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IV? DIALCOXYDIALKYLSILANES ET DIALKYLSII&DIOXACYCLOAL- 
CANES 
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Luboraioire de Chimie Organique et Luboraroire de Chimie des Compos& du Silicium et de i’.&ain associk 
au C.N.R.S., FaculG des Sciences de Bordeaux, 33-Talence (Fraye) 

(Recu le 16 novembre 1967) 

suMMARY 

The infrared spectra of dialkoxydialkylsilanes (A), alkylsilaoxacycloalkanes 
(B). dimethyl- and dibutyldichlorosilanes and hexabutylsiloxane have been examined 
in the 4OOO-2600 cm- ’ and 1700-350 cm- ’ re 

I $ 
ions. Fgnments are discussed for 

the characteristic vibrations of chains -c-O-y-O<- of (A) and (B) compounds 

and for some vibrations of the methyl and butyl groups bound to silicon. Some 
specific bands of silaoxacycloalkanes are identified. 

Les spectres infrarouges de dialcoxydialkylsilanes (A). d’alkylsilaoxacyclo- 
alcanes (B), de dimethyl- et dibutyldichlorosilanes et de l’hexabutylsiloxane ont CtC 
enregistres de 4000 B 2600 cm- 1 et de 1700 a 350 cm- r_ Les attributions des vibrations 

caracteristiques des chainons {-O-$-O<- dans les d&iv& (Aj et (B) ainsi que 

celles de quelques vibrations des groupements methyles et butyles liCs au silicium 
sont discutees. Cert.&es bandes, specifiques des silaoxacycloalcanes, sont mises en 
evidence. 

INTRODUCTION 

Nous avons realise l’analyse systematique des spectres d’absorption infrarouge 
de dialcoxydimethyl- (ou dibutyl-)silanes et d’alkylsilaoxacycloalcanes. t 

Ce travail complete les etudes realis& dans le domaine des propri&Q 
physico-chimiques de composes organom&alliquesl- ’ ’ et permettra la comparaison 
des molecules alcoxyl6es de series isologues du siliciuml’, du germanium12 et de 
I’&&.p.l3.1” 

. 

. 

* Partie I voir ref. 1; Partie II voir rkf. 3 ; Partie III voir rti. 9. 
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306 A. MARCHAND, 3. VALADE 

_MOLfiCULES kiIJDI&S 

Les compos&, d&sign& par un numCro placC entre parenthbes, sont rCpartis 
en trois classes A. 3 et C : diaIcoxydialkylsilanes (A). alkylsilaoxacycloalces (B). 
moI&uIes diverses (C). Cette demiere classe comprend des d&iv& que nous avons 
+aIement CtudiQ, et dont Ie spectre nous Ctait nCcessaire pour faciIiter les inter- 
pretations. 

A : Dialcoxydialk_~lsilanes R,Si(OR’)2 
Pour R=mCthyIe: R’=methyIe (I). tthyle (II). n-propyle (III), n-octyle (IV), 

isopropyle (V) et tertiobutyle (VI). 
Pour R=n-butyle: R’=m&hyle (VII) et n-octyle (VIII). 

B : Alkylsilaoxacycloalcanes 
DiaIkyl-1,l sila-1 dioxa-2,6 cyclohexanes : 

‘-k--O\ ‘R R=CH3 (IX) 
R = C&I9 (XIIIj 

DiaIkyl-1,l siIa-1 dioxa-2,7 cycloheptanes : 

CH,---CH,---O\ .‘R 
I Si 

R=CH3 (X) 

CH,-CH,-0’ ‘R R = C,H, (XIV) 

DimEthyl-1,l sila-1 dioxa-25 tCtram&hyl-3,3&l cyclopentane : 

(CHS j2TyOl . ,XH, 

(CH,j,c_o/si~H, 
Wj 

DimCthyl-1,l sila-1 dioxa-2,6 dimethyl4,4 cyclohexane: 

C~,\/JH,-O\si/H~ 

CH,’ \u=H,-0’ \cH, 
WI) 

T&ram&hyl-1,1,6,6 disila-1,6 t&-aoxa-2,5,7,10 cydod&zme: 

CH,, .,O-CH,-CH,--0, .‘CH, 
Si Si. 

CH,’ ‘O--CH,--CH,--0’ \CH, 
W) 

C : Mol&ules diverses 
Dim&hyldichlorosiIanne @VI), dibutyldichlorosilane (XVII), hexabutyldi- 

siloxane (XVIII). 

Dans ce mkmoire, aprb avoir indiquC Ies rCsuItats expCrimentaux, nous abor- 
derons Ieur discussion et feur interpretation. Nous tenterons de pr&iser tout d’ahord 
I’attribution des bandes dues aux groupes mCthyles et butyles Ii6 au silicium. Puis, 

I I 
nous mettrons en evidence les vibrations caract&istiques des chaFnons T-0-Si- 

1 
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O-$- dans Ies diaIcoxydialkylsiIanes et dans les aIkylsilaoxacycIoaIcanes. Enfim, 

pour Ies derives cycIiques, nous completerons Ies attributions pr&dentes en dega- 
geant Ies bandes specifiques dun cycle oxygene silicid 

Les spectres infrarouges de tous les derives ont CtC examines entre 4CKlO et 
2600 cm-’ et entre 1700 et 350 cm- ‘. Les frequences des bandes observees sont don- 
nees dans les Tableaux 1 et 2. 

Les conditions experimentaies, Ia precision des mesures, ainsi que l’origme 
des composes, sont precisees en appendice. 

DISCUSSION ET Wl-EFtPRl?TATION 

Peu de publications concement les spectres d’absorption des dialcoxydial- 
kylsilanes. k notre connaissance, seul le dimCthoxydimCthylsilane a Cte soigneuse- 
ment CtudiC : spectres infrarouge du gaz et Raman du Iiquide par Forneris16, spectres 
de diffusion et d’absorption du liquide pur par Hayashi”. TanakaI’ a Ctabli le calcul 
des vibrations fondamentales de cette molecule en partant des valeurs obtenues pour 
CH$Si(OCH&. Recemment. Kessler et Kriegsmannlg. ont publie les resultats con- 
cemant (C2H50)2SiHC1. Les spectres partiels de (CH3)2Si(OCZH5)2. (C2H&- 
Si(OC2HJ2, Si(OCH,),, Si(OC4Hg)4 ont ete donnes par Kreshkov”. Aucun travail 
d’ensemble n’a ete publie sur Ies diaIcoxydibutyIsiIanes, ni sur les silaoxacycloalcanes. 

