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I. ATTRIBUTION DES SPECTRES DE VIBRATION DU TRIMETHYL- 
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Summary 

The Infrared and Raman spectra of six compounds (trimethylsiloxyethyl- 
ene, (CH3)3SiOCH=CH2, methoxytrlmethylsilane, (CH3)3SiOCH3, and their 

deuterated derivatives: (CD3)3SiOCH=CH2, (CH3)3SiOCD=CD2, (CD3)3SiOCH3, 
(CH3 )3SiOCD3 have been analysed. 

The majority of the bands observed have been assigned, in particular those 
due to u(Si0). 

The study of the vinyl compounds shows that the enouysilane exists in two 
conformers, the major being thegarwhe and the minor the s-cis one. 

Les auteurs ont analyse les spectres infrarouges et Raman de sis molkules: 
le trim~thylsilosy6thyl6ne, (CH3)3SiOCH=CH7, le m&hosytrim6thylsilane, 
(CH3),SiOCH3, et leurs homologues deut&-k: (CD3)3SiOCH=CH2, (CH,),- 
SiOCD=CD2, (CD3)lSiOCH3, (CH3),SiOCD, _ 

La plupart des frdquences observees ont pu &re attribuees aus diff&entes 
vibrations, en particulier celles correspondant 5 y(Si0). 

I1 rkulte de IWude du groupe vinyle que l’&no.uysilane se prkente princi- 
palement en conformation gawk, la conformation plane s-cis intervenant &ale- 
ment mais dans une proportion moindre. 
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Introduction 

On sait qu’a temperature ordinaire, le methoxyethylene esiste sous deux 
conformations: s-c& et gauche [ 11. Dans le cadre d’une etude des propi-&& 
physicochimiques des derives organosilicies, nous avons cherche si les enoxy- 
silanes prksentaient un tel equilibre conformationnel. Aussi, avons nous synthi- 
tise et examine par spectrometrie de vibration differents composes pour lesquels 
on peut envisager trois conformations: s-c&, s-tram et gauche. Dans les deus 
premieres, I’atome de silicium est situ@ dans le plan CCO. 

R R R R \ / \ / 
R/C=C\O ‘c=c 

R/ Lo 
/ A 

(C?J,Si Si(CH,& 

s-cis plane s -rmni plow gauche 

Nous avons d’abord etudie I’enosysilane Je plus simple (CH3)3SiOCH=CH2 
(I) dans lequel, la gene sterique &ant minimum, la for-me s-cis est. moins defavo- 
risee. Une etude par diffusion Rayleigh dipolaride, effect&e par certains d’entr$ 
nous [Z] , montre que les structures s-cis et gauche existent en quantites non 
negligeables. 

Au cows de ce travail, nous avons eu connaissance d’une publication sur 
I’etude des spectres et des modes normaux de vibration des molecules (CH,), - 
SiOCH=CH, (I) et (CD,),SiOCH=CHz (II) [ 31 ; cependant, le colcul de vibra- 
tions repose sur I’hypothPse d’une forrne s-trans. 

Pour rheliser I’interprCtation des spectres infrarouge et Raman de I, nous 
les avons cornpar& i ceux des homologues deut&i& (CD3)3SiOCH=CHJ (ii) et 
(CH3)3SiOCD=CDZ (III). Une etude a basse temperature a permis de connaitre 
les bandes provenant de I’isomke le moins stable. Enfin, I’analyse des spectres 
des molecules (CH3)3SiOCH, (IV), (CD3)3SiOCH3 (V) [4] et (CH,),SIOCD, 
(VZ) [5 1 nous a conduits a pr&Aser certaines attributions nouvelles. 

Dans ce m&moire, nous presentons une interpretation complete des spectres 
des six composes etudies, en esaminant d’abord les groupes (CH:,),SiO et 
(CD3)3Si0, puis en envisageant les groupes vinyloxy et m&hoxy. En effet, bien 
que les vibrateurs CO et $0 aient souvent etP supposes couples, le calcul des 
modes normaus de vibration de la molecule (CH3)3SiOCH3 ]6] montre que les 
eiongations U(Si0) et v(C0) sont 
ment. Nous discuterons enfin les 
rotation. 

