- 
G&au Iaboratoire, nousavonsenvisag6 de faire appel B une technique particulkkement 
sensible ti la gkomktrie molCculaire : la diffusion Rayleigh dCpolarisCe (DRD). 

Cette technique, d&rite par ailleurs’ h 4, permet de determiner avec prkision 
l’anisotropie optique molkculaire, y2, grandeur trk sensible B la structure Clectronique 
et & la conformation de la molkule, dkfinie par l’expression : 

yz = +((a, -aJ’-i- (s-ad’+ (cX,-~~)~} -k3{a~y-l-_tz+a~xf (1) 

oh les termes en a reprdsentent les composantes du tenseur de poIarisabilitC molC- 
c&ire g relatif & un systkme d’axes rectangulaires de r&%rence Oxyz de la moltcule : 

(2) 

Si l’on se place loin des bandes d’absorption de la molkule, ce qui est g&Crale- 
ment le cas en DRD, ce tenseur est symCtrique5. Dans lecas ob le tenseuraest diagonal, 
l’anisotropie optique mokculaire prend la forme : 

oii am7 up, cc, sont les polarisabilit& optiques principales de la molkule. Si l’on peut 
caracteriser chaque liaison atomique d’une mokule par un tenseur de polarisabilit6*, 
il est possible de calculer l’anisotropie optique molkulaire d’un composk & partir des 
polarisabilitb optiques principales de toutes les liaisons prksentes dans la mol~culelo. 
Si une liaison atomique A-B possede une symCtrie de rkvolution, on pourra dkfinir 
l’anisotropie optique de cette liaison par l’expression: 

y(A-B) = ~$-“--a~-” (4) 
a$-” et a$-* sont les polarisabilit~s optiques principales parallMement et perpendi- 
culairement Zt la liaison. On admet de plus, que les polarisabilitks optiques principales 
ne sont pas modifik lorsque la m6me liaison se trouve dans des composks difErents 
A condition que l’environnement y koit identiquez4. 

Jusqu% prksent, aucune anisotropie optique de liaison ou de groupe n’ktait 
connue en sCrie silicike. 11 s’avkait done ntkessaire de commencer par la dhtermination 
d’un certain nombre de ces paramktres de base. 

Nous avons &udiC dans cette intention une sCrie d’alcoxy’silanes, de disiloxanes 
et d’ethers-oxydes. 

Connaissant les angles de valence de l’oxyg6ne de ces composks, que ROUS avons 
dCtermi&s & park des moments dipolaires dans un pr&Adent travai111*12, nous 
avons calcuE les anisotropies optiques des groupes t-Bu-0 et R,Si-0 en admettant 
qu’ils sont tous de rkvolution (ce qui constitue une approximation dans les cas de 
l3,Si-O et Pr,Si-0). 

* Ceci est I’hypothese initiaie de Meyer et OtterbekP reprise par la suite dans de nombreux travaux’ 
et connue actueliement sous Ie nom de ‘“IXorie de la vaIence optique’***9. 
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Rl%ULTATS MPERIMENTAUX 

Les anisotropies optiques mohkulaires des composes ttudies ont CtC deter- 
mikes a partir de mesures de l’intensite depolarisee diffusee de liquides purs ou de 
solutions dans le cyclohexane, effect&es selon la technique habituelle’*3 h 25OC et 
pour une longueur d’onde de 5460 A. 