1. Vibrations caracte’ristiques des groupes mkhyles et bntyles li& au siliciwn 
(a). MPthyZe. Dans deux memoires prCc&lents’*3. nous avons &udiC les 

vibrations du groupement -Si(CH3)s_ Nous nous contenterons ici de degager les 
bandes qui permettent d’identifier rapidement un groupe =Si(CH,), dans un di- 
alcoxydialkylsilane. 

On peut attribuer. par comparaison avec le spectre du dimethyldichloro- 
silane (XVI), l’intense absorption a 1255 +3 cm- ‘, presente dans tous les derives 
dialcoxyles envisages, a Ia vibration de deformation symetrique 6, des methyles du 
groupe -0-Si(CH&-O- (Tableau 1). L’absence d’une forte absorption vers 1250 
cm-’ sur le spectre du dibutyldichlorosilane (XVII) et des dialcoxydibutylsilanes, 
co&me notre attribution. 

Les positions des vibrations de balancement ou “rocking” de CH, sont 
relativement faciles a identifier. Elles se situent ti 843 et 805 cm-’ pour le compose 
dichlore (XVI). B 846+6 et 793 _t8 cm-’ pour les diakoxydimethylsilanes a chaine 
ouverte. mis a part le derive (V), et & 866 +4 et 798 + 2 cm- 1 pour les composes cycli- 
ques. On remarquera sur le Tableau 1, que Ies bandes a 840 cm-’ (II) et B 853 cm- ’ 
(Iv) sont attribuees aux deux vibrations r(CH,) et v,(OSiO). On attend dans cette 
region en effet, comme on le verra plus loin, la vibration de valence v,(OSiO). Pour le 
derive (V), c’est la bande a 825 cm-’ qui a recu ces deux attributions. 

D’autre part, alors que la suite a 845 cm-’ conserve une fr&p.tence constante 
en passant d’un solvant inerte 8 un solvant donneur de protons tel que le chloroforme, 
celle B 796 cm- ’ augmente de frequence, comme d’ailleurs la deformation sym&rique 
G,(CH,Si) (1255 cm-‘). On peut penser qu’il existe un certain couplage a travers le 
silicium entre les groupes methyles et le groupe OSiO, remarque qui va trouver 
confrmation dans l’etude des vibrations de vaIence dues aux liaisons silicium- 
carbone- En effet, en ce qui conceme ces vibrations, rappelons que : 
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308 A. bMRCHAND, 3. VAL.AL.IE 

TABLEAU 1 

FF&QUENCES Ef AlTRIBUnOh;s DES BAPiiE5 DU Dl&l-HYLDICHLOROSILANE, DES DIALCO.XYDJMirH~~ 

ET DES DIMhHYLSILAOXACYCLOALCANES 

Y en Cm-l, e=epaule; i=large; TF=tr& fort; F=Fort; mF=moyennement fort; m=moyen; mf= 

moyexmement faible; f=faible: tf= tr& faible. 

Les f*uences pr&dGes de l ont Ctk lues sur les spectres du compost iiquide pur et non en solution. 

Attributions 
(CH&Si(ORfZ pour R= 

v(CH &i) 

v,(CHrSi) 

l 2976 F 2963 F 
2936 F 

* 2910 f 2918 m 

2869 m 

2830 F 

1463 m 
e 1454 

WH) 

1410 mf 

*1406mF 

1402 mf 

c 1342 f 
1298 f 

b,(CHrSi) * 1261 F 
e 1258 

1254 l-F 

0-CH3 1188 mF 

cycle 5 6 
Cycle i 7 

2970 F 
2923 m 

e 2907 
2873 m 

e284Of 

e 1490 tf 
1483 mf 

1460 tf 
1455 f 
1443 mf 

e 1438 

1390 m 

I364 tf 

1289 f 

1254 TF 

1164m 

e 1112 

1102TF 

2964 F 
2933 mF 

e 2916 

2874 mF 

1478 mf 
1466 mf 
1462 m 
1454 m 

1438 f 
e 1412 
et400 

1390 m 

1371 f 

1343 tf 
1299 f 

1277 f 

1252 F 

1165 f 
1151 m 

1105 F 

2957 F 
2926 TF 

22904 
e 2872 

2854 m 

1478 mf 
1467 m 

e 1460 
e 1454 

1412 f 
e1400 

1389 f 

1379 f 

e 1299 

1258 TF 

29iO F 
2927 m 

e 2917 
2884 m 
2871 m 

2806 tf 

1465 f 
1451 f 

e 1443 
e 1438 
e 1413 
e 1407 
e 1401 

1382 mf 

1369 mf 
1354 f 
1337 tf 

12.M F 

1172F 

1133 F 
1121 F 

J. Organo?etaI. Chem, 12 (1968) 305-322 



&KUDE PAR SPECXROGRAPHIE INFRAROLJGE DE COMPO& ORGANOSILIC&S 309 

-NO\ (CW, 
(CHM E pourE= 

‘0’ 
oHSi.o 

--.----II_ __._ - _._-. _- 

trrt-CJ-I, -W&- --W-f,),- -ECKH,)Jr - -CM,-C(CH,),-CH,- 
+z jCH,), 

W) UN W) WI (XW 

o o 
ASi/ 

KH,)z WV) 

2974 F 
2931 m 

2962 F 
2924 F 

2903 mf 
2871 f 

2856 F 

e 14775 
1470 mf 

1460 mf 
1458 mf 

1411 f 

e 1396 

1388 mF 

1364 mF 

1255 mF 
1238 m 
1205 mF 
1lQOUlF 

1480 mf 
1474 mf 

1427 m 
e 1421 

1381 m 
e 1370 

1367 mF 

1277 f 

1256 F 
e 1245 

1144TF 

2955 mF 

e 2930 F 
2917 F 

2857 mF 
2838 m 
2808 f 

1474 f 

1433 mf 
1428 mf 

1395 tf 
1379 mf 

1360 f 
1348 tf 

1294 f 

1276 mf 
e 1258 

1254 F 
e 1245 

1208 mF 

1122F 

2970 F 

2925 m 

2870 f 

1478 mf 
1474 m 
1467 mf 
146omf 
1457 m 
1443 mf 
1438 mf 

1401 tf 
1397 tf 

1380-86 
1376 m 
1367 mF 
1342 f 
1336 f 

1255 F 

1213 f 

1158 mF 
1144F 

2959 ml? 2958 mF 
2924 mF 2929 F 

e 2921 mF 
e2904mF 

2869 mF 
e 2860 

2849 mF 

1475 ml 
1466 f 

1449 ti 

1402 mf 

1370 mF 
1355 tf 

e 1376 
1371 mf 

1312 tf 1295 m 

e 1265 
1258 F 

1213 m 

1466f 
1461 mf 
1454 mf 

1413 f 
1401 tnf 

e 1393 

1259 F 

1145 F 

e 1134 

(suite pages suicantes) 
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TABLE4U 1 (.suke) 

