
Journal of Organometalhc Chemrsrry, 266 (1984) l-8 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

DbERMINATION DE STRUCTURES AU MOYEN DE LA RMN DU 29Si: 
TRANSFERT SkLECTIF DE POPULATION AVEC LES 
Mkl-HYLCHLORODISILYLM~THANES 

G. DI?LI?RIS, M. BIROT, J. DUNOGU& 

Laboratorre de Chlmre Organique du Sthcrum et de I’Etarn associ0 au CNRS No. 35, 
Universrt6 de Bordeaux I, 33405 Talence (France) 

B. BARBE, M. PETRAUD, 

C.E.S.A.M.O.. Universitk de Bordeaux I. 33405 Talence (France) 

et M. LEFORT 

Rh&e - Poulenc Recherches, BP 62, 69190 Saint - Fons (France) 

(Rep le 9 dkembre 1983) 

Summary 

The selective population transfer (SPT) technique has been applied to 29Si NMR 
of the complete series of methylchlorodisilylmethanes, several of which are new 
compounds. A great enhancement of the signals was observed and unambiguous 
assignments based on the determination of ‘J(Si-H) coupling constants could be 
made. The first example of this type is presented. 

La technique du transfert selectif de population en RMN du 29Si a Ctt appliquke a 
l’etude de la s&e complete des mtthylchlorodisilylmethanes, dont certains n’avaient 
pas ete prkcctdemment synthetids. Cette technique permet une augmentation t&s 
importante de la sensibilitt de la RMN et une attribution sans Cquivoque des 
signaux, fondee sur l’etude des couplages ‘J(Si-H). 11 s’agit ici du premier exemple 
de ce type d’attribution. 

1. Introduction 

Les residus lourds constituent une part non negligeable des produits dans la 
synthbse industrielle du dimethyldichlorosilane. De nombreux travaux ont tte realisb 
pour les valoriser [l], dans le contexte d’etudes concernant l’epargne d’tnergie et de 
mat&es premieres [2]. Dans un stade ulterieur, nous avons entrepris une etude 
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analytique de ces residus afin de comprendre (et Cventuellement limiter) leur 
formation. A cot6 des disilanes chlores figurent, en faible proportion, les methyl- 
chlorodisilylmtthanes, qui possedent l’enchainement des carbosilanes dont on connait 
Pint&&t comme precurseurs pour les materiaux Sic. 

Comme les mtthodes analytiques courantes sont de mise en oeuvre delicate avec 
ces composes sensibles, en particulier, a l’hydrolyse, nous avons pen& que la RMN 
du 29Si apporterait des informations interessantes. Tous les composes modeles, dont 
certains n’ttaient pas connus, ont Cte prepares et Ctudies, et des melanges analyses. 

2. Synthbe des mCthylchlorodisilylm&thanes 

Les composts de depart ont CtC les mCthylchloromCthylchlorosilanes 
Me,Cl,_,SiCH,Cl (m = O-3) et les mtthylchlorosilanes Me,,SiCl,_,, (n = O-3). Le 

processus mis en oeuvre a ete le suivant: 

(3 - m)PhMgCI 
Me,,,Cl 3 _ ,SiCH,Cl - Me,Ph,_,SiCH,Cl 

(1) MgWW 
+ 

THF (2) Me,SiCI,_,, 

(m = o-3; n = O-3) 
HCI 

M%,Ph,-In SiCH, Sic1 3 _ n Me, - 
AICI 3 cat. 

Me,JJ_,SiCH,SiCl,_,Me, 

Cc40 

Bien que ce type de reaction conduise thtoriquement a des melanges, la reactivite 
relativement faible du magnesien Me,Ph,_,SiCH,MgCl permet une selectivite 
convenable de la monosubstitution du methylchlorosilane et done I’obtention de 
tous les produits desires. Les resultats sont rapport& dans le Tableau 1. 

3. &de RMN 29Si 

Seuls les derives chlorts, qui sont les modeles de produits presents dans les 
residus, sont envisages. 

