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Summary

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

Résumé

Le critére des ‘‘limites physiques’ défini dans ’article précédent est appli-
qué a des composés éthyléniques, benzéniques et saturés. Cette étude, qui
établit de nouvelies valeurs d’anisotropies optiques de groupes et de liaisons
en série siliciée, montre que les anisotropies optiques des liaisons C—C, =C—C,
C=C, Cyp—X (X =F, Cl, Br, I) et des groupes =C—Me, Cy;—MH;, Cy,—M(CH:),
(M = élément IVB), C—CMe;, C—SiMe; sont positives, ce qui justifie le choix
des valeurs positives antérieurement utilisées en série organique; les liaisons et
les groupes étudiés sont done plus polarisables dans la direction longitudinale.

* Pour partie I voir réf. 1.
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L. Introduction

En vue de ’étude des structures géométriques et électroniques de composés
organosiliciés par diffusion Rayleigh dépolarisée (DRD), nous avons proposé
dans Varticle précédent [1] un critére définissant des ““limites physiques”: de
P’anisotropie optique <y; d’une liaison ¢ (AOL) a symétrie de révolution dont
la polarisabilité optique (PO) moyenne est w;:

3

et de Panisotropie optique d’un groupe (AOG) a symeétrie de révolution:
3 _

"”2‘&'—’)‘H< YzcH; < 3o — Y (2)
3 —_f - -1 3 —

5 —3a" + oy < YamcHy; < 3@ toe T (3)

Ce critére nécessite seulement la connaissance de la valeur des PO moyennes
&;, «, ® ,a respectivement des liaisons i, Z—C, Z—M, M—C et, dans les cas des
groupes, de la valeur de vy (4 est 1a notation abrégée de yep).

Rappelons que ’anisotropie optique 7; d’une liaison ou d’un groupe a symé-
trie de révolution est définie par la relation:

Y=ol —af (4)
of et o sont les PO principales longitudinale et tranversale. L’anisotropie opti-

que molécuiaire (AOM) ¥ s’exprime en fonction de y; [2] par la relation:

7 =:} (L2278 — B )P + [ 2278y — B +
+{ Z’Yf(ﬁiiz - Bi—,—x)]z} + 3[( Z;’Yiﬁx,-x_ﬁx,-v)z +

+ ( 227BeivBeiz)® + (22 7B yzBe; )] (5)

Les coefficients § sont les cosinus directeurs de chacune des liaisons { avec

les axes de référence.
Le calcul de PAOM des dérivés substitués des alcanes, des cyclanes et du
benzéne fait toujours apparaitre [3 a 5] un paramétre commode, S, défini par:

S=v%—n (6)
d’ou la possibilité de calculer les “limites physiques’ des paramétres Scpm(cu,), €t
Scymcty; ¥ indépendamment de yy; par exemple:

3 —t —rr ’ 3 i
—Ea — 3a <SC1\‘1(CH3)3< 3a +§a (7)

* C et C; atomes de carbone respectivement saturé et benzénique.
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Par définition, a ’extérieur des précédentes ‘‘limites physiques”, la valeur
mathématique d’une AOL ou d’une AOG n’a pas de sens physique et par suite
ce critére est susceptible d’éliminer ’une des deux racines de ’équation
742:alc- = Yixp.- R . .

Nous allons, dans cet article, appliquer ce critére a la détermination d’AO
de liaisons et de groupes siliciés ou non dans le cas de composés éthyléniques,
benzéniques et saturés. Les valeurs de y* sont relatives a la référence
Ri cyclohexane — =18.3 X107 cm™ [9]

II. Série éthylénique: anisotropies optiques des liaisons C—H, =C—H, =C—C,
C=C

L’étude d’alcénes par DRD a tout d’abord été envisagée par Clément et
Bothorel [6,7]; ces auteurs en ont déduit les valeurs des AO des liaisons =C—C,
=C—H * et C=C en utilisant la référence d’usage a l’epoque (R; cyclohexane =
23.15 X 1078 em™!) et des angles valentiels de 120" autour de la double liaison
C=C.

