Journal of Organometalilic Chemistry, 206 (1981) 9—20
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

ETUDE STRUCTURALE DE COMPOSES ORGANOSILICIES PAR
DIFFUSION RAYLEIGH DEPOLARISEE

I *, AMINES ET N-SILYL AMINES

M. BORDEAU, E. FRAINNET,

Laboratoire de Chimie des Composés Organiques du Silicium et de ’'Etain associé au CNRS
No. 35, Université de Bordeaux 1, 351, cours de la Libération, 33405 Talence (France)}

et C. CLEMENT
Centre de Recherches Paul Pascal, 33405 Talence (France)
(Recgu le 20 juin 1980)

Summary

N—H, N—C, N—Si bond optical anisotropies and N—Me, N—t-Bu, N—SiR;
(R = Me, Et, Pr), N,,—Me, N, ,—SiMe; group optical anisotropies are deter-
mined from the molecular optical anisotropies of saturated or pyrrole-derived
amines and N-silylamines. All these parameters are positive, which shows that
the bonds and groups studied are more polarisable in the longitudinal direction.

Résumé

Les anisotropies optiques des liaisons N—H, N—C, N—S8i et des groupes N—Me,
N—t-Bu, N—SiR; (R = Me, Et, Pr), N, ,—Me, N, ,—SiMe; sont déterminées a par-
tir des anisotropies optiques moléculaires d’amines et de N-silylamines saturées
ou dérivées du pyrrole. Ces paramétres sont tous positifs, ce qui montre que les
liaisons et les groupes étudiés sont plus polarisables dans la direction longitudinale.

Introduction

Afin d’étudier les structures géométriques et électroniques de N-silylamines
par diffusion Rayleigh dépolarisée (DRD), nous allons tout d’abord, dans cet
article, déterminer les anisotropies optiques de liaisons (AOL) et de groupes

* Pgur parties I et II voir [1,2].

0022—328X/81/0000—0000/302.50, © 1981, Elsevier Sequoia S.A.



10

(AOG) a symétrie de révolution contenant un atome d’azote. Ces AOL et AOG
sont calculées par comparaison des anisotropies optiques moléculaires (AOM)
théoriques et expérimentales d’amines et de N-silylamines {1] dont les géo-
métries sont connues ou assimilables a celles, connues, de molécules voisines.
Rappelons [1,2] que I’AOM +? est une fonction du second degré des AOL et
AOG +;; dans le cas de liaisons ou de groupes a symétrie de révolution, par défi-
nition:
Vi = oy — ) 1)
(a} et o} étant les polarisabilités optiques (PO) principales longitudinale et trans-
versale). Dans les cas de N—Si, N—SiMej;, N,,—Me et N, ,—SiMe; le choix de la
racine physique de 7; est effectué au moyen du critére des ““limites physiques
d’existence’ défini dans les précédents articles {1 et 2].

I. Expressions générales des anisotropies optiques moléculaires des dérivés
azotés étudiés. Données angulaires

On a reporté dans les Tableaux 1 et 2 les structures des amines et des silyl-
amines étudiées qui sont actuellement connues avec une bonne précision grice,
essentiellement, 3 la diffraction électronique (DE) et a la spectrométrie de
microondes (MO).

Les structures d’un certain nombre d’amines et d’alkylsilylamines étudiées
dans ce travail, n’ont cependant pas été déterminées a ce jour. Dans ces cas, nous
avons émis des hypothéses sur les angles valentiels (cf. Tableau 3).