Les resultats experimentaux sont rassemblb dans le Tableau 1. Les syntheses 
des produits CtudiCs ont et& d&rites prkcedemment’ l.12_ 

TABLEAU 1 

ANISOl-ROPIES OPTIQUES MOL~CULAIRES EXPERIMENTALES DE QUELQUES I?l-HERS- 
OXYDES, ALCOXYSILANES ET DISILOXANES 

composb Y’ (0 

Liquides purs Solurions dans le 
cyclohexane 

t-BuOMe 2.07 & 0.02 2.4OkO.06 
t-BuO-t-Bu 4.10*0.04 4x3+-0.07 

Me,SiOMe 2.25 * 0.02 
Et,SiOMe 3.76+0.04 3.73kO.12 
Pr,SiOMe 6.46 + 0.07 
Me,SiO-t-Bu 2.96 +0.03 
Et,SiO-t-Bu 4.13+0.04 
Pr,SiO-t-Bu 5.59 kO.06 5.55+0.15 

Me,SiOSiMe, 2.96 + 0.03 2.98 to.05 
MeaSiOSiEt3 4.61&0.05 4.62+0.10 
Et,SiOSiEt, 5.68 kO.06 5.78 + 0.20 
Me,SiqSiPr, 7.57 CO.08 
Et,SiOSiPr, 8.43 + 0.09 
Pr$iOSiPr, 11.43,0.12 11.40+0.30 

DIf;TERMINATION DES ANISOTROPIES OFTIQUES DES GROUPES t-Bu-0 ET R,Si-0 
(R = Me, Et, Pr) 

Si l’on admet que les groupes t-Bu-0 et RsSi-0 (R = Me, Et, Pr) ainsi que Ies 
liaisons qu’ils contiennent possedent tous la symetrie de revolution, on peut exprimer 
l’anisotropie optique molkculare des composes de la forme R’-0-Rj (R’ et Rj= 
t-Bu, R,Si, Me) par13 : 

rZ=j7:+‘r’j2+_ri7J(3 COG fYij- 1) (5) 

pour les molecules dissymetriques telles que R’-0-R’ 

et y2=yf (3 COS2cCii+ 1) 

pour les molCcules symetriques telles que ; R-O* (i=j) 

(6) 
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TABLEAU 2 
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ANGLES DE VALENCE DE ~OXYGBNE DE QUELQUES ~THER~-~XYDE~,ALCOXY~ILA+IE~ 
ET DISILOXANES”*” 

L COC au L SiOC 
ou L SiUSi 

t-BuOMe 
t-BuO-t-Bu 

Me,SiOMe 
Et,SiOMe 
Pr,SiOMe 

Me,SiO-t-Bu 
Et,SiO-t-Bu 
Pr,SiO-t-Bu 

Me,SiOSiMe, 
Me,SiOSiEt, 
Et,SiOSiEt, 
Me,SiOSiPr, 
Et$iOSiPr, 
Pr$iOSiPr, 

--__ 

111+20 
120t20 

117130 
121 -t_3= 
123&3O 

127&3” 
127&3” 
127+3* 

155&2° 

Les valeurs des angles de valence de l’oxyg6ne a,i et Ccij, que nous avons ob- 
tenues par des mesures de moments dipolaires 11*12 sont rassembICes dans IeTableau 2 J 
nous en dtduisons les anisotropies optiques yi et Yj des groupes RiO et Rj-0, R’ etRi 

&ant les groupements t-butyle et trialkylsilyles b(Me-0) connu, voir ci-dessous 
paragraphe A). 

A. Groupement t-Bu-0 
L’expression de l’anisotropie optique d’un composC de la forme R’-0-R’ 

en fonction de yi et de yi est une equation du second degrk, done deux valeurs de 
yi (ou de rj) sont racines de cette Cquation. Pour lever I’indttermination, nous avons 
calcule y(t-Bu-0) & partir de deux cornposh de structure voisine ; t-BuOMe et t-BuO- 
t-Bu, pour lesquels il semble logique d’attendre la meme valeur de l’anisotropie op- 
tiquedu groupe t-Bu-0 (dans l’expression de l’anisotropie optiquede t-BuOMe, nous 
avons report6 la valeur de y (Me-O) d&erminee par Fourchei4 B partir de l%ther di- 
mtthylique soit y(Me-0) = 1.00~0.04 A”). 

