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Depolarised Rayleigh scattering is sensitive to conjugated electronic effects. 
The proper effect of silicon bonded to an sp* carbon atom in Me$iPh and 
MesSiCH==CHC (Z = H, Me, t-Bu, SiMe,) has been illustrated by comparison 
of the systems containing a C ,,2-M bond with the corresponding systems con- 
taining a C,,3-M bond for M = C, Si. To be able to make this comparison it was 
necessary to study the additivity of the bond and group optical anisotropies in 
alkenes with Me, CMe,, SiMes groups by means of a more approximate model 
assuming axial symmetry for the C=C bond but of more convenient and more 
general use than a more realistic model without axial symmetry. Contrary to 
the N-Si (from monosilylamines), Si--O-C and Si-O-Si systems, silicon 
adjacent to an unsaturated system, causes an exaltation of the optical anisotropy 
which mainly results from increase of tbe longitudinal optical polarisability. 
This exaltation is consistent with electron delocalisation in an orbital obviously 
longer than the basic 7r orbital. Such an effect seems strengthened in (Me3Si),- 
NE if the donating ability of Z increases, X = H, Me, t-Bu. For Me3SiCH= 
CHSiMe3 and if the molecules Me3SiNHZ1 (C’ = Me, t-Bu), (Me,Si),NH and 
(MesSi)sN are compared, a compensation is observed between the effect of the 
new lengthening of the s orbital and the x electronic density fall by C-Si or 
N-Si bonds. 

*PourpartiesIBVvoir~f.1~5. . 
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La diffusion Rayleigh d&polarisee est sensible aux effets electroniques par 
conjugaison. L’effet propre du silicium lie a un atome de carbone sp* dans 
MesSiPh et Me,SiCH=CHZZ (Z = H, Me, t-Bu, SiMe,) a et& mis en evidence par 
comparaison des sys&mes & liaison C_z -M aux systemes correspondants h 
liaison Cspf -M pour M = C, Si. Pour cela, il a 6th nkessaire, tout d’abord, 
d’etudier l’additivite des anisotropies optiques de liaisons et de groupes dans des 
alcknes a groupes Me, CMe,, SiMes au moyen d’un modele plus approche h 
symetrie de revolution de la liaison C----C mais d’utilisation plus commode et 
plus g&-&ale qu’un modele plus realiste sans sym6trie de rkvolution. Contraire- 
ment aux systkmes N-Si des monosilylamines, Si-O-C et Si-0-Si, le silicium 
adjacent 2 un systeme insature provoque une exaltation de l’anisotropie optique 
qui rkulte surtout d’une augmentation de la polarisabilite optique longitudinale. 
Cette exaltation est compatible avec une d&localisation des glectrons sur une 
orbitale nettement plus longue que l’orbitale 7~ de base. Un tel effet semble ren- 
force dans (Me,Si),NZ lorsque le pouvoir donneur de IZ augmente pour IZ = H, 
Me, t-Bu. Pour Me,SiCH=CHSiMe3 et lorsque l’on compare MesSiNHZ ’ (C’ = 
Me, t-Bu), (Me3Si)2NH, (Me3Si)3N, on observe une compensation entre l’effet 
du nouvel allongement de l’orbitale ‘IT et la chute de densite electronique ‘IT par 
liaison C-Si ou N-Sk 

Introduction 

Dans le cadre dune etude g&kale de composes organosilicies par diffusion 
Rayleigh depolarisee (DRD) [ 1 5 8 ] , nous avons precedemment montr& que les 
anisotropies optiques (AO) des liaisons 0-Si et N-Si presentent !es propri&& 
particulieres suivantes en comparaison de celles des liaisons C-Si, O-C et N-C 
[ 41: leurs ordres de grandeurs sont anormalement faibles, et leurs valeurs sont 
variables en fonction de la nature des groupes antagonistes X ou IZ’, X2 dans 
RsSiOL: (R = Me, Et, .Pr) et MesSiNZ’C*, contrairement aux A0 de O-CMe, 
et de N-CMe,. 

Dans le cas des systgmes Si-O-C et Si-O-Si, ces propri&% ont Bt6 reliees 
[ 5 ] au pouvoir accepteur d’electrons du silicium par interaction 0, -+ d)lr car 
elles traduisent une augmentation de la dens& et de la mobilite electroniques 
perpendiculairement ?I l’axe de la liaison 0-Si au detriment de la direction 
parallele (la polarisabilite optique (PO) principale transversale 01~ augmente et 
la PO principale longitudinale alI diminue). 

Dans le present article, nous allons etudier les effets electroniques dans les 
systemes C--t-Si, Ph-Si, Si-C=C-Si et les comparer 5 ceux des systemes 
N-S& Si-N-Si, SisN. 

