
Journal of Organometallic Chemistry, 59 (1973) 125-139 
‘@I Elsevier Sequoia Sk, Lausanne - Printed in The Netherlands 

125 

I?TUDE STRUCTURALE D’HEXAALKYLDISILOXANES ET DE TRIALKYL- 
ALCOXY- ou ARYLOXYSILANES 

I. DETERMINATION PAR DIPOLEMl?IRIE D’ANGLES SiOC ET SiOSi 

M. BORDEAU, J. Dl?DIER et e. FRAINNET 

Laboratoire de Chimie Organique et Laboratoire des Composk Organiques du Silicium et de PEtain assoc.2 
au C.N.R.S., Universit@ de Bordeaux I, 351, Cows de la Lib&a&ion, 33405 Talence (France) 

J.-P. FAYET et P. MAURET 

Laboratoire de Chimie Organique Structurale, Universitd PauI Sabatier, 118, route de Narbonne, 31400 
Toulouse (France) 

(Recu le 15 janvier 1973) 

SUMMARY 

The authors have determined the dipole moments of hexaalkyldisiloxanes, 
trialkylalkoxysilanes and trialkylaryloxysilanes, having the formula R3SiOZ with 
R= Me, Et, Pr and X =SiR; (R’ = Me, Et, Pr), or C = Me, t-Bu, Ph, p-ClC,H4-, in 
benzene, dioxane and cyclohexane solutions. The atomic and electronic polarizations 
of these compounds have been estimated ; the moments of the R,Si-0 groups and 
oxygen valence angles of these compounds have been calculated. 

This study shows that the moments of the R,Si-0 groups are constants, 
(1.10+0.05 D in benzene and 1.03 20.05 D in dioxane) whatever R may be, and that 
the oxygen valence angles in compounds of the ZOC’ type vary on a wide scale 
according to the nature of X and of X’. 

Les auteurs ont tout d’abord d&ermine ti partir de solutions dans le benz&e, le 
dioxanne et le cyclohexane le moment dipolaire d’hexaalkyldisiloxanes, de trialkyl- 
alcoxysilanes et de trialkylaryloxysilanes du type R$iOX avec R=Me, Et, Pr et 
Z = SiR; @’ = Me, Et, Pr), ou Z = Me, t-Bu, Ph, p-ClC,H,-_ Les polarisations atomi- 
ques et hlectroniques de ces composCs ant CtC prtcis6es. Ensuite ont 6t6 calcules les 
moments des groupes R,Si-0 et les angles de valence de l’oxygene de ces derives. 

11 ressort de cette Ctude que le moment des groupes R3Si-0 est constant quel 
que soit R (1.10 +O.OS D : solvant benzkne et 1.03 t 0.05 D solvant dioxanne) et que les 
angles de valence de l’oxyg&ne dans les composCs de la forme ZOX’ sont trGs variables 
suivant la nature de Z et de Z. 

INTRODUCTION 

La d&termination de l’angle SiOSi a fait l’objet de nombreux travaux bien que 

.._, ..- 



TABLEAU 1 

Siloxanes Angle Technique de PhS2 (R$) et dare 
SiOSi (“) mesur@ 

Me,SiOSiMe, 130+10 

131 
137+7 
150+ 10 
1.50 

H,SiOSiH, 

151 
160*15 
141 
142&4 
144+1 
144.1+0.9 
148 

Cl,SiOSiCI, 

F,SiOSiF, 
(Me,SiO), 
(Me,SiO)h 

150-15s 
< 160 
140-155 
175&5 
175-5 
175 
160-170 
non IinCaire 
mak voisin 
de 180 
146+4 
155.7*2 
125&5 
142,5 
140+5 

Si 13054 

125 

Me2Si, ,SiMe2 
0 

/=r2 d 
7’2 ‘f’% 120 

Me,Si SiMe 
‘0’ ‘R 

Si 

‘0 

CH 

Si’ 
Me& 

-?H = 

SiMe lo5 
‘0’1 

Me2 
Et 

DE 

D 
DE 
&Ra 
IR 

D 
D 
DE 
DE 
DE 
DE 
IR Iointain 

IR 
Ra 
IR 
RX 
DE 

IR 
IR 

DE 
DE 
DE 
Rx 
DE 

RX 

IR 

IR 

IR 

V (1) 
(2) 

;(GW 8; 

L 
g; 
(7) 

;(C&,) (8) 
(9) 

V (IO) 
V (4) 
V (11) 
V (12) 
V (13) 

(14) 
S (solide) 

1::; 
S 
C g) 
V (18) 

(19) 

S 

V 
V I;:; 
V (24) 
C (251 
V (2) 

C (26) 
(27) 

(28) 1968 

(28) 

1950 
1957 
1953 
1951 
1968 
1957 
1958 
1967 
1946 

1960 
1961 
1963 
1960 
1960 
1958 
1959 
1958 
1960 

1967 
1967 
1969 

1971 
1970 
1950 
1955 
1957 

1948 
1947 

1968 

1968 

a DE, difkxtion kkctronique; D, moments dipolaires; IR et Ra, spectrometries IR et Raman; RX, diffrac- 
-tion des rayons X. b V, vapeur; S, solution; L, liquide; C. cristal. c R=R,=Me, Et; R=Me, R,=Ph. 
dR=Me, Pr. By Ph. =R=H, Ph. 

-. 
‘. 1 
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TABLEAU 2 

Alcoxysilanes Angle 
SiUC (“) . 

_ 

Technique de 
mesure 

Phase (l&J) ef dote 

(MeO),Si 

H,SiOMe 
D,SiOCD, 
Cl,SiOMe 
F,SiOMe 
Me,SiOEt 
Me,SiO-i-Pr 
Me,SiO-t-Bu 
Me,SiOPb 
p-CICsHbOSiMeB 
H,SiOPh 

113+2 

130 IR 
120.6+0.9 DE 
113 DE 
131.4k3.2 DE 
111 D 
115 D 
121 D 
132 D 
132 D 
12151 DE 

DE V 

V 
V 
V 
SGHs) 
W6H6) 

W6H6) 

W6H6) 

W6H6) 

V 

1950 
1957 
1964 
1970 
1953 
1971 
1967 
1967 
1967 
1967 
1967 
1969 

peu de moltcules aient CtC envisagtes; par contre, pku de recherches ant CtC effect&es 
au sujet de l’angle SiOC (cf: Tableaux 1 et 2). 

Des techniques physiques variCes ont CtC mises en oeuvre: la diffraction 
Clectronique, la diffraction des rayons X, les moments dipolaires ainsi que les spectro- 
graphies IR et Raman. 

Pour le disiloxane, H&,0, la diffraction tlectronique conduit & un angle 
SiOSi de 144”, ce qui est en bon accord avec la spectromCtrie JR, & partir de laquelle 
il a CtC obtenu des angles de 140 A 155O. 