Nous proposons dans un autre article [8] une étude plus compléte d’alcénes
a groupes méthyles, t-butyles et triméthylsilyles qui tient compte des géométries
réelles; ce mémoire [8] comporte une étude critique des hypothéses utilisées
pour le calcul des 7y; et envisage en particulier la comparaison de deux modéles,
I’un supposant, et ’autre non, la symétrie de révolution de la liaison C=C.

Nous nous limitons dans le présent article a I’utilisation du critére des
“limites physiques” dans la détermination des AO des liaisons C—H, =C—H,
=C—C, C=C au moyen du modéle a symétrie de révolution de la liaison C=C.

Les expressions théoriques (b) des AOM des cis- and trans-buténe-2 (I et II) et
du tétraméthyléthyléne (II1) en fonction de yY=cc, Y=cu et Y= sont rassemblées
dans le Tableau 1. Cellef/dg&omposés I et II ont été simplifiées en prenant
a;=ar=a3=ay=a=C—C=C (125°2 pour I et 123°8 pour II), a partir des
structures expérimentales (diffraction électronique et spectromé@_di micro-
ondes [10,11]) compte tenu de I’incertitude affectant les angles C=C—H {10];
par ailleurs, nous avons vérifié a posteriori que I’écart entre les valeurs utilisées
des angles C=C—H et la valeur moyenne retenue par [10], n’introduisait pas
d’erreur sensible dans le calcul de 7° en raison de la faible valeur de y-cy-

Les valeurs des trois paramétres y—cc, Y=cu et Y= sont calculées a partir du
systeme de trois équations obtenues en égalant les expressions (b) aux valeurs
expérimentales de I’AOM des composés étudiés (Tableau 1).

Ce calcul fait appel aux deux hypothéses suivantes: (1) y—cy = Ycu (ce qui
permet d’éliminer les différences y—.cy — Yeu dans les équations de I et de II:
(2) conservation des AO de liaisons dans chacun de ces composés.

La résolution mathématique d’un tel systéme de trois équations du second
degré a trois inconnues conduit a quatre jeux de solutions (Tableau 2).

L’application directe des limites physiques des AO de liaisons permet d’éli-
miner de fagon trés nette les jeux S,, S;, S;: en effet, sachant que les limites
physiques inférieures de v= et de y— ¢ sont respectivement égales 3 —2.36 &>
et —0.84 A3 (cf. le Tableau 7 et la réf. [1]), on voit que les racines y— = —2.65

* =(C signifie atome de carbone éthylénique.
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TABLEAU 2
JEUX DE SOLUTIONS POUR LES EQUATIONS DU TABLEAU 1

S1(AY) 52 (A%) $3(A3) Sa (A3
S=cMe ¢ 0.88 + 0.04 0.88 —0.88 —0.88
Y=cc 1.38 : 0.10 1.00 —1.38 —1.00
y=cu ? 0.25 * 0.07 0.06 —0.25 —0.06
v= 2.42 + 0.10 —2.65 —2.42 2.65

a S=CMe = Y=CC — 27=CH- b rutilisation d’un modéle qui ne suppose pas la symétrie de révolution de
C=C, conduit & une valeur y—cpy = YCH = 0.00 £ 0.05 A3 [8] que nous utiliserons dans le cas général.

ouméme —2.42, y_cc=—1.38 ou —1.00 sont exclues.

Les AO de liaisons retenues (S,) sont donc toutes positives et nous confir-
mons la, de facon entiérement expérimentale, les conclusions prévues théori-
quement par Veselov [13] et Regnier [14] pour C—C et par Bolton [15] pour
C—C et C=C, selon lesquelles ces liaisons sont plus polarisables dans la direction
longitudinale.

II1. Série benzénique: anisotropies optiques des liaisons et groupes C;—2 avec
X =F,Cl, Br, I, CH;, SiH; et M(CH;); (M = element IVB)

Les composés benzéniques purement organiques ont tout d’abord été étudiés
par Unanué et Bothorel [5] et plus récemment par Clément {16,17]. Nous présen-
tons ici une étude critique générale du signe de I’AO des liaisons carbone benzé-
nigue-substituant en prenant les exemples des dérivés monosubstitués de [16]
et d’un dérivé silicié non encore étudié par DRD, le phényltriméthylsilane.