Attributions 
(CH,)2Si(OR)2 pour R = 

A. MARCHAND, J. VWE 

P-&MCI CH3 CzHs n-W-b n-GH, 7 k-&H, 
(I) (II) (III) (IV) (v) 

Cycle i 7 
Cycle B 6 
Cycle B 7 
Cyck B 6 
Cyde B 7 

v,(OSiO) 
r(CH,Si) 

r(CH3Si) 

v,(OSiO) 

v&SiC2) 

v,(SiC2) 

v,(SiCl,) 

v&X$) 

* 843 F 
* 819 F 
f 805 F 

* 688 mF 

* 605tf 

530 TF 

%5F 
400F 

* 380 f 

1084 TF IO77 TF 

952 F 
e 943 

858 F 840F 
847 F 840F 

799mF 796 F 

1 728 f 724 f 

685 f 689 f 

615 f 632 f 639 f 

405f 435 f 
390 mf 
380 mf 

1084 TF 1101 TF 1030 TF 
1040 TF 

1030 f e 1030 e 1034 
1011 F 983 f 

915 mf 
897 m 
879 m 
861 mF 
849 mF 

795 F 
e 791 

715 mf 

686 tf 

458 f 

922 f 
89OF 

874 m 879 mF 
853 m 825 F 
853 m 825 F 

e 814 
SO1 F 794 F 

e 790 
e 722 

714 mf 71s f 
e 702 

684 f 683 f 
e 677 e 669 

650 mf 
607 f 633 f 

e 582 

e 552 

466f 
445f 

(1) pour les alcoxytrimCthylsilanes, les suites de bandes A 617_+5, 688_t4 et 
716k-9 cm-l ont 4% attribu&s respectivement B vs(SiC,), vk(SiC,) et v,(SiC#*; 

(2) pour les diakoxydialkylsihnes, on attend seulement les deux vibrations 
v,(SiC,) et vJSiCJ dans ce mEme domaine de frkquences. 

Le spectre de [CH,)2SiCl, ne prksente que deux absorptions entre 805 et 
530 cm-l : nous attibuons la bande moyenne 688 cm- ’ B v,(Si&) et la faible bande 
605 cm-l B v&Sic& 

* On dbipnera dans Ia suite de l’exposk par Sic, et Sic, ce qui se rapporte aux groupes>SiR, et -SiR3. 
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tat-C,H, 

(VI) 

(CH&Si:‘) pour E = 
(CH,), 

0 
OySi. 

0 

?CWr 
-(C&L- -KHz),- -lX~CHM~- 

(c+ 

(W W (XI) 

-CH,-C(CH,),-CH,- o d 

WI) -Si- 

(CH,), WV) 

e 1109 
1095 TF 

1024 mF 
1051 F 1046 tf 

1101 tf 
970 TF 
927 TF 

1057 tf 

1101 F 
1097 TF 1121 F 

e 1094 
1057 tf 1042 f 

1098 IF 
1053 TF 

1005 F 
988 f 

949 mF 

904mF 

974 m 

933 F 

943 f 
910 mf 

955 F 
925 F e 907f 

880 m 
837 F 842 mF 

847 mF 
850 F 
869 mF 

84OF . 845 mF 
864mF 870 F 

797 TF 797 F 

852 TF 
863 F 

797 F 799 F 
776 f 
756 mf 
726f 

802 TF 
e 786 

785 mF 
e 791 

744f 
710 mf 692 m 730 mf 

7O6mf 
e 686 

1 732f 
e 692f 

676 f 
e 666 f 

726 f 
712 f 
688 f e 679 684 f 

646f 
628 f 

684 f 
665 tf 
648 tf 
629 tf 
59Qmf 

657 f 
596 tf 

638 tf 
e 627 620 f 64omf 

554f e 509-l 

492 

553 f 

-491 f 
473 f 

488 tf 
458 f 

486 f 
470 f 
4#8f 

Pour les d&iv& (I B VI) et (IX A XV) nous faisons correspondre la suite B 
683&6 cm-’ Q v,(SiC,) et celle de frkquence variable. 618t22 cm-‘, B v,(SiC,). 

Si la position de v,(SiCz) s’accorde avec celle proposee par Forneris16 pour 
le dim&hoxydim&ylsiane, celle de v,(SiC,) en diffkre i@hment : 730 cm-l au 
lieu dk 688 cm- ‘_ 

Nous verrons plus loin que la bande 730 cm-’ sera attribuk SL Ia vibration 
v,(OSiO). 

(b). Burgle. Nous avons rMi.sC l’interpr&ation des spectres des cornposh 
aIcoxyh$s butylks par comparaison avec ceux de l’hexabutylsiloxane et du dibutyl- 
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TABLEAU 2 

FF&QUESCS ET Al7RIBUl-IONS DES BANNS DE L’HEXABUTyIsILOX4NE, DU DIBUTYLDICHLOROSILANE, DES 

DrALcoxYDlBUrYtSIULNES ET DES DSEUl-YJSlLADIOXACYCLOALCANES 

v en cm-‘; e=tpaule; TF=trk fort; F-fort; mF=moyennement fort; m=moyen; mf=moyeanement 
f&k; f=faibIe; tf=tr& faibIe_ 

Lej f&quences prkc&i&s de * ont kte Iues sur Ies spectres du composC liquide pur et non en solution. 

Attriiutions (Gu;,d2~W)z 

t(C&hSi~~0 (C&)D% CH3 n-W% 
(XVIII) WII) (VII) (VIII) 

e 2962 

2958 F 
2926 F 

2868 f 
2859 f 

1466 m 

1458 mf 
1449 f 

e 1406f 
1401 mf 

1379 mf 

1343 f 
1300 f 

1271 f 

1241 tf 
1213 f 

1195 m 
1175 f 

1062 tf 
1081 mF 

v(CH) 