11 apparait que cet angle de I’oxygbne est anormalement grand si on le compare 
2 ceux trouv& dans H,O et Me,0 respectivement de 105 et de lll”43’. 

Des anomalies de ce genre relevkes dans diverses propriCtCs de certains com- 
posQ organiques du silicium, contenant en particulier une ou plusieurs liaisons Si-X 
(X = 0, N, groupe non saturk), ont CtC interprCtCes comme Aultant de la d6localisation 
des doublets Clectroniques de l’atome X (ou des klectrons 71 du groupe non saturC), 
dans les orbitales 3d vacantes de l’atome de silicium pour former une liaison (p-+d)- 
n33-38_ Cette notion de liaison (p+d) K a CtC assez vivement combattue, en particulier, 
par Zuckermann et ak39 ; Ganmoins, son existence a pu etre prouv6e exp&imentale- 
ment, en particulier B partir des mCthodes suivantes : (1) Cvaluation des longueurs de 
liaison11*37 ; (2) d t C ermination de moments dipolaires3*8*41-45 ; (3) techniques 
spectroscopiques : 

(a) ~20.21.46-66, 
(b)uv66-71.90, 

(c) RMN protonique 38*63*66*72-83 et d’autres noyaux (13C, 14N, 15N, 19F)38, 
(d) r&sonance paramagnetique 61ectroniques4’, 
(e) resonance quadripoIaire3*, 
(f) effet Faraday3*, 

s ec roscopie 
(E.S.C~; p t 

phototlectronique3* A basse Cnergie et B haute Cnergie 

(h)‘interpr&ation thiorique des resultats spectroscopiques (par ex. m&hode 
C.N_D.0_)38_ 
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Certaines donnees exp&imentale.s relatives B la reactivite ont egalement CtC 
interpret&s en considerant la presence de telles liaisons84b _ 

Dam le cas des disiloxanes et des alcoxysilanes, une telle liaison (p-4) 7t aura 
tendance & augmenter le caractere s de l’oxygene, done a dilater szn angle de valence. 
Il wait logique d’attendre que la presence de substituants plus Clectronegatifs que 
l’hydrogtne sur Ie ou Ies atomes de silicium, accroisse cet effet en dilatant davantage 
Tangle de l’oxygene et en raccourcissant la liaison Si-0. C’est effectivement ce que 
l’on observe dans le cas de F&O pour lequel il a CtC obtenu par diffraction electro- 
nique un angle SiOSi= 156” et A((si-0)= 1.5808Lz3 (%(Si-O)= 1.634A dans H,Si,O) 
ainsi que dans Ie cas de F,SiOMe oti SiOC= 131” 22 si on le compare A H3SiOMe 
pour lequel SiOC= 121° 3o ; de mCme dans le cas de CI,Si,O, une sCrie de valeurs de 
l’angle SiOSi d6terrninCes par IR,diffraction electronique et diffraction des rayons X 
convergent vers 1750 sauf cependant une valeur determinec plus recemment par 
diffraction electronique de 146” (cf: Tableau 1). 

En ce qui conceme I’hexamCthyldisiloxane, Me,Si,O, les valeurs de l’angle 
SiOSi obtenues par les differentes techniques s’etalent entre 130 et 160°. L’etude du 
moment dipolaire de ce derive a conduit a des resultats divergents en raison essentielle- 
ment de l’omission de la polarisation atomique (PA), particulierement importante 
dans les composb oxyg6nQ organosilicies (cJ les traveaux de Freiser3 et ceux de 
Sauerg). De plus, ce dernier a cru pouvoir calculer, a priori, la polarite du groupement 
MesSi- (p(Me,Si-0)=2.2 D) en fonction seulement de la difference d’electro- 
negativite entre les atomes de silicium et d’oxygene, ce qui revient A negliger l’inter- 
vention dune Cventuelle liaison (p4d) z; or nous verrons que la valeur experimentale 
est nettement inferieure & la valeur calculee par Sauer. 

Mauret et al_’ ont bieo tenu compte de PA, cependant ces auteurs ont utihse la 
premiere valeur de Smyth de 7.9 ml au lieu de 9.5 ml (cf: Partie Experimentale), ce qui 
ne perturbe toutefois Tangle SiOSi que de quelques degres ; la valeur de 151° qu’ils ont 
obtenues entre dans le domaine (150+ loo) calcule pour cet angle par IR5. 

Le probIeme des angles valentiels de l’oxygene dans les hexaalkyldisiloxanes 
et les trialkylalcoxysilanes restait done entierement post; nous avons envisage de 
determiner ces angles A partir des moments dipolaires des composes du type R,SiOZ 
pour iesquels : R=Me, Et, Pr et C =SiR; (R’=Me, Et, Pr), ou E=Me, tBu, Ph, 
p-Cl&Hz. 

Le mode de calcul utilise fait appel anx regles habituelles de composition des 
moments de groupes. 

Afim d’observer les variations Cventuelles des moments dipolaires et de facon 5 
avoir un controle de la validite des valeurs dangles obtenues, nous avons effect& 
notre etude en utilisant systematiquement divers solvants: dioxanne, benzene et 
cyclohexane (cf: Partie ExpCrimentale). 

DETERMINATION DES MOMENTS DES GROUPES R,Si-0 (R=Me, Et, Pr) AINSI QUE DE 
QUELQUES ANGLES SiOC,, 

Pour &valuer les moments de groupes recherches, nous avons utilise la methode 
proposee par Mauret et aZ.’ que nous avons egalement appliqued A l’etude des Cthers- 
oxydess5. 

Rappelons brievement les hypotheses utilistes pour ce calcul: 
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(1) L’orientation et la valeur du moment du groupe Me-O dans l’anisole et le 
p-chloroanisole sont les memes que dans Ether dimethylique: on trouve pour 
&Me-O), dirige de C vers 0, un moment Cgal a 1.20 D, B partir de Tangle COC= 
lllO43’ et p(Me,d)=l.35 D8s. 

(2) Les moments des groupes Ph-0 et p-CICsH4-0 dans PhOSiRs et p-ClC,- 
H,OSiR, sont identiques & ceux calcules dans le cas de PhOMe et p-ClC&,OMe; 
(nous avons admis que ces moments sont diriges de l’oxygene vers le groupephCnyles6 ; 
cette orientation correspond egalement ti la distribution des charges partielles calcu- 
lee?’ pour PhOSiMes par la methode LCAO a partir du spectre UV). 

(3) L’angle SiOC,, ne varie pas lorsque le groupement Ph-0 est remplace par 
p-ClC,H,O. 

(4) L’angle C,,OC,, dans I’anisole et le parachloroanisole est suppose &gal a 
celui obtenu dans le paradimethoxybenzene a l’etat cristallin8*, soit 121”. 