On rappelle que ’AOM des dérivés benzéniques monosubstitués X, est
donnée par la relation:

Ster — YaoScax Yo —Yox =0 (8)

Scay = Yeeps — Yeou (Dar analogie avec y—cy, dans le cas général [8], nous admet-
tons que yYcgu = 0); Y4 et yi= sont respectivement les AOM du benzéne et du
dérivé monosubstitué; yq = aff —af =—6.22 &3 (af et o sont les PO respec-
tivement paralléle et perpendiculaire 4 ’axe C¢ du cycle; 7vq est négatif car il

est bien connu que la délocalisation électronique est bien supérieure dans le

plan moléculaire comme cela a d’ailleurs été montré par DRD [17]).

Inversement, connaissant les valeurs expérimentales des AOM du benzéne
et du dérivé monosubstitué, la résolution de cette équation conduit a deux
racines mathématiques pour le parameétre S¢,, =.

On montre cependant, a partir des exemples ci-aprés (X = X, CH;, SiH;,
MMe; avec-X = halogéne, M = élément de la colonne IVB), que la racine négative
Hve —V73 —4(73 — Y5 = )] est toujours exclue car elle est toujours inféri-
eure a sn limite physique d’existence la plus faible (voir les relations 1 a 3, 6
et 7. Lorsque £ = X, CHj, cela se traduit par les relations (avec vy = 0) *:

1 3& .« v
5[7“‘ —V7 — 47 — Yi:)I< —g soita< 1474 — 37% — Ye) que 'on

* o est la PO moyenne des liaisons C—X et Cp—C.
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TABLEAU 3

DERIVES MONOSUBSTITUES DU BENZENE ®X (X = X ET CHj3): CONDITIONS D’EXCLUSION

DE LA RACINE NEGATIVE DE Scgv: ‘o < D1: CONDITION D’EXISTENCE DE LA RACINE POSITIVE:
o> Da

b T (A3) Dy (A3) D3 (A3)
X=F 0.56 [5] . 4.18 0.02

X =Cl 2.63 [51 5.77 0.82

X =Br 3.75 [51 6.44 1.16
X=1 6.00 [5] 7.56 1.71
CH3 0.66 (1] 4.82 0.33
TABLEAU 4

DERIVES MONOSUBSTITUES DU BENZENE &Y (¥ = CHj, SiH3 ET MMej): CONDITION
) —r 1

D’EXCLUSION DE LA RACINE NEGATIVE DE Sggs:—+«a <—D; ET CONDITION D’EXISTENCE
2 2

—

DE LA RACINE POSITIVE: ¢ +—> D>
2

E: i —&" : N
= o (A3) o (A3 ;—+ o 3D ey +—2- D3 (A3)
(A3 (A3 (A3
Mble3 = CMe3y 0.66 [11 0.52 (1] 0.85 2.44 0.92 0.36
AMej = SiMes 1.27 {11 0.995 (1] 1.63 2.63 1.69 0.56
AMMeg = GeMeg 1.21 [18] 1.21 [18] 1.82
MMe3 = SnMe3 1.50 [18] 1.65 [18] 2.40
MbMe3 = PbMes 2.08 [18] 2.08 [18] 3.12
CHj 0.66 [11 0.67 {11 1.00 2.41 1.00
SiH3 1.19 {11 1.29 {11 1.89

note & < D, (cf. Tableau 3); lorsque X = CH;, SiH;, MMe;, on a *: % (Yo —

2 3 " ~ 3 —rr
VY — 473 — Y I< — : — 3a d’ou%+ a < % D, (cf. Tableau 4). Nous

avons d’ailleurs vérifié que la racine positive est effectivement toujours permise
car les relations @ > £(vop +V47%x — 37%) ou encore @ > D, (lorsque T = X,
—_r

CHj; cf. Tableau 3) et @’ + 92—> D, (lorsque £ = CH;, MMej; cf. Tableau 4)
sont toujours vérifiées, ce qui justifie le choix des racines positives antérieure-
ment utilisées dans les cas Z = X, CH;, CMe;.