Les AOM des dérivés azotés, exprimées en fonction des angles valentiels et
des AO de liaisons et de groupes supposés de révolution, sont réunies dans les
Tableaux 4 et 5. Les axes de référence et les angles utilisés dans les calculs sont

représentés dans la Figure 1.
(Suite sur le page 13)

TABLEAU 1
DONNEES ANGULAIRES CONNUES DES AMINES ETUDIEES

Composés Angle Angle Angle Somme des Méthode RE&f
CNC CNH HNH angles de
¢ ) > I’azote (°)
MeNH, 112°3' 105°52’ 330 MO 3
112.3 105.8 MO 4
DE 5
Me, NH 111.8 = 0.6 107 3258 DE 6
112.2 + 0.2 108.8 + 0.3 329.8 MO 7
fesN 110.6 * 0.6 331.8 DE [
108.7 1 326.1 MO 8
110.9 £ 0.6 332.7 MO 9
i-PrNH, ¢ 109 = 2 MO 10
C4H4NH 108.5 b 125.75 360 MO 11,12
CeHsNH, 116 113°6"+2 345 MO 13

@ CCN 108 * 2°; liaison C—H et doublet de 'azote en position trans 3 100%. b NCC 108°5, CCC 107°2;
molécule plane.
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TABLEAU 2
STRUCTURES CONNUES DES SILYLAMINES @
Composés r(Si—N) Angle Angle Angle Somme des Réf. 4

(A) SiNSi SiNC CNC angles de

) > ) razote (°)

H3SiNMea 1.715(4) 120.0¢4) 111.1(12) 351.1 14
H3SINC4H4 © 1.736(6) 125.2(5) 109.6 360 15
Cl3SiNMe; 1.657(12) 123.1(8) 113.8 360 16
F3SiNMes 1.654(15) 119.7(16) 120.6 360 16
Me3SiNHMe 1.72(30) 130(5) 17
(H3Si); NH 1.725(3) 127.7(1) 360 18
(H3Si)»NMe 1.726(3) 125.4(4) 360 19
(H3Si), NBF, 1.737(4) 123.9(3) 360 20
(H3Si)2 N—N(SiH3); 1.731(48) 129.5(7) 360 21
(Me3Si) NH 1.735(12) 125.5(18) 360°¢ 22
(Me2SiNH)3 1.728(4) 126.8(8) 23
(Me3SiNMe)g 1.735 122.8 118.0 24
(H3Si)3N 1.738(20) 119.6(10) 358.8 25

1.734(2) 119.7(1) 359.1 26

@ L.es incertitudes, entre parenthéses, portent sur le dernier chiffre significatif. b Squelette moléculaire
plan. € Valeur prise par hypothése par les auteurs. d Technique: DE sauf pour [24] ; diffraction des

rayons X.

TABLEAU 3
ANGLES VALENTIELS UTILISES DANS LE CALCUL DES ANISOTROPIES OPTIQUES DES AMINES
ET DES ALKYLSILYLAMINES

Composés Angle Angle Angle Angle Angle Angle
SINSi SiNC SiNH CNC HNH CNH
@) ) @) @) @) )
Me3SiNMesy 120—123¢ 111
Et3SiNMes 120—124 111
Pr3SiNMea 120—125 % 111
Et3SiNH, 111120 106—111
Pr3SiNH> 111120 106—111
Me3SiNHMe 120123 ¢ 111120 107—111
Me3SiNHtBu 125--1274d 111—120 107—111
Me3SiNC4H4 125.2¢€
(Me3Si); NH 125.5F 117.25 7
(Me3Si) NMe 123.5—125.5% 118.25
(Me3Si)2 N-t-Bu 1207 120 R
Me3SiNHSiPr3 125.5 ¢ 117.25
(Me3Si)3N 1207
(Me3Si);NSiPr3 1207
t-BuNH, 106 k 112k
t-BuNHMe 1121 109.471

4 SiNC(H 3SiNMe3) 120° [14]; pour Me3SiNMe-, nous admettons jusqu’i 3° de plus en raison de I’effet
stérique de SiMej; cf. SiOC dans H3SiOMe (120°6 [27] ou 121°2 [28]) et Me3SiOMe (122°5 [29]) ainsi
que SiNC 123°1 dans Cl;SiNMe; (161. © Pour SING 125° et CNC 111° les trois liaisons de Patome d’azote
sont coplanaires. ¢ Nous n’utilisons pas la valeur SiNC 130 + 5° (DE [171) qui est assez ancienne et a été
calculée d partir de nombreuses hypothéses, car elle nous paraft peu précise en regard des mesures ré-
centes sur H3SiNMe; et CI3SiNMes. € Compte tenu des encombrements stériques, on attend SiNC de
Me3SiNH-t-Bu légérement supérieur 4 SINSi 125°5 de (Me3Si); NH. € Structure de H3SiNCsH4 (DE).