TABLEAU 1 

SYNTHkSE DES MI?THYLCHLORODISILYLMkTHANES Me,,,Cl,_,SiCH,SiCI,_,Me,, 

m ” Me,,,Ph,_,SiCH,SiCl,_,Me, Me,,,CI,_,SiCH,SiCI,_,Me,, 

Rdt. (!%1’ Eb. f “C/mmHal Rdt. (%g)’ Eb. (‘C/mmHg) 

3 3 

3 2 73 a 

3 1 

3 0 _ 

2 2 54b 

2 1 64’ 

2 0 81 

1 1 56 b 

1 0 84’ 

0 0 9ob 

50 
120/20 66 

63 
71 

117/10 79 

63 
146/20 83’ 

64 

78” 
48 

132/740 
163/760 
164-166/760 
167/738 
175/760 
186/760 

190/760 
184/746 

183,‘745 

0 La prknce d’un rendement pour un produit phCnyl6 s’explique par un mode opkratoire diffkrent: on a 

ici condenst PhMe,SiCl sur Me3SiCH,MgCI. b Composb nouveaux. ’ Les rendements indiquCs ont dtt 

calculb apr&s distillation. 
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TABLEAU 2 

RMN *‘Si (17.87 MHz) DES MI?THYLCHLORODISlLYLMkTHANES SYMRTRIQUES 

(CH,),SiCH,B(CH,), 

CI(CH,),SiCH,Si(CHs),C1 
CI,(CH,)SiCH,Si(CH,)CI, 
Cl,SiCH,SiCI, 

8 (ppm) K/2 VW *J(SiCH,) *J(SiCH,) 

0.34 0.9 8.64 7.25 

28.43 1.3 9.1 6.8 

26.37 2.2 10.3 7.7 
3.29 2.9 12.2 

Pour situer le problbme, il faut preciser que, si la RMN du 29Si presente 
l’avantage d’une Cchelle &endue pour les dtplacements chimiques, elle souffre des 
limitations dues a une faible sensibilite, a un rapport gyromagnetique negatif et a des 
temps de relaxation tleves [3]. C’est la raison pour laquelle nous avons pen& utiliser 
la technique du transfert stlectif de population (selective population transfer) (SPT) 
d&rite par Pachler et Wessels [4]. Cette technique consiste en l’application selective 

d’un faible champ d’irradiation secondaire H,, pendant un temps, tres court, a l’une 
des transitions du proton au niveau de l’un des satellites ‘H . . . 29Si (la frequence de 
la transition ayant ete prealablement rtperee ou seulement Ctablie d’apres la position 
du signal principal). L’irradiation provoque une inversion complete des populations 
des niveaux tnergttiques correspondants. 

Le noyau 29Si est immtdiatement ensuite excite par une forte impulsion H, non 
selective et la decroissance de l’induction libre enregistree 

L’amplification enregistree pour les signaux est fonction du rapport ]yH]/]ySi] = 5 
comme rapporte par Jakobsen et al. [5]. 

Les derives organosiliciQ paraissent tout-a-fait indiquts pour l’application de la 
technique SPT parce que: (1’) le temps de relaxation des protons des groupes 
mtthyles est suffisamment long, (2”) le temps de relaxation des noyaux Si est assez 
long pour permettre l’observation du phenomene, (3”) les autres couplages 
proton-proton susceptibles d’interferer sont rares. 

11 faut souligner que la technique SPT avait Cti: d&rite [5] et utiliste une seule fois 
par Gladysz et al. [6] uniquement pour augmenter la sensibilite de la RMN du 29Si 
mais sans aucun but d’attribution structurale. De plus, peu de constantes de 
couplage 2J(SiH) avaient CtC determinees auparavant [7]. 

Les resultats sont rapport&s dans les Tableaux 2 et 3. 
Ces resultats appellent les commentaires suivants: 
(i) La technique SPT permet une attribution non ambigue des signaux, qui ne 

serait pas possible par simple comparaison des deplacements chimiques. * En effet, 
les d&placements chimiques des composts symetriques di- et tCtrachlorQ, 28.4 et 26.4 
ppm respectivement, peuvent laisser supposer une attribution pour le derive trichlort 
dissymetrique, qui comporte deux signaux a 28.7 et 26.8 ppm. Une simulation du 
signal correspondant a Si(A) (du derive trichlore dissymetrique), avec les constantes 
‘J(Si-H(CH,)) 8.8 et ‘J(Si-H(CH,)) 7.1 Hz), conduit a un spectrogramme en 
parfait accord avec le spectre du signal sortant a 26.8 ppm, a l’inverse de ce 