Les paramétres optiques de Cq—Me, Cy—t-Bu et C4—SiMe; sont réunis dans
le Tableau 5 (pour yggy = 0).

Remarque. L’étude des Tableaux 3 et 4 montre que 1’on peut attacher un
certain caractére prévisionnel aux critéres utilisés. En effet, pour £ = X (Tableau
3), la plus faible valeur de D, (4.18 &3), calculée i partir du dérivé fluoré permet
encore d’exclure la racine négative dans le cas des dérivés chlorés et bromés
(Gepx < 4.18 A?) sans nécessiter la connaissance de leurs AOM expérimentales.

Pour Z = MMej;, on peut, a partir du Tableau 4 et sans méme faire appel aux

*a’ et @ sont respectivement les PO moyennes des liaisons Cg—M et M—C (ou M—H).
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TABLEAUS
PARAMETRES OPTIQUES DE Cp—Me, Cp—t-Bu ET Cq,—SiMes

©— b3 12 (A5 “ ¥ (A6 2 Scos = Ycos (AD P

@- me [16] 47.0 16.0 1.01 * 0.15
@—:—Bu [16] 48.3 46.7 1.09 £ 0.15
@ sitte, © 42.25 52.0 1.68 = 0.15

@ 42+ gt y2e0: + signifie 3 I'état liquide pur” et = signifie **en solution infiniment diluée”. b {es para-
métres S, sont déterminés & partir des solutions. CReéf. 1.

valeurs de <3, prévoir I’exclusion des racines négatives de Scygene €t de
—_t

[43

Scesnme,: en effet, dans ces deux cas, la somme —~+ &" est inférieure a la valeur

de %Dl déterminée pour C4,—SiMe; (2.63 &3); elle est done, a fortiori, inférieure
aux valeurs attendues de %Dl dans les cas M = Ge et Sn. De méme (Tableau 4),

—

—ty

@
la relation ~+&" < 2.41 A3 (valeur de 1D, correspondant 4 £ = CH,) est encore

vérifiée pour SiH;, ce qui exclut également la racine négative du parametre
SquSiHy

IV. Composés saturés: anisotropies optigues de C—CMe; et de C—SiMe;

A. Anisotropie optigue de C—CMej;: étude du t-butylcyclohexane et du diméthyl-
2,2 butane

Les AOG v_cpy (1.30 A3 avec v_cu = 0 [8]) et Yeorpn (1.09 A3 Tableau 5)
sont positives et du méme ordre de grandeur; par suite, dans le cas des dérivés
saturés, il est raisonnable d’attendre que yc,p, soit également positive, ce que
nous allons effectivement montrer. Dans cette série, la valeur de ycig, peut
étre obtenue a partir du t-butylcyclohexane et du diméthyl-2,2 butane.

(1) Cyclohexane et t-butylcyclohexane. Parmi les diverses conformations
du cyclohexane, la conformation dite “chaise’ est de loin la plus stable a
température ordinaire (98 a 99%; cf. par exemple [4,19,20].

Dans le cas du t-butyleyclohexane, Pinterconversion est quasiment bloquée,
le groupe t-Bu étant en position équatoriale, car la différence d’enthalpie
libre entre les formes équatoriale et axiale est trés élevée, de ’ordre de 3.6 a
5.6 kcal/mol selon les auteurs [19 a 21}! ce qui signifie un pourcentage de
forme équatoriale supérieur a 99.8%. Nous pourrons donc négliger la présence
de la forme axiale dans le calcul de ¥>.

Foulani et Clément [4,21] ont calculé les AOM de dérivés substitués du
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TABLEAU 6

ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES EXPERIMENTALES ET THEORIQUES DES ALCANES
ET ALKYLSILANES ETUDIES

Composés @ 2 théoriques Y3xp. (A%
cvclohexane
et M = C, Si cyclohexane M = Si [11]
etM=C
Liquide Solution Réf. Liquide Solution
pur cyclo- pur cyclo-
hexane hexane
CeH 1 . 1z, . a 1.57 [4.23.24]
Me3MCgh ) 4!;53. 2? ?E:Ml\le; + al‘cx *SCMMe; 431 4.32 [21] 4.85 5.3
Me3MCH2CH3 2 — 21"~ SCMae; * SCMMe; 1.60 3.23] 2.20 2.2

@ Carbones tétraédriques; conformation “chaise’ pour les cycles. ? Me3M équatorial.

cyclohexane (a) a partir d’une conformation ‘‘approchée” du cycle (carbones
tétraédriques), (b) a partir de sa conformation réelle *.

Dans les deux cas, le calcul montre qu’il n’y a pas de modification des v de
substituants, a condition d’utiliser les valeurs correspondantes du paramétre
I".y ** relatif au cycle; ces derniéres sont déterminées a partir du cyclohexane.

Pour notre part, nous avons calculé les AOM théoriques du cyclohexane et
du t-butylcyclohexane dans le cas le plus simple de la structure tétraédrique
(cf. le Tableau 6 qui contient également les valeurs expérimentales de y?). A
partir du cyclohexane, on détermine I',, = 0.63 A3 Lavaleurde T ¢y Teportée
dans ’expression de ’AOM du t-butylcyclohexane permet de calculer les
valeurs du parameétre Scygy = Yowgu — Ty (Tableau 7).

Afin d’éliminer 'une des deux racines obtenues, il faut déterminer les
limites physiques du parameétre S¢,.g,- Pour cela, si ’on utilise la relation 7,
on obtient: — 3@ < Scipy < S@c (@c = 0.52 &3 [1] est la PO moyenne d’une
liason C—C, avec C; = atome de carbone quaternaire), soit —2.34 A3 < Scipn <
2.34 &3; on voit que les limites ainsi calculées sont trop éloignées pour per-
mettre d’éliminer une racine. Cependant nous savons que y¢c est positif pour
des raisons théoriques [13.a 15] et expérimentales (§ II), ce qui permet de
rapprocher ces limites d’aprés les relations 1 et 2:

0 < vceq < 3agd’ou —vu < Yogme < 3ac— Tu (9)
d’ou —‘36(: + vy < YctBu < 3&(: + vy et _’35(: < SCtBu < 3&(: (10)
d’ot1 —1.56 A3 < S < 1.56 A3 (11)

Cette nouvelle condition implique que la racine négative —2.13 &3 de Sgp,
soit exclue. On obtient donc a par*’ -u t-butylcyclohexane: S¢ig, = Ycigu =

* La structure du cyclohexane a fait ’obje. de nombreuses études par spectroscopie de microondes
et par diffraction électroniy_e\. La derniére par diffraction électronique semble mettre fin 3 une
certaine controverse {22}: CCC = 111.4 = 0.2°, HCH = 107.5 + 1.5°, angle diédre des plans formés
par 4C successifs: ¢ = 54.9 + 0.4°,

** Pour la structure tétraédrique Uy = YCcC — 274 [4.21].
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TABLEAU 7
ANISOTROPIES OPTIQUES DES GROUPES C—t-Bu ET C—SiMej3

Composés ¢ M=C : M = Si
M Y d
SctBu = rctBu (A € ScsiMes = YCSiMesz (A €
rac. (+) € rac. (—) € rac. (+) € rac. (— €
Me3MCgH,; ? 1.29 —2.13 1.56 —2.10
Me3MCH,CH 3 1.28 —0.75 1.54 —1.01

‘Ll_’\Voi: les notes a et b du Tableau 6. € Yy = O [81. d A partir de la valeur expérimentale de ’angle
SiCC (114°2), on obtient ScgiMe; = YCSiMe3 = 1.45 £ 0.02 A3 (voir texte). € £ 0.02 A3,

1.29 + 0.02 A3; on note de plus, que la valeur de YctBu obtenue ici est du méme
ordre de grandeur que les valeurs déterminées en série éthylénique (1.30 A3 [8])
et benzénique (1.09 &3, cf. Tableau 5).

(2) Diméthyl-2,2 butane. Connaissant [ = 0.80 A3 déterminé a partir des
alcanes normaux [25] et sachant maintenant que ’on doit retenir la racine
positive *, on en déduit Scp, = Yosu = 1.28 = 0.02 A? (cf. Tableaux 6 et 7).

On voit donc que I’AO de la liaison C—t-Bu est la méme lorsqu’elle appartient
au t-butylcyclohexane (position équatoriale) et au diméthyl-2,2 butane.

(3) Anisotropie optique des liaisons C—C, et C,—Me de C—C Me;. Nous
supposons que la décomposition tensorielle de I’AO de C—t-Bu (ou C—C Me;)
en fonction de v¢c, et de yc,me est toujours possible, ces derniéres éiant des
AO apparentes incluant les effets des interactions électrostatiques existant au
sein de C—C,Me; (les haisons C,—Me ont une direction tétraédrique comme
cela a été observé récemment par diffraction électronique pour le di-t-butyl-
méthane: CC_Me = 110.6 = 2.8° [26]):

YctBu = Yccq — Ycgme = 1.28 A (12)

La relation 12, compte tenu des limites physiques suivantes de Ycc, €t de
Yegne (cf. relation (9): 0 < ycc, < 1.56 A% et 0 < yeqate < 1.56 &%), permet de
prec1ser la valeur de ces parametreS'

0 < Ycgme < 0.28 A2, 1.28 A3 < v, <1.56 A3 (13)

On voit donc: (a) que les liaisons C—C, et Cq—Cney ont des AO tres diffé-
rentes; (b) que la valeur de yc,nm, est faible, trés proche de 0.

Remarquons toutefois que ce calcul suppose la colinéarité des dipoles
induits au sein des liaisons C;—Me avec I’axe de ces liaisons. En fait, ces
liaisons sont en interaction forte du fait de leur proximité et on ne connait
plus la position réelle des dipdles induits. Le précédent calcul est donc une
simplification commode qui sera suffisante pour I"appréciation des limites
physiques des -y des groupes de ce type.

* 1’AOM du diméthyl-2,2 butane (6.31 A®) calculée avec la racine négative de SCtgy, du t-butyl-
cyclohexane est trés différente de son AOM expérimentale (1.60 * 0.02 A®), ce qui est un argument
de plus pour éliminer cette racine négative.
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B. Anisotropie optique de C—SiMe;. Etude du triméthylcyclohexyisilane et du
triméthyléthylsilane

On sait a I’heure actuelle par diffraction électronique et par spectrométrie
de microondes que atome de silicium d’un groupe MesSi est tétraédrique (cf.
Me,SiH, Me,Si et Me;SiSiMe; [27 a 30]).

L’angle SiCC de H3SiCH,CHj; a fait 1’objet de calculs théoriques. Les valeurs
de 113°6 et de 117°4 ont été obtenues respectivement par la méthode de
Westheimer [31,32] et par MINDO/3 [33]. Notons toutefois que, si la premiére
méthode rend habituellement bien compte des géométries [34], les valeurs des
angles calculées par la seconde méthode sont généralement trop fortes de 3 a 8°
[33,35]. En effet, par spectrométrie de microondes, Petersen [36] a trouvé
@ =113°2 pour H;SiCH,CH; et Hayashi et Matsumura [37] ont obtenu
SiCC =-114° 2 pour MeH,SiCH,CH;. Nous retiendrons, en premiére approxima-
tion, cette derniére valeur pour Me;SiCH,CH; et Me;SiCeH,y ;.

Cependant, pour simplifier, nous utiliserons tout d’abord la structure tétra-
édrique pour calculer et comparer les-valeurs du parameétre optique S (ou ) de
C—SiMe; dans ces deux composés; nous calculerons ensuite la valeur réelle des
parametres S et v correspondant A la valeur retenue de m, a partir de
Me;SiCH,CH .