{ Squelette plan (DE). £ SiNSi de (H3Si)2NMe (125°4) est inférieur de 2° 4 SiNSi de (H3Si); NH (127°7).
I Squelette plan en raison de encombrement des substituants de I’azote. { Plane par hypothése. / Planes:
angles de (H3Si)3N. ® Structure de MeNH, (MO). ! Structure de Me; NH (DE, MO); nous avons montré
par dipolemétrie [301 que le remplacement de £ = Me par ¥ = t-Bu dans TOMe ne modifizit pas, de fagcon
mesurable par cette technique, I’angle COC qui est de 112 = 3°.
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TABLEAU 4
ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES THI:iORIQUI::S D’AMINES ET DE N-SILYLAMINES

Composés Expressions de y2 @
ENR> b ‘y‘l‘,;:s —2(1—3 coszﬁ)'yNE'yNR +{(1+3 coszoz)’y%IR
2
t-BuNHMe YRE *+ YRieBu + Yane — (1 — 3 cos2B) (YNtBu + TNMeYNH
+ (3 cosza —_ thtBu’)’Nl\de
2
Me3N TNMe
- 2 4 2
ey Yo+ § 7k +§ 20+ B 7k — § vowm
e ]
(trans) —%vonvee +3 venra +§ yNmYCe — 4 YNEYH — 4 YcoTH
2 2
(Me3Si)aNZ @ TNSiMe3 (1 + 3 cos?a) + YNSiMe3 YNE(1 + 3 cos @) + YNE
- - 2 2 - 2q —
Me3SiNHSiPr3 7bi¥SiMe3 + 'y%Squ vt yNSiMe37Nslpr3(3 cos“a — 1)
+3 TNH(YNSiMe3 + TNSiPr3?(3 cosa +1)
(Me3zSi3N 3(@1 + cos?a + cos a)7§15i1\1e3

(Me3SD2NSIPr3  Tgimes (1 + 3 €0520) + TNSiMe; TNSiPra(l + 3 cosay + TRsiPrs

@ o et @ sont définis dans la Fig. 1. 9 £ = Me, R = H; T = t-Bu, R = H, Me; T = SiMe3, SiEt3, SiPr3. R = H,
Me. € Me; CHNH-trans: liaison C—H et doublet de 1'azote en position frans, € £ = H, Me, t-Bu.

TABLEAU 5
ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES THEORIQUES DANS LA SERIE DU PYRROLE

Composés Expressions de y2 @
A\
/A }
U2 3+ V2 +yuv
T
H
K/ \.) b ’ 2 ’
‘N (U +SNpys)* + V2 + (U +SNpys) V
s
I\ o 1++/3 2 5++/5 2
PN Ww— _2—SCMe) +(V +———‘4 ScMme)
Men Y Me 1+/5 5+/5
A T Semed (VY — ScMe)

, 1+/5 5/5
U (U + SNpyMe — — ScMe)? +(V + y ScMme)?

, 1+4/5 5++/5
+ (U + Sprlue —_ ——2— ScMe)(V + TSCMe)

k4
1]
—z
<
1]

<
)

¢ Par définition: U = @y — Gyy et V =&, — &, .1 les paramétres «;; désignent les composantes du tenseur
de polarisabilité moléculaire du pyrrole suivant le systéme principal de référence Oxyz (cf. Fig. 1d et
{311): S}qp % = YNpy T — TNp H: SCMe = YTCMe — YCH- Seuls ces paramétres interviennent dans le
calcul de < ; il n’est donc pas nécessaire de connaftre les AO de laison. L’orientation relative des liaisons
du cycle n’a pas besoin non plus d’étre connue. Seule intervient ’orientation des substituants par rapport
au systéme d’axes de référence [311. ¢ T = Me, SiMe3. .
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Fig. 1. Axes de référence et angles utilisés dans les calculs des AOM des dérivés azotés (cf. Tableaux 4 et 5).