Rkultats et discussion 

peu couplees et peuvent @tre etudiees separe- 
modifications spectrales dues d I’isomerie de 

I. Groupes (CH3)$30 et (CD,),SiO 
Le groupe trim&hylsiiyle a fait I’objet de nombreux travaux spectrographi- 

ques [7-lo]_ Les auteurs s’accordent en gin&al pour attribuer les vibrations de 
valence et de deformation des methyles, mars donnent des interpr&ations diver- 
gentes pour les autres mouvements du groupe (CH3)3Si0. 
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(a) Vibrations de valence v(CH3)s, et V(CDJ)si 
Les spectres des compo&s I, III, IV et VI (Tableaus 1 et 2) presentent une 

absorption intense g 2962 + 4 cm-’ et une bande Raman forte et polarisee ti 
2904 f 2 cm-‘. Nous attribuons la premiere h v,(CH3) et v:(CH,) et la seconde 2 
v,(CH~), car elles sont absentes des spectres des d&-iv& deut&Gs. Dans ceux-ci, 

’ la suite A 2219 t 1 cm-’ correspond d v,(CD~) et u:(CD~), celle A 2123 + 1 cm-’ 
provient de v,(CD~) en raison de son intensite Raman. 

(b) Vibrations de d&formation 6(CH,)s, et S(CD,)s, 
Entre 1500 et 1400 cm-’ , on attend les vibrations de d&formation 

j6,(CH3)s, et 6i(CH3)3 de tous les groupes mPthy1es ainsi que les mouvements 

jG(CH,)o clu m&hosy. 
La comparaison des spectres des d&iv& IV, V et VI montre qu’ll est 

.possible d’attribuer aus vibrations G,(CHJ)s, et 6:(CH, jsir respectivement, les 
ifrequences 1435 cm-’ et 141 l-1400 cm -’ de IV puis 1444 et 1418-1409 cm-’ 
ide VI; une raie Raman assez forte est en effet obser&e A 141-1 cm-’ pour IV. 
i Dans le cas des d&iv& vinyliques I et III, nous attribuons par analogie les bandes 
1441 + 2 cm-’ h 6,(CH,)s, et 1414 2 4 cm-’ A 6k(CH,)s,. 

Les absorptions intenses observees A 1262 i 2 et 1252 -C 3 cm-’ pour les 
compos& I, III, IV et VI proviennent des vibrations de d&formation s,(CH,), 
car elles sont absentes des spectres des mol&ules deut&iGes. La nie Roman de 
plus haute frequence du dGriv& I est dGdoubl&e A -180”(Tableau 3). II peut s’agir 
soit d’un effet de cristal, soit de la levee de deg&n&rescence du nivenu E. 

Dans le d&iv6 V, les fr6yuences 1030, 1010 et 995 cm-’ sent clues aux 
d&formations 6(CD,),,; nous conservons l’interpr&ation de Kozlovs et al. [q] 
(Tableau 2). Les bandes A 1030. 1009 zt 997 cm-’ du compose II sont ir& 
intenses, ce qui sugg&re qu’elles correspondent simultanement A des vibrations 
du groupe vinyle, comme nous le verrons plus loin. et aus dPformations 6(CD3)si. 

(c) Vibrations de balancenzent 011 “rockmg” r(CH,)sr et r(CD:,js, 
Les deus fortes absorptions A 862 + 4 et 845 f 4 cm-’ des compost% I. III, 

IV et VI sont attribuees aus “rockings” paralleles des CH3 Ii&s au silicium car le 
mouvement rU(CH,) a en g4nPral une frequence superieure A celle de r,(CH,) 
[ll-141. Nous faisons correspondre les bandes situees vers 648 et 615 cm-’ 
dans les spectres des d&-iv& deut&iPs aux “rockings” ru (CD3 )s,. 