* 2959 F 

* 2933 TF 

l 2865 mF 

1Wm 

1458 f 

6(C,Y,-Si) 14@8 mf 

4W3-C) 1377 m 

W-b 1342 f 

C&a 1299 mf 

W-b 1268 f 

1192m 
1176 mf 

Cycle 2 6 

Cycie B 7 

v(C0) 

v(CO) 

r(CfI,-C) e IO82 

2954 F 

2925 F 
e 2933 

2870 f 

2856 f 

2832 f 

2953 F 
2925 TF 

e 2919 
2904mF 
2869 m 
2854 mF 

2954 F 

2923 TF 
2959 F 
2927 TF 
29lSTF 

e 2901 
287ImF 

2860mF 
e 2840 

e 2899 
2870 mF 

2856 mF 

1492 f 

1478 f 
1475 f 
1465 m 

1481 f 

1466 mf 
1473 f 
1466 mf 

e 1461 
e 1455 
e 1450 

1432mf 

1428 mf 
1406 f 

1466 m 

1457 m 
e 1450 

1457 mf 
e 1450 
e 1438 

e 1431 
1408 f 
1389 f 
1385 f 
1378 mf 

e 1369f 
1341 f 
1298 mf 

1459 mf 
e 1449 

1428 f 

1406f 1408 mf 

1376 srnf 1379 f 

1369 f 
1345 f 
1300 f 

1378mf 

1360f 
1342 f 
1298 mf 
1295mf 

1276mf 
1274mf 

1341 
1299 

f 
f 

1273 f 
1256 f 
1241 f 

e 1214 

1276 f 

1237 m 
e 1216 

1244mf 
e 1215 

1205f 

1195mf 
1176f 
ll74f 

e 1144 

1195 mF 

1183.m 

1195 m 
1178 f 

e 1175 

1195mF 

1176 m 

1143 TF 

1121TF 
e 1123 e 1107 

1094 TF 1099 TF 1088 TF 1098 TF 
1053 TF 

1080 F e 1081 F 1081 m zoso f 

(suite 251 page Suieunfe) 
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TABLEAU 2 (mire) 

Attributions (C,H&Si(ORh 
pour R= 

(CIHM<>E 
pourE= 

C(GH9Mi120 GH&SiCb CHX nGH,7 
(XVIII) ww WI) (VW 

v,(SiOSi) 
CdHg 
C,H, 

r(CHd) 
Cycle B 7 
Cycle B 6 

v(C-c) 
Cycle B 7 
Cycle B 6 

Cycle 5 7 
C,H, 

C&H, 
v,(OSiO) 
C4H9 

C4JA 

r(CH,-C) 

v,(OSiO) 
r(CH,Si) 

v,(SW 

v,(SiC=) 
v,(SiOSi) 

v,(SiCl,) 

vJSiC1,) 

1068 -l-F 
e 1045F 

1023 mf 

999 mf 

1050 f 
1027 f 
1015 f 
999 f 

963 m 968 f 

884 f 

867 tf 

847 f 

885 mF 

874 mF 

852 m 

789 m 

761 m 

792 mF 
784 mF 

- 761mF 
748 F 

725 m 

690 m 

617 mf 
543 f 

721 mF 
710 InF 
687 mF 
661 m 
644f 
589 f 

e 569 
546 F 
527 tf 
492 f 

1052 f 
1025 f 

lOOaf 

963 f 

887 m 

874 m 
874 m 
853 f 

798 F 
786 F 

765 mF 

738 m 
e 725 

683 f 
644f 
639 f 
617 f 

487 f 
462f 

1051 m 
1030 m 
1014 m 
1QOOm 

980 m 
964m 

920 m 

886 mF 

873 mF 
873 mF 

787 mF 

760 mF 

734 m 
723 mF 

684 f 
661 f 

614 tf 

45s f 

1052 tf 
1024 f 

lOOOf 

974 mF 

962 m 

932 F 

884 m 

873 m 
853 mF 
853 niF 

786 mF 

765 mF 

736 m 
725 m 

689 tf 
671 f 
632 f 

e 616tf 

563 m 

486 f 
466mf 
435 mf 

1053 TF 
e 1025f 

lOOOf 
997 f 
987 f 

962 f 
948 F 

902F 
884m 
877 m 
871m 
849mF 
849mF 
812mF 

e 784mF 
772mF 
759mF 

738 m 
e 729 

684 f 
663 f 
619f 
611tf 

505 f 

492 f 
459 f 

dichlorosilane que nous avons enregistrks. Nous avons utiiid, pour identifier les 
bandes relatives au groupe butyIee, les r+ultats obtenus lors de Mude des dialcoxydi- 
butylCtair&. Dans l’ensemble, les bandes ant, en effet, mcmes frkquences, sauf en uz 
qui conceme le mCthyl&e ii6 A l’atome de m&al. 11 ressort de cette Ctude les attribu- 
tions indiquks dans le Tableau 2. 

La vibration de deformation s(CH,-” kG) correspond a la suite 1407 & 1 cm- I, 
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314 A. MARCHAND, 3. VALADE 

un des “rock&$’ de CHs a la bande 1080 cm-‘, l’autre “rocking” r(CH,) a la suite a 
998 +2 cm- I_ Le rocking de CH2-Si est a 726 & 3 cm- ’ tandis que le “rocking” de 
CH2-C se trouve B 762% 3 cm- ‘- Cette demi&re vibration a une frt5quence Egkement 
sup&ewe B celle observke dans les derives stamriques- La vibration v(C-C) de la 
chaine butyle est B 963 cm-‘. Les deux vibrations de valence v,(SiC,) et v,(SiC,) 
correspondent respectivement aux bandes 686+_3 et 614+3 cm-‘_ Ces attributions 
sent en accord avec celles proposees pour les derives silicies comportant le groupe 
-Si(C2H5)33. 

Remarquons que la vibration v,(SiC,) parait sensible a l’environnement du 
silicium quand cet atome est lie a deux groupes methyles. Au contraire, dans les derives 
butylstanniques et butylsilicib, la position fie en frequence de v,(MC,) (M=Si ou 
Sn) montre qu’il n’y a pas de couplage entre les groupes butyles et les substituants 
alcQxyl6_ 

II. TVibrations caractbistiqrres des chafnons SiOC dans les diaZcoxydialkylsilanes et 
les alkylsilaoxacycloalcanes 

Les siloxanes non cycliques sont caracterises par les vibrations antisymetrique 
v,(SiOSi) et symetrique v,(SiOSi) qui se situent respectivement entre 1090 et 1030 
cm- l et entre 600 et 500 cm-’ ; ainsi, on note pour l’hexamethylsiloxane v, a 1048 
cm- r et v, a 525 cm-‘. 

Pour l’hexabutylsiloxane. dont le spectre n’a pas CtC publie. nous attribuons, 
par comparaison avec d’autres composes. la forte absorption 1068 cm- ’ a v,(SiOSi) 
et la faible bande 543 cm- ’ 5 v,(SiOSi). La valeur moyenne v,(SiOSi) est done de 
805 cm-.‘. 