TABLEAU 3 

ANISOTROPIE OPTIQUE DU GROUPE t-Bu-0 

Y’ (A”) 
(cyclohexane) 

Y(t-Bu-0) (A>) 

racines > 0 racines 4 0 

t-BuOMe 

t-BuO-t-Bu 

~- 
2.40 1.51 to.04 -0.93 to.04 

4.18 1.54_fo.o4 - 1.54+0.04 
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Nous avons utilise pour ces calculs les anisotropies optiques determinCes en 
solution diluee dans le cyclohexane, c’est-a-dire dans les conditions oh les interactions 
solutksolute sont tres faibles. Les valeurs de y (t-Bu-0) obtenues sont port& dans 
le Tableau 3. 

L’accord est effectivement realis& en ce qui conceme les racines positives et 
l’on prendra la valeur moyenne: 

y (t-Bu-0) = 1.52 + 0.04 A3 (7) 

B. Groupements R3Si-0 (R = Me, Et, Pr) 
Les anisotropies optiques des groupes R,Si-0 ont Cti: determinCes dans divers 

disiloxanes et alcoxysilanes. 
Nous avons report6 dans l’expression thkorique de l’anisotropie optique des 

alcoxysilanes, les valeurs de y(Me-0) et de y(t-Bu-0) obtenues & partir des Cthers- 
oxydes. 

Les valeurs de y(R,Si-0) sont reunies dans le Tableau 4. Les anisotropies opti- 
ques expkimentales des disiloxanes et des alcoxysilanes &ant les memes en solution 
cyclohexanique et i l’etat de liquide pur, la precision retenue est celle obtenue dans le 
demier cas, car elle est meilleure. 

TABLEAU 4 

ANISOTROPIES OPTIQUES DES GROUPES R,Si-0 APPARTENANT A DIVERS ALCOXY- 
SILANES ET DISILOXANES 

Racine c 0 (A’) Racine >O (in3) MolPcule 
correspondante 

y(Me,Si-0) - 0.93 + 0.07 . + 1.35 +0.10 Me,SiOMe 
-0.88-+0.12 +0.74+0.12 Me,SiO-t-Bu 
- 092 kO.02 + 0.92 + 0.02 Me,SiOSiMe, 

y(Et,Si-0) - 1.56+0.07 
-1.40~0.12 
-1.37+0.04 
- 1.27+0.02 

j?(Pr$i-0) - 2.26 f 0.07 
-1X6+-0.12 
- 1.99 io.04 
- 1.81+0.03 

+1.77*0.07 
+1.291_0.12 
+ 2.75 & 0.04 
+ 1.27 + 0.02 

+ 2.42 +- 0.07 
+ 1.75_tO.12 
+ 3.37 &- 0.04 
+ 1.81+0.03 

Et,SiOMe 
Et,SiO-t-Bu 
Et,SiOSiMe, 
EtxSiOSiEt, 

Pr,SiOMe 
Pr,SiO-t-Bu 
Pr,SiOSiMe, 
Pr+SiOSiPr?, 

Contrairement ti y(t-Bu-0), il apparait que l’accord est reali& pour les valeurs 
negatives de y(Me,Si-0). Les valeurs negatives de r(Et,Si-0) et de y(Pr,Si-0) 
semblent varier dun compose B l’autre mais restent cependant assez voisines, en 
particulier dans les siloxanes alors que les racines positives dans ces derniers varient 
tres fortement, A peu prts du simple au double; ceci est encore en faveur du signe 
ntgatif de y(lX,Si-0). Ces variations observees pour r(Et,Si-0) et y(Pr,Si-0), 
dues principalement B une mise en defaut du modMe a symetrie de revolution de 
ces groupements (cf. discussion et conclusions), seront analystes ulttrieurement (me- 
moires IV et V de cette serie). 
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C. Discussion 
1”. Signe de y(R,Si-0) et d&termination de la diffe’rence y(Si-C) - y(Si-0) 
Nous venons de voir que l’anisotropie optique des groupes R,Si-0 Ctait de 