Nous situons les balancements perpendiculaires 2 754 k 1 cm-’ dans I et 
III et h 754 2 2 et 747 cm- ’ dans IV et VI, car ces bmdes n’esistent pas SW les 
spectres des mol&cules deut&Ges. Les mouvements rl (CD3 )si de ces compos& 
sont observk vers 555 cm-’ (Tableaus 1 et 2). Cette attribution diff&e de celle 
de Lazarev et al. [9] pour r(CH,) mais est en accord avec l’&ude r&ente de 
Hijfler [lo]. 

(d) Vibrations de valence v(SiC,) 
Tous les auteurs [3, 7,9, 151 attrlbuent la vibration de valence symetrique 

vs(SiC3) $ la raie Raman intense et pola.risCe situee vers 610 cm-’ ; nous sommes 
en accord avec cette interp&tation (Tableaus 1 et 2). Dans les composk 
deut&i&s, les bandes Raman les plus intenses de cette r&ion [554 cm-’ (II) et 
546 cm-’ (V)] sont 6gaIement affectees A v,(SiC3). L’effet isotopique important _ _ 
est confirm6 par le calcul de vibrations [6]. 

(suite h h page I681 
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TABLEAU 3 

(CHJ)~SIOCH=CH? ETAT&LIDE 
Lt-s s)mboles onL f.a meme slgnlficaLlon que ddns le Tableau 1 

IR IR Raman IR Raman IR Ramsn 

3118f 

3068 If 

3041 ff 

3017 rr 

2968 m 

2953 m 
3916 if 

2903 ff 

2852 rr 

2800 if 

1637 e 

1633 F 
1545 ff 

1450 I 

14-?5e 

1420 f 

1405 fi 
1392 i 

1315m 
1310 e 

13i5e 

1260 e 
1252 FF 

1180 FF 

1029 F 
1019 e 

945 F 950 (3) 

856 FF 856 (5) 
845 FF 845 (4) 

835 (25) 
800 e 

769 m 766 (7) 

755 m i58 (12) 
i38 If i28 (4) 

717 Cf 

‘;lz? f 714 (4) 

696 r 697 (18) 
692 f 691 (16) 
678 fi 

6’28 If 
618 f 620 (100) 

513 
431 I 435 (3”) 

375 
310 f 312 (5) 

303 e 
293 (15) 

185 i 
381 i 

266 
136 (23) 

212 (38) 
-14oE- 

Deus Clongations risultant de la levee de d@g&Grescence de v,(SiC,) 
ru,(SiC3) et yl(SiC,)] sont &endues, mais les interpr&at.ions de lo 1ittCrature 
sont divergentes [b, 7,9, 151. Comme on observe une seule bande pour ies mol& 
cules I, ITT, IV et VT et du fait que Ies spectres infrarouge et Raman de I r6alisks 2 
froid (Tableau 3) montrent un d&doublement de In bande 2 690 cm-‘, nous 
attribuons 5 la fois B LJ~ et u;(SiC3) les bandes 5 683 f 7 cm-’ . La IevGe de 
d@nGrescence est done peu importante. La faible absorption relev6e zi 680 cm-’ 
dans V pourrait correspondre aussi A ces mouvements. 

(e) Vlbratrons de de’formatlon ~(SIC, ) et r(SiC3) 

Les vibrations G(SiC,) et r(SiC,) sont :lttendues au-ciessous de 400 cm-’ . 
La plus forte raie Reman de cette r&Ion, s!luee vers 219 + 7 cm-’ dans les 
mol&ules hydrogc?n&es et A 179 cm-’ dans !es d&-w& deutdrk, est attribuke A 
la d@formation sym&rique G,(SiC3). 