Nous avons vu pr&?demment que pour les monoalcoxytrialkylsilanes. on 
observe deux vibrations de valence, l’une antisymetrique v,(SiOC). l’autre symetrique 
v,(SiOC), resultant du couplage des vibrateurs SiO et CO. Nous avons precise, pour 
une serie d’alcoxytrimethylsilanes, le domaine d’absorption de ces vibrations : entre 
1100 et 1020 cm-l pour v,(SiOC) et entre 620 et 580 cm-’ pour v,(SiOC)‘. 

Par contre, pour les dialcoxydialkylsilanes, il n’y a pas de couplage entre SiO 
et CO, mais il en existe un entre les deux vibrateurs SiO donnant lieu a v,(OSiO) 
antisymetrique et v, (OSiO) symetrique. Ce couplage &ant moins fort que celui de 
SiOSi, on peut prevoir que les deux vibrations v, et v,(OSiO) se situeront de part et 
d’autre de la valeur moyenne des frequences v,(SiOSi), soit vers 790 cm-’ pour les 
dialcoxydimCtbylsilanes et vers 805 cm- 1 pour les dialcoxydibutylsilanes. 

Dans ce type de composes, les deux groupes CO ne nous semblent pas couplb, 
comme nous l’avons deja montre dans le cas des dialcoxydialkylCtains6 oh l’on 
n’observait qu’une seule bande attribuable a v(C0). Nous prevoyons done ici en 
g&&al une seule vibration. 

(1). Vibrations de va!ence v(C0) 
(u). DiuZcoxydia~kylsiZanes. La comparaison des spectres des dialkyldichloro- 

silanes (X?rI) et (XVII) avec ceux des dialcoxydialkylsilanes met en evidence une ou 
deux t&s fortes absorptions entre 1100 et 1010 cm-l. La mise en solution des mole- 
cules (I) B (VIII) d ans un solvant donneur de protons (chloroforme) entraine toujours 

un abaissement notable de la Sequence dune settle des bandes de cette region. C&t 
cette bande, sensible & l’effet de solvant, que nous attribuons & la vibration v@O): 

1084 cm-’ pour (I) et (III), 1077 cm- ’ pour (II), 1101 cm-’ pour (IV), 1030 cm-1 
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pour (V), 1024 cm-’ pour (VI), 1088 cm’ l pour (VII) et 1094 cm- 1 pour (VIII). . 
Pour le diCthoxydim&hylsilane (II), on observe, A cdtC de la forte bande 1077 

TABLEAU 3 

INFLUENCE D-UN SOLVAhT DOSSELX DE PROTOSS SUR LA FRiQUENCE DES VlBRATlONS DE VALENCE V(co), 

v,(OSiO), v,(OSiO) DANS DES DI?RIVkS R,Si(OR’)a nr R,Si 

v en cm-‘. 
\,A” 

Darts la region 9lCM50 cm-‘, le bromoforme a ete utilisc en tant que solvant donneur de protons car son 
spcctre prbente mains de bandes d’absorption que le chioroforme. 

Composb v(C0) v,(OSiO) vJOSi0) v,(OSiO) 

No. R dans CS2 dans HCCI, dans CS, dans HCBr, dans CS2 dans HCBr, dans CS2 

0) CHs 1084 

(II) 1077 

(III) 1084 

gy 
1101 
1030 

(VI) 1024 

!fi) 

1095 
1098 
1053 

@I) 970 
927 

WI) 1097 

WV) 1121(?) 
1094 

(VII) C,Ha 1088 
(VIII) 1094 

@III) 1099 

WV) 1098 
1053 

1073 858 855 728 
1070 840 840 724 

1078 861 861 715 
1093 853 852 714 
1013 525 826 71s 
1016 842 840 692 

725 
723 
713 

793 
783 
788 
783 
772 
767 

719 

1087 

1095 
1048 

964 
924 

1088 
1113(?) 
1083 

850 848 710 708 780 
840 837 730 728 7s 

845 843 732 728 788 

852 848 726 721 788 
838 835 726 726 782 

1074 874 872 73s 737 806 
1080 873 873 734 732 803 

1091 
1096 
1047 

853 852 736 735 795 

849 849 738 735 793 

TABLEAU 4 

&QUENCES Al-TlUBUkFS AUX VIBRATIONS CARAcriRlsnQUES DES GROUPES MfXHYLEs ET BUTYLES L&S AU 

SILICIUM DANS DES Dl?RIV& ALCOXYSiLlZIl?S 

vencm-r. 

(CH,),SiOR (CH&Si(OR)2 (C,H&Si(GR), 

a,(CHx) 1248 +4 &(CH,) 125523 G(CH,-Si) 1407&l 

WI-I,) 842+4 WH,) 846+6 r(CH,-C) 1081~1 

WH3) 75412 NH,) 793+8 r(CH3-C) 998+2 
v,(SiC,) 716+9 v,(SiCa) 683 +6 v=(SiCJ 686+3 
v; (SiCJ) 688+4 
v,(SiC,) 617t_5 vJSiC2) 618 &22 v,(SiCJ 614k3 

v(C-C) 963-&l 
r(CH2Si) 726+3 

r(CHK) 762&3 
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cm- l une autre absorption intense A 1102 cm- ‘, qui n’est pas affectCe par la polarit 
du solvant. Ce doublet a ete egalement observC daus d’autres diCthoxydialkyl- 
silanes’g*2i, dans l’&hoxytrimCthyIsiIane’ et dans une serie de monoethoxytrialkyl- 
siIanes22: il nous semble caracteristique de Ia presence de groupe C2H50Si dans 
une molecule. 

On remarque. pour les composes (V) et (VI) une frequcnce v(C0) relativement 
basse. comparable A celle relevee dans Ies trimethyl-isopropoxy-- (1027 cm- ‘) et -tertio- 
butoxy-silanes (1021 ~rn-~). IJn comportement similaire a Ctt observe pour les al- 
coxytrialkyletains et Ies dialwxydialkylCtaisb. 

(b)_ Silaoxacycloalcanes. L’attribution des bandes wrrespondant A v(C0) 
est plus delicate dans le MS des derives cycliques. En utilisant un solvant donneur de 
protons. nous avons pu affecter sans ambiguite A la vibration v(C0). Ies bandes 
1095 cm-l pour Ie composC (IX), 1097 cm-’ pour le compose (XII) et 1099 cm-’ 
pour le wmposC (XIII). 

Pour les derives a sept chdinons (X) et @UV), Ies deux bandes tres fortes, 1098 
et 1053 cm-l, subissent simultanement un abaissement de Equences quaud on 
emploie le chloroforme (TabIeaux I,2 et 3). L’interpretation de ce ph&omene par une 
rQonance de Fermi entre Y (CO) et une bande due aux vibrations des groupes alkyles 
du cycle n’a pu etre retenue, Ie rapport des IntensitCs des deux bandes demeurant 
constant pour les deux types de solvant (inerte et donneur). La bande 1053 cm-‘, 
dont la frequence s’abaisse avecun solvant polaire et dont l’intensite n’est pas modified 
par un effet de dilution, ne peut etre attribuee a une bande v(C0 associke) comme daus 
le cas des derives de l’etain6. 