Rappelons [ 1,2] que l’anisotropie optique moleculaire (AOM) r2 est une 
fonction du second degr6 des anisotropies optiques vi de liaison (AOL) et de 
groupes (AOG). La simple comparaison des valeurs experimentales et calculees 
per-met done la d&?ermination de certains parametres (ri ou angles valentiels), 
racines de cette equation du second degre, dont nous allons donner quelques 
exemples dans ce qui suit. Les liaisons =C-H, =C-C, et les groupes ----C--Me, 
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C* -t-Bu, C-t-Bu; C, -SiMe,, C-SiMe,, N-SiMe, sont suppo&s de revolu- 
ti%; dans ce cas, 1’AOL et 1’AOG sont, par definition: 

yi =cy; -ai (1) 

(I et oi sont calculees par combinaison de la relation 1 avec la relation 2 de 
definition de la PO moyenne ai (cf. [l] pour les valeurs experimentales de c;Ui): 

- 
(Yi = 

Qi, + 2af 
3 (2) 

Le choix de la racine physiquement significative yi est effect& au moyen du 
critke des “limites physiques d’existence” prrkedemment defini [ 1,2] _ 

I. Etude de l’additivite des anisotropies optiques de liaisons et de g-roupes dans 
les aIcZnes et les alc~nylsilanes 

Si l’on veut isoler l’effet propre du silicium adjacent 5 la double liaison C=C, 
il est nkcessaire, tout d’abord, d’etudier l’additivite des AOL et AOG en serie 
purement carbonee de facon a pouvoir tenir compte d’eventuels effets de struc- 
ture causes, par exemple, par des interactions &lectrostatiques ou par des effets 
electroniques. On supposera done, par la suite, que les effets propres du silicium 
et de la double liaison c----C sont purement additifs. 

Nous avons montre precedemment [ 61, ii la fois pour des raisons theoriques 
et experimentales (DRD), yue la double liaison C=C n’est pas de rkvolution et 
que la liaison C-H est isotrope (y(CH) = ?(=CH) = 0.00 + 0.05 Pi”): “modele 
NSR”. 

Toutefois, bien que ce modele elabore permette, dans des cas bien choisis, 
une approche des plus prkises des valeurs des AOL et AOG en serie ethylenique, 
son champ d’applications est par trop restreint car il necessite la connaissance 
des deux paramktres optiques y= et 6_ de C=C [ 61 qui dependent de la struc- 
ture des composes; de plus, ces paran-kres ne sont plus calculables dans le cas 
de molecules possedant au moins un groupe d’AOG inconnue, le nombre cl’in- 
connues devenant superieur au nombre d’equations &ic = y&, (une seule 
Equation par compose). Par contre, si l’on fait appel [ 21 au modGle plus 
approche a symktrie de rkrolution de C=C (mod&e SR) mais plus simple d’uti- 
lisation (un seul param&re optique y= pour C=C), y(=CH) prend la valeur 
apparente y(=CH) = 0.25 A3 lice ti ce modele; mais nous avons montri [ 61 que 
le parametre d’anisotropie S(=CZ) = r(=CZ) - 7(CH) (des substituants C de la 
double liaison) a la m&me valeur que dans le cas du modele NSR ; les valeurs des 
A0 r(=CZ) du modZle SR sont done simplement d&al&es de la valeur appa- 
rente de y(=CH). 

Le modele SR peut done etre utilise dans le cas d’etudes comparatives ou 
d’additivite d’AOL et d’AOG; son avantage est de pouvoir s’appliquer aisement, 
comme nous allons le voir dans ce qui suit, a beaucoup plus de mohkules, en 
particulier aux alcenylsilanes. 

Les valeurs de r(=CH), r(=CC), r(=CMe), y= (respectivement &gales B 0.25 
A3; 1.38 A3; 1.13 Hi’; 2.42 fi”) ont tout d’abord et& determikes avec le modele 
SR [ 21, ii partir d’un systeme S, de trois equations &ic = y&, relatives aux 
trois molecules a symetrie binaire‘ou quaternaire suivantes: cis-MeCH=CHMe (I) 

(ContinuP sur la p. 154) 
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trans-MeCH=CHMe (II) et Me&=CMe2 (III), en supposant la conservation des 
valeurs des AOL et AOG. 

Pour etudier les alc6nylsilanes, il est necessaire de savoir si cette hypothese 
est gen&alisable aux autres composes ethyleniques, en particulier h d’autres 
alcenes h groupes methyles et t-butyles ainsi qu’aux alcCnyltrim&hylsilanes eux 
mgmes (cf. Tableaux 1 et 2). 

A. Mgthode d’ktude 

Dans tous les cas nous comparons +yzalc a r’,,. Plusieurs cas sont alors envi- 
sages: 

(a) Les angles valentiels et toutes les AOL ou AOG sont connus (cas IV): on 
peut alors calculer directement r’& et comparer la valeur obtenue 5 celle de 
2 

rap - 

(b) Les angles valentiels et une AOG y(=CZ) sont inconnus (cas V, VI, X, 
XI h XIV). 

La comparaison directe yzalc, y&, n’est alors plus possible; nous sommes done 
contraints d’effectuer la demarche inverse qui consiste 6 se donner une “geo- 
m&rie” aussi raisonnable que possible par analogie avec celle d’un compose de 
structure connue la plus proche possible (cf. Tableaux 1 et 2), ce qui permet de 
calculer le parametre y(=CZ)_ 

(c) Les quatre angles valentiels (Y r, az, a3, a4 qui definissent la g&om&rie 
autour de la liaison C=C (Tableaux 1 et 2) sont inconnus, mak toutes les AOL 
et AOG y(=CZ) sont connues d’aprk ce qui p&cede (cas VII, VIII, IX et XV); 
bien que la determination directe- angles soit impossible, on 
fois calculer la valeur des angles MeC=C dans VII, VIII, IX et XV, t-BuC=C 
dans VII et IX et w dans XV, au moyen des hypotheses suivantes: on 
pose or1 = a2 (angles calcul&)we donne a priori la valeur des angles a3 et ar,; 
en particulier pour a3 = 0~~ = HC=C, cette derniere hypothese est justifiee par ie 
fait qu’une variation de quelques degres sur les angles I%%, n’affecte pratique- 
ment pas &, _ 

(d) Si les angles valentiels calculCs par la methode c sont deraisonnables (cas 
de VIII, cf. Tableau l), on en deduit que l’additivite des AOL et AOG n’est plus 
observee; dans ce cas, conservant la mZme valeur pour 01~ et se donnant les 
valeurs les plus probables des angles (pi, a2 et p (ce qui conduit.% une valeur de 
a3 sit&e dans le domaine d&j% admis pour cet angle dans le case), on reporte la 
perturbation sur un parametre d’AOL; pour cela, on choisit y= par raison de 
commodite car cela permet de conserver l’additivite des AOL et AOG r(=CE) 
(C = II, Me, t-Bu, SiMe3). 

Les cakuls ont et.6 effect&s soit par une methode numerique au moyen d’une 
calculatrice Clectronique programmable, soit par voie analytique pour les compo- 
ses V, VI et XI a XIV *. 

* Lesexpressionsanalytiquesdes AOMr2dc des~ol~yalkyl~th~l~nesetdes~~~nyltrim~thyl 

itu~~sont~~repo~esdans~f.6pourlemod~le NSR:nousavons vkific5qu'ilsuffitdeprendre 

6==OpourpasseraumodtXe SR. 
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B. Etude des composds 

(1”) D&i&s G groupes Me et t-Bu 
(a) Additivite dans les systGmes 6 symh-ie binaire et quaternaire. Isobutene 

IV: l’accord entre &rc et y&, est remarquablement bon (Tableau l), l’ecart 
relatif A &ant de 3% done inferieur aux incertitudes experimentales qui peuvent 
aller jusqu’g 8 h 9%; il y a done additivite des y. 

AlcGnes V et VI: g partir des angles valentiels donnes et des AOL (S,) (Tableau 
l), on calcule y(=C-t-Bu). On constate d’une part que la racine negative -3.76 A3 
de V est eliminde par notre critere, la limite physique inferieure de +y(==C-t-Bu) 
hmt en effet -2.23 a3 [ 11 et d’autre part que les racines positives sont &gales 5 
l’incertitude pres alors que les racines negatives sont t&s differentes; par la suite, 
nous utiliserons la valeur y(=C-t-Bu) = 1.55 + 0.03 A’. L’additivite des AOL est 
done vkifiee pour la liaison =C-t-Bu, legerement plus anisotrope que =C-Me 
(1.13 P)_ 

Alcene VII: l’additivite doit aussi s’appliquer pour ce compose qui possbde les 
groupes t-Bu et Me en cis, comme elle s’applique, ainsi que nous l’avons vu, pour 
deux groupes Me en cis dans le ck-but&e-2 [ 21. Les AOL etant toutes connues 
et en se donnant ac3 = (Ye = 116” *, on calcule (or = QI~ = 135 + 2” (Tableau 1). 
Cette valeur est legerement supkieure & celle des angles CC=C du cis-but&e-2 
(125.5”) [X3,14]) et d u s-cis-but&e-1 (126.7” [12]); elle est compatible avec un 
encombrement entre un groupe Me et un groupe t-Bu en position cis, superieur a 
celui existant entre deux groupes Me et superieur 5 celui existant entre un groupe 
t-Bu et un atome d’hydrogene ethylenique (ce dernier encombrement etant 
voisin de celui present dans le s-cis-but&e-l). 

Remarque. Lors du c&u1 de y(=CH), y(=CMe), y= & partir du systbme S1 
(cf. l’introduction du paragraphe I et [ 2]), nous avons suppose que l’additivite 
est valable pour les molecules I et II & symetrie binaire mais aussi pour III qui a 
une symetrie quaternaire- Cette hypothese se confirme si l’on fait appel 5 un 
nouveau systeme S2 independant de III constitue uniquement de molecules & 
deux substituants Me ou t-Bu (I, II, V et VI): en effet, la resolution du systeme 
Sz conduit au mGme jeu d’AOL que celle du systGme S1 avec le parametre sup- 
plementaire y(=C-t-Bu) = 1.56 si” Cgal, aux incertitudes pr&, & la valeur trouvee 
precedemment pour V et VI. 

(b) Additivitg dans les syst2mes ti trois substituants anisotropes. Alcene VIII: 
on calcule (Y~ = 01~ = 145”, soit p = 95-100” (cas A, Tableau 1). I1 est evident 
que de tels angles sont inacceptables etant. donne que l’encombrement de deux 
groupes methyles gemines necessite un angle /3 = 115.2” dans l'isobutke [ll] . 
Nous devons done admettre que l’additivite des systemes 2 symetrie binaire n’est 
plus respect&e lorsqu’il y a trois substituants sur la double liaison au lieu de deux 
ou quatre, ou encore, lorsque la molecule n’a plus la symetrie binaire. On est 
done amene a se donner une “geom&ie” plus probable (cas B, Tableau 1; cf. 
cas d et, en conservant l’additivite des AOL r(=CZ) (E = H, Me), on calcule 
,y= = 2.90 z!z 0.05 Bi”. 

Remarque. En toute rigueur, la symetrie binaire est perdue pour V et VII 

* Un dcart de quelques degx& sur 43 et aa n’a pas d’effet sensible sur -y:d,. 
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mais on a cependant constate une additivite avec VI qui est parfaitement sym& 
trique; en fait, cela n’est pas Gtonnant car les AOL y(=CMe) et y(=C-t-Bu) sont 
peu differentes. 11 y a done lieu de distinguer entre la symetrie g&om&rique ou 
relative h la nature des substituants et la symetrie du point de vue optique. 

Alc&ne IX: on peut maintenant definir la “g&omktrie” de IX, dont la dissyme- 
trie est du type de celle de VIII, compte tenu de la valeur y= = 2.90 _R3. A partir 
de cr4 = 116” (cf. cas c et molecule VII) et de a3 = 114” *, on obtient (pi = (Y~ = 
134 + 2” (Tableau 1); cette valeur est en parfait accord avec celle trouvhe, dans 
ce travail, pour les angles correspondants de VII. 11 semble done (1” ) que la per- 
turbation observge pour VIII et IX ne depende que de ce type de dissymetrie 
optique car-act&i& par 3 liaisons moyennement anisotropes et une liaison quasi 
isotrope et (2”) que l’AOG r(=C-t-Bu) ne soit pas suffisamment differente de 
y(=CMe) pour provoquer une perturbation suppl&mentaire mesurable. 

(c) Alcdnes-I. Pour X, on a affaire a une nouvelle dissymetrie optique qui 
provient de l’existence dune seule liaison ----C-Z moyennement anisotrope et 
de 3 liaisons =C-H quasi isotropes; a priori, on ne peut utiliser ni l’une ni 
l’autre des deux valeurs precedentes de y= . On se donne done les angles valen- 
tiels du s-&s-but&e-l et on calcule la valeur correspondante y= = 2.28 + 0.05 
A’ (Tableau 1). On obtient ainsi une troisieme valeur qui se situe au-dessous de 
celles obtenues pour la symetrie binaire (2.42 A3) et pour les molecules 2 trois 
substituants anisotropes (2.90 A”); notons qu’une valeur plus faible de 1’AOL 
apparente de C=C, par rapport aux alc&nes-2 & sym&rie binaire, avait &B d&j& 
observee pour des al&nes-1 5 chaine saturke normale [ 91. 

(2”) DhrivBs li groupe SiMe, 
Alcenylsilanes XI, XII et XIII: dans le cadre du cas b, on peut calculer la 

valeur de y(=CSiMe3) pour ces trois composes (cf. Tableau 1); les angles valen- 
tiels donnks sont issus de composk voisins; les valeurs des AOL ou AOG 
y(=CE) (Z = H, t-B u sont celles determikes prkedemment et, de facon h ) 
tenir compte des perturbations dues a l’etat de symetrie, la valeur de r= est 
choisie en fonction du type de symetrie: symetrie 5 un substituant pour XI, 
binaire pour XII et XIII. On constate (1” ) que la racine negative -4.80 Hi’ de 
XII est &minee par notre critere (la limite physique infkieure de y(=CSiMe,) 
est -4.64 si” [l] ; (2”) comme pour V et VI, les racines positives sont tres 
voisines alors que les racines negatives sont tres differentes. 

Ici encore, l’utilisation de valeurs diffkentes de y=, dues aux diverses syme- 
tries, permet de retrouver l’additivite de y(=CSiMe3) dans ces trois composes. 

Al&nylsilanes XIV et XV: la valeur de y(=CSiMeJ) trouvee pour XIV est 
significativement superieure aux valeurs obtenues & partir de XI, XII et XIII. 
Deux origines possibles & ce nouvel &art 2 l’additivite des y seront developpees 
dans la deuxieme partie. 

Pour les tram- et ck-but&es-2 ainsi que les composes V et VII, nous avons 
vu que l’additivitk des AOL est conser&e pour les positions cis et tram de la 
liaison =C-Me par rapport i =C-Me ou =C-t-Bu_ Si_ l’on admet qu’il en est de 

* La valeur c13 = 114O (sui n’affecte pratiquement pas le r&.ultat poux +-3O) est compatible avec la 
valeur trouvee pour CY~= cc2 et avec la necessitd d’avoir un angle p (114O d’ap&s le calcul) proche 
de celui de 1’isobutCne: 115.2’ [ll]. 
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mBme pour les composes XIV et XV, on peut calculer la geom&rie de XV en 
utilisant la valeur de 7(=CSiMe3) issue de XIV et en se donna& Q~ = 01~ = 116” 
(cf. cas c et molecules VIII et IX): on trouve cyl = a2 = 133 + 2” done une valeur 
voisine de celles trouvees pour VII et IX; cela est normal compte tenu des en- 
combrements voisins des groupes t-Bu et SiMe,. 

(3”) Conclusion 
On constate done que la simple additivite des AOL et AOG n’est pas g&&ale 

en s&-ie &hyl&nique. Mais, dans des series de telles molecules correspondant a 
un type de symgtrie geometrique ou optique don& on retrouve bien l’additivite 
& condition, kidemment, de tenir compte des modifications eventuelles de 1’AOL 
de C=C. 

Si l’on reporte toutes les perturbations sur la seule liaison C!=C pour les mole- 
cules C,CzH4_,, la valeur de 7= augmente: (1”) lorsque le nombre de liaisons 
anisotropes carbone ethylenique-substituant augmente; (2”) lorsque la dissymk 
trie optique augmente, la symCtrie quaternaire se ramenant au cas de la symGtrie 
binaire. 

C’est ainsi que nous avons respectivement 7= = 2.28 A3 (n = 1: mokule 5 
une liaison anisotrope), y= = 2.42 A3 (n = 2 ou 4: molkules 5 symetrie binaire 
ou quaternaire), 7= = 2.90 A3 (n = 3: molecules dissymgtriques a trois liaisons 
anisotropes identiques ou peu differentes). 

Dans cette &ude, nous avons vu que l’utilisation du modele SR 5 symetrie de 
rkolution de C=C s’est aver&e tres fructueuse: etablissement du signe positif des 
7 desliaisons C=C,==C-C et des groupes=C-Me,%-t-Bu et<-SiMe,([2) 

et ce travail), etude critique de leur conservation dans les d&-iv& &hyl&iques, 
determination dangles valentiels dans certains alcenes-2 tres encombres. 

II. Effets 6ectroniques dans les syst&mes C=C-Si, Ph-Si et Si--c=C--Si 

Compte tenu des rkultats obtenus en s&e &thyl&nique purement carbon&e 
(conservation de la valeur de 7(=CZ) pour C = H, Me, t-Bu, choix de la valeur 
de 7= en fonction du type de symetrie), nous allons maintenant essayer d’isoler 
l’effet propre du silicium dans les analogues silici& en Q de C==C. Pour cela, 
nous allons comparer le comportement des alcenylsilanes a celui de leurs ana- 
logues carbon& et, en particulier, comparer les systGmes h liaison C&-M aux 
sys%mes correspondants h liaison &,3-M pour M = C, Si. La comparaison peut 
se faire de deux facons: 

(1”) On compare l’AOM expkimentale 7&, des derives ethyleniques 5 liaison 
C,,;?-M % leur AOM 7fdc calculee a park de la valeur de S(C&-MMe,) pour 
M = C, Si; (2”) On compare les AOG (ou les parametres S) ainsi que les PO prin- 
cipales correspondantes des groupes C&-MMe3 (cf. Tableaux 1 et 2 pour les 7 
calculik avec le modele SR) et Cspa-MMe3, ce qui permet d’atteindre l’aspect 
directionnel des effets observes dans le cas du silicium. 

A_ Comparaison des AOM exp&imerctales et calcul&es dpartir de S(C,,3-MMe,) 
pour M = C, Si 
Cette comparaison (Tableau 3) montre que les alcknylsilanes Me,Si-C!I-I= 

CH-Z (ZZ = H, Me, t-Bu, Sile,) manifestent une nette exaltation d’anisotropie 
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TABLEAU 3 

COMPARAISON DES ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES = CALCULEES b ET 
EXPERIMENTALES DES SYSTEMES Me3CCH=CHZ. Me3CPh ET Me@CH=CHE. MesSiPh (S = H. 
Me. CMe3, SiMe3) 

M MesMCH=CHZ 2 ‘Yexp rfak 
ou Cl1 avec s(Csp3MMe3) rexp 

( 

2 
-&c 

x 100 
Me3MPh &c 

Me3CCH=CHz 8.1 c 0.25 8.00 ’ 1 
C tmns-MegCCH=CHh%z 12.6 f 0.38 12.31 d 2 

tmns-Me3CCH=CHCMeg 15.1 i 0.4 14.90 d 1 
MegCPh 46.7 z!z 1.4 48.3 e -3.3 

Si trons-MegSiCH=CHMe 16.1 f 0.4 13.01 d 24 
trcns-MegSiCH=CHCMej 17.0 + 0.5 15.87 d 7 
Won+-Me3SiCH=CHSiM+ 21.55 k 0.5 16.33 d 30 

MegSiPh 52.0 2 1.5 49.82 e 4 

( 
Me3SiCH=CH2 9.4 r 0.3 8.40 = 12 

o En -a’- b CalculGe~ avec le modele SR pour les d&iv& &%yl&iques: s(C 

s(C 3SiMe3) = 1.45 -43 
3CMe3) = 1.28 A3. 

[lG7,. 

. s<=CMe) = 0.88 a3 C~I_ % = 2.28 A3_ d y= 2%2 _k3_ e 7(Ph) = -6-22 a3 

(de 7 a 30%) par rapport aux systemes satures correspondants alors q’au con- 
traire, les alcenes analogues Me,C-CH=CH--C presentent une additivitk par- 
faite avec les systemes satures correspondants (&arts relatifs de 1 & 2%). En 
serie aromatique, pour Me,SiPh, l’exaltation est moindre (+4%), mais par rap- 
port a Me,CPh pour lequel il y a une leg&e depreciation de -3.370, cela consti- 
tue un &cart de l’ordre de +7% qui devient significatif *_ 

11 ne nous parait done pas raisonnable de faire appel 5 l’intervention d’inter- 
actions electrostatiques dissymetriques pour expliquer l’exaltation des A0 
dans le cas des systemes silicies. I1 semble plutbt qu’il s’agisse d’un effet elec- 
tronique que nous allons preciser par l’etude des AOG et des PO principales de 
&,z-MMe, . 

B. Comparaison des AOG et des PO principales de C,,z--MMe3 a’ celles de 
C&,3-MMe3 pour M = C, Si 
Si l’on veut analyser le phenomene au niveau des liaisons ou des groupes, 

c’est&dire atteindre l’aspect directionnel de la deformation de leur ellipsoi‘de 
de polarisabilite, il est plus commode d’examiner les AOL, les AOG (ou les 
parametres S) et les PO principales olI et (Ye (calculees au moyen des relations 
1 et 2). 

Cependant, en toute rigueur, dans les systemes C=C-SiMe3 et Me3Si-C= 
C-SiMe3, les liaisons C=C et =C-Si en interactions sont, toutes deux, pertur- 
b&es; or, ne possedant qu’une seule equation &ic = r&,, nous ne pouvons cal- 
cuIer qu’une seule inconnue en lui attribuant toute la perturbation. Nous pr8 

* Notons toutefois, qu’en raison de k l&s forte A0 du cycle benr&ique (-6.22 x3 L16.171. Ia 
pticision sur Ia me-e de Ia perturbation provoqu&e par le substituant Me3M d’A0 beaucoup PIUS 
faible en valeur absolue (1.28 A3 pour C,,3-t-Bu et 1.45 A3 pour C,.3-SiMe3) est mains bonne 
qu’een slkie 8%byl&ique. 



160 

ferons etudier le parametre S(=CSiMe3), c’est-&dire reporter toute la perturba- 
tion sur =C-SiMe3, pour les raisons suivantes: (1”) c’est SiMe, qui est respon- 
sable de cet effet par rapport a CMe,; (2”) le parametre S(==CSiMes) &ant 
independant du modele utilise, permet l’emploi du mod&e SR done d’un seul 
param&re y= choisi suivant le type de symetrie de la molecule; (3”) la compa- 
raison directe de S(=CSiMea) et de S((& s-SiMe,) est alors possible. Pour 
PhSiMe,, nous reportons toute la perturbation sur CPRSiMes. 

L’examen du Tableau 4 conduit aux conclusions suivantes: (1”) S(C,,2 -SiMe3) 
est nettement supkieure a S(C,3 -SiMe,) (on note une exaltation de 12 a 36% 
suivant les composes) alors que S(=CCMe3) est &gale h S(C,3-CMe3) (et que 
S(CPRC!Me,)est legerement infkieure). (2”) Compte tenu des valeurs de clc(CsP2- 
SiMes) egalement superieures 2 celle de Z(C,,s-&Me,), on remarque que cette 
exaltation d’A0 qui r&suite d’une augmentation de alI et de (Ye, provient surtout 
de l’augmentation nettement plus forte de eII. 

Cet effet est done different de celui de 0-SiMe, [ 51 pour lequel nous avons 
observe simultanement une diminution de (yII et une augmentation de eI. lorsque 
le pouvoir donneur d’electrons de C s’accroit dans la serie Me,SiOC, c’est-&dire 
lorsque le caractere accepteur d’electrons du silicium par interaction (p + d)~ 
s’amplifie (cf. introduction). Notons que, dans ce dernier cas, Ies orbitales 5 
fort caractere p des doublets Qlectroniques de l’oxygene sont, en l’absence de 
silicium, fortement localiskes sur leur atome. 

L’exaltation de y et de alI observee pour les systemes Me,Si-C=C peut 
aussi etre due a une conjugaison entre la liaison x et le groupe SiMe,; mais, dans 
ce cas, la conjugaison est de nature diffkente de celle existant dans 0-Si: au 

TABLEAU 4 

COMPARAISON DES ANISOTROPIES ET DES POLARISABILITES OPTIQUES PRINCIPALES DE 
Csp2-MMe3 ET DE C ,p3-MMe3 POUR M = C. Si 

Composes Sn A%b z- QII = QLU Qll 1 
Ul al. 

Csp3-CMe3 t-BuCH2 CH3 
t-BuCgH 11. 

1.28 k 0.02 8.10 8.95 7.67 1.17 

=C-CMe3 t-BuCH=CHZ 
t-BuCH=CHMe = 1 1.30 k 0.02 1.5 i 3 8.20 
t-BuCH=CHt-Bu c 

CPh-CMeg t-BuPh 1.09 i 0.15 -14 * 12 8.28 

Csp3-SiMe3 Me3SiCHZCH3 
MegSiCsHl1 3 

1.45 * 0.02 10.01 

=c-siMe3 Me#iCH=CHZ 1.70 + 0.08 17 c 6 10.17 
Me$GiCH=CH-t-Bu c 1.63 f 0.08 1256 
MegSiCH=CHSiMe3 ’ 1.79 i 0.03 23 & 4 

MegSiCH=CHhk c 1.97 + 0.08 36 2 6 10.28 

CPh-SiMe3 MegSiPh 1.68 f 0.15 16C12 I 

9.07 7.77 1.17 

9.01 7.92 1.14 

10.98 9.53 1.15 

11.30 9.60 1.18 

11.37 9.74 1.17 
11.47 9.68 1.18 

11.59 9.62 1.20 

11.40 9.72 1.17 

* POUX c&~.Ier “11 et al. nous nous sommes pIac& dans le cas g&%ZmI: 7(CH) = 0. S = -r (ce qui correspond 
au modcle NSR dans le cas particulier des d&iv& Bthylbiques); S. Z. ‘111 et a~ sent en A3 _ b A t 

100WCsp2-MMe3) --y(Csp3-MMe3))/7(Csp3-MMe3). c trans. 



depart elle met en jeu l’orbitale A de la liaison C=C de forte polarisabilitk 
longitudinale [S] ; en interagissant avec le groupe SiMes, cette orbitale r 
s’allonge fortement(on passe d’une double liaison C=C de 1.335 ,% %un sys- 

tGme Si-C=C de 3.20 8) et, par suite, augmente fortement la mobilite et la 
delocalisation electroniques parallelement h l’axe des liaisons. Cependant, la 
simple analyse de l’evolution des PO ne permet pas de preciser la nature du 
pouvoir accepteur d’electrons du groupe SiMe3; en effet, comme nous venons 
de Ie voir, la nature de la conjugaison C=C-SiMeJ fait que l’on attend une 
augmentation de ‘y et de &II, que le caractere accepteur de SiMe, soit dG a une 
conjugaison x + d CFC-Si ou qu’il soit dt a une hyperconjugaison du type 
7r --f o*(SiC) [X3,19 1. 

Si l’on compare les alcenylsilanes Me,SiCH=CHX pour 2 = H, t-Bu, SiMe3, 
on note que les valeurs de y(=CSiMes) sont peu differentes compte tenu de 
l’incertitude expkimentale, ce qui nous a permis de dire dans la premiere 
par-tie de cet article, qu’il y a encore additivite pour ces trois composes. Pour 
ZZ = SiMea, l’effet du nouvel ahongement de l’orbitale 7r & une troisieme liaison 
dans le systeme Si-C=C-Si qui a tendance h augmenter aIt et par suite y, est 
done fortement cornpens& par la diminution simultanee de la densite electro- 
nique par liaison qui, au contraire, a tendance & affaiblir alI et y_ 

La valeur de r(=CSiMes) issue du trans-Me,SiCH=CHMe est, par contre, 
nettement suphrieure a celles obtenues pour C = H, t-Bu, SiMe,. Deux explica- 
tions sont alors possibles: (lo) La dissymetrie optique du tmns-Me,SiCH=CHMe 
devient suffisante (il y a environ un facteur 2 entre y(=CSiMes) et y(=CMe)) 
pour entrainer une nouvelle perturbation mesurable du systeme dont on n’a pas 
tenu compte dans le choix de ia valeur de y= (si, par contre, le systeme est plus 
optiquement symetrique (cas oti C = t-Bu) on constate que cet effet supple- 
mentaire disparait et y(=CSiMe3) a une valeur voisine de celles trouvees pour 
I= = H et SiMe3). (2”) Un effet electronique dG a l’hyperconjugaison du groupe 
methyle qui est favorisee par le caractere attracteur -M du groupe SiMe, et qui 
entra%e une augmentation prepond&ante de la PO longitudinale du systeme 
Si=C--C=C (l’effet inductif + I du groupe Me est peu susceptible d’intervenir 
car, comme on l’a vu, un effet + I superieur et non accompagk d’effet M dans 
le cas de C = t-Bu ne provoque pas cette perturbation supplementaire). 

III. Effets electroniques dans les systemes N-Si, Si-N-Si et S&N 

Nous avons precedemment montre 141 que les A0 des groupes N-SiMe, 
dans Me$iNC’Z’ (X1, Y = H, Me; 2’ = H, Z2 = t-Bu), (MesSi)*NC (C = H, Me, 
t-Bu) et (Me,Si)sN sont trop faibles en comparaison de celles de C-SiMe,, 
0-CMe3, N-CMe, et variables en fonction de la nature des groupes antago- 
nistes Cl, X2 ou Z, contrairement aux A0 de 0-CMe3 et de N-CMe+ Ces 
proprietes particulieres de N-SiMe3, moins marquees que celles de 0-SiMe3, 
mais ck mEme nature, ont Gt6 attribukes 5 un effet Qlectronique interne aux 
liaisons N-Si et 0-Si, compatible avec l’existence d’une interaction (p + d)r 
t4,51- 

Nous proposons ici une analyse plus detaillee de cet effet (cf. Tableau 5). 
Ainsi, lorsque l’on compare Me3SiNH2 a Me,SiNHX’ (X’ = Me, t-Bu) ou a 

Me3SiNMe2, c’est-a-dire lorsque l’on remplace une ou deux liaisons N-H par 
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TABLEAU5 

ANISOTROPIES ET POLARISABILITES OPTIQUES PRINCIPALES <A3) DE N-CMe3 ET DE N-SIMe3 

z 
Cl1 

7 
c31 

- 

N-CMes 
8.1 i 0.1 1.35 -c 0.05 9.00 7.65 1.18 

(MegSiNHZ) 9.86" l-77 f 0.10 b 11.04 9.27 1.19 
MejSiNHMe 

(N-SiMeg)~ MegSiNMeZ I 
1.30 to.10 10.73 9.43 1.14 

9.86 + 0.07 1.26 2 0.08 10.70 9.44 1.13 
MesSiNH-t-Bu 1.20 + 0.12 10.66 9.46 1.13 
Me3SiNQHq 9.73 r 0.05 1.6 i 0.2 10.80 9.20 1.17 

(Me3Si)zNH 
(N-SiMe3)II \ 

\ 
(MqSi)2NMe 
<MegSi)ZN-t-Bu 

I 
1.245 + 0.01 10.69 9.45 1.13 

9.86 + 0.07 1.40 r 0.02 10.79 9.39 1.15 
1.83 + 0.05 11.08 9.25 1.20 

(N-S~M%)III (Me3Si)3N 9.86 2 0.07 1.19 + 0.02 10.65 9.46 1.13 

a Paranalogie aveclesautresN-trimbthylsilylamines.b ValeurextrapolieIpa.rtirdesva.Ieursde 
~(NSiEt3)etde-y(NSiPr3)issuesrespectivementdeEt.~SiNH2 etdePr3SiNHZ aymoyend'unemethode 

dhxitedans [41. 

un ou deux groupes donneurs d’electrons, on voit que l’affaiblissement obser- 
ve de y(NSiMe3), qui resulte d’une diminution de c;ull et d’une augmentation de 
Q(~, est en accord avec la presence d’une interaction @I + d)~ N-Si qui 
s’amplifie. 

Dans le IV-trimethylsilylpyrrole, la valeur de y(NSiMe3) (1.6 Ai”) est nette- 
ment plus elevee que dans le cas des autres monosilylamines (2 part Me,SiNH,); 
cela est compatible avec la presence d’une conjugaison avec le cycle du pyrrole 
qui augmente la dglocalisation hlectronique dans le plan et suivant I’axe N-Si 
(ai, est plus elevee) en mEme temps que l’ordre de liaison (p + d)~ est plus 
faible (acl est plus faible); cet affaiblissement de l’ordre de liaison (p + d)a se 
traduit par une liaison Si-N Iegerement plus longue dans H3SiNC4& (1.736 A) 
que cians H3SiNMe2: (i-715 8) [ 201. 