Les raies de diffusion relevGes 5 239 c 9 cm-’ pour les composk hydrog&Gs 
peuvent etre affect&es A b:(SiCJ). Dans le cas du d@rive TV, I’absorption 2 245 

cm-’ correspondrait alors A G,(SiC3 ). Les mol&xles en (CD3 ),Si poss6dent 
Ggafement 2 205 i 5 cm-’ une frequence Raman qui peut provenir de GL(SiC,). 
La d&formation 6, (Sic3 ) est observ6e d 220 cm -’ sur le spectre infrarouge de V. 
Dans les composk I--IV, en l’absence de donnees infrarouges darts le domaine 
de frequences correspondant, on ne peut localiser 6 a(SiC3) avec prkision; ce 
mouvement doit cependant etre trk proche de Sk(SiC,). 

Nous affectons aux rockings r(SiC,) les suites relevees i 330 et 287 2 9 
cm-’ pour les molkules hydrog&Ges et 300 et 261 + 4 cm-’ pour les deut&Ges. 

(f) Vibralions de valence v(Si0) 
1. Afcoxysilanes. La frgquence du vibrateur SiO des divers akosysiJanes 

a && tr& discuthe [4, 5, 15, IS]. Comme les vibnteurs u,(SiOSi) et u,(SiOSi) 
se situent h 1051 et 522 cm-’ dans I’hexam~t,hyldisilox-ane [ 81, on peu t attendre 
v(SiQ) vers 790 cm-’ _ 

Nous affectons A I%longation v(Si0) de (CH,)3SiOCH3 (IV) l’absorption 
moyenne h $20 cm-’ qui s’abaisse de 4 cm-’ dans un solvent polaire. Cette 
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vibration se retrouve a 700 cm-’ 
lde (CD3)3SiOCHJ (V) 

pour le derive deuterie VI. Le spectre infrarouge 
presente deux absorptions tres intenses a 800 et 735 cm-’ 

,,qui ne peuvent provenir que d’une resonance de Femli entre v(Si0) et l’une des 

I 

combinaisons [YJSiC,) + S:(SiC,)] ou [v,(SiCX) + r(SiCl)] car tous les modes 
attendus dans ce domaine de fr&quences ont dkja ete attribues et aucune isomerie 

!de rotation n’est possible. Les combinaisons ci-dessus ont une frequence trop 
,elevee pour qu’il puisse y avoir une resonance dans le cas des molecules 
‘(CH3)JSiOR. 

2. Enoxysrfanes. L’attribution de u(Si0) est partrculierement difficile, car 
,, entre 700 et 900 cm-’ apparaissent des bandes intenses dues au-y groupes vinyle 
et trimethylsilyle. Cette vibration ne peut etre sit&e vers 840 cm-’ dans les com- 
pos& trim&.hylsiiici& car on observerait alors un couplage avec un rocking paral- 
Me ru [(CH3),Si] se traduisant par un Gclatement des niveaux [ 17, 181 ce que 
l’on n’observe pas. 

Dans le spectre du compose I, seule la bande a 730 cm-’ (Tableau 1) peut 
alors etre attribuee ti v(Si0). Nous lui faisons correspondre la raie Rarnan 5 
709 cm- ’ du compose III. La variation du nombre d’onde par deutCriation est 
en accord avec celle obseke pour les m&thoxysilanes. Les variations de frequence 
par changement de solvant sont diffrciles a mettre en evidence en raison de la 
forte intensite des absorptions dues aux mouvements F~(CH,)~. 

Dans le cas du derive II, nous devons admettre, comme pour V, une resonance 
de Fermi entre v(Si0) et I’une des combinaisons [ys(SiC3) + S:(SiC,)] ou 
[us(SiC3) + r(SiCj)] conduisant aux cleux absorptions intenses observees a 736 
et 783 cm-’ . Les attributions des spectres des enosysilanes dans la r&on 
700-900 cm-’ sont reunies dans le Tableau 4. 

Ii. Groupes 0-CH=CH2 et O-CD=CDz 
Pour le groupe vinylosy, on attend douze vibrations, dont certaines, sensibles 

A I’isomerie de rotation, pourront conduire a deus absorptions suffisamment 
separees pour etre observkes. 