Dans une premiere ttape, cous avons determine a partir de ces hypotheses, les 
moments des groupes Ph-0 et pClC6H4-OS’, respectivement de 0.14 _t 0.04 D 
(solvant : benzene) et 0.22kO.04 D (solvant :dioxanne) pour le premier, ainsi que 
1.44+_0.01 D (solvant : benzene) et 1.56 +O.Ol D (solvant : dioxanne) pour le second. 

Dans une deuxieme Ctape, i’utilisation des resultats precedents, compte tenu 
des hypotheses 2 et 3, nous a permis de calculer p(Rw) et l’angle SiOC,, corres- 
pondant a partir de systemes de deux equations a deux inconnues provenant de 
l’expression des moments dipolaires respectivement p et ,u’ des composes de la forme 
PhOSiR, et p-ClC,H,OSiR,. 

p2 = p2(zro) i-pz(R3si_6)-2p(FiXj) -p(R,Si-d)-cos SiOC,, < 
p rZ _ - p2 (p-C=) + p* Oi,si-d) - 2~(pC’IC,H,-0). ,u (RgSi-d) - cos SiOC,, 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le Tableau 3. 

TABLEAU 3 

Sohunt : benztke Soloant:dioxannr 

~‘exp. (D) jr(m)(D) Angle ~,xp. (D) p(m)(D) Angle 
SiOC,, SiOC, 

(“) (“) 

PhOSiMe, 
p-C1C6HJOSiMez 
PhOSiEt, p-CIC,H,OSiEt, 

PhOSiPr, p-CICeHAOSiPrJ 

1.21+0.02 
2.38 *0.02 

R-Me l.lO&-0.05 139+-S 

1.22t0.02 1.22*0.02 2.37&0.01 R=Et l.lOt0.05 139&S 2.44 + 0.0 1 R=Et 1.03&0.05 139*5 

1.2220.02 2.4O_to.o1 R=Pr 1.11 C_O.O5 14045 1-20t0*02 2.42 + 0.02 R=Pr l.O3_tO_O5 13725 

ANGLES DE VALENCE DE L’OXYGfiNE DANS QUELQUES TRIALICYLALCOXYSILANES 
ET HEXAALKYLDISILOXANES 

Pour calculer ces angles, nous admettons, en premiere approximation, que: 
(1) le moment du groupe R-O est le mCme dans Ies ethers-oxydes et dans Ies alcoxy- 
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TABLEAU 4 
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ComposP 

Me,SiOMe 
EtsSiOMe 
PrsSiOMe 
Me,SiOtBu 
EtsSiGtBu 
Pr,SiOtBu 
R,SiOSiR; 

a Les moments dans le benzhe n’ont &iZ mesur& que pour Me,SiO-t-Bu et Me&O. Ces derniers ne 
montrant pas d’effet de solvant lorsqu’ils sent dberminh dans le dioxanne et le benzene, nous considhons 
qu’il en est de m&me en ce qui conceme les autres akoxysilanes et disiloxanes. *Les angles port&s dans cette 
colonnesont caIcuIb & partir des moments de groupes trouvb en solution benzknique. ‘R et R’ =Me, Et, Pr. 
d Cettk valeur reprbente Ie moment de Me,Si,O en solution benzhique, que nous avons recalculk, & 
partir des dorm&s de la Iitftrature3.d’*89 en tenant compte de PA. 

. Solvant : ben.z&e Solcant : dioxanne 

Angles e) 
p(D)+O.O2” 

Angles f’) 
SiOC, et SiOSi p(D) yO.02 ‘SiOC, et SiOSi 
C3Ob f3O 

117 1.21 115 
121 1.13 120 
123 1.10 122 

1.07 128 1.07 125 
128 1.08 125 
128 1.07 12.5 

0.46’ 157+_2 0.45 * 0.05 154-&2 

silanes correspondants ; (2) les moments des groupes R$i-0 se conservent quand on 
passe d’un phtnoxysilane B un alcoxysilane aliphatique et & un disiloxane. 

Qnnaissant les valeurs que nous avons prtctdemment dCtermi&es, de 
p(Me-0) (1.20 D), de &t-Bu-d) (1.30f0.04 D: solvant benzene et 1.26-tO.04 D: 
solvant dioxanne)85 et de p(m) (T a bl eau 3), nous avons calcule les angles de 
I’oxygGne de queIques triaIkyIalcoxysilanes et des hexaalkyldisiloxanes (Tableau 4). 

Nous remarquerons tout d’abord que dans l’expression des moments dipo- 
Iaires en fonction des moments de groupes, se trouvent inch les moments de doublets 
Clectroniques de l’oxyghe. 

Dans les moEcules symCtriques, la rCsultante de ces derniers et celle des 
moments de groupes ont le mtme axe. La participation des moments de doublets se 
fait done ressentir symetriquement sur chaque moment intrinstque de groupe pour 
former un moment effectif de groupe. C’est en fait ce demier que nous avons calcuE. 

Dans le cas des composCs oxygCnts possCdant des groupes differents, cette 
symitrie n’existe pIus ; cependant, comme les moments des doublets de I’oxyg&e sont 
sufiisamment faibles (0.1-0.2 Dgl), la variation du moment de groupe qui en r&sulte 
est nC@igeable. 

D’autre part, le moment des paires libres dtpend de I’hybridation de I’atome 
d’oxyg&e: la Gsultante des deux doublets, pour l’hybridation sp3, Cquivaut A 1.15 
fois une paire simple, pour sp2 & une paire simple et pour sp A 0 paire simple42. 

Mac Diarmid et ~Z.~~_estJment que cette variation d’hybridation explique la 
non conservation de p(H,Sx-0) qu’ils ont observ&z en comparant H,SiOMe et 
H,Si,O pour Iesquels ils ont pris respectivement pour l’oxygene des angles de 130 et 
de 144” 11.12.29_ Une modification de l’hybridation entratierait ggalement un change- 
ment de la liaison (p-d)n mais, selon Ies mEmes auteurs, ce facteur est probablement 
de moindre importance pour expliquer cette anomalie, 
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Remarquons toutefois qu’une nouvelle mesure par diffraction tlectronique de 
l’angle SiOC de H,SiOMe a conduit a 121 O 30 et surtout qu’il est extrzmement diffrcile 
d’avoir une bonne precision sur le moment de H&O qui n’est que de 0.24 D. 