* La technique SPT s’avere done ici plus performante que I’INEF’T [ll] (Insensitive nuclear enhancement 
by polarisation transfer) dont I’irradiation secondaire H2, non selective, ne permettrait pas une 
attribution precise des signaux en RMN du 29Si. 
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TABLEAU 3 

RMN *%i (17.87 MHz) DES MIkTHYLCHLORODISILYLMkTHANES DISSYMkTRIQUES 

A B 6 (ppm) A B 

A B 2J- 2J- 2J- 2J- 

(BCH,) (SiCH,) (SiCH,) (SiCH,) 

Cl(CH,),Si-CH,-Si(CH,)C1, 26.8 28.7 8.8 7.1 10.9 7.9 

Cl,(CH,)Si-CH,-SiCl, 24.0 5.6 10.1 7.8 12.3 

CI(CH,),Si-CH,-SiCl, 25.3 8 8.8 7.0 12.4 

(CH,),Si-CH,-SiCI, 0.09 10.7 7.8 6.7 12.2 

(CH,),Si-CH,-Si(CH,)CI, 0 31.15 7.9 6.5 10.3 7.6 

(CH,),Si-CH,-Si(CH,),CI -0.1 28.9 8.2 6.3 9.4 6.7 

qu’auraient pu laisser supposer les valeurs des deplacements chimiques des composes 
symetriques (Fig. 1). De meme, une etude similaire, a conduit a attribuer a Si(B) (du 
derive trichlore dissymetrique), le signal a 28.7 ppm. 

Cette attribution est corroborke par le fait que l’irradiation H, a CtC effect& sur 
l’un des satellites du signal SiMe resonant a champ le plus fort (SiMe,Cl) qui 
conduit a l’exaltation du seul signal a 26.8 ppm. 

(ii) La largeur des signaux a mi-hauteur augmente avec le nombre d’atomes de 
chlore [6] et conforte le resultat observe ci-avant. 

(iii) La variation des dtplacement chimiques 2gSi en fonction du nombre d’atomes 
de chlore est comparable a celle observke avec les mtthylchloromonosilanes [3] et a 
celle de quelques bis(chloromtthylsilyl)dichloromi?thanes [8] (Fig. 2). 

I A Simulotmn 

~CSiCH,) 8.8 HZ 

Id 
2J(S~CH,) 71 HZ 

Fig. 1. Signal SPT de SiMe,Cl dans Cl,MeSiCH,SiMe,Cl (SF’T effect&e sur les deux groupes mkthyles). 
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Fig. 2. Dkplacements chimiques du 29Si de CI,Me,_,StCR,SiCl,Me,_, (R = H, trait plein; R = Cl 

trait pointilk ref. 8). 

(iv) La constante de couplage 2J(Si(A)-H(CH2)) depend essentiellement de la 
substitution au niveau de Si(A) et pratiquement pas de celle de Si(B) (et vice-versa). 

(v) L’augmentation de la sensibilite est manifeste lorsqu’on utilise la technique 
SPT (voir Fig. 3). 

(vi) Afin de tester la validite de la RMN du 29Si au niveau analytique, nous avons 
r&list des melanges de ces differents disilylmethanes et observe que les deplace- 
ments chimiques paraissent peu affectks lorsque les produits sont en melange et que 
les largeurs de raies a mi-hauteur permettent de confirmer, sans ambigtiitt, les 
attributions. 

4. Partie exphimentale 

4.1. Synthbe des prod&s 
Les composes du type Me,Ph,_,SiCH,Cl ont Ctt synthetises de facon classique 

par condensation de PhMgCl sur les MGCl,_,SiCH,Cl issus de la chloruration 
photochimique de Me,,, + , Sic1 3 _ m. 
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Fig. 3. Augmentation de sensibilit6 grace B la technique SPT CI,Si-CH,-SiCl,CH, (G(Si(A)) 5.58 ppm; 

G(Si(B)) 24 ppm). 1, spectre non dicouplk; 2, spectre d&coup16 large bande; effet NOE supprimt; 3. 
transfert sklectif de population; irradiation des satellite S, en RMN du ‘H. 