Nous esaminerons d’abord les spectres de 1’isomPre pr6pond&ant. Nous 

TABLEAU 4 

ATTRIBUTIONS DANS LA REGION 700-900 cm-’ 

(CH3)3SiOCH=CHZ (I) (CDJ)~SIOCH=CHZ (II) 

IR Reman IR Raman 

(CH3)3SiOCD=CD, (III) 

IR RamUl 

Attnbutions 

858 864 864 
849 a44 846 847 1 r(((CH313Si) 

835 o 839 
830 e 

842 838 bande [II] 

769 a 
755o 

766 a 
758 a 

783 787 
762 

755 749 

u(SiO)+Comb. 

1 r(CU3)3Si 

736 7140 
728 = 728 n 

717 a 
712“ 714 o 7130 

o -180°. b Comb . = [v,(s1c3) + b;(SiCj)l ou Iv,(SiC3) + ~&X3)]. 

709 
r~(S~O)+Comb. 

v(SiO) 

bande [III] 
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TABLEAU 5 

COMPARAISON DES ATTRIBUTIONS DES DEFORhlATlONS DU GROUPE VINYLE 

CH2=CHCI CH2=CHOCH3 CHI=CHOS~RjaCD,=CDO- CDz=CDCI Atlnbutlon b 

1191 II.31 Si(CH313 1191 
eliit eareux eta1 gazeux 

1374 1391 i393 + 1 1041 1046 &(CH? 1 ou b(CD,) 
1381 1321 1319 z 3 994 98-l 6(CH) o” 6tCD) 

1036 1092= 1012d 1018 904 
{ 

815 e rtCH2) o” r(CD?) 
647 

943 966 946 755 730 bsnde [ 11 

a97 81-l 837 t 2 657 690 bande [I 11 
~ 611 iO:! 712s 1 554 -?91 bande [Ill] 

0 CompoeCs I el II (movenne). b Selon “05 nolallons. c Selon Owen [ 11. d Selon Lazarev 13 1. i Couplage 
r(CDr h avec v(CCI). 

u(C-O), car cette dernike conserve la meme frkquence dans Ic compose deut&ik 
sur le groupe vinyle et dans quelques knoxysilanes ne comportant pas de groupe 
vinyle [ 201. 

Dr2formations hors du plan. Les deformations, t( =CH, ), w(=CH, ) et 
y(=CH) sont fortement coupl&es et condulsent ti trois modes habituellement notes 
[I], [II] et [III] [‘Ll]. D ans le cas du m&hosy&.hyl~ne, ils sont obs’ervk [ 1, 31 
5 966,814 et 702 cm-‘. Nous attribuons A la vibration [I] la bande situee 5 
946 cm-’ pour les composk I et II. Par deutkiation ce mouvement pourrait se 
retrouver pour III dam le massif affect& j: v,(SiC!,) et Lt:(SiC,). 

La vibration [II] principalement w(=CH? ) correspond, dnns (CD3)1- 
SiOCH=CHz, Z?J I’absorption situke ti 839 cm-‘. Pout (CH3),SiOCH=CHz nous 
pouvons attribuer A ce mode la raie 5 835 cm-’ tr&s nette 5 froid (Tableau 3). 
La frequence de ce mouvement est trop elevee pour que son harmonique puisse 
conduire G une rkonance de Fermi avec v(C=C) (2 X 835 = 1670), comme c’est 
le cas pour de nombreus composks vinyliques [ 1,21, 22, 231. 

La vibration [III], attendue vers 700 cm-’ , pourrait correspondre 3 la bande ? 
relevee i 712 cm-’ sur les spectres des molkules R3SiOCH=CHI (R = CH,, CD3). 1, 

La comparaison du spectre du chlorure de vinyle deutPri6 avec celui de 
(CH3),S~OCD=CDz (III) pen-net de situer dans ce dernier compos&. le mode [II] 
A 657 cm-’ et le mode [III] 5 554 cm- ’ . Les attributions des dGformations du 
groupe vinyle sont rassembl&es dans le Tableau 5 (voir egalement le Tableau 4). 