Cepeqdant les moments de groupes et les angles que nous avons obtenus en 
comparant des ethers-oxydes, des alcoxysilanes et des disiloxanes et en faisant 
l’hypothese de la conservation de ces moments de groupes, forment un ensemble tres 
coherent ; de plus, pour les mtthoxysilanes et l’hexamethyldisiloxane, il y a recoupe- 
ment avec la valeur de l’angle SiOC de 121” determinCe par diffraction electronique 
dans H,SiOMe3’ et avec celle de l’angle SiOSi de 150” obtenue par IRS-’ ; (nous 
avons trouve respectivement ; I’angle SiOC N 120’ et l’angle SiOSi = 159). Ceci nous 
parait confirmer lhypothbe que nous avons utilisee. 

A partir d’un angle SiOSi compris entre 130 et 149 dans H,Si,O et Me&,0 
et des valeurs des moments de ces composes determintes en phase gazeuse, respective- 
ment de 0.24 et de 0.66 D, MacDiarmid a obtenug” : p(wq compris entre 
0.28 (1300) et 0.40 D (1450); p(m) compris entre 0.78 (130°) et 1.10 D (145O). 

Le gros tcart obtenu entre ces deux groupes de valeurs semble lie pour une 
grande part a la difference de polaritt entre les liaisons Si-H (p(%%)= 1.0 D) et 
Si-Me_ (p(m)=0.2 D)g”. 

Considerons maintenant, l’evolution des moments des groupes R3Si-0 pour 
R=Me, Et, Pr, Bu. 

La spectrographic lR semble mettre en evidence une augmentation de polarite 
lorsque R passe de Me a Bur en effet, Kriegsmann46 a observe une croissance de 
l’intensitt integree (A) de Ia bande v,(SiOSi) Iorsque Ibn remplace ies groupes Me,Si 
par Et,Si (Tableau 5). 

D’autre part, 2 partir de solutions dans du tetrachlorure de carbone contenant 
du methanol ou du pyrrole, il a CtC montre56*64 que la basicite des composts oxygen& 
du silicium augmente lorsque s’allonge, du methyle au butyle, la chaine aliphatique 
like B l’atome metallique. Les variations de frequences Av (en cm- ‘) observees64 entre 
les frequences v(OH) ou v(NH) libre et associee du methanol ou du pyrrole sont 
rassemblees dans le Tableau 6 _ 

TABLEAU 6 

TABLEAU 5 

Me&,0 
Me,SiOSiEts 
Et.&0 

Ax lo-” 
(l-mole-‘-cm-‘) 

6.62 
6.71 
7.29 

Bu,SiOMe 
Me,SiOMe 
Pr,SiOEt 
Me,SiOEt 
Bu,Si,O 
Me&O 

Av (OH) 
mdthanol 

163 
153 

157 
115 
73 

Av (NH) 
pyrrole 

174 
163 

144 (56) 
138 (50) 

145 
76 72 

Par contre, en comparant les moments dipolaires des phtnoxy et p-chloro- 
phenoxysilanes, nous n’avons observe aucune variation_ d” polarite mesurabIe entre 
les groupements R3Si-0 pour R= Me, Et, Pr : (,u(R~SI-O)= 1.03 f0.05 D (solvant 
dioxanne) et p(Rm) = l.lO& 0.05 D (solvant benzene) ) ; les angles des autres 
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alcoxysilanes et des disiloxanes qui en dkoulent sont parfaitement cohkents. 11 a 6th 
monk& par ailleurs, B par& des moments des alkylsilan+ que CL@!%! reste Cgal h 
0.2 D et demeure done constant lorsque R passe de Me & Bug2, ce qui est en accord 
avec nos r&&tats. Ceci sembIe montrer que I’effet Clectronique, qui se manifeste en 
infrarouge, est suflisamment faib!e pour ne pas perturber de faGon notable le moment 
dipolaire de ces groupements, qui d’ailleurs, n’est COMU quP _+O.O5~r&s. 

i% partir des valeurs ci-dessus de ,~@3si-_6) et connaissant p$Si-R)=O.2 Dg3, 
il est possible de calculer le moment de la liaison Si-0, soit : p(Si-0)= 1.30_+0.05 D 
(solvant : benzene) ; p(m) = 1.23 f0.05 D (solvant : dioxanne). 

La polar&C obtenue est bien inf6rieure B la valeur de 2.8 D, calculCe B partir des 
61ectronCgativit&g. Nous retrouvons I& une manifestation de la liaison donneur- 
accepteur (p-M)n entre les orbitalesp de l’atome d’oxygkne et les orbitales d vacantes 
de l’atome de silicium, ce qui a tendance B abaisser le moment de la liaison Si-0. 

Ce travail montre que les angles de valence de l’oxygke dans les composCs de 
Ia forme EOoC’(Z,C’=R, Ar, SiRi) sont trt% variables suivant la nature de C et de C’, 
en raison d’une structure tlectrouique differente ou d’un encombrement sttrique 
different. 

L’etude detail& de ces deux principaux facteurs fera l’objet d’un prochain 
m&moire. 

PARTIE EXPl%IMENTALE 

I. Caract&-istiques physiques des compos& ktudik 

TABLEAU 7 

conlposi% RMD 

CalculPe MesurPe 

Me&,0 loo/760 1.3740 0.7591 48.94 48.84 
Et&O 233/734 1.4318 0.8410 76.83 76.00 
Pr,Si,O 278-2801741 1.4390 0.836 104.72 104.05 
Me,SiOSiEt, 172/763 1.4080 0.8077 62.88 62.45 
Me,SiOSiPr, 77/l 1.4185 0.8125 76.83 76.55 
Et,SiOSiPrJ 96/0X 1.4360 0.8367 90.77 90.19 
Me,SiOMe 571760 1.3663, 0.7587 31.04 30.80 
Et,SiOMe 141.5/760 1.4104, 0.8155 44.98 44.49 
Pr,SiOMe 6314 1.4232, 0.8184 58.93 58.64 
Me,SiOtBu 103-105/760 1.3850 0.7622 44.98 44.98 
Et,SiOtBu 178/760 l.4167, 0.8088 58.92 58.54 
Pr,SiOtBu 8516 1.4257, 0.8120 72.87 72.68 
Et,SiOPh 90/1,5 1.4854. 0.927 64.74 64.46 
Pr,SiOPh 275/X0 110f2.2 1.4810 0.909 78.69 78.40 
pCKZ,H,OSiEt, 115/z 1.4991 69.70 69.66 
p-ClC,H,OSiPr, 105/1,3 1.4928 83.65 

II. IXtermination des moments dipolaires 
Les mesures ont 6% effectwks dans 

l%umidit& relative est toujours inf&-ieure & 
un laboratoire climatis6 & 20&0.5” oti 
50%. Pour les constantes diitlectriques, 
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nous avons utilise un dipolmetre W.T.W. de type DMOl. 
Les moments dipolaires ont Ct6 caIcuI& H pa& de la formuIe de Debye : 

._. 
~=0.01281[(Pz,-(Pa+.&)}T]f 
Les mesures ont CtC faites a 25°C et Ies polarisations mol~ulaires totales des 

solutes pour une dilution infine (Pzm), ont CtC ivaIu& par la mtthode d’HaIverstadt 
et KumIerg4. 