On retrouve un tel effet de conjugaison dans la serie (Me3Si)2NC pour C = H, 
Me, CMe,; ainsi, les effets donneurs croissants quand on passe de H 2 Me et a 
CMe3 augmentent la densite klectronique dans l’orbitale longue Si-N-Si (ali 
augmente) et on retrouve un effet d’exaltation de I’AO y(NSiMe3) du type de 
celui observg pour le systeme C=C-SiMe,. 

Par contre, lorsque C = SiMes, r(NSiMes) (1.19 A’) est beaucoup plus faible 
que pour IX = CMe3 (1.83 A3) alors que le seul effet inductif (+ I) de SiMe,, 
superieur a celui de CMe3, devrait conduire h une valeur superieure h 1.83 A3. 
Cette comparaison met done en relief le pouvoir accepteur d’electrons du siii- 
cium qui a tendance, dans le cas de (MesSi)3N h affaiblir nettement la densite 
electronique @ + d)n par liaison N-Si. 

Quand on compare MesSiNHZ’ a (Me3Si)2NH et h (Me3Si)3N, on constate 
que les valeurs de y(NSiMe3) sont tres voisines. Comme pour MesSi-CH=CH- 
SiMe3, on a done un effet de compensation entre l’extension de la conjugaison 
N-Si a deux ou trois liaisons N-Si, ce qui tend i augmenter crll et 7 comme 
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dans le cas de C=C-SiMe, et la diminution de la densite electronique par liaison 
N-Si (ce qui a un effet inverse sur aI1 et y). En effet, I’extension de la conjugai- 
son dans ces N-silylamines est mise en evidence [ 201: (lo) par la diffraction 
electronique qui montre que les systemes Si-N-Si et Si3N sont sym&riques 
avec une longueur de liaison Si-N nettement infkieure 5 la valeur thhorique 
(1.80 A) correspondant 2 une liaison 0 pure; (2” ) par la spectroscopic photo- 
hlectronique qui montre que 1’HOMO contenant le doublet de I’azote est 
d’autant plus stabilisee qu’il y a d’atomes de silicium sur l’azote. La diminution 
correspondante de la densite electronique par liaison N-Si dans les mono-, di-, 
et trisilylamines est mise en evidence par I’augmentation par-allele de la longueur 
de la liaison N-Si qui est, par exemple, egale G 1.715, 1.726, 1.734 il. respective- 
ment dans HsSiNMe2, (H3Si)2NH et (HsSi)sN. 

Conclusion 

La DRD se montre une fois encore sensible aux effets electroniques par conju- 
gaison. Bien qu’une autre interpretation du typep --f o*(SiC) ne puisse Gtre ex- 
clue dans le cas de C,,z-SiMes, cette technique a permis de mettre en evidence 
des liaisons (p + d)n dans les systemes Si-O-C, Si-O-Si [ 51, N-Si, Si-N-Si, 
SisN, C=C--Si, Si-CX-Si et PhSi. 

Pour les systemes Si-O-C et Si-O-Si dans la serie Me,SiOX (C = H, Me, 
SiMeJ, CH,-t-Bu, CHMe,, CMe,), 1’AO y(OSiMe,) diminue lineairement lorsque 
le pouvoir donneur d’electrons (represent6 par le param&re de Taft 0;) de ZZ 
augmente [ 51, ce qui resulte simultanement, pour 0-SiMes, d’une diminution 
lineaire de alI et d’une augmentation lin&ire de (Ye traduisant l’augmentation du 
caractere accepteur du silicium par interaction @ + d)n. De meme, lorsque l’on 
compare MesSiNH2 a MesSiNHC’ (avec X’ donneur d’electrons: Me, t-Bu), 
y(NSiMe,) est plus faible dans le second cas (Y,, diminue et 0~~ augmente), ce 
qui montre qu’il intervient dans N-SiMe, une interaction (p + d)n de mGme 
nature que dans 0-SiMes; cependant, cette interaction est plus faible pour N-Si 
en raison de la presence d’un seul doublet electronique sur l’azote au lieu de 
deux sur l’oxygene [ 4,5 ] _ 

Par contre, lorsqu’il est lie a un systeme insature, le silicium provoque, par 
rapport 5 un systeme sature, une exaltation de 1’AO ~(C&,z-SiMes) qui resulte 
surtout d’une augmentation de ail et qui est compatible avec une delocalisation 
des electrons sur une orbitale nettement plus longue que l’orbitale r de base. 
On retrouve un tel effet d’orbitale longue dans la serie (MesSi)2NZ (C = H, Me, 
t-Bu) . 

Dans le cas de MesSiCH=CHSiMes et lorsque l’on compare MesSiNHC’ 
(Z’ = Me, t-Bu), (MesSi)2NH, (MesSi)sN, on observe une compensation entre la 
tendance a l’augmentation de elI due au nouvel allongement de l’orbitale x et la 
tendance 1 la diminution de alI lice a la chute de densite electronique z par 
liaison C-Si ou N-Si. 

Nous avons done maintenant un ensemble de r&&tats tout h fait coherent 
dans ces types de liaisons et nous envisagerons, dans un prochain article [ 211, 
des applications g l’analyse conformationnelle d’alkylsilanes et de derives silicies 
de l’oxygene et de l’azote. 
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