III. Groupes 0-CH3 et O-CD, 
(a) Vibrations de valerwe v(CH,) et v(CD3) 
Par analogie avec les rku1tat.s obtenus [24], pour I’ether mivte CH30CD3, 

nous attribuons la suite Raman intense et polariske situke B 2832 ? 1 cm-’ ti la 
vibration v,(CH,) et la raie de diffusion i 2067 cm-’ du d&iv4 VI A u,(CD,). Le 
rapport isotopique est nettement infkieur 5 la valeur attendue ce qui pourrait 
s’expliquer par une rkonance de Fermi, frkquemment observge [ 241, entre 
vs(CH3) et une harmonique 26(CH,). 

La position des vibrations v,(CH,) et v:(CH,) n’est pas facile 5 dkterminer. 
L’absorption A 2934 cm-’ , ii laquelle correspond une raie polarisee, ne peut pro- , 
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venir uniquement de ces mouvements car elle a Gtk at.trib&e i l’harrnonique 
2S(CHx) en rkonance avec ;,(CH,). 

Le mouvement v:(CD,) se trouve 2 2252 cm-‘, mais ii n’est pas possible 
de prkiser la frGquence de v,(CD,) en raison de la largeur du massif centrk vers 
2215 cm-’ en infrarouge (Tableau 2). 

(6) Vibrations de dkformation 5 (U-l,) et 6 (CD,) 
Nous retenons pour &.(CH,) et sk(CH,) les deux bandes sit&es G 1469 + 4 

cm- ‘, absentes du spectre du d&-iv& deut&-i&, dans lequel nous n’avons lrouvd 
aucune bande qui leur corresponde. Par contre, on peut attribuer l’absorption i 
1127 cm-’ A la dkformation 6,(CD3), coupl&e avec I’Glongation Y(CO) et la band 
A 1458 cm-’ h s,(CH,). 

(c) Vibratiorzs de balancenzent r(CH,) et r(CD,) 
LasuiteA 1192k dcm-’ est attribuse au rocking ru (CH,) et I’absorption 

sit&e h 924 cm-’ 2 rll(CD:,). Ces frequences sont un peu plus basses que celles 
de CHxOCD3 [ 131. Dans cette dernike molkxle r,(CH3) a && situ& d 1165 cm 
et rl(CD3) A 901 cm-’ ; nous faisons correspondre par suite la bande faible $ 
1158 cm-’ au rocking yerpendiculaire du derivG hydrog&G. L’mtense absorptio 
relevke ti 859 cm-’ [Q(CH~)~,] dans le cornposh VI peut masquer la vibration 
rl(C&)o - 

(d) Vibration v(C0) 
Lg bande ti 1091 cm-’ a &tP attribke 2 la vibration v(C0) du compose 

hydrog&G car elle est la plus intense du spectre et sa frkquence diminue de 
8 cm-’ quand on passe d’un solvant non polaire, CS, ,?I un solvant polaire, 
HCC13. Dans la moI&uie deutGri@e V cettc- forte absorption se trouve A 1095 
cm-’ . Les deux bandes intenses relevees clans le spectre de VI ti 1127 et 1080 
cm-’ doivent provenir d’un couplage entre v(C0) et 6,(CDJ)o comme l’a 
montrC le calcul dans le cas des &hers osydes 1131. 

IV. Au tres uibratims 
Les vibrations de torsion des groupes m&hyles de toutes les molicules &u- 

di&es n’ont pas pu etre observees; elles sont d’ailleurs toujours larges et faibles A 
[‘&at liquide. De mGme, nous n’avons pu situer les torsions autour des liaisons 
SiO et CO. Par contre, les bandes relevGes d 185 cm-’ dans I et 178 cm-’ dans 
IV peuvent provenir de S(SiOC). 