L’approximation usuelle Pa + PA = RM,, n’est pas utiIisable pour Ies composes 
organosilicies en raison de Ieur forte polarisation atomique (PA) et surtout lorsque 
Ieur polarite est faibie comme dans Ie cas des hexaalkyldisiloxanes. 

Le manque d’equipement en matiere de mesure d’indices de refraction dans 
I’IR Iointain et d’absorption des microondes par Ies dielectriques, ne nous a cependant 
pas don& Ia possibilite de determiner directement Ia polarisation atomique de nos 
composes. Nous avons pu toutefois preciser cette grandeur Q partir de recoupements 
bibliographiques. 

Les polarisations electroniques (Pn) des composes de cette ttude ont Cte deter- 
minces a partir de mesures de dispersion dans Ie visible de I’indice de refraction. 

A.Polarisations atomiques et Plectroniques 
(1) Disiloxanes. (a) Hexame’thyklisiloxane. Differents auteurs ont caIcul6 la 

polarisation atomique de l’hexamCthyldisiIoxane B partir de Ia determination de sa 
polarisation induite. 

En 1946, Baker et aI_” ant obtenu par variation thermique : PE + PA = 57.0 ml, 
d’oh a partir de PE =49.2 ml, ils ont deduit : PA = 7.8 ml. 

En 1954, Smyth et Hollandg6 annoncaient Q la suite de mesures d’absorption 
des microondes par les dielectriques, une polarisation iuduite de 55.5 ml; puis en 
utilisant une polarisation electronique de 47.60 ml (Cgalement differente de celle de 
Baker et aZ.) ils trouverent une polarisation atomique de 7.9 ml qui semblait confirmer 
la valeur obtenue par Baker et al. 

Cependant, quelques armees plus tard, en 1967, C. P. Smyth”, ayant travail16 
dans un domaine de longueurs d’ondes plus large, ce qui lui permit d’avoir une 
meilleure precision, obtint PE + PA = 57.1 ml done en accord avec la valeur de Baker 
et al; avec une polarisation Clectronique de 47.60 ml, il en deduisit cette fois une 
polarisation atomique de 9.5 ml. 

II apparait done, Iorsque l’on compare les travaux des auteurs precedents, une 
profonde discordance au niveau de Ia polarisation Clectronique de I’hexamethyl- 
disiloxane et en consequence au niveau de sa polarisation atomique. Nous avons dii, 
pour trancher, reprendre la determination experimentale de PE et la valeur de 47.64 ml 
que nous avons obtenue vient confirmer le rtsultat de Smyth. Nous adopterons done 
pour PA, la valeur de 9.5 ml determin&z par ce demier auteur. 

Nous remarquerons au passage, que cette forte polarisation atomique est en 
accord avec la grande flexibilite de la liaison SiOSi. 

(b) HexacMzyZdisiZoxane. Smyth a aussi determine la polarisation induite de 
I’hexaethyldisiloxane dans le deuxieme m&moire Cvoque ci-dessus, soit Pz + PA= 83.85 
ml. A partir dune polarisation electronique de 72.85 ml, i1 a deduit une polarisation 
atomique de 11.0 ml. 

Nous avons egalement tenu A effectuer avec divers &zhantiIIons, une nouvelle 
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mesure de la polarisation electronique de ce compose; cependant la valeur que nous 
avons obtenue de 74.10 ml s’eloigne notablement de celle de Smyth et, en reprenant la 
polarisation induite determinCe parce demier,elle conduit Aune polarisation atomique 
de 9.75 ml. Cette demiere est encore superieure a la polarisation atomique de l’hexa- 
mithyldisiloxane, ce qui est logique Ctant don& que I’hexaCthyldisiloxane possede 
six -CH2 supplementaires; cependant, la PA des chaines alcanes etant tres faible, 
l’ecart de 0.25 ml que nous constatons entre les polarisations atomiques de ces deux 
composb nous semble beaucoup plus correct que l’augmentation tri% superieure, de 
1.5 ml, observee par Smyth. 

(c) Autres disiloxanes Zine’aires. A notre connaissance, aucune autre mesure de 
Ia polarisation atornique des disiloxanes linesires, n’aurait 6tt faite jusqu’8 present. 

Cependant, Altshuller et Rosenblumg3 ont btabli empiriquement une loi 
permettant de calculer les polarisations atomiques des elements de la serie des tetra- 
alkylsilanes (R4Si ou R R’R”R”‘Si). 

Le problbme est ici beaucoup plus simple car, les composes symetriques &ant 
apolaires, la mesure de la constante dielectrique dans un champ quasi statique donne 
directement la polarisation induite. 

Cette loi exprime PA en fonction du nombre C d’atomes de carbone de la 
cha^me : 

PA = 2.64 + 0.065 C en ml 
I1 n’y a pas de raison pour qu’une relation de ce genre, bien vCrifiCe pour les 

alkylsilanes, ne le soit pas pour les disiloxanes, les variations dun compose 5 l’autre 
&ant les mi?mes dans les deux series car elles portent sur l’allongement de chaines 
Si-R identiques. 

Ainsi, la polarisation atomique de Me&,0 pourra s’exprimer de la mar&e 
suivante, sachant qu’il y a 6 carbon& : PA = A + 6 x 0.065 C = 9.5, d’ou l’on tire A = 9.11 
ml et l’expression de cette loi empirique pour les autres disiloxanes lineaires: 

PA = 9.11+ 0.065 C (en ml) 
I1 est inttressant de voir que pour Et&O, on obtient : PA= 9.89 ml, ce qui 

confirme la valeur correspondant A notre mesure de PE (9.75 ml) et non pas 11.0 ml 
comme l’annonce Smyth. 

