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Abstract 

A method for synthesizing novel linear polysilmethylenes of general formula 
Me(HMeSiCH,),SiMe,H (VII,) is described. This strategy involves the coconden- 
sation of chloromethylsilanes HMe,Si(CH,SiMeH),CH,Cl (m = 0 or 1) with meth- 
yldichlorosilane and 1,3-dichloro-1,3-dimethyl-1,3_disilapropane, respectively, by 
Grignard reactions. Thus, short-chain polycarbosilanes possessing terminal dimeth- 
ylhydrogenosilyl groups were prepared (2 5 x I 5). They were then converted into 
the corresponding chlorinated derivatives Me(ClMeSiCH,),SiMqCl (VIII,) by 
reaction with Ccl, in the presence of a palladium catalyst. The mass spectra (70 eV) 
of both series reveal that characteristic fragmentations occur. Moreover, the ESiH- 
containing derivatives VII, exhibit analogous behavior during their rearrangement 
under electronic impact and during their pyrolysis. 

Une methode permettant de synthttiser de nouveaux polycarbosilanes linktires 
de formule g&&-ale Me(HMeSiCH,),SiMe,lH (VII,) est dkcrite. La strategic fait 
appel a la co-condensation de chlorom&hylsilanes HMe, Si( CH z SiMeH) ,CH ,Cl 
(m = 0 ou 1) avec le mCthyldichlorosilane et le dichloro-1,3 dimethyl-1,3 disila-1,3- 
propane, au moyen de reactions magnesiennes. ‘Ainsi, des polycarbosilanes a courtes 
chaines ayant des groupes dimethylhydrog6nosilyles aux extrCmitCs, ont CtC prepares 
(2 < x d 5). Les derives &lores correspondants, Me(ClMeSiCH,),SiMe,Cl (VIII,) 
ont ensuite CtC obtenus facilement par action de Ccl, en presence de catalyseur au 
palladium. Des processus de fragmentation caracteristiques ont CtC observes en 
spectromttrie de masse (70 eV) dans le cas de ces deux series de composes. De plus, 
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les carbosilanes a liaisons Si-H,VII, rev&lent des analogies entre leur fragmentation 
sous impact Clectronique et leur pyrolyse. 

Introduction 

L’intCrCt des composes a enchainements Si-CH,-Si s’est pleinement rev& dans 
le domaine des precurseurs de cerarniques. Ainsi, certains polycarbosilanes. posd- 
dant de tels motifs sont bien connus pour donner du carbure de silicium apt-es 
pyrolyse [l]. Ces polymeres sont constitues d’un squelette ramifie complexe [2,3], 
dont la structure precise demeure non elucidee, ce qui empCche de correler 
les propriMs des precurseurs a celles des materiaux ctramiques qui en rbultent. 
Nous avons d&it rkcernment la synthbe de nouveaux poly(mCthylsilmCthylenes) 
fonctionnels possedant une structure lineaire Claire (Schema 1, derives VII,, VIII, et 
IX,.) [4,5], qui consistuent des modeles de choix pour une meilleure comprehension 
des proprietes des polycarbosilanes et, en particulier, des processus mis en jeu lors 
des transformations conduisant au carbure de silicium. 

Parmi les proprietb remarquables de ces polycarbosilanes, la RMN montre des 
effets configurationnels complexes engendres par les atomes de silicium asym&ri- 
ques. Afin d’expliquer ces effets, il nous est apparu nkessaire d’examiner des 
molecules modeles de meme structure mais a chaines courtes, possedant un nombre 
croissant d’unites silmCthyl&ques (SiCH,), tels que les carbosilanes VII, et VIII,., 
(1 I x I 5). A l’exception des cas ou x = 1, de tels composes n’avaient pas CtC 
d&its. Leur etude par RMN multinoyaux fera l’objet dune prochaine publication. 

Nous decrivons ici la preparation et la caracterisation physico-chimique des 
carbosilanes modeles a liaisons Si-H (composes VII,) et a liaisons Si-Cl (composes 
VIII,), pour les valeurs de x comprises entre 2 et 5. De plus, afin de tenter de 
correler les processus de pyrolyse et de fragmentation electronique, nous avons 
effect& une etude par spectrometrie de masse de ces nouveaux derives, ainsi que 
des polysilapropylenes a liaisons Si-H (VII& et Si-D (IX&. 

R6sultats 

Nous avons developpe une strategic originale pour effectuer la synthese des 
nouveaux carbosilanes modeles, l’tdification des enchamements sihnCthylCniques 
&ant r&li&e par addition progressive d’unids approprikes, au moyen de con- 
densations magnesiennes (Schema 2, Cq. 1 et 2). 0 

Schema 1. Liste des carbosilanes IinGres mod&les. 