V. Isornerie de rotation des e’noxysitanes 
L’enregistrement ?J basse tempkature des spectres de (CH3)3SiOCH=CH2 

a mis en gvidence I’existence d’une isomkie de rotation. Le faible nombre de 
bandes qui disparaissent $ froid suggPre, comme la diffusion Rayleigh d~polaris~e 
[2], qu’il ne doit y avoir que dew conform&es en quantite importante. Si I’iso- 
mPre s-tram existe il ne doit pas rep&enter plus de 2 d 5%. 

La comparaison avec les travaux concernant les &hers vinyliques [I, 29,301 
montre que les dew isomkes doivent donner des couples de bandes de frequen- 
ces voisines pour un mCme mouvement molkulaire. C’est le critke que nous re- 
tenons pour effectuer notre attribution. Seule la vibration S(C=C-O) donne 
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fT4BLEAU 6 

COhlP4RAISON DES SPECTRES DES DEUS 1SOhlERE.S DE ROTATION 

hlilhoxyGthylene [ 1 I TnmCLhyls~loxyethylene 

‘5 cis Couche Atlributlon IsomCre (r,jb lsomere (c,)b Alrrlbution 

prepondCrant mlnoricarre c 

6131 o 164oo I’(c=c) 1633 (510) 1621 e v(C=C) 

132-l 6(C=C-H) 1316 (62) 1330 (-l1) 6(C=C-H) 

1213 1138 V,(COC) 1181 (655) 1203 e lJ(CO) 

1012 r(CHz) d 1018 (383) 987 (160) r(CHz) 

966 -950 e w(CH) 916 (82) 960 (33) bande 111 
81-l 830 w(CH?) 835 hande [II] 

585 b(C=C-0) 138 (8) 532 (4) 6(C=C--0) 

o Dans le trichloro-I .1.2 ethane. b c, = coefflclenr d’extlnctlon moldculJue appulrenl. c Lcs bandes de I’iso- 

mere minorltaire du LrimCLhvljllovyelhylCne dispuament a frond. d Selon Lazuev 131. c Selon Trofimov 

1291. 

lieu A deus frhyuences e!oign@es, relevkes dans le cas du compos4 I 5 532 cm-’ 
(disparaissant A froid) et h 435 cm-’ . Outre la variation de gCom&rie, cette diminu- 
tion de frkquence peut provenir d’une modification importante de la conjugakon 
des doublets libres de l’oxygke avec !a liaison n. 

Le Tableau 6 permet de comnarer les principaux dedoublements dus 2 
!‘isom&ie de rotation dans le trimkthy!si!osyPthy!&ne et dans le m&hosy&hy!Gne, 
pour lequel la structure des deus conform&es est connue [ 1, 25, 26, 27 1. Dans 
le cas de I, pour I’isomk-e minoritaire le moins stable, nous avons choisi dans 
chaque couple de bandes, celle qui disparaissait 5 froid et qui Ctait !a plus faible. 
On observe alors comme pour le m&hoxy&hylke que 1’Clongation u(C=C) est 
la p!us 6levCe quand la vibration u(C-0) est la plus basse et que les frequences 
sont tout ti fait cornparables. Par suite, l’isomke le plus stable de l’kosysilane est 
I’isomPre gauche, alors que c’est l’isomke s-&s pour la molkule cnrbonee, sans 
doute en raison de l’encombrement st&ique. En effet, lorsque ce facteur est im- 
portant, il y a prkpondkance de la forme gauche pour des ethers vinyliques tels 
que l’kthosy-1-propke 2: CHJCH=CHOCH2CH3 [28] ; on constate parfois 
I’esistence quasi esclusive de la conformation non plane comme dans le cas des 
mo!&zules HzC=CHOCqHg-t et HzC=CHOCS HII -t [29]. 

Dans les mokules S-I%, I’abaissement de la fr&yuence v(C=C) provient. d’une 
interaction entre les electrons IT et les doublets libres de l’oxyg8ne. Par contre 
seule la connaissance des constantes de force des liaisons CO et SiO permettrait de 
montrer s’il esiste en outre dans ie c!Cnv~ sihcie une interaction avec les orbitales 
d du silicium. 