Finalement, nous obtenons, A partir de la loi prectdente, les polarisations 
atomiques suivantes (Tableau 8), pour les disiloxanes lineaires du type RsSiOSiR;, 

TABLEAU 8 

POIARISATIONS ATOMIQUES DE QUELQUES HECAALKYLDISILOXANES 

Me,SiOSiMe;, 9.5 
Me,SiOSiEt, 9.65 
Et,SiOSiEt, 9.8 
Me,SiOSiPr, 9.8 
Et,SiOSiPr, 10.1 
Pr,SiOSiPr, IO.3 
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POLARISATIONS BLECTR~NIQUES ET INDICES DE R&RACTI~N DES HIzXAALKYL- 
DISILOXANES POUR LES RAIES VERTE, JAUNE ET A LONGUEUR D’ONDE cm 

Me,SiOSiMe, 
Me,SiOSiEt, 
Et,SiOSiEt, 
Me,SiOSiPrs 
Et,SiOSiPr, 
Pr,SiOSiPr, 

“25 
I) 

.r5 
i “al 5 WI 

1.3770 1.37554 1.36378 47.64 
1.41064 1.40916 1.39724 60.99 
1.43418 1.43255 1.41942 74.10 
1.42104 1.41947 1.40682 74.66 
1.43885 1.43729 1.42472 88.15 
1.44161 1.44OOO 1.42703 101.57 

TABLEAU 10 

(Solvant dioxanne) 

PhOSiEt, 0.99 0.10, 98.74 68.25 1.22kO.02 
PhOSiPr, 0.761 0.14, 111.85 82.26 1.20+0.02 
pCiC,H,OSiEt, 3.136 0.01, 194.40 73.21 2.44&0.01 
pClC,H,OSiPr, 2.606 0.05, 206.78 87.22 2.42 +O.Ol 
Me,SiOMe 1.58 0.31, 65.70 35.7 1.21 *o-o2 
Et,SiOMe 0.99 0.24, 75.04 49.0 1.13 kO.02 
Pr$iOMe 0.66 0.27 87.72 63.0 1.10+0.02 
Me,SiO-t-Bu 0.76 0.31, 72.22 49.04 1.07,0.02 
Et,SiO-t-Bu 0.63 0.26, 86.52 62.40 1.08 +0.02 
Pr,SiO-t-Bu O.46* 0.27 loo.02 76.41 1.07 +0.02 
Me&O 0.05, 0.3 1 61.33 57.14 0.45 f 0.05 
Me,SiOSiEtX 0.04 0.28 74.88 70.65 0.45 + 0.05 
Et,Si20 0.11 0.23 89.60 83.85 0.53 50.05 
Me,SiOSiPr3 0.0 0.29 89.37 84.46- 0.49 + 0.05 
Et,SiOSiPr, 0.016 0.25 101.73 98.25 0.41+0.05 
Pr,Si,O 0.0 0.24, 115.90 111.87 0.44 -t_ 0.05 

TABLEAU 11 

(Solvant cyclohexane) 

Me,SiOMe 
Et,SiOMe 
pr,SiOMe 
Me,SiO-t-Bu 
Et,SiO-t-Bu 
Pr,SiO-t-Bu 
Me,&0 
Me,SiOSiEt, 
Et&O 
Me,SiOSiPr, 
Et,SiOSiPr, 
Pr,Si,O 
p-ClC,H,OSiEt, 

1.16 
0.82 
0.63 
0.62, 
0.556 
0.46 
0.17 
0.17 
0.22 
0.195 
0.19 
0.18, 
2.25.& 

0.03 2 63.97 
-0.04~ 74.99 
- 0.046 87.90 

0.045 71.38 
- 0.05 84.36 
-0.04 98.46 

0.02 60.45 
- 0.02 74.12 
-0.09 87.98 
-0.055 88.68 
- 0.0B3 101.42 
-0.08, 115.73 
-020 198.10 

1.18 +0.02 
1.13+_0.02 
1.10~0.02 
1_05+0.02 
1.04 +0.02 
1.04+0.02 
0.41 *o.os 
0.41 f 0.05 
0.45 50.05 
0.45 f 0.05 
0.39 +0.05 
0.43 + 0.05 
2.47 +O.Ol 
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TABLEAU 12 

(Solvent benztne) 

Me,SiO-t-Bu 
Me,SiOMe 

PhOSiMe, 

p-CIC,H,OSiMe, 
PhOSiEt, 
PhOSiPr, 
p-CIC,H,OSiEt, 
p-ClC,H,OSiPr, 
Me,&0 

0.80 
0.61, 
2.56, 
2.18, 

1.09” 
1.19 
1.18 
1.24” 
I_215 
2.39’ 

-0.06, 98.61 1.22+0.02 
- 0.02, 112.59 122+-0.02 
-O_169 187.77 2.37 +-0.01 
-0.11, 204.52 2.40+0.01 

0.79 
0.78 

0.7 1 

b 
PA=0 

0.81 

Et&i,0 0.65 PA=0 

(58) 
(5% 
(59) 

o Mauret’ a utilise PA(Me3Si-0)=7.8/2 ml; avec PA(Me,Si-0)=9.5/Z ml on obtient: pour Me,SiO-t-Bu 
p= 1.07D. pour PhOSiMe, p= 1.21 D, pour p-C1C6H,0SiMe, ~=2.38 D. ’ En tenant compte de P,=9.5 
mI pour Me&,0 on obtient: p=O.46 D. 

R et R’ pouvant ctre &gaux A Me, Et et Pr. 
(2) Alcoxysilanes. La polarisation induite des alcoxysilanes peut s’exprimer en 

siparant le groupe siIici6 du groupe purement carbont; nous utiliserons pour ce 
demier I’approximation PE+&=RMD, ce qui ntntraine, dans Ie calcul du moment 
dipolaire des alcoxysilanes, qu’une erreur Ggligeable de I’ordre de 0.01 D: 

(3) Polarisations Plectioniques des hexaalkyldisiloxanes. Elles ont CtC dktermi- 
&es (Tableau 9) A partir de mesures de dispersion de I’indice de refraction dans le 
visible. Les indices ont Ctb mesur&s A 2P pour les raies verte et jaune du mercure situees 
respectivement A 5461 et 5790 Hi. 

B. Moments dipolaires-r&uitats expbimentaux 
Les composes ant et6 Ctudiks en solution B 25” dans Ie dioxanne, le cyclohexane 

et le benz&e. 
Certains d’entre eux ont dkjja fait l’objet de mesures de moments dipolaires; 

cependant il nous a paru utile de reprendre ces demikes de faGon & avoir une s&e de 
valeurs obtenues exactement dans les memes conditions. 

Nous avons r&umb dans les TableaulO- les valeurs obtenues des moments 
dipolaires, ainsi que les principales grandeurs permettant d’y acceder. 

Nous remarquerons l’existence d’un effet de solvant assez important pour les 
d&iv& chIor&s entre Ie dioxanne et le benz&ne. 

Pour les autres compo&, il semble que les moments dipolaires ne soient pas 
ou peu affect& par la nature du solvant. 



BTUDE STRUCTURALE DE SILOXANES ET SILANES SUBST1TUfi.S 

BIBLIOGRAPHIE 

137 

1 

: 
4 

5 

6 
7 
8 
9 

10 

11 
12 

13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

M. Yokoi, A. Kotera, K._ Yamasaki et Y. Ueda, J. Chem. Phys, 18 (1950) 1414. 
M. Yokoi, Bull. Chem. Sot. Jap., 30 (1957) 106-109. 
H. Freiser, M. V. Eagle et J. Speier, J. Amer. Chem. SOL, 75 (1953) 2824. 
(a) C. M. Lucht et W. L-Roth, Ann. Rev. Phys. Chem, 2 (1951) 217; (b) V. D. Frechette, Non-Crystalline 
Solids, John Wiley, New York, London, 1960. p. 74. 
H. Biirger, II’ Symposium International sur la Chimie des Compo& Organiques du Silicium, Bordeaux, 
1968, p_ 28. 
H. Kriegsmann, 2. EIectrochem, 61(1957) 1088. 
H. Kriegsmann et K. H. Schowtka, Z. Phys. Chem., 209 (1958) 261. 
P. Mauret, A. Abadie, R. Calas et J. Valade, Bull. Sot. Chim. Fr., (1967) 1221. 
R. 0. Sauer et D. J. Mead, J. Amer. Chem. Sot., 68 (1946) 1794-1797. 
V. Ewing et L. E. Sutton, non publie, 1967; cites par D. C. McKean, R. Taylor et L. A. Woodward. 
Proc. Chem. Sot. (London), (1959) Oct. p. 321-322. 
D. W. J. Cruickshank, J. Chem. Sot., (1961) 5486. 
A Almenningen, 0. Bastiansen, V. Ewing, K. Hedberg et M. Traetteberc Acta Chem. Stand, 17 (1963) 
2455-2460. 
R. C. Lord, D. W. Mayo, H. E. Opitz et J. S. Peake, Spectrochim. Acta., 12 (1958) 147. 
J. R Aronson, R C. Lord et D. W. Robinson, J. Chem. Phys, 33 (1960) 1004. 
W. R. Thorson et I. Nakagawa, J. Chem. Phys., 33 (1960) 994. 
R. F. Curl et K. S. Pitzer, J. Amer. Chem. Sot., 80 (1958) 2371-2373. 
D. C. McKean, R. Taylor et L. A. Woodward, Proc. Chem. Sot. (London), (1959) Oct. p. 321-322. 
D. C. McKean, Spectrochim. Actu, 13 (1958) 38. 
R. A. Wegener et B. Post; citb par G. S. Smith et L. E. Alexander. Actu Crystallogr., 16 (1963) 1015. 
E. M. Shustorovich, Electronic Structure of Polymer Molecules with Multiple Bonds in the Basic Chains, 
“Naukd’, Moscow, 1967. 

20 A. N. Lazarev. K. Poiker et T. F. Tenisheva. Proc. Acad. Sci.USSR. Phvs. Chem. Sect., 175 (1967) 64E 
traduit de Dokl. Akud. iVuuk SSSR, 175 (19k7) i322. 
J. R. Durig et K. L. Hellams, Inorg. Chem., 8 (1969) 944. 
W. Airey, C. Glidewell, A. G. Robiette et G. M. Sheldrick, J. Mol. Structure, 8 (1971) 413. 
W. Airey, C. Glidewell, D. W. H. Rankin, A. G. Robiette et D. W. J. Cruickshank, Trans. Furaduy Sot., 
66 (3) (1970) 551. 
E. H. Aggarwal et S. H. Bauer, J. Gem. Phys., 18 (1950) 42. 
e. Steinfink, B. Post et J. Fankuchen, Acta Crystalfogr, 8 (1955) 420. 
W. L. Roth et D. Harker, Actu Crystullogr., 1 (1948) 34. 
W. L. Roth, J. Amer. Chem. Sot., 69 (1947) 474. 
N. A. Chumaevskii, II0 Symposium International sur la Chimie des ComposPs Organiques du Silicium, 
Bordeaux, 1968, p_ 41. 
E. R. Nixon et G. S. Weiss, non publii; citks par R. Varma, A. G. McDiarmid et S. G. Miller, Inorg. 
Chem, 3 (1964) 1754. 
C. Glidewell, D. W. H. Rankin, A. G. Robiette, G. M. Sheldrick, B. Beagley et J. M. Freeman, J. Mof. 
Structure, 5 (1970) 417. 
J. Kakinoki, J. Murata, K. Katayama et K. Shiiizu, Annual. Rep. of the Inst. for Fiber Research, 
Osaka Univ., 7 (1953) 14. 
C. Glidewell, D. W. H. Rankin, A. G. Robiette, G. M. Sheldrick, B. Beagley et J. M. Freeman, Trans. 
Faraday Sot., 65 (1969) (10) 2621. 
D. P. Craig, A. Maccoll, R. S. Nyholm, L. E. Orgel et L. E. Sutton, J. Chem. Sot., (1954) 332. 
K. A. R. Mitchell, Chem. Reu, 69 (1969) 157. 
N. G. Bolcii et Yu. Struchkov, Zh. Strukt. Khim., 9 (1969) 722 (kdition anglaise, p. 633). 
C. F. Shaw et A. L. Allred, OrganometaI. Chem. Rev. R 5 (1970) 95. 
L. A. May, 110 Symposium Internationul sur la Chimie des Compost% Orguniques du Silicium. Bordeaux 
1968.129. 
Y. Limousin, Thtise doctorat es Sciences, Marseille, 1972; No. CNRS. A-0.6793. 
E. A. V. Ebsworth, dans “Organometallic Compounds of the group IV elements”, A G. McDiarmid 
(Ed.), M. Dekker, New York, 1968, p. 1. 
E. W. Randall et J. J. Zuckerman, J. Amer. Chem. Sot, 90 (1968) 3167. 

21 
22 
23 

24 
25 
26 
27 
28 

29 

30 

31 

32 

33 
34 
35 
36 
37 

38 
39 

40 



M. BORDEAU, J. DfiDIER, I?. FRAINNET, J.-P_ FAYET, P. MAURET 

41 C. W. N. Cumper, A. Melnikoff et A. I. Vogel; J. Chem. Sot. (A), (1966) 246. 
32 R KUIIEL A. C. McDiarmid et 3. G. Miller, Znorg. Chem, 3 (1964) 1754-1757. 
43 J. Nagy, S. Ferenczi-Gresz, R Farkas, P. Hencsei, A. Borbely-Kuszmann et L Barta, II0 Symposium 

sur la Cfiimie des Compos& Organiques du Silicium, Bordeaux, 1968, p. 141. 
44 J. Nagy et J. Reffy, ZZ” Symposium sur la Chimie des ComposPs Organiques du Silicium, Bordeaux, 

1968, p. 143. 
45 J. H. Huang et K. M. Hui, J. Organometal. Chem, 2 (1964) 288. 
46 G. Engelhardt et H. Kriegsmann, 2. Anorg. AIlg. Chem, 336 (1965) (5-6) 286. 
47 H. Kriegsmaq H. HOITIIXIM et Geissler, Z. Anorg. Allg. Chem, 334 (1965) (l-2) 24. 
48 R. West, R. H. Baney et D. L. Powell, J. Amer. Chem. Sot., 82 (1960) 6269. 
49 M. Horak, V. Bazant et V. Chvalovsky, CoIlect. Czech. Chem. Commun, 25 (1960) 2822. 
50 R West, L. S. Whatley et K. J. Lake, J. Amer. Chem. Sot, 83 (1961) 761. 
51 E. W. Abel, D.A. Armitage et D. B. Brady, Trans. Faraday Sot, 62 (1966) (12) 3459. 
52 E. W. Abel, D.A. Arm&age et G. R. Willey, Trans. Faraday Sot, 60 (1964) 1257. 
53 S. W. Jarvie et D. Lewis, .I. Chem. Sot, (1963) 1073 et 4758. 
54 J. Plazanet, F. Metras, A. Marchand et J. Valade, Bull. Sot. Chim_ 6 (1967) 1920. 
55 G. A. Gibbon, J. T. Wang et C. H. Van Dyke, Znorg. Chem, 6 (1967) (11) 1989. 
56 K. Ulbricht, M. Jakoubkova et V. Chvalovsky, Collect. Czech. Chem. Commun, 33 (1968) 1693. 
57 M. Jakoubkova et V. Chvaiovsky, Collect. Czech. Chem. Commun, 33 (1968) 3062. 
58 T. N. Srivastava et M. Onyszchuk, Can- J. Chem, 41(1963) 1244. 
59 A. N. Lazarev, Zzaest. Akod. Nauk SSSR, Ser. Khim, 2 (1964) 235. 
60 J. Knizek, M. Horak et V. Chvalovsky, Collect. Czech. Chem. Commun, 28 (1963) 3079; 29 (1964) 1633. 
61 T. D. Goldfarb et Sei Sujishi, J. Amer. Chem. Sot., 86 (1964) 1679. 
62 J. G. Kagan, N. V. Koslava, A. L. Klebanskij, Zh. Obshch. Khim, 35 (1965) 1060. 
63 N. A. Matwiyoff et R. Drago, 3. Organometal- Chem, 3 (1965) 393. 
64 A. Marchand, J. Mendelson, M. Lebedeff et J. Valade. J. Organomeral. Chem., 17 (1969) 379. 
65 C. J. Attridge, J. Organometal. Chem, 13 (1968) 259. 
66 Y. Vignollet et J. C. Maire, II” Symposium Znremational sur la Chimie des ComposPs Organiques du 

Silicium, Bordeaux, 1968, p. 191. 
67 L. Goodman, A. H. Konstam et L. H. Sommer, J. Amer. Chem. Sot., 87 (1965) 1012. 
68 J. Nagy, J. Reffy, A. Kuszmann-Borbely et K. Palossy-Becker, J. Organometal. Chem., 7 (1967) 393. 
69 W. K. Musker et G. B. Savitsky, J. Phys. Chem, 71(1967) 431. 
70 J. Nagy et P. Hencsei, J. Organometal. Chem., 24 (1970) 285. 
71 J. Nagy et P. Hencsci, J. Orgunomeral. Chem., 32 (1971) 39. 
72 C. H. Huggins, .Z. Phys. Chem, 65 (1961) 1881. 
73 E. A. V. Ebsworth et S. G. Frankiss, J. Amer. Chem. Sot., 85 (1963) 3516. 
74 H. A. Brune, Chem. Ber, 98 (1965) 1998. 
75 C. W. N. Cumpcr, A. Melniioff, E. F. Mooney et A. I. Vogel. J. Chem. Sot. (B), 9 (1966) 874. 
76 J. Schraml et V. Chvalovsky, Col!ecc. Czech Chem. Commun, 31 (1966) 503 et 1411. 
77 D. J. Blears, S. S. Danyluk et S. Cawley, .I. Organometal. Chem, 6 (1966) 284. 
78 T. Ostdick et P_ A. Mac Cusker, Znorg. Chem., 6 (1967) 99. 
79 D. R. Eaton et W. R Mac Ciellan, Znorg. Chem, 6 (1967) 2134. 
80 H. Vahrenkamp et H. Noth, j. Organometal. Chem, 12 (1968) 281. 
81 A. N. Egorochkin,A. L. Burov, V. F. Mironov, T. K. Gar et N. S. Vyazankiu, Dokl. Akad. Nouk SSSR, 

180 (1968) (4) 861. 
82 A. N. Egorochkin, M. L. Khidekel, V.A. Ponomarenko, G. Y. Zueva et G. A. Razuvaev, Zzvest. Akad. 

Nouk SSSR, Ser. Khim, (1964) 373. 
83 S. Cawley et S. S. Danyluk, II0 Symposium Znternational sur la Chimie des ComposPs Organiques du 

Silicium, Bordeaux, 1968, p_ 36. 
84 cf: ref. 64; (a) ref. 52-62, (6) r&f. 4. 27, 63-75. 
85 M. C. Vertut, J. P. Fayet, P. Mauret, M. Bordeau, J. Dedier et E. Frainnet, Bull. Sot. Chi-1. Fr, (1) 

(1972) 166. 
86 H. Lumbroso et Mme G. Dumas, Bull. Sot. Chim. Fr., 5 (1955) 651-659. 
87 J. Nagy et P. Hencsci, J. Orgunometal. Chem, 9 (1967) 57. 
88 T. H. Goodwin, M. Przykylaska et J. M. Robertson, Acta Crystallogr., 3 (1950) 279. 
89 Y. Kurita et M.Xondo, Bull. Chm. Sm. Jap., 27 (1954) 160. 
90 J. Nagy et P. Hencsei, J. Organometal. Chem., 38 (1972) 261. 



~TUDESTRU~URALEDESILOXANES ETSILANESSUBSTITUIZS 

91 M. C. Vertut, These de 3Pme cycle, Toulouse, 1972. 
92 R Varma, A. G. McDiarmid et J. G. Miller, J. Org. Chem., 9 (1967) 77. 
93 A. P. Altshuller et L. Rosenblum, J. Amer. Chem. Sot, 77 (1955) 272. 
94 I. F. Halverstadt et W. D. Kumler, J. Amer. Chem. Sot., 64 (1942) 2988. 
95 E. B. Baker, A. J. Barry et M. J. Hunter, Ind. Eng. Chem, 38 (1946) 1117. 
96 R. S. Holland et C. P. Smyth, J. Amer. Chem. Sot, 77 (1955) 268. 
97 S. Dasgupta, S. K. Garg et C. P. Smyth, J. Amer. Chem. Sot, 89 (1967) 2243. 
98 K. Matsumara, BuK Chem. Sot. Jap, 35 (1962) 801. 
99 J. Nagy, P. Hencsei, J. Orgarromrtal. Cbem, 24 (1970) 285. 

100 E. Larson, Trans. ChoImers. Univ. Tecknol. Gothenburg, No. 115 (1?51)_15. 

139 