“i”” Y 
X 8=H Z=Cl Z=D 

Me(SiCH,),SiMe 1 VII, VIII, - 

k k 
2 VII, VIII, - 

3 WI, VIII, - 

4 VII, VIII4 - 

5 VII, VIII, - 

z-3 VII, VIII, I% 
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Tableau 1 

Analyse du spectre lWfN ‘H 200 MHz du compost I,. (s&ant GD,; rkf. int. TMS) (d: doublet m: 
multiplet n: nonuplet 0: octuplet) 

CH; CH; 

I I 
CH$SiCH~~H~Cl 

lh HZ 

Ha Hb H” Hfl H’ HZ 

-0.24;m 

Wppm) 0.017;d O.Oi2;d 2.56;d 4.107;n 4.105;o 
- 0.38;m 

3J(CH-SiH) 3.64 3.6 

W) 

3.78(H’) 
(4.50(H2) 

2.52 - 

2J*B - 14 - - 

(Hz) 

Tableau 2 

Aualyse du spectre RMN 13C 50 MHz du composd I,. (solvant CsD6; J(H.z); rkf. int. TMS) 

Carbone 

C” 

Cb 

@pm) 

- 2.08 

- 2.13 
- 5.28 
-4.38 

29.23 

‘J(C-H) 2J(C-SiH) 3J(C-Si-CH) 

119.6 7.75 2.4 

120.7 7.9 2.1 
99.8 6 2 

138.7 10 2.5 

Le spectre RMN (60 MHz) de V brut (t+q. 6) revele la formation concurrente du 
derive VI, qui r&the de la condensation de deux molecules de magnesien II, avec 
IV, ainsi que la presence residuelIe dune certaine quantite de ce dernier. Les 
rapports d’integration des signaux SiCH,Cl, bien distincts, conduisent respective- 
ment aux proportions molaires suivantes pour les produits IV, V et VI: 17, 66 et 
17% La formation de VI entralne un deficit equivalent de IV, ce qui explique 
l’egalid des proportions de ces produits a la fin de la reaction. 

Afin d’eviter toute perte eventuelle a ce stade de la synthese V n’est pas isole, le 
melange reactionnel brut, &pare du chlorure de magnesium forme, &ant traite par 
LiAlH, dans Y&her. I, est alors obtenu a l’etat pur par rectification sous vide. 

Les Tableaux 1 et 2 montrent les analyses des spectres RMN ‘H et 13C du 
compose I,. 

Tableau 3 

Synthbse des nouveaux carbosilanes mod&es A liaisons Si-H 

Eb. ( o C/mmHg) 
Rdt. (46) 

11 WI2 VII, Vh VII, 

83(53) 82(30) 78(l) 105(0.7) 132(0.7) 
30 66 61 69 53 
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Selon une strategic analogue a celle utiliste pour la preparation de VII, et VII,, 
VII, et VII, sont synth&isCs par condensation du magiresien II, avec respective- 
ment le methyldichlorosilane et III, (Cq. 8 et 9): 

“i’““i’ 
Me Me 
I I 

2 MeSiCH,SiCH,MgCl + III, + Me(SiCH,),SiMe + 2 MgCl, 

J-I I!I H I!I 
(II, > (VII,) 

Me Me 
I I 

2 II, + III, + Me(SiCH,),SiMe 

I!I H 
WI, > 

(8) 

(9) 

Les resultats obtenus lors de la synthbe des carbosilanes VII, sont rapport& 
dans le Tableau 3. 

Pr&paration de VIII,, VII13, VIII, et VIII, 
Ces composes sont obtenus par chloration par Ccl,, en presence de catalyseur au 

palladium, des hydrogenosilanes correspondants VII, a VII,, selon l’6q. 3 [8]. 11s 
contiennent des traces de siloxanes, decelables par RMN ‘H et 29Si, difficiles a 
&miner par distillation. Leur origine est due a une impurete (vraisemblablement 
H,O) contenue dam le catalyseur au palladium. VIII, et VIII, ne sont pas distill& 
en raison de leur point d’ebullition Cleve et pour Cviter une chute de rendement que 
leur decomposition eventuelle pourrait entrainer. Les resultats obtenus sont rap- 
port& dans le Tableau 4. 