II. Anisotropies optiques des groupes N—CH;, N—CMe; et des liaisons N—H et
N—C

A. Groupe N—Me et liaison N—C; etude de Me;N

L’AOM de Me;N (0.96 A° [32]) permet, compte tenu de la structure tétra-
édrique de ce composé, de calculer les valeurs des AO du groupe N—Me et de la
liaison N—C (veug = 1u =0 [331]):

Tnme = Yne = £0.98 = 0.02 A3

Le signe de ce paramétre est précisé ci-aprés.

B. Groupe N—t-Bu et liaison N—H. Etude de t-BuNH,, t-BuNHMe, i-PrNH., et
MeNHz

Pour ce caicul, nous supposons que I’AO de N—Me se conserve dans Me;N et
dans t-BuNHMe et qu’il en est de méme pour les AO de N—H et de N—t-Bu dans
t-BulNH, et t-BulNHMe.

La comparaison des AOM théoriques (Tableau 4) et expérimentales (1.40
0.08 A8 pour t-BuNH, et 1.50 = 0.03 A° pour t-BuNHMe [1]) de ces amines per-
met d’établir trois relations yyyp, = f(Yng): 'une, directement a partir de
t-BuNH, (courbe a Fig. 2):

Yaresa — 1-159 vaprYnepn + 1-229 73y —1.40=0 (2)
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7 (n-t-Bu) (R?)

2.0+

t-BuNHMe
(b)

7 tnn) (A

~1.61

{(b) >"(nMe) +098 A2

3
<) 7 (NMe) —0.98 A

Fig. 2. Systéme t-BuNH,, t-BuNHMe. Représentation graphique des relations yN-t-Bu = f(YNH): (les incer-
titudes expérimentales se traduisent graphiquement par des bandes mais, pour la clarté, seules les courbes
moyennes sont représentées; le segment AB correspond 4 I'incertitude de *0.3 A3 sur 1a valeur retenue de
YNH- Le segment CD représente I'incertitude (£0.05 A3) sur la valeur de YNy issue de i-PrNH32).

les deux autres a partir de t-BuNHMe pour les deux valeurs +0.98 et —0.98 A3
de ynme tirées de Me;sN: pour yype = +0.98 A3 (courbe b Fig. 2):

Yatgu — (0.-567 + 0.666 Ynu) Yntgu + YA — 0-653 yyu — 0.54=0 3)
pour Yyye = —0.98 A3 (courbe ¢ Fig. 2):
Yitu + (0.567 — 0.666 Ynp) Yneu + Yam + 0-653 yyg —0.54 =0 @)

La résolution graphique (cf. Fig. 2) des deux systémes de deux équations 2, 3
et 2, 4, conduit a quatre solutions (Tableau 6).

A partir de ’AOM de i-PrNH, (y2,, = 1.50 £ 0.03 A5 [1]), on calcule les
valeurs de 7yyy correspondant aux deux valeurs +0.98 et —0.98 A3 de yyc (cf.
Tableau 6; comme nous le montrons dans [34] I’AO de la liaison C—C dans un
groupe i-Pr a, en premiére approximation, la méme valeur que dans les alcanes
normaux: yegc = Scec =I' = 0.80 A3 * [35]).