La conformation préférentielle du triméthylcyclohexylsilane n’a pu étre
déterminée expérimentalement par RMN [32]. Cependant, la différence d’en-
thalpie libre AG = G, — G, entre les formes axiale et équatoriale, a été calculée
de fagon théorique: 3.41 keal/mol [32], 3.88 kecal/mol {38]. Bien que ces
valeurs soient inférieures a celles du t-butylecyclohexane car la liaison C—Si1
est plus longue que C—C, elies représentent aussi dans ce cas, des pourcentages
de forme équatoriale voisins de 100%: respectivement 99.67 et 99.85%. Nous
pourrons donc ici également négliger la forme axiale dans le calcul de 2.

La résolution des équations obtenues en égalant les valeurs calculées et
expérimentales (solutions dans le cyclohexane) des AOM de Me;SiCH,CH; et
de Me;SiC:H,, (Tableau 6) conduit a deux couples de racines pour le para-
metre Scspe; (OU Yesines, Tableau 7).

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

(1) Les deux racines positives sont égales a ’'incertitude expérimentale prés
alors que les deux racines négatives sont trés différentes. Or, dans des cas de
structures analogues, nous venons de montrer a partir de t-BuC.H,, et de
t-BuCH,CH; que les parametres Scipy €t Ycgu €taient effectivement invariants.

(2) On peut montrer que la racine négative —2.40 A3 de Scsine, OU A€ Yesines
obtenue pour Me;SiC¢H,, est physiqguement exclue. Il est nécessaire pour cela
d’apprécier I’AO du groupe Si—Me. Tout d’abord, une série de calculs non
utilisables a éfé proposée. Par exemple les résultats obtenus par la ““6 function
method” [39] ne sont pas compatibles avec les polarisabilités optiques moyen-
nes des liaisons Si—C et C—H; en effet, ils conduisent a des valeurs négatives
de o} sans sens physique. Par ailleurs, il a été montré dans [40] que la méthode
de Lippincott et Stutman [41] donne des valeurs d’AO de liaisons incorrectes.
Drautres équations ont été proposées [42], mais les valeurs calculées de ygiase
se sont avérées inapplicables dans certains cas [43].

Une méthode de czlcul des polarisabilités longitudinales de liaisons a partir
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des fréquences de vibration de valence, a été développée par Le Fevre [44].
Voronkov et coll. {43] obtiennent par cette méthode of'¢ = 0.94 &3 et o€ =
0.96 &3, ¢’est-a-dire yg;c =~ 0. Il s’ensuit donc que la liaison Si—C et par suite

le groupe Si—Me dans SiMe; sont essentiellement isotropes (vyy = 0). Ce résultat
rejoint ’observation que nous avons faite pour y¢c,me qui est voisine de 0 dans
C—C,Me; (§ IV.A3).

La valeur ys;me = 0 entraine ycsime; = Yosi,, - Les limites physiques de
Ycsinme; S réduisent alors a celles de la liaison C—Si,, (située dans I’axe du
groupeI{J—SiMes): (—1.49 et 2.98 &3) [1], ce qui exclut la racine négative
—2.40 A3.

En fait, avec SiCC = 114°2, on obtient Sceey = Yosine; = 1.45 = 0.02 A3 3
partir de Me;SiEt.

On voit donc que I’AO de C—SiMe; en série saturée est du méme ordre de
grandeur que les valeurs 1.79 et 1.68 A3 obtenues respectivement en séries
éthylénique et benzénique ([8] et Tableau 5).

V. Conclusion

Le critére des “limites physiques’ d’existence des 7y de liaisons ou de groupes,
appliqué a des composés éthyléniques, benzéniques, et saturés, a permis de
déterminer le signe positif de leurs AOL et AOG. Ce résultat justifie, en parti-
culier, le choix des valeurs positives antérieurement utilisées en série organique.
Les liaisons et les groupes étudiés sont donc plus polarisables dans la direction

longitudinale.

Apreés avoir appliqué le critére des limites physiques d’existence des 7y a des
liaisons et des groupes dont les AO ont, pour la plupart, été précédemment
déterminées, nous utiliserons a nouveau ce critére lors de 1’étude d’AO de
liaisons et de groupes non encore connues, par exemple pour N—H, N—C,
N—Si, O—Si, N—Me, N—t-Bu, N—SiR ;, O—SiR; (R = groupe alkyle). Ce travail
fera ’objet d’une prochaine publication.
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