SpectromCtrie de masse 
Nous avons r6cemment mis en evidence le r6le crucial des enchainements 

HSiCH,SiH dans la degradation thermique des polysilapropylenes VII, et IX,, 
dont la transformation debute d&s 300 o C [5]. Cette temperature est trbs inferieure a 
celle observtk dans le cas des poly(dimCthylsilmCthylenes) (Me,SiCH,) dont la tres 
grande stabilitt thermique avait CtC soulignee par ailleurs [9]. Le chauffage de VII, 
ou IX, a 400” C s’accompagne d’un important degagement de gaz, constitue 
principalement de m&hylsilanes et d’hydrogene (ce demier &ant majoritaire) et de 
la formation d’un m&nge complexe de carbosilanes volatils a courtes chaines. 
Parallelement, le milieu residue1 devient rapidement infusible. Ces observations 
traduisent le fait que, dans ces conditions operatoires, toutes les liaisons silicium- 
carbone de la structure polysilapropylene peuvent Ctre scindees et que cette fragilitt 
doit Ctre associee a l’existence de liaisons Si-H. 

Tableau 4 

Synthhes de nouveaux carbosilanes mod&s a liaisons Si-Cl 

VIII, VIII, VIII, VIII, 

Eb ( o C/mmHg) 95(M) 128(l) 150(0.001) 18qo.005) 
Rdt. (W) 86 85 95 94 
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Fig. 1. Spectres de masse des polycarbosilanes VII,, VIII, et IX, 

La mise en evidence par spectrometrie de masse (Tableau 5) des schemas de 
fragmentation ionique de l’ensemble de nos carbosilanes modeles, nous est alors 
apparue susceptible de foumir des renseignements utiles, concernant les processus 
de thermolyse des polysilapropylenes (Fig. 1). 

La fragmentation sous impact Clectronique des carbosilanes et des polycarbosi- 
lanes ne peut pas &re cornparke, a priori, avec celle des hydrocarbures satures 
homologues, mCme si les spectres de masse de ces deux classes de composes 
presentent des similitudes apparentes. En effet, settle l’etude des ions metastables 
permet de mettre en evidence les processus de fragmentation specifiques des 
carbosilanes CtudiCs ici: la difference essentielle que l’on observe se situe au niveau 
du m&canisme de transfert de charge se produisant darts les alcanes, apres l’&mina- 
tion d’un radical a partir de l’ion mol6culaire. Dans les carbosilanes; le r6le de ce 
mCca.nisme est trbs amoindri, car il provoque l’6limination d’especes neutres du type 
silbnes, reputees comme Ctant hautement instables. L’&mination de mol&ules 
d’alcanes de meilleure stabilite se substitue, dans le cas des carbosilanes, a l’&nina- 
tion de siltnes que l’on pourrait attendre si les deux schemas ttaient cornparables. 
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Schema 3. Fragmentation sous impact &ztronique des polycarbosilanes modeles VII,, VIII, et IX, 

(X = H, D ou =Cl) 

5 

Type d’ions Nombre de X H 

g h 

D Cl 

m/z m/z m/z 
M n+l 74+5&l 75 + 59n 108+92n 

a 
b 
c 

I 

i 

d' 

; 

f 

x+1 
n 
n 
n 

x+2 
1 

x+1 
0 
x+2 
x+1 

59+58x 
73+58n 
58 + 58n 
58 + 58n 

173+58x 
115 

43 + 58x 
73 

157 +58x 
171+58x 

60+59x 

73 + 59n 
59 + 59n 
59 + 59n 

175 +60x 
116 

44+59x 
73 

159+59x 
172+59x 

93+92x 
73+92n 
92+92n 
92+92n 

241+92x 
149 

77 +92x 

73 
225+92x 
205+92x 

On n’observe la presence d’un pit mokxlaire a 70 eV dans aucun de ces 
composes; cela avait deja CtC signale pour des composts voisins [lo]. A partir de 
l’ion molt!culaire, il existe trois filiations competitives differentes qui ont CtC mises 
en evidence par l’observation des ions metastables (Schema 3): Gnination sous 
forme d’un radical R l , de l’hydrogene, du deuterium, ou du &lore substituant l’un 
des atomes de silicium. Cette scission homolytique qui conduit a un ion du type b, 
est dune importance particuli&e dans les premiers termes des deux series CtudiCes; 
l’intensitt relative de l’ion ainsi form6 dkcroit avec l’allongement de la chaine 
carbosilicike. 
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Elimination d’une molecule ZH: l’hydrogene concern6 peut &re preleve, soit en 
position vicinale pour aboutir a un ion du type c’, soit sur une position plus 
eloignee pour former un ion cyclique plus stable c, quand cela est possible. Ces ions 
du type c ou C' sont de t&s faible intensite, voire meme inