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Summary

The optical anisotropies of O—C, O—Si bonds, O—CH;, O—CMe;, O—SiR,;,
C—SiR; (R = Me, Et, Pr) groups and HSiR; (R = Et, Pr) systems are determined
from the molecular optical anisotropies of ethers, trialkylsilanols, trialkyl-
alcoxysilanes, hexaalkyldisiloxanes, tri- and tetra-alkylsilanes. The Z—SiR,

(Z = O, N; R = Me, Ef, Pr) group optical anisotropies change with the nature of
the antagonistic group or groups and their magnitude, in general, is anomalously
low relative to the case of carbon (Z = C) and of the groups with Z—C bonds

(Z = O, N). These properties, which contrast with the stability of the anisotropy
of Z—CMe; (Z = O, N) when the antagonistic group or groups change, and of
the anisotropy of SiR; (R = Et, Pr) for Z = O, N, C, H, are correlated with elec-
tronic effects of the heteroatom—silicon bonds. The optical anisotropies of the
N—Si bond in Me;SiNH, (instable compound) and of the H—Si bond in Me;SiH
(gaseous compound) are estimated from the higher homologs. The H—Si bond

is highly anisotropic contrary to H—C on account of a strong longitudinal
polarisability. '

~Résumé

Les ariisotropies optiques des liaisons O—C, O—Si et des groupes ou systémes
O—CHj;, O—CMe;, O—SiR;, C—SiR; (R = Me, Et, Pr), H—SiR; (R = Et, Pr) sont

" * Pour parties I & III voir [1 & 3].
Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Bordeaux.
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déterminées a partir des anisotropies optiques moléculaires d’éthers-oxydes, de
trialkylsilanols, de trialkylalcoxysilanes, d’hexaalkyldisiloxanes, de tri- et de
tétraalkylsilanes. Pour R donné, les anisotropies optiques des groupes Z—SiR3
(Z = O, N; R = Me, Et, Pr) varient en fonction de la nature du ou des groupes
antagonistes et leur ordre de grandeur est, en général, anormalement faible par
rapport au cas du carbone (Z = C) et des groupes a liaison Z—C (Z = O, N). Ces
propriétés, qui contrastent avec 1'invariance de ’anisotropie de Z—CMe, (Z = O,
N) lorsque le ou les groupes antagonistes varient et de 1’anisotropie de SiR;

(R = Et, Pr) pour Z = 0O, N, C, H, sont reliées a un effet électronique interne
aux liaisons hétéroatome—silicium. Les anisotropies optiques de la liaison N—Si
dans Me;SiNH, (composé instable) et de la liaison H—Si dans Me;SiH (composé
gazeux) sont estimées a partir des homologues supérieurs. La liaison H—Si est
trés anisotrope contrairement 4 H—C en raison d’une forte polarisabilité longitu-
dinale.

Introduction

Afin d’étudier les structures géométriques et électroniques de composés
organosiliciés par diffusion Rayleigh dépolarisée (DRD), nous avons, dans nos
précédents articles [1 4 4], déterminé les anisotropies optiques des liaisons
(AOL) C—H, C—C, =C—C, C=C, N—H, N—C, N—Si et des groupes (AOG)
=C—Me, C—MMej;, =C—MMej;, Cq4—MMe; (M = C, Si), N—Me, N—t-Bu, N—SiR;
(R = Me, Et, Pr), N,,—Me, N,,—SiMe; (py = pyrrole). Nous avons vu que ces
paramétres étant tous positifs, les liaisons et les groupes précédents sont plus
polarisables dans la direction longitudinale.

Dans le présent travail, nous nous intéressons plus particuliérement aux sys-
témes Si—O—C et Si—0O—Si, mais aussi, a titre comparatif, aux N-sﬂylammes
aux tri- et tétraalkylsilanes.

Nous allons donc tout d’abord déterminer les AO de liaisons et de groupes
a symétrie de révolution ou pris comme tels dans les systémes Si—O—C et
Si—0O—Si. Ces AOL et AOG sont calculées par comparaison des anisotropies
optiques moléculaires (AOM) théoriques (Tableau 1) et expérimentales (Ta-
bleau 2) d’éthers-oxydes, de trialkylsilanols, de trialkylalcoxysilanes et d’hexa-
alkyldisiloxanes {1] dont les géométries sont connues ou assimilables a celles,
connues, de molécules voisines (Tableau 2). Une premiére analyse des résultats
obtenus pour les systémes Si—O et Si—N permettra ensuite de mettre en évi-
dence le caractére particulier de leurs AO par rapport aux systémes carbonés
correspondants.

Rappelons {1,2] que ’AOM 9? est une fonction du second degré des AOL et
AOG 1v;; dans le cas de liaisons ou de groupes a symétrie de révolution, par défi-
nition:

'Y—Of//—al ‘ ; @

o, et o} étant les polarisabilités optiques (PO) pnnc1pales longltudmale et trans-
versale. Dans les cas de O—C, O—Si, O—Me, O—t-Bu, O—SiR, (R Me, Et, Pr),
le choix de la valeur de la racine phy51quement acceptable de 'y, est: effectue au
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moyen du critére des “limites physiques d’existence” défini dans les précédents
articles {1 et 2]. :

L. Anisotropies optiques des groupes O—CH,;, O—CMe;, O—SiR; (R = Me, Et, Pr)
et des liaisons O—C, O—Si

A. Anisotropies optiques des groupes O—CH;, O—CMe; [11] et de la liaison
o—C

L’étude des AOM de MeOMe, t-BuO-t-Bu et t-BuOMe * montre que yopme et
Yo--u SONt de méme signe: t-BuO-t-Bu donne yq..p, = £1.37 (£0.04) A3;’'une
ou I’autre de ces valeurs portée dans 1’expression de I’AOM de t-BuOMe ne con-
duit qu’a une seule solution possible pour gy, de méme signe que yq.;- Bu
(respectivement, +0.82 A3 et —0.82 (20.04) A3, I’équation se réduisant ici 4 une
équation du premier degré; par ailleurs, MeOMe donne directement yopme =
+0.88 (£0.04) A3 en accord avec la valeur obtenue a partir de t-BuOMe.

En fait, le signe de ces AO est positif, comme on peut le montrer des trois
facons suivantes:

(1°) Par le calcul des limites physiques de yo4.pu; en effet, comme pour
C—t-Bu [2]f, on a:

Yo-t-Bu = YOC — YCMe (2)
avec —0.81 A3 < voc<1.62 A3 [1] et 0 < yope < 0.28 [2] d’our
—1.09 83 < yo4p.<1.62 A3 3)

ce qui élimine la racine —1.37 A2 de yg.t-py-

(2°) Par comparaison des deux racines de ygne Obtenues a partir de MeOMe
avec les valeurs du paramétre Sg = yo¢ — Yu calculées a partir du dioxanne-1,4
(théoriquement yopme = So) [13]: en effet, avec la valeur I', = 0.63 A3 déter-
minée dans un cycle analogue, le cyclohexane, et si I’on suppose la conforma-
tion chaise avec tous les angles tétraédriques, on calcule Sg = +0.87 &3 et S =
—0.24 A3;PPaccord entre yope et So est done rélisé seulement pour les valeurs
positives.

(3°) A partir de 1'anisole PhOMe, on calcule les valeurs de Ycq0 Correspon-
dant aux deux valeurs possibles de vYope:

pour Yome = +0.88 83, Sc 0 =Ycgo = 1.15 A3 ou —17.15 A3
pour Yome = —0.88 A3 SCq,O = 704)0 =92.22 A3 ou —8.66 AS **

La limite physique inférieure —1.37 A3 de Ycgo [11 élimine les racines néga-
tives de ce paramétre; de plus, la valeur yc o = 2.22 A3 est anormalement
élevée; elle est de I’ordre de grandeur de 1’AO d’une double liaison C=C [4],
ce qui parait anormal car la conjugaison entre 'oxygéne et le cycle benzénique,

* Comme dans la plupart des autres cas, nous utilisons pour t-BuO-t-Bu et t-BuOMe, les valeurs des
AOM mesurées en solution cyclohexanique, c’est-d~dire dans les conditions oii sont réduites au
‘maximum les corrélations d’orientation possibles entre molécules de soluté. L’AOM de MeOMe a
été détermmée a 25°C a P’état liquide pur {13]: ce composé étant gazeux i température ordinaire
ila ete liquéfié a —30° C, filtré sur ‘charbon actxf a cette temperatu.re puis scellé dans une cellule

T 'spemalement concue & cet effet.
** vy = YH=0[4).
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ne donne qu’un caractére partiel de double liaison. Seule la valeur y¢g,0 = 1.15
0.20 A3 est 4 retenir; elle est légérement supérieure i Yoo comme on peut
I’attendre.

En définitive, nous obtenons yg4.p. = +1.37 * 0.04 A3 et Yome = Yoc =
+0.88 = 0.04 A3. Ces valeurs sont voisines respectivement de celles de Yy_py =
+1.35 + 0.05 A3 et de Ynme = Yne = +0.98 + 0.02 A3 [3], ce qui est logique
compte tenu du fait que les PO moyennes des liaisons C—0O et C—N sont égale-
ment peu différentes [1].

B. Anisotropies optiques des groupes O—SiR, (R = Me, Et, Pr) et de la liaison
0—Si

Les deux racines correspondant au calcul des AO des groupes O—SiR; a partir
de divers silanols, alcoxysilanes et disiloxanes, sont portées dans le Tableau 3.

Pour ce calcul, nous utilisons les hypothéses suivantes: les groupes O—SiR;
sont de révolution: cette hypothése représente, en premiére approximation, la
structure de O—SiMe;; pour O—SiEt; et O—SiPr;, cela constitue une moyennisa-
tion géométrique des divers isoméres de rotation; pour les dérivés R;SiOX, la
valeur de oy est tirée de H,O pour T = H (yoy = 0.26 A3 [16]) et des éthers-
oxydes correspondants pour X = Me et t-Bu; pour Me;SiOCH,-t-Bu et Me;Si-
OCHMe,, le paramétre Sgo = 0.88 A3 est obtenu 4 partir de MeOMe, Scipu =
1.28 A3 est obtenu i partir des alcanes ramifiés [2]; dans Me;SiOCHMe,, Scume
est égal a I' = 0.80 A3 caractéristique des alcanes normaux comme nous l’avons
montré a partir du composé analogue Me;SiCH,CHMe, [21].

Signe de yosir,- On constate que les limites physiques de yosime; (—4-10 et
3.73 A3) [1] sont trop éloignées pour permettre d’éliminer une racine. 1l est
donc nécessaire de compléter notre critére par une donnée supplémentaire:
nous utiliserons, comme dans le cas de C—SiMe; [21], la valeur ygpe = O déter-
minée a partir de données infrarouge par Voronkov et coll. [22]. On peut alors
écrire: Yosime; = Yosi et les limites physiques de yog (—1.12 et 2.24 X3) [1]
permettent d’exclure les racines négatives —1.52 A3 de Me;SiOH, —1.75 A3 de
Me;SiOCHMe, et —2.94 A3 de Me;SiOCH,-t-Bu (Tableau 3). En conclusion,
seules les racines positives de yggsime; €t par suite, de yosir,; (R = Et, Pr), sont a
retenir, ce qui montre que les groupes O—SiR; et la liaison O—Si sont plus
polarisables dans la direction longitudinale.

Dans le paragraphe suivant, nous allons effectuer une premiére analyse des
propriétés de yogir 4, qui se révéle étre une grandeur trés variable dans la série
R;Si0O2.

II. Effets électroniques daus les liaisons O—Si et N—Si appartenant respective-
ment aux composés de la forme Me;SiOX et Me;SINZ | ¥, . Calcul prévisionnel
des anisotropies optiques de la liaison N—Si dans Me;SiNH, et de la liaison
H-Si '

Afin de mieux comprendre les propriétés de I’AO des groupes O—SiR 3, nous
allons les comparer a celles d’autres systémes tels que N—SiR;, H—SiR; et, en
particulier, C—SiR; car les propriétés de I’atome de carbone étant bien connues,
ce dernier pourra servir de référence pour mettre en relief le caractére particu-
lier du silicium. ' ' ' .
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Fig. 1. Ellipsoides de polarisabilité dans Z—SiR 3.

A. Etude comparative des anisotropies optiques des systémes Z—SiR 3 et SiR 4
(Z=H, C, N, O; R = Me, Et, Pr). Calcul prévisionnel des anisotropies optiques
de N—Si dans Me3SiNH, et de H—Si

1°. Systémes Z—SiR; et SiR;. Comme avec ’oxygéne (Z = O), I’AO des
groupes Z—SiR; (Z = N, C, H) est calculée (Tableau 4) par comparaison des
AOM théoriques (Tableau 1 pour Z = C, H) et expérimentales (Tableau 2 pour
Z = C, H) de tri-, de tétraalkylsilanes ([2] et ce travail) et de N-silylamines [3].
De plus, il est intéressant d’analyser séparément les confributions des liaisons
Z—Si et des groupes SiR;. Pour cela, nous assimilons chaque groupe Z—SiR; a
un ellipsoide de polarisabilité de révolution autour de 1’axe de la liaison Z—Si
(cf. §1-B), cet ellipsoide étant constitué de deux ellipsoides Z—Si et SiR; de
révolution autour du méme axe (Fig. 1).

Dans ces conditions:

Yzsirs = Yzsi T Ysirs (4)
Sachant que: Yz = Yzsime; (Ysime = 0 [22], cf. §I-B), on peut estimer la con-

tribution de SiR; pour R = Et, Pr et celle de 1’allongement des chaines alkyles
quand on passe de SiEt; a SiPr; (Tableau 4 et cf. 11-A-2°):
YsiRy T YzSiR3 — YZSiMez >  YSiPrs — YSiEty = YZsSiPry — YZSiEt; (5)

Pour les séries étudiées comportant des groupes antagonistes différents (Z =
O, N), I’analyse des résultats montre que, pour un méme groupe R, yzgr, varie,
mais, par contre, que Ygig:, et ysier, restent constants, aux incertitudes expéri-
mentales prés, quelle que soit la nature de Z (C, O, N H): vsig:, = 0.39 £ 0.05 A3
Ysipes = 0.85 + 0.10 A3; ygipr, — Vsigz, = 0.46 = 0.10 .&3 (prec151on retenue d’aprés
la relatlon 5).

Cela montre'que les variations observées de Yosir, €t de Ynsir, dans les séries
étudiées proviennent, non pas d’un effet conformationel qui de toutes fagons
n’est pas possible dans le cas ot R = Me, mais de la nature des liaisons O—S8Si et
N—Si et donc, comme nous le confirmerons ci-aprés et dans [24], d’un effet
électronique inteme a ces liaisons.

2°. Application: anisotropies optiques de la liaison N—Si dans Me;SINH, et
de la liaison H—Si. En série azotée, il est intéressant d’étendre 1’étude de 1’AO
du groupe N—-SiMe; au cas de Me;SiNH, qui est I’homologue de Me;SiOH en
série oxygénée. Par ailleurs, la connaissance de I’AO de la liaison H—Si présente
de I’intérét en raison de la grande importance des hydrogenosxla.nes en synthése

-[25]. Cependant, MesSiNH, n’a jamais été isolée a cause de sa trés grande insta-
bilité et Me;SiH est gazeux, donc son AOM est difficilement mesurable en solu-
tion'a 25° C Pourtant, sachant, comme nous 1’avons montré au paragraphe pré-



124

cédent, que YsiEt; €t Ysipr, S€ conservent quel que soit Z et que cette propriété
est vérifiée pour les homologues supérieurs R3SiNH, et R;SiH (R = Et, Pr) par
la constance de la différence ysip;; — vsiet; (Tableau 4), il est possible de cal-
culer les valeurs de yyg; et de yys; dans ces composés, au moyen de la relation
4, a partir des valeurs connues de yzsir;, et de Yzsipr; (2 = N, H) issues de leurs
homologues supérieurs (Tableau 4):

Tnsi(MesSiNH,) >~ ynsive,(MesSINHz) = 1.77 + 0.10 A3
Yusi = Yusimes = 1.75 + 0.10 A3

Il est a noter que cette valeur de yng est comparable a celle de vgg5;(Me;Si-
OH) = 1.64 A3. Par contre, la liaison HSi est nettement plus anisotrope que la
liaison C—Si,, d’une méme structure quaternaire (7cs,ax(C81l\/Ie3) =1.45 A3
[2]), alors que la liaison H—C (v = 0 [4]) est beaucoup moins anisotrope que
la liaison C—C (0.80 &3 pour les alcanes normaux [11] et 1.28 &3 pour C—C,4
de C—C Me; [2]). De plus, si la liaison H—Si posséde, une PO transversale voi-
sine de celle de H—C, par contre sa PO longitudinale est considérablement plus
forte que celle de H—C (Tableau 5); cela est vraisemblablement a ’origine de la._
grande différence de réactivité entre ces deux liaisons. Un tel lien entre vitesse

TABLEAU 1

ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES THEORIQUES DE DERIVES OXYGENES A GROUPES
O—Me, O—t-Bu, O—SiR3 (R = Me, Et, Pr), DE TRI- ET TETRAALKYLSILANES

Composés Expressions de '72
rRi-0—g/ &b 'ylg + ‘y_,g +9j * 7j(3 cos2f—1)
rR'—0—Rria? v#(3 cos?B + 1)
Me3SiOCH,-t-Bu ¢ 'Yz(,)Si.Me3 +8C-t-Bu +SE0 — 35C-t-Bu * Sco

+ [:13(5 — 7 cos2B — 4./2 sin g8 cos B)Sc-t-Bu + (3 cos?B — 1)ScolvosiMes
Me3SiOCHMe, &€ ‘YZOSiMe:.; +5%0 +35Eme —35co * Scme

+ [(cos28 -\/Esm 20)Sco ++/2 sin 26 - ScMe']‘YOSiMes
PhOMe &f 58450 — GYOMe + TISCH0 + T + YOMe — Y * YOMe
Me3SiCH, CH3 &# r2 —%F - ScsiMez *+ S%ISMEg
R3SiMe (R =Et, Pr) TCSiR S
R3SiH (R = Et, Pr) 1HSiR 3

% y;et ¥j: AO des groupes O—R/ et O—R:' supposés de tevblunon. b B: angle valentiel de Ioxvgéne. € Par
définition: Scx = 1cx —7CH (E = O: Me, t-Bu, SiMe3), S 4,0 = TC4,0 — 7CH: ¢ Me3SiOCH;t-Bu est -
supposé &ire totalement sous forme frans en raison du fort encombrement des groupes t-Bu et SiMej (il
existe déja 99% de forme trans dans t—BuCHZCHzMe soit AH 2.7 kcallmol entre les 1someres gauches et
trans [5]). € 6 = 144°.7 —ﬁ. Me351OCHMe2 est suppose et.re trans-gauche (TG) en ra:son des tensxons pou-
vant intervenir dans la forme gauche-gauche (GG ) qui comporte des distances entre groupes; Me de l’ordre
de 3.0 &, c’est i dire nettement inférieures i 1a somme de leurs rayons de Van der Waals égale 4 4° A.f lyo=.
—6.22 &3 (2], squelette PhOC plan {6,7]. € Par définition: T' = =YCC — 2YCH: notation utilisée pour SoMs
dans les a.l@anes normaux poux u.ne structure tetraednque d% atomes de ca.tbone [8—10], f 0.80 33 (11].‘f -

hyca=o0rer - o D LT R T R
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TABLEAU 2

ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES EXPERIMENTALES DE DERIVES OXYGENES A
GROUPES O—Me, O—t-Bu, O—SiR3 (R = Me, Et, Pr), DE TRI- ET TETRAALKYLSILANES. VALEURS

DE L’ANGLE VALENTIEL DE L’'OXYGENE

Composés ¥ (&% i3 © Angle Ref.
valentiel
Liquides purs Solutions dans de oxygéne
le cyclohexane &)
MeOMe 1.09 [13] 111 43' 14
t-BuOMe 1.64 + 0.02 1.90 + 0.06 112 =3 15
t-BuO-t-Bu 3.24 £ 0.04 3.31 = 0.07 120 2 15
PhOMe 53.2 [16] 120 =2 6
Me3SiOH 2.01 +0.02 2.56 + 0.07 ¢
Et3SiOH 2.69 * 0.03 3.75 £ 0.15 €
Pr3SiOH 51 x0.2? 5.25 * 0.20 ¢
Me3SiOMe 1.78 + 0.02 122.5 * 0.6 17
Et3SiOMe 2.98 * 0.04 2.95 +0.12 125 +3 18
Pr3SiOMe 5.11 = 0.07 127 =3 18
Me3SiO-t-Bu 2.34 + 0.03
Et3Si0Ot-Bu 3.27 + 0.04 130 +3 18
Pr3SiO-t-Bu 4.42 * 0.06 4.40 £ 0.15
Me3SiO-i-Pr 2.52 + 0.04 2.55 + 0.10 122.5—125.5
Me3SiOCH,-t-Bu 2.74 * 0.04 3.7 0.3 122.5 d
Me3SiOSiMes 2.34 + 0.03 2.36 + 0.05 {i:g_ o i g.z ;g
Me3SiOSiEt; 3.65  0.05 3.65 + 0.10
Et3SiOSiEtg 4.50 * 0.06 4.6 0.2
Me3SiOSiPr3 5.99 = 0.08 149 =3 1i8
Et3SiOSiPrs 6.67 * 0.09
Pr3SiOSiPr3 '9.05 + 0.12 9.0 *0.3
Me3SiCH,CHg 2,20 * 0.02 2.2 *0.1 114.2° 2
Et3SiMe 2.98 + 0.03 3.60 +0.12 f
Pr3SiMe 5.26 = 0.06 5.05 + 0.15 f
Et3SiH 4.10 = 0.05 4.60 £ 0.15 !
Pr3SiH 7.60 + 0.08 6.7 0.2 7

@ Valeurs calculées par rapport i la référence Ri (cyclohexane) = 18.3 X 10™® em™ [12). ? Liquide pur

trés visqueux difficile 4 dépoussiérer. € Cf. Tableau 3.

4 Valeur issue de Me3SiOMe. € Angle SiCC. [ Angles

valentiels tétraédriques.

de réaction et PO moyenne de la liaison C—X a déja été étudié par Warhurst
[26,27] dans le cas des réactions des halogénures d’alkyles en présence de
sodium. Par ailleurs, Clément et coll. [28] ont signalé l’intérét de reprendre ce

- type d’tude en fonction, cette fois, des PO principales de liaisons qui sont plus
caractéristiques de la mobilité électronique et qui font, de plus, intervenir la
notlon de d1recr.1v1te de la reactlon chimique.

B. Etude de I ‘évolution des anzsotroptes optzques des g'roupes Z—CH set Z—
.MMe3 (Z C o, N M C Sl) en. fonctzon de leurs polarisabilités optzques
: moyennes -

La Fig: 2 montre que les valeurs des AO des ‘groupes 4 liaisons ¢ pures C—-CH3, v
,C—CMeg et C—SlMe3 varient: dans le méme sens que. leurs PO moyennes & selon
une relation: hnean'e. Tlen est de méme pourles groupes: Z—CHs ‘et Z—CMe, -

. (Z O N ) qm se placent sur des drmtes qu351 paralleles a la precedente
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TABLEAU 3’

RACINES MATHEMATIQUES DE L’ANISOTROPIE OPTIQUE DES GROUPES O—SiRj3 (R = Me, Et,
Pr) : Co :

Racines > 0 (&3) . Racines < 0 (83) Composés

‘ ‘Valeurs
physiques®) @

+1.64 % 0.04 ) —1.52 Me3SioH
+1.06 = 0.02 —0.94 Me3SiOMe
+1.05 + 0.08 —1.75 " Me3SiOCHMe,

YOSiMes +0.85 + 0.02 —0.85 Me3SiOSiMesg
+0.70 = 0.08 —2.94 Me3SiOCH;-t-Bu
+0.60 £ 0.10 —0.90 Me3SiO-t-Bu
+1.98.* 0.07 —1.86 Et3SioH ?
+1.50  0.07 —1.47 Et3SiOMe

S +1.28 * 0.05 —2.28 Et3SiOSiMeg ©
+1.19 + 0.03 —1.19 Et3SiOSiEt3
+1.20 % 0.05 Et3SiOSiPrz 9
+1.03 £ 0.12 —1.35 Et3SiO-t-Bu
+2.34 £ 0.07 —2.21 Pr3sioH °
+2.05 * 0.08 —2.12 Pr3SiOMe

. +1.85 * 0.05 —2.84 Pr3S5iOSiMes ©

Y0SiPr3 +1.70 + 0.05 —3.08 Pr3SiOSiEts ©
+1.69 * 0.03 —1.69 Pr3SiOSiPr3
+1.44 +0.12 —1.76 Pr3SiO-t-Bu