signe nkgatif. Ce resultat est assez particulier si on le compare aux anisotropies 
optiques de groupes purement organiques de structure voisine. Les valeurs de 
y(t-Bu-C) (1.66 A3)1*15*16 et de y(t-Bu-0) (1.52 ‘A3; present travail) sont en effet 
positives; de plus, elles sont bien supkrieures aux valeurs calculkes (respectivement de 
0.22 et de 0.13 A3) A partir des anisotropies optiques de liaison des alcanes normaux 
et de l’kther dimethylique (Y(C-H) =0.22 A3 ?, y(C-C) = 1.31 A3_17’ lg notations 
abrkgkes : y(H) et y(C), y(C-0) = 1.22 A3 ‘“1 en raison, vraisemblablement, de l’exis- 
tence d’interactions klectrostatiques entre liaisons G courtes distances. 

Nous rencontrons ici le problzme de la nature des anisotropies optiques de 
liaisons et de leur conservation d’une mokule B l’autre. En effet, nous ne mesurons 
en realit qu’une anisotropie optique apparente rksultant de la superposition de 
l’anisotropie optique intrin&que de cette liaison et des interactions slectrostatiques 
dues aux liaisons voisines. Ainsi, Veselov*O a montr6 que la liaison C-C devait &tre 
intrindquement isotrope et que la nette anisotropie optique observke de 1.31 A3, 
provenait des interactions avec les liaisons C-H voisines. 

Cette influence de I’environnement entraine qu’il est nkcessaire de comparer 
des structures analogues si l’on veut qu’il y ait conservation des anisotropies opti- 
ques de liaison; ainsi, y(C) d6terminC dans les premiers termes des alcanes normaux 
se conserve dans toute la sCrie et dans lcs chaines aliphatiques linkaires, mais est 
diffkrente, dans les groupements tertiaires tels que t-Bu-C et t-Bu-0 ou dans des 
cycles moyens tels que le cyclopentane et le cyclohexaneZ1*‘2. 

11 pourrait &e inGressant de dbterminer les anisotropies optiques apparentes 
des liaisons Si-C et Si-0 existant dans les structures du type R3Si-0. Ne possCdant 
pas suffkmment d’kquations, nous ne pourrons cependant calculer que la diffkrence 
(y(Si-C) - y(Si-0)) B partir de y(Me,Si-0); ceci sera toutefois trk suffkant lorsque 
l’on voudra calculer les anisotropies optiques thkoriques des groupes Et,Si-0 et 
Pr,Si-0, y(Si-C) et y(Si-0) n’intervenant que par leur difference ; ceci fera l’objet 
d’un prochain mkmoire. 

Si l’on suppose que tous les angles sont tktrakdriques, on peut exprimer l’aniso- 
tropie optique du groupe Me3Si-0 par l’expression : 

y(Me,Si-O)=y(Si-0) --y(Si-C) +y(H) (8) 

Nous prendrons en premiere approximation pour y(H), la valeur determinte B 
partir des alcanes normaux (y(H) =0.22 A3); cette approximation semble trks raison- 
nable ktant don& que cette anisotropie optique est trb faible et que par suite, 
sa variation possible lorsque la liaison C-H est engagee dans la structure Me,Si-0 
ne peut etre que tr& rkduite. Cela revient, en fait, 5 reporter la perturbation Cventuelle 
sur la difT&ence y(Si-0) - y(Si-C), ce qui devrait avoir peu de consCquences lorsque 
l’on colmparera des structures R,Si-0 analogues. A partir de la valeur expkimentale : 

y(Me3Si-0) = - 0.92 A3, nous obtenons (9) 
y(Si-C) -y(Si-0) = 1.14 A3 (10) 

Le fait que y(Me,Si-0) soit kgatif signifie que la polarisabilitk perpendiculaire 
(aI) de ce groupe est supkieure A sa polarisabilitk parallkle (a,,)_ Ceci semble Gtre dQ A 
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une valeur de #i-C), qui serait bien supkieure a celle de y(C-C) et qui contribuerait 
essentiellement SI (;cL, car les trois liaisons Si-C sont dirigCes suivant des axes tctraedri- 
ques par rapport a la liaison S&O. La liaison StC, possede un nuage &ctronique 
plus long que celui de la liaison C-C (1.88 pi contre 1.54 A) et il n’est pas impossible 
en effet qu’il en resulte une plus grande mobilite des electrons suivant i’axe de la 
liaison, d’ofi une polarisabilite parallBe plus forte que celle de la liaison C-C. 

2”. Variations de y(R,Si-O) enfbnction du substituant R(R = Me, Et, Pr) et des 
mole’cules duns lesquelks ce groupement est engag& 

(a) R = Me. On observe que y(Me,Si-0) reste invariant (Tableau 4) dans Mes- 
SiOMe, Me,SiO-t-Bu et Me,SiOSiMe,, malgri: une grande variation de l’angle 
valentiei de l’oxygt?ne (de 117 9 155” ; Tableau 2) done de son hybridation et par suite 
d’une kventuelle modification de la liaison (p --td)z ; notons egalement que l’encombre- 
ment sterique du groupement antagoniste est trks different dans ces composes. 
L’anisotropie optique du groupe Me,Si-O ne semble done pas ou peu in&ten&e par 
ces effets Clectroniques et st&iques ; nous pourrons par suite reporter sa valeur dans le 
calcul de l’anisotropie optique des autres disiloxanes linkaires contenant ce groupe- 
ment. 

Cette Constance de y(Me,Si-0) semble indiquer que dans les disiioxanes il n’y 
a pas de conjugaison entre les deux liaisons (p - d)n. En effet, une delocalisation des 
electrons sur tout le systeme SiOSi entrainerait une mobilite plus grande de ces der- 
niers dans la direction parallGle & la liaison Si-0, done une diminution de la valew 
absolue de y(Me,Si-0) par rapport aux alcoxysilanes. 

Comme nous l’avions laisse entendre dans un prcccdent mcmoirez3, ce rkultat 
est done tres favorable a une structure SiOSi possedant deux liaisons (p-+d)n Qui- 
valentes obtenues par le recouvrement de chaque orbitale de doublet de l’oxygene 
avec une orbitale d d’un atome de silicium suivant le schema de la Fig. 1, ce qiii confirrne 
l’hypothese avancee par Varma et aLZS dans le cas de H&3,0. I1 infrrme, par contre, 
l’hypothkse selon laquelle les deux orbitales d vacantes appartenant aux deux atomes 
de silicium recouvrent la mcme orbitale de doublet de l’oxygene, provoquant par suite, 
une conjugaison sur l’ensemble du systeme SiOSi (cf: Fig. 2) comme cela avait Ct& 
envisagk par West et al.26. 

(b) R = Et, Pr. On constate que la valeur absolue des anisotropies optiques des 
groupesEt,Si-Oet Pr,Si-0 diminuelorsque l’encombrement stkrique dugroupement 
antagoniste augmente (cz Tableaux 4-6). 

En consequence, le groupe antagoniste t-Bu ttant plus encombrant que le 

Fig. 1. Liaisons (p-d)n tquivalentes. 
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c -/ 
Fig. 2 Conjugaison SW lknsemble du $&me Sic3 

TABLEAU 5 TABLEAU 6 

Groupements 
antagonistes 

y(Ef$i-0)(rf3) 