I’étude des AOM de t-BulNH,, de t-BulNHMe et de i-PrNH, conduit aux con-
clusions suivantes:

* Par définition: Scc = Yoc — 2vcu: I est la notation utilisée pour ce paramétre dans le cas des
alcanes normaux [36].
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TABLEAU 6
SOLUTIONS MATHEMATIQUES POUR 7ngH ET TNtBu

Courbes a et b Fig. 2 Courbes a et ¢ Fig. 2
(YNMe = YTNC = 10.98 A3) (YNMe =TNC =—0.98A3)
Systéme
t-BuNH3 {vNH A3 0.5 +0.3 1.00 1.08 0.08
t-BuNHMe YNtBu A3 1.3 *0.1 —0.14 0.05 —1.15
i-PrNH; Ny A3 0.50 + 0.05 —1.11 —0.49 —2.09

(a) les quatre valeurs de vy qui rendent compte a la fois des AOM expérimen-
tales de t-BuNHMe et de t-BuNH, pour les deux valeurs de yppe, sont toutes
positives; (b) la seule valeur positive (0.50 + 0.05 A3) de vy obtenue a partir de
I’AOM de i-PrNH, est égale a I’'une (et une seule) des quatre solutions précé-
dentes. Cela permet donc d’effectuer le choix.

De plus, ce choix est confirmé par I’étude de MeNH, pour laquelle cette
valeur de yyy couplée a la valeur yyue = 0.98 A3, permet de calculer PAOM
YZaie = 0.70 AS en accord avec la valeur expérimentale y2,, = 0.61 + 0.03 A®
[32].

Enfin, si dans la précédente étude du systéme t-BuNH,, t-BuNHMe, on limite
Pincertitude de yyy 4 celle, nettement plus faible (+0.05 &3), obtenue a partir
de i-PrNH,, on améliore la précision de ypg. (cf. Fig. 2).

En conclusion, on retient les valeurs suivantes:

Ynnte = Yne = +0.98 = 0.02 A3, vy = +0.50 + 0.05 &3, yy,pa = +1.35 £ 0.05 A3,

IIL Pyrrole, dérivés méthylés du pyrrole et N-triméthylsilylpyrrole. Signe de
YNSiMe3

Cette étude des dérivés du pyrrole a été effectuée en vue de déterminer le
signe de ’AO du groupe N—SiMej;. En effet, la racine négative de I’AO des sub-
stituants N,,, — 2 (N, = atome d’azote appartenant au cycle du pyrrole) est
trés éloignée de la racine positive comme dans le cas des dérivés monosubstitués
du benzéne [2], en raison de la présence d’un cycle aromatique coplanaire trés
anisotrope.

Cette propriété permet, comme nous allons le voir, d’éliminer sans ambiguité
la racine négative relative a N, — £ par I'utilisation de notre critére des “limites

physiques”.

A. Anisotropies optiques moléculaires expérimentales

Comme cela est discuté dans [31], le pyrrole est susceptible de s’autoassocier.
On considérera cependant, en premiére approximation, que I’association est
réduite en solution, en particulier dans un solvant polaire comme 1’éthanol et
que 1’erreur entrainée sur ¥ est incluse dans 'incertitude expérimentale nor-
male. Les valeurs des AOM du pyrrole et du méthyl-1 pyrrole déterminées a par-
tir de solutions dans le tétrachlorure de carbone et I’éthanol étant trés voisines
(Tableau 7), nous utiliserons dans les calculs les valeurs moyennes respective-
ment de 11.9 = 0.2 A% et de 15.4 = 0.5 AS,
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TABLEAU 7
ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES EXPERIMENTALES

¥2 (A6) P
Liquide pur Solution Solution Solution
CCly €thanol cyclohexane
Pyrrole [31] 9.6 11.7 12.0
Meéthyl-1 pyrrole {31] 14.2 15.0 15.8
Diméthyl-2,5 pyrrole {31] 16.5 16.9
Triméthyl-1,2,5 pyrrole [31] 19.5
N-Triméthylsilyl pyrrole ¢ 15.2 £ 0.15 18.9 £ 0.6

a présent travail. ? Valeurs calculées par rapport a la référence R; (cyclohexane) =18.3 X 1078 em™! [37]1.