@ £n général les AOM expérimentales des disiloxanes et des alcoxysilanes ne varient pas lorsqu’elles sont
déterminées i partir des liquides purs ou i partir de solutions dans le cyclohexane (Tableau 2); la précision
retenue est alors celle obtenue a partir des liquides purs, car elle est meilleure. b Le calcul est fait pour
109° < SiOH < 120°, 109° est la valeur de COH dans MeOH [23]: Vincertitude entrainée sur 105133 est
faible, de I'ordre de grandeur de Perreur expérimentale, en raison de la faible valeur de Yom- € Y0SiMe3 =
+0.85 &3 est issu de Me3SiOSiMe3. ¢ YOsiPr; = +1.69 &3 est issu de Pr3SiOSiPr3. © 70siEty = +1.19 &
est issu de Et3SiOSiEt3.

Sachant que Gzgive; > aZCMe3 (Z=0, N), on aurait pu attendre, parallelement
au cas du carbone (Z = C), que Yzsime, (Z = O, N) ait une valeur supérieure a
celle de yzcme, €t qui'soit située dans. un domaine supérieur ou égal 4 1.50 Az,
En fait, cela n’est pas vérifié et nous observons que la grande majorité des valeurs
expérimentales de YzsiMes (Z = O, N) est inférieure au domaine attendu et, de
plus, comme on 1’a vu précédemment, ces valeurs varient en fonction du ou des’
groupes antagonistes. On note également que 1’écart observé par rapporta. -
C—SiMe; ainsi que I’amplitude des variations sont nettement plus marqués dans
le cas des systémes O—Si que dans le cas des systémes N—Si en raison; vraisem-:
blablement, de la présence de deux doublets libres sur 1’oxygéne au lieu d’un -
seul sur ’azote [24]. Par contre, dans le cas des liaisons heteroatome-carbone ,
des groupes Z—CMe; (Z = O, N), nous avons observé que '7ZCMe3 est invariante ~
dans Me3;COMe et Me3;COCMe; d’une part et dans Me3CNH2 et Me3CNHMe
d’autre part [3] qui sont des molécules de structures pou\_rant étre assez: diffé-
rentes (par exemple, 1’angle COC est respectlvement egal a112%eta 120°) On
ne peut donc pas expliquer les variations de yzsime; (2= (0] _N) par in: pheno-- o
meéne d’interactions electrostathues car ¢ on: dev*alt ega.lement l’ bserver pour
Z—CMes.. - - : , )
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Fig. 2. Caractére particulier de I’anisotropie optique des groupes Z—SiMe3 (Z = O, N) par rapport i celle
des groupes C—CH3, C—MMe3 (M = C, Si) et Z—CH3, Z—CMe3. La surface des points (pour Z = C, pour
Z = O, pour Z = N) est proportionnelle i 'incertitude. 1: Me3SiNHMe; 2: Me3SiNMes,: 3: Me3SiNH-t-Bu;
4: (Me3Si)oNH: 5: (Me3Si)3N: 6: (Me3Si)oNMe: 7: Me3SiNH,: 8: (Me3Si)aN-t-Bu: 9: Me3SiOH; 10:
Me3SiOMe: 11: Me3SiOCHMe,:12: Me3SiOSiMe3:13: Me3SiOCH3-t-Bu: 14: Me3SiO-t-Bu.

TABLEAU S

ANISOTROPIES ET POLARISABILITES OPTIQUES PRINCIPALES DES LIAISONS H—C ET H—Si
(43)

H—C H—Si H—C H—Si

¥ 0.00 {41 1.75 ay 0.67 2.46

@ 0.67 [291 1.29 [11] a) 0.67 0.71
21 1.00 3.46
oy - -

Conclusion

Ces anomalies semblent donc étre I’'indice d’un effet électronique interne et
caractéristique des liaisons’ heteroatome-—sﬂlcmm 0—81 et-N-—Si. Sachant que .
PAO «; représente la différence o) — o} (relatlon 1), on peut supposer.que

’affalbhssement des valeurs de Yzs; prov1ent s01t a’ une d1m1nut10n de la PO
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longitudinale &, soit d’une augmentation de la PO transversale &, , soit enfin
des deux conjuguées.

Nous présenterons une analyse plus approfondie des effets électroniques
dans ces laisons, ainsi que dans les systémes Csp2—5I, dans de prochains articles

[ex. 24]. '
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