Me 
Me,Si 
Et,Si 

- 1.56t0.07 
- 1.37 +0.04 
- 1.27+_0.02 

Groupements r(Pr3Si4?) (A’) 
antagouistes 

Me 
Me3Si 
?rr,Si 

-2.26+0.07 
-1_99~0.04 
-l.Sft_O.O3 

groupe Me& car plus compact, on doit s’attendre 5 ce que les valeurs absolues de 
y(R,Si-O)(R=Et, Pr) obtenues pour t-Bu antagoniste, soient infkieures & celles 
obtenues pour Me,Si antagoniste. En fait, dam ce cas, l’incertitude exptrimentale rend 
moins nette la conclusion que l’on peut tirer. La valeur absolue de y(Pr,Si-0) de 
1.86+0.12 A3 trouvbe pour Pr,SiO-t-Bu est effectivement inkieure A celle de 1.99-t 
0.04 A3 obtenue pour Pr,SiOSiMe,, mais en rkalitk ‘les domaines d’incertitude se 
recoupent (Tableau 4). En ce qui concerne le groupe Et,Si-0, la valeur absolue de 
son anisotropie optique que nous avons trouvCe pour Et,SiO-t-Bu (17 (Et$i-O)] = 
.1.40+0.12 A3) est par con&e lGg&ement suptrieure Q celle que nous avons obtenue 
pour Et,SiOSiMe, (I y(Et,Si-O)l = 1.37+0.04 A3), mais 18 encore les domaines d’iu- 
certitude se recouvrent (Tableau 4). 

I1 est possible de comparer l’influence des groupes antagonistes Et,Si et 
Pr,Si sur les anisotropies optiques des groupements Et,Si-0 et Pr3Si-0 en calculant 
l’anisotropie optique moltculaire de Et,SiOSiPr, d partir des valeurs expkimentales 
de y(Et,Si-0) (-1.27&O-02 A3) et de y(Pr$i-0)( - 1.81&0.03 As) tikes des disi- 
loxanes symktriques Et,SiOSiEt3 et Pr,SiOSiPr, (cf: Telation 5). La valeur ainsi 
obtenue: y2(Et,SiOSiPr,)=8.34t0.5 A6 est en bon accord avec la valeur exphi- 
mentale de 8.43 kO.08 A”, ce qui semble montrer que les effets stkriques des groupes 
Et,Si et Pr$i sont analogues dans ces composb. 

CONCLUSIONS 

En conclusion, le modele tr& simple du groupement R3M-0 (M=C, Si) B 
symCtrie de rkvolution, nous a permis d’obtenir dejia diverses informations. Ainsi, 
nous avons vu qu’en raisondu signe nCgatifde y (R,Si-0), la polarisabilitk perpendicu- 
la& de ce groupe &it supkieure ?I sa polarisabilit5 parall&le et nous avons calculC 
& pa&r de y(Me,Si-0), la difference entre les anisotropies optiques des liaisons Si-C 
et Si-O- 
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L’invariance de y(Me,Si-0) lorsque l’on passe des trimCthylalcoxysilanes Q 
l’hexamethyldisiloxane est en faveur de l’absence de conjugaison entre les deux liaisons 
(p-4)~ du sysdme SiOSi, ce qui nous a permis de prkiser la structure klectronique 
des disiloxanes. 

Par contre, le comportement de y(Et,Si-0) et de y(Pr,Si-0) est trts diiX5rent 
de celui de y(Me,Si-0) : en effet, y(R,Si-0) (R= Et, Pr) diminue en valeur absolue, 
lorsque l’encombrement stCrique du groupement antagoniste augment?. 

11 n’est cependant pas possible d’expliquer ce demier rksultat 5 l’aide du modele 
simple utilist qui atteint ici sa limite de validitb Toutefois, il est aisC de comprendre 
que l’hypothkse de la symetrie de revolution est bien moins valable en ce qui conceme 
les groupes Et,Si-0 et Pr,Si-0 que pour les groupes t-Bu-0 et Me,Si-0. En effet, 

les groupes Et,Si-0 et Pr,Si-0 comportent des liaisons C-C mobiles qui dktruisent 
cette sym&-ie. Pour obtenir davantage d’informations sur la structure de ces groupes, 
il faudra done utiliser un modkle plus t5laborC qui fera apparaitre la notion d’isomkes 
de rotation_ 

L’Ctude, A partir de ce nouveau modele, des anisotropies optiques molkulaires 
et de groupes, fera l’objet de prochains mtmoires. 
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