B. Calcul des paramétres U et V d partir du pyrrole et du diméthyl-2,5 pyrrole

(1°) Hypothéses. On a vu dans le Tableau 5 que les AOM théoriques du pyr-
role et de ses dérivés peuvent s’exprimer en fonction seulement, des quatre
paramétres U, -V, Scpae €t Snpy s -

Pour effectuer les calculs, nous admettons, en premiére approx1matlon que
les paramétres U et V sont les mémes pour le pyrrole et ses dérivés substitués
(rappelons que nous avons utilisé de méme un seul paramétre yq pour le ben-
zéne et ses dérivés substitués [2]).

1’étude des dérivés méthylés du benzéne [38] a permis d’évaluer Scq pe
{(Tableau 8). Il a été noté [38] que ce paramétre n’était pas rigoureusement
invariant pour les dérivés mono- et polysubstitués du benzéne. On constate
cependant que les variations de S¢e pme restent faibles, compte tenu de l'incerti-
tude de +0.15 A3, pour les dérivés disubstitués en ortho et en méta ainsi que
pour le dérivé trisubstitué en 1, 3, 5.

On peut considérer, en premiére approximation, que les diméthyl-2,5 et tri-
méthyl-1,2,5 pyrroles présentent une analogie locale de conformation avec les
trois derniers dérivés méthylés précédents du benzéne. En effet, les groupes
C—Me de

TABLEAU 8
VALEURS DE Sc4,Me ISSUES DE DERIVES METHYLES DU BENZENE {38]

ScgpMe = TogpMe @ (A3)

Toluéne 1.01
p-Xyléne 1.18
o-Xyléne 0.82
m-Xyléne 0.88
Triméthyl-1,3.5 benzéne 0.78

@ +0.15 83; vy = 0 [33].
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présentent des interactions du type “méta”; de méme, les groupes C—Me de
a B
AN
Me b Me (B)

Me

présentent des interactions du type “‘ortho’ et ‘“méta™.

Pour ces raisons d’une part, et sachant d’autre part que le pyrrole a un carac-
tére légérement aromatique, nous utiliserons pour ses dérivés méthylés, les
valeurs de S¢y suivantes:

SCMe = 0.88 A3 pour A et SCNIE =0.80 5. 0-88 A3 pour B

(2° ) Calcul de U et de V. Dans ces conditions, les expressions des AOM du
pyrrole et du diméthyl-2,5 pyrrole (Tableau 5) ne contiennent plus que les deux
inconnues U et V. Connaissant les valeurs des AOM expérimentales, il suffit de
résoudre le systéme de deux équations du second degré correspondant; pour
cela, nous avons eu recours a une résolution graphique. Ce systéme admet deux
solutions: 1'une comporte deux racines négatives qui correspondraient a des
valeurs de polarisabilités optiques principales plus petites dans le plan de la
molécule que perpendiculairement a ce plan (V = o, — o, cf. Fig. 1d); I’autre
comporte deux racines positives qui conduisent a des valeurs des polarisabilités
optiques principales dans le plan moléculaire plus grandes que perpendiculaire-
ment i ce plan. Seul ce dernier résultat, compatible avec la plus grande mobilité
des électrons dans le plan du cycle, constitue la solution physique du probléme:
U=1.40+% 0.2 8%et V=253 0.15 A3

C. Calcul de Sypynie €t de YTnpyme dans le méthyl-1 pyrrole et le triméthyl-1,3,5
pyrrole

Par application des hypothéses précédentes (§ B (1°)) et connaissant les
valeurs de U et de V, on peut calculer indépendamment les valeurs de S'xpyae
soit a partir du méthyl-1 pyrrole, soit a partir du triméthyl-1,3,5 pyrrole. En
effet, les expressions des AOM de ces deux composés (Tableau 5), compte tenu
des valeurs expérimentales, conduisent a des équations du second degré a une
inconnue.

A partir du méthyl-1 pyrrole, on obtient directement deux racines pour
Skpyme = +0.60 = 0.1 A3 (et —5.93 A?).

Pour le triméthyl-1,3,5 pyrrole, la valeur de Scpy. située entre 0.80 et 0.88 A3
(cf. § B (1°)) permet de calculer deux racines pour Sypyne: la premiére est
comprise entre 0.56 et 0.67 A3 et la seconde entre —4.64 et —4.86 A3.

Ces résultats appellent les remarques suivantes:

(1°) Pour effectuer le choix de la racine, calculons les limites physiques du
paramétre: Sypyme = YnpyMe — Ynpyu- On sait que: —0.98 < yype < 1.95 A% et
que —1.09 < yyg < 2.17 A% [1] Aot —3.15 < Sypynte < 3.04 A3,

Ce critére permet donc d’éliminer sans ambiguité les racines négatives de
S ’prMe-

(2°) On constate que la racine positive de Sxpyme Obtenue directement a par-
tir du méthyl-1 pyrrole est égale, aux erreurs expérimentales preés, a celle ob-
tenue, compte-tenu des hypothéses sur Scye, a partir du triméthyl-1,3,5 pyrrole.
Cela confirme le choix de la racine positive: Sypype = +0.60 £ 0.1 A3,



18

(3°) SiYon conserve la valeur vy = 0.50 A3 déterminée 3 partir des amines
saturées pour yypyx, On obtient: ynpyme = 1.10 = 0.1 A3,

La valeur de ce paramétre est supérieure d’environ 10% a celle correspondant
a MesN (vnne = 0.98 &3), ce qui peut traduire I’hyperconjugaison du groupe
méthyle. Ce résultat est analogue a celui observé pour I’AO de C—Me dans le
toluéne (1.01 A3 [38]) qui est supérieure d’environ 25% a la valeur correspon-
dante pour les alcanes normaux (0.80 &3).

D. Calcul de Sypysimes € d€ Ynpysimes & partir du N-triméthylsilypyrrole
En donnant a U et V les valeurs déterminées précédemment, I’équation:

72(Me3SiPY) = SgpySiMe3 + (2 U+ V) S;\prSil\rIe3 + 72(Py) =18.9
conduit aux deux racines: Sypysime; = 1.1 = 0.2 A3 et —6.43 A3, et par suite,
avec Ynyu = 0.50 A3 : yypysimes = +1.6 = 0.2 A% et —5.93 A3,

Or, nous avons vu dans [1] que les limites physiques de Ynpysime; sont —4.06
et 3.65 A3. Par suite, on en conclut que la racine négative de YNpysiMes €5t €li-
minée sans ambiguité par ce critére.

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

La comparaison des AOM calculées (Tableau 4) et expérimentales (Tableau
10) des mono-, di- et trisilylamines étudiées conduit a deux valeurs de yysir 3

par composé (Tableau 9).

TABLEAU 9
RACINES MATHEMATIQUES DE L’ANISOTROPIE OPTIQUE DES GROUPES N—SiR3 (R = Me, Et,
Pr) @

Racines > 0 Racines < 0 N-Silylamines
+1.6 =0.2 —5.9 Me3SiNCgH4 b
Si(1)N +1.30 = 0.10 —0.9 Me3SiNHMe €
+1.26 = 0.08 —0.95 Me3SiNMes,
+1.20 * 0,12 —1.05 Me3SiNH-t-Bu €
YNSiMes +1.24 + 0.01 —1.10 (Me3Si)2 NH
(A3) Si(2)N +1.40 * 0.02 —1.05 (Me3Si)2 NMe
+1.83 = 0.05 —1.44 (Me3Si); N-t-Bu
Si(3)N +1.19 = 0.02 —1.19 (Me3Si)3N
TNSiEts { Si(1)N +2.17 + 0.10 —1.74 Et3SiNH;
(A3) t HO LI +1.50 £ 0.10 —1.18 Et3SiNMey
SN { +2.60 * 0.10 —2.18 Pr3SiNH,
e +1.95 + 0.10 —1.67 Pr3SiNMe;
'(’iss)lPrs Si(2)N +2.12 + 0.05 —1.95 PraSiNHSiMes d
Si(3)N +2.34 + 0.10 —1.75 PraSiN(SiMe3), €

@ Nous n’avons pas observé de différence significative entre les AOM mesurées en solution dans le cyclo-
hexane et d ’état liquide pur sauf dans le cas du N-triméthylsilylpyrrole; en conséquence, nous retenons
quand cela est possible, la précision obtenue a partir du liquide pur. b voir paragraphe précédent. € Les
angles valentiels de Me3SiNHMe et de Me3SiNH-t-Bu sont actuellement inconnus ou mal connus, ce qui a
nécessité d’utiliser des domaines assez étendus de valeurs possibles de ces angles (Tableau 3) pour le calcul
de YNSiMe - Pour apprécier Yincertitude entrainée sur YNSiMe3. ROUS avons eu recours 4 une méthode
graphique pour tenir compte des variations de tous les paramétres. & yngiMes 1-245 A3 est issu de
(Me3Si)2NH. € ynsinMes 1-19 A3 provient de (Me3Si)3N.



19

TABLEAU 10
ANISOTROPIES OPTIQUES MOLECULAIRES EXPERIMENTALES DE SILYLAMINES

Composés 72 (A6) [1]

Liquides purs Solutions dans

le cyclohexane

Me3SiNHMe 2.06 £ 0.05
Me3SiNMe, 2.53 = 0.05 2.6 *0.1
Me3SiNH-t-Bu 2,93 £ 0.07
(Me3Si)p) NH 2.91 + 0.03 2.90 £ 0.10
(Me3Si)> NMe 3.85 £ 0.04 3.90 £ 0.15
(Me3Si); N-t-Bu (solide) 6.45 £ 0.20
(Me3Si)zN (solide) 3.2 0.1
Et3SiNH2 4.13 £+ 0.05 4.2 *0,2 N
Et3SiNMes 3.10 = 0.05 3.10 + 0.25
Pr3SiNH; 6.03 = 0.08 6.10 £ 0.25
Pr3SiNMes 4.57 £ 0.06 4.6 *0.2
Pr3SiNHSiMes 5.30 £ 0.10 5.7 *0.2
Pr3SiN(SiMes)2 6.16 + 0.08 6.6 *0.4

Pour ce calcul, nous utilisons les hypothéses suivantes: les groupes N—SiR;
sont de révolution; cette hypothése est, en premiére approximation, la traduc-
tion directe de la structure de N—SiMej;; pour N—SiEt; et N—SiPr;, cela consti-
tue une moyennisation géométrique des divers isoméres de rotation; les
valeurs des AO de la liaison N—H et des groupes N—Me et N—t-Bu, obtenues a
partir des amines organiques, se conservent pour les silylamines. Les données
angulaires figurent dans les tableaux 2 et 3.

Signe de ynsir,- Nous avons montré dans le paragraphe précédent que
YNpysiMe; €St positif. A partir de ygime = 0 [2], nous obtenons yxsime; = Ynsi:
la limite physique inférieure —1.28 A3 [1] de yng permet alors d’exclure la
racine négative —1.44 A? de (Me;Si),N-t-Bu. Dans tous les autres cas, le choix de
Ia racine négative conduirait 4 des valeurs de «, inférieures a 0.2 A%, ce qui parait
physiquement trop faible [39,40] pour une liaison ¢ qui est essentiellement
longitudinale.

En conséquence, il est donc clair que seules les racines positives de Ynsipes €t
par suite de yysig, (R = Et, Pr), sont a retenir.

Conclusion

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

Dans les trois premiéres parties de ce travail ({1,2] et ce mémoire), 4 partir de
P’étude de composés saturés, éthyléniques, benzéniques, pyrroliques (siliciés ou
non) et de N-silylamines, nous avons mantré P’intérét de Vefficacité de ’utilisa-
tion du critére des “limites physiques d’existence’ des AOL et AOG pour déter-
miner leur signe. Dans de prochaines publications, nous étendrons ce travail a
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des systémes oxygénés (C—0O—C, C—0—Si, Si—0—Si) puis nous appliquerons
Pensemble des résultats obtenus a ’étude des structures géométriques et élec-
troniques de molécules organiques et organosiliciques.
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