Partie expCrimentale 

I. Origme des compostis 
Les compos& I et III ont CtG prCpar&es par action de l’&hanal, ou de 

l'&hanalil-dq , sur !e bis( trim&hylsilyl)ac~tamide [ 311. 
Le compost5 I, (CH3),SiOCH=CH,, a Ggalement &t& synth&i& par action 

de l’kthanal sur le trim6thylchlorosilane selon une mkthode inspiree d’un brevet 
[32] _ Le produit a ensuite && purifie par chromatographie prkparative en phase 

L_ z 
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vapeur; ses caracteristiques sont identiques A celles donnees par d’autres auteurs 
[33,34]. 

Le d&-iv& III, (CH3)3SiOCD=CD2, prCparc2 en tres faible quantite n’a pu 
etre parfaitement purifiG; il contient des traces d’hexamCthyldisilosane et de 
pentane. Nous avons verifid que les bandes de ces compos& ne sont pas g&antesI 
les plus intenses d’entre elles correspondent aux frequences signaGes dans le 
Tableau 1. 

Le compose IV, (CH3),SiOCH,, a et& prepare par action du methanol SW- 
(CH,),SiCl en pr&ence de dim6thylaniline 135). 

II. Enregistrement des spectres 

infrarouge 
Nous avons utili& Ies spectrometres infrarouges Leitz, Beckman IR12 ou 

Perkin-Elmer 225 et 180. Les composks ont &6 esamink en solution diltke, 0. 
ou 0.2 mol 1-l , dans divers solvants: CCL. CS, , n-CsH13, HCCI, ou HCBr, - 
Les spectres de I’&& solide ont &C obtenus grZice d une cellule speciale maintenli, 
sous vide; elle comprend une face centrale en NaCl ou CsI refroidie par de I’air 
liquide. Lorsque l’equilibre thermique est atteint, le produit est projete sur la 
face froide; il se sobdifie instantanement. Nous avons quelquefois effect& un 
recuit afin de modifier les populations des isomires de rotation. 

Raman 
Les spectres de diffusion des composes hquides ont kte enregistres 2 I’aide 

d’un spectrom&re i3aman Coderg type CH 1 5 source !a.ser He-Ne (6328 A). Le 
spectre de (CH,)3S~OCH=CH2 solide a et6 mesh avec un appareil Coderg type 
PH 0 equip& d’un laser 2 argon ioni& (4881) A ). 

ill. Rkssultats 
Les resultats experimentaux sont report& dans les Tableaux 1, 2 et.3; nous: 

avons joint Ies valews obtenues par Lazarev et al. pour (CD3)3SiOCH=CH, [3] 
et (CH 3)3SiOCD3 [5J et par Kozlova et al. pour (CD3)$3iOCH3 [4]. 

En ce qui concerne (CH,)3SiOCH=CH_7, nos rPsultats sont pratiquement 
identiques i ceux de Lazarev [3] aussi bien en infrarouge, a l’etat liquide et solids 
qu’en Raman ii temp&ature ambiante. Cependant, nous n’observons pas dans le 
spectre infrarouge de I’etat Liquide Ies bandes tr6s faibles signal&es par cet auteur 
1050,1121,1680,1741 et 2854 cm-l. Nous n’observons pas non plus en Raman 
la tr& forte raie & 3045 cm-‘, mais nous relevons un epaulement 5 185 cm-’ et d$ 
faibles raies 2 309,375,402,948,987,1019,1181,1204,1437 et 1540 cm-‘. 

II semble que Ie spectre Raman du compose solide, obtenu aprPs W-I refroi- 
dissement lent, corresponde 5 un seul isomere de rotation. En effet, au tours du 
refroidissement, on observe un affinement des bandes, en particulier de celles d 
620 et 600 cm-’ qui se &parent tres nettement avant que la demiere ne disparais 
se comp%tement. Seul reste alors le conform&e le plus stable qui est d6jjh pr& 
pond&ant i tempkature ambiante. 
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