La condensation permettant la transformation de >SiCH,Cl en >SiCH,Sif a Cte 
effect&e comme suit: dans un ballon de 1 1 muni d’une agitation mecanique, dune 
ampoule a brome, d’une gaine thermomttrique, d’un refrigerant ascendant suivi 
d’une colonne a CaCl, et d’une entree de gaz inerte, on introduit 14 g (0.58 at.g.) de 
magnesium et 30 ml d’un melange de 0.5 mole de chloromethylsilane et 125 ml de 
THF sec. Puis on ajoute 1 ml de MeI; lorsque la reaction est amorcke, le reste du 
melange est additionne en 1 h 30. Le reflux du THF dO a l’exothermicite de la 
reaction est maintenu pendant l/2 heure aprb la fin de l’addition. 

Le magnesien forme est ensuite addition& lentement avec agitation sur 1.5 mole 
de chlorosilane a une temperature de 60°C. On chauffe alors 4 h a 8O“C puis l’on 
ajoute 250 ml de cyclohexane anhydre et l’on distille le THF libre. Apres refroidisse- 
ment l’on filtre et le produit est recupere par distillation sous vide. La purete des 



produits a Cte control&e en CPV. L’identification des produits a tte realisee par 
spectrometrie de masse et RMN du proton. 

La substitution des groupes phtnyles par le chlore a Cte effect&e selon la 
methode de Hengge et Kovar [9] modifike en ce sens que le barbotage de HCl est 
effect& a 20°C avant l’addition du disilylmethane phtnyle, puis poursuivi, en 
ajoutant lentement ce dernier a une temperature comprise entre 5 et 15°C. 

4.2. Etude RMN 
Les spectres 29Si sont enregistrts a 17.87 MHz sur un appareil BRUKER WH 90, 

fonctionnant en transform&z de Fourier et equip& d’un calculateur NICOLET BNC 
12 et d’une sonde multinoyaux. 

Les composes sont dissous a 40% dans C,D, (tube de 10 mm). Les d&placements 
chimiques sont donnts par rapport au tetramethylsilane (TMS) utilise en reference 
interne et exprimes en Gppm. 

Les constantes de couplage J( 29Si-‘H) sont mesurkes a partir de spectres realises 
sur une echelle de 600 Hz, ce qui correspond a une resolution du spectre transforme 
de 0.14 Hz par point. 

En ce qui concerne les spectres 29Si decouples, les enregistrements sont effect& 
selon la technique “gated decoupling pulse modulated interrupted proton band 
decoupling” [lo] afin de supprimer l’effet NOE. La durte d’impulsion de radio- 
frequence est de 5.5 ps (a 45’) et le temps de repetition de 30 s. 

Les conditions experimentales d’enregistrement des spectres 29Si, selon la tech- 
nique de transfert stlectif de population, sont prtalablement determikes sur un 
echantillon de TMS dissous dans C,D,: 
-Mesure precise de la frequence de resonance ‘H du groupe CH,-Si; (frtquence des 
satellites k 3 Hz par rapport au signal principal. 
-Determination de la puissance de la frequence d’irradiation H, provenant d’un 
dtcoupleur homonucltaire ou d’un decoupleur hettronucleaire muni d’attenuateurs 
s’effectue en maintenant constante la duree de polarisation (0.1 s) et en cherchant un 
rtglage de puissance qui permette d’obtenir un spectre 29Si SPT d’allure la plus 
proche du spectre thtorique [5]. 
-Rtglage automatique de la phase du spectre obtenu: l’inversion selective du 
satellite de (CH,),Si a basse frtquence doit se traduire par un spectre SPT 
posskdant les transitions d’intensitb negatives a basse frequence. 
-Determination du temps de repetition entre deux impulsions afin d’obtenir un 
maximum de sensibilitt compte-tenu des temps de relaxation des noyaux 29Si et ‘H; 
pour les methylchlorodisilylmtthanes, ce temps a CtC fixe a 5 s. Duree de l’impulsion 
de radiofrkquence 29Si: 11 ps (a 90’). 
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