Si l’cn examine les modeIes mol&ulaires deces deux composes, on constate 
que Ieur configuration entraine Ie paraIIClisme des deux groupes CO. On sait que dans 
des cas sinilaires : &&es conjugub symCtriques23 ou derives diacetyI&riques24. 
Ies groupes paraIEIes C=C ou C=C vibrent en phase (vJ ou en opposition de phase 
(v,); Ia frtQuence Ia plus elevee correspond A Ia vibration symetrique. II semble qu’un 
tel couplage se produise ici, ce qui expliquerait Ies deux vibrations v(C0). I’une forte 
a 1095 cm- 1 (v,), I’autre tr& intense a 1053 cm- ’ (vo). 

Pour le compose (XI). les deux bandes tres fortes 970 et 927 cm- ’ dabaissent 
respectivement dans le bromoforme de 6 et 3 cm-’ . Elles presentent. d’autre part. un 
balancement d’intensite en passant du solvant inerte au solvant donneur de protons. 
Ces bandes pourraient provenir dune vibration v(C0) couplie avec une autre vibra- 
tion. Cette difference de comportement semble justif& par Ia configuration tendue de 
Ia moI&uIe qui entraine. comme I’a montrk PommierX3 par Ie calcul, une non-pIan& 
tt: du cycle et par cons&quent l’absence de parallelisme des deux CO, I’angle OSiO 
&ant supGieur a I’angle OCO. 

On peut comparer cependant le spectre de ce dCrivC avec celui du dioxolane- 
1,3, dont le spectra infiarouge Ctudie par Barker’“, presente trois bandes fortes: la 
premiere (961 cm-‘) est attribu& a une vibration de valence du cycle, la seconde 
‘(939 cm-‘) Q une vibration dite de “respiration” , la troisieme (921 cm-l) A une vibra- 
tion de “rocking” de CH1. II est probable que les bandes 961 et 939 cm-l (moyerme 
950 cm-‘) du dioxolane-13 proviennent de vibrations couplees et que les bandes 
927 et 970 cm-’ pour le derive (XI) ont la msme origine. En eIXet, on peut prevoir que 
le couplage sera plus fort dans cedemier cas. compte tenu de la tension du cycIeet de Ia 
possible intervention des substituants. II tendra, par consequent, A ecarter Its fr&- 
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quences de part et d’autre de la valeur moyenne 950 cm-’ : c’est exactement ce que 
l’on observe. comme 1e montre le schema ci-dessous. 

939 9p 
: t 

Dioxolcne 1 - 3 
! i I -/ Y ccm-‘1 

I 

927 f 970 
CimethyiSifc - 7 dioxo--2.5 

te?mnethyf-3.3.4.4 -1 
y:cm ! 

cyclopentane (XI) 
950 

Dans le cas du d&iv6 (XV), le probleme se pose diff&remmeot puisque l’on a 
affaire B un dim&e, Ie tCtramCthyl-1,1,6,6 disila-1,6 tCtraoxa-2,5,7,10 cyclodtcane. 
Les bandes attribuables & v(C0) sont moins faciles & identifier que dans les d&iv& 
monom&es. En effet, entre 1200 et 900 cm- l, le spectre est tr&s mod% quand on passe, 
par exemple, de l’heptane au chloroforme. Une intense absorption A 1121 cm- ’ dans 
C7H I 6 se trouve B 1113 cm- l dans HCCL,, celle voisine de 1100 cm- l reste pratique- 
ment constame endis qu’un ipaulement & 1094 cm- ’ s’abaisse 8 1083 cm- 1 dans le 
chlorofoxme. On est tent& d’attribuer cette demiere B v(C0) comme pour les autres 
d&iv& quoique cette bande ne soit pas la plus forte de cette region. Ceci est confirm6 
par la remarque de Spassky2’ pour le polymere de @II) dans leque! il trouve des ban- 
des moins intenses que dans le monomere. 

(2). Vibrations de t-akncr vJOSi0) et v,(OSiO) 
(a). ComposQ dimtth_vZ& -0-Si(CH,),-O-_ (a). A chaine ouoerte. Le spectre de 

(CH,)2Si(OCH3)2 (I) prCsente une forte absorption 5 858 cm-l et une faible bande 2 
728 cm-’ dont les frequences s’abaissent en prCsence d’un solvant polaire. Comme ces 
bandes n’auparaissent pas sur le spectre du dim6thyldichlorosilane (XVI), nous 
pensons qu’clles correspondent respectivement A v,(OSiO) et v,(OSiO). La moyenne 
de ces deux valeurs (793 cm-‘) s’accorde avec la valeur prCvue theoriquement pour 
v,(SiO)dans Ies d&ivCsm&hylCs. Par contre, ce Aultat s’oppose A ceiuide Fomeris16 
qui, pour cette mol&ule, situe deux vibrations v(Si0) A 730 et 688 cm- ‘. 

Dans le diGthoxydimCthylsilae (II), la bande intense et large & 840 cm-’ est 
attribuk B v,(OSiO), en meme temps qu% un rocking de CH3, la bande 724 cm-’ 
correspond B v,(OSiO); ces attributions sont en accord avec celles de Kriegsmannlg 
pour (C2H,0)2SiHCl : v,(OSiO) =865 cm-‘. v,(OSiO) = 720 cm- I_ Dans les mCthyl- 
Cthoxydisilanes (CH3)2(C2H50)Si-Si(CH3)(OC2H5)2 et (C2H50)2(CH3)Si-Si- 
(CH3)(0C2H& que nous avons egalement &udibZ1, nous affectons de meme les 
bandes 809& 1 cm-’ B la premiere de ces vibrations et I’absorption Q 723 cm-l & 
l’autre. 

On peut remarquer que, dans ces trois groupes de d&iv& B fonction Cthoxyle, 
la nature des aurres substituants du silicium affecte la position de la vibration anti: 
sym&rique et ne perturbe que peu celle de la symetrique. 

Pour ies d&iv& (III) et (IV), ce sont les bandes & 861 et 853 cm-l que nous 
attribuons respectivement & v,(OSiO) et 715 et 714 cm-’ ti v,(OSiO). 11 semble que la 
nature diff&ente des cha?nes aliphatiques dans ces cas, donne lieu 5 un couplage des 
deux vibrateurs SiO plus fort que pour le composC (I) : il tend A &arter les fr&uences 
de part et cl’autre de 780 cm- ‘. 

Pour les d&iv& A chaine rami&& (V) et (VI), nous attribuons les bandes 825 
et 842 cm-’ 5 v,(OSiO) et 718 et 692 cm-l & v,(OSiO) respectivement. 
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Le Tableau 3 montre que la valeur moyenne des frequences v,(OSiO) decro’it 
regulierement du derive (I) au derive (VI). Le derive (II) est a mettre a part. dew 
vibrations &ant superposCes. 

On notera, une fois de plus, l’effet Clectronique certain des substituants qui 
provoque un abaissement de frequences des vibrations des groupes alcoxyles du 
silicium’ ou de I’NainsJ r_ 

(B)_ Cycliqztes. Dans les d&iv& cycliques mcthylts, les bandes & 710 (IX). 
730(X)et732cm-‘(XI) . sensibles au bromoforme. peuvent Ztre attribur5es ti v,(OSiO). 
Par contre, on observe deux couples de bandes. 867 +_ 3 cm- r et 842+_ 3 cm- I_ dont 
les frequences s’abaissent en presence de solvant donneur de protons. On attend dans 
cette region un rocking de CH3 mais cette vibration de deformation devrait subir, 
comme c’est le cas de l’absorption a 797 cm- ‘, une elevation de frcquences avec un 
solvant polaire. Cette observation ne peut done pas nous aider 5 preciser la position 
de v,(OSiO). Cependant, si l’on admet que la frequence moyenne v(OSi0) doit etre 
voisine de 787 cm- ’ comme dans les composes a chaine ouverte et par analogie avec 
ceux-ci, nous proposons d’attribuer les bandes 850, 840 et 845 cm-’ A v=(OSiO) 
respectivement dans les d&rives (IX), (X) et (XI) (Tableau 3). 

Pour le derive (XII), settles les bandes 852 cm-’ et 726 cm- 1 subissent un 
abaissement de fr&uence avec le bromoforme. On peut done les affecter a v,(OSiO) 
et v,(OSiO). L’interpr&ation du spectre de ce compose monom&e est en d&accord 
avec ceiie de Spassky2’. 11 n’est pas possible d’attribuer la bande 799 cm- ’ a une 
vibration de valence v,(SiOC), comme le fait cet auteur, cette frequence s’elevant Q 
805 cm- ’ avec Ie chloroforme. Une telle absorption, nous l’avons vu, est prbente dans 
tous Ies derives -O-Si(CH3)2LO- et a Ctt? affectce B un rocking de CH3. 

Pour le d&iv6 (XV). nous attribuons la bande 838 cm-’ Q v,(OSiO). Des 
deux bandes relevees 5 726 et 712 cm-’ dans le sulfure de carbone. nous affectons 
celle a 726 cm-r a v,(OSiO), la moyenne v(Si0) Ctant alors de 782 cm-‘, ce qui 
correspond aux valeurs trouv&s prtictdemment pour les autres composts dimethyl& 
etudiis. 

(b)_ ComposPs RibutyiPs -O-Si(C4H&-0-. (a)_ A cizaine ouzzerte. Dans cette 
serie, la frequence moyenne calcul& B panir des valeurs obsez-v&s sur l’hexabutyl- 
siloxane est v,(OSiO) 805 cm- I_ La comparaison des dilErenrs dialcoxydialkyl- 
siIanes avec le dibutyldichlorosilane n’est pas tres facile. les groupements butyles 
dormant Iieu B de nomhreuses absorptions. 

Pour Ie dCtivC (VII), la forte bande & 798 cm-’ correspond & un rocking de 
CH,. Les absorptions 887 et 874 cm-’ subissent un leger abaissement de frequence 
avec un solvmt polaire. II en est de mEme de 765 et 738 cm-“. La combinaison de ces 
qrzatre bandes, prises deux B deux, donnant la vaIeur moyenne la plus proche de celle 

privue, conduit a proposer d’attribuer les frcquences 874 cm-’ A va(OSiO) et 738 
cm-z Q \~~(OSiO), V~ &ant Cgal B 806 cm-‘. _ 

Un misonnement analogue permet d’affecter l’absorption 2z 873 cm-l 2 
r;(OSiO) et celle 5 734 cm-z ti v,(OSiO) pour Ie compose (VIII) (Tableau 3). 

(8). Cycliques. Pour le d&iv& (XIII), Ies bandes 853 et 736 cm- 1 par&sent 
devoir Etre attribuees a v,(OSiO)et v,(OSiO), car elles sont sensibles & l’effet de solvant. 

Des deux absorptions 902 c-m- z et 849 cm- 1 du compose (XIV), nous retenons 
849 cm-’ pour v,(OSiO) et 738 cm-’ pour v,(OSiO). Ce choix conduit a une valeur 
moyenne de 793 cm-’ aIors que 902 cm- ’ dormait lieu A un v moyen &al A 818 cm-l_ 
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D’autre part, la bande 902 em-l, presente egalement dans le spectre du derive (X), 
sera attribuee a une vibration du cycle & sept chainons, comme on le verra plus loin. 

III. Vibrations caracthstiques des alkylsilaoxacycloalcanes 
Apres avoir CtudiC les bandes dues aux mtthyles, aux butyles et aux chamons 

SiOC, nous avons tent& de mettre en evidence les bandes caracteristiques de l’en- 
cha*mement silaoxacychmique. Signalons que pour une serie de stannacycloalcanes, 
il a CtC possible de montrer26*36*37 que l’on pouvait distinguer un heterocycle a 
cinq maillons d’un cycle a six ou sept, apres examen du spectre infrarouge. 

(1). Cycle a six clzainons. La comparaison des spectres des derives (IX) et 
(XIII) de type 

OCHz 
\ 

R,Sf CH2 
\ / 

montre, comme nous allons le voir, que les absorptions suivantes caracterisent un tel 
cycle; ce sont les bandes : 1144,1108,1097 f 2,974,932 et 851+ 2 cm- i. Si 1097 cm- ’ 
a CtC attribuee B v(CO), 851 cm-’ a v,(OSiO), Ies autres bandes n’ont pas encore recu 
d’attribution. 

On peut rapprocher l’intense absorption relevee a 1144 cm- 1 dans les derives 
(IX) et (XIII) de celle a 1152 cm- 1 observ&e par Tarte’” pour le dioxanne-1,3. De plus, 
Ie spectre du cyclohexane prbente Cgalement une forte bande a 1157 cm-l que 
Miller29 affecte a une vibration de la chame. Enfin, les spectres des dibromo-, dibutyl-, 
et diphenylstannacyclohexanes montrent tous une absorption a 1151-+2 cm- ‘. 11 
semble done probable que la bande intense 8 1144 cm- ’ caracterise un cycle a six 
chainons; elle est d’ailleurs soit absente, soit t&s faible sur le spectre des dialkylsila-1 
dioxa-2,7 cycloheptanes (X) et (XIV). 

Pour le cyclohexane, Miller 29 observe une bande 2 1107 cm- ’ correspondant 
5 une vibration de “wagging” de CH2. L’epaulement re!evC B 1108 t 1 cm- ’ pourrait 
egalement provenir de la mCme vibration. 

La bande 974 cm-‘, observee pour les dCrivCs (IX) et (XIII), se situe 5 la meme 
frequence que dans la s&e des stannacyclohexanes prCc&iemment CtudiCsz6 oh 
elle Ctait attribuee 5 une vibration dun cycle a six maillons. De plus, 0shesky3’ 
indique une forte absorption entre 950 cm- ’ et 1005 cm- ’ 2 une position relativement 
constante dans une serie de dialkyIsilacyclohexanes: nous pensons qu’une bande 
voisine de 975 cm-l peut caracteriser un cycle a six chamons. 

Pour les m2mes molecules, 0shesky3’ note une autre absorption vers 910 
Cm-‘; elle est egalement presente dans les derives stanniques homologues26 et a 
4% signal& aussi par 13ajer31. 

Sur les spectres des silaoxacyclohexanes (IX) et (XIII), la seule bande forte 
relev&e entre 880 et 960 cm- ’ se situe B 932 cm-‘. Qn peut justifier cette frequence 
plus elev&z que celle observee pour des cycles non oxygen& en supposant qu’elle 
provient des vibrations des CH2 Ii& aux atomes d’oxygene, ce qui donnerait une 
difference de frequence quand on compare les deux s&es de derives silicies. Elle 
caracteriserait done un siladioxacyclohexane. 
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(2) Cycle ri sept chainons. La comparaison des d&-h&s (X) et (XIV) montre un 
certain nombre de bandes qui pourraient caractCriser un cycle de type 

.,OCH,--cH, 
R,Si I ; 

‘OCH,-CH, 

cc sent les bandes B 1121, 1098, 1053, 987, 948 et 903 _t 1 cm-‘. Les absorptions 
intenses 1098 et 1053 cm- ’ ont deja CtC attribuees & v(C0). 

La bande B 1121 cm-’ pourrait etre rapprochee de l’absorption 1119 cm- ’ 
observee par Tarte*’ dans le dioxepanne-1,3 et 1124 cm- 1 dans le cycloheptane. 

La bande 2 903 cm- ’ pourrait correspondre a la bande 896 cm- ’ qui caract 
risait les stannacycloalcanes B sept chamons. Sa fr&quence, plus &levee ici, s’explique- 
rait comme pr&Zdemment par la pr&sence des oxygcnes dans Ie cycle. 

Si l’on admet que la bande 948 cm- ’ est l’homologue de la bande 932 cm- ‘, 
celle a 987 cm-i l’homologue de la bande 974 cm-’ dans les cycles A six chainons, 
on observerait une elevation de Ia frequence quand Ia taille du cycle augmente. Cette 
remarque s’accorde avec les observations ci’Oshesky3’: les bandes comprises entre 
885 et 925 cm- ’ dans les cyclopentanes passent A 950-1000 cm- 1 dans Ies cycio- 
hexanes. 

Le nombre restreint des composes dont nous disposons rend impossible des 
attributions plus precises. 

APPENDICE 

I. Origine des compos& &udi& 
A. Dialcoxydialkylsiles. Le dim&hoxydimCthylsiane (I) a CtC prepare par 

transalcoxylation de (C,H&Sn(OCH& par le dichiorodimCthylsilane3z~ La me- 
thode de preparation cIassique des aicoxysilanes, reaction de dichlorodialkylsilane 
sur un alcool en pr&ence &amine tertiaire33, a permis d’isoler .tes composes (II) a 
(WI). 

B. Alk~lsiZau,rac3~clZcanes. La synthtse des composes (IX), (X). (Xl), (XII) et 
(XV) a ite reahsee par action du dimethyldichlorosilane sur le diol correspondant en 
presence de tri&hyla.mine. dans l’ether 5*33. L’action du dibutyldichlorosilane sur le 

TABLEAU 5 

CARAcTl-itRIsnQUES DIJ SPECTROMhRE LEtIT 

Region spectrale 
(a- ‘) 

Optique Largeur spectrale Erreur 
employee de fente (cm- ‘) (cm- ‘) 

Etalonnage 

3SO0 B 2700 

1700 & 1300 

130oQ700 

7ooh400 

Rbeau I 
300 t/mm 
Rkseau I1 
150 t/mm 
Prisme 
NaCl 
Prisme 
KBr 

1 tl Mtthane 

2 *1 Vapeur d&u 

25 _tl Ammoniac 

5 f3 Trichloro-1,2,4 benzkte 
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hiol correspondant en presence de la triCthylamine dans du chloroforme conduit aux 
d&iv& (XIII] et (XIV)13*15. 

C. MoZPczdes diverses. Le dibutyldichlorosilane (XVII) a &e prepare par action 
du chlorure de butylmagnCsium sur le tktrachlorosilane en solution dans le pentane13. 
L’hydrolyse du tributylchlorosilane conduit au tributylsilanol qui, en presence 
d’iode, se transforme en hexabutylsiloxane (XVIII)35. 

II. Conditions espkrhentales 
Les spectres iufrarouges ont CtC enregistrks de 3500 A 2600 cm-’ et de 1700 

B 350 cm- ’ avec un spectrographe Leitz. Le Tableau 5 rCsume les caractkristiques de 
l’appareil pour chaque rCgion spectrale. 

Sur le spectre de chaque composC, nous avons enregistrC Ies spectres de rCfk- 
rence qui, suivant la region considCrCe, sont celui de la vapeur d’eau, du gaz ammoniac, 
du methane ou du trichloro-1,2,4 benzene. Les frkquences ont CtC repekes & partir 
d’une bande d’absorption de ces composes prise comme rkfkrence interne. 

Suivant la r6gion considkrke, les spectres ont CtC obtenus en solution dans le 
sulfure et le tktrachlorure de carbone, le chloroforme, le bromoforme, le cyclohexane et 
l’hexaue et en utilisant des cellules d’Cpaisseurs variables en NaCl ou en KBr. Les 
concentrations &aient de l’ordre de0.015 0.6 mole/litre et les Cpaisseurs de0.1A0.5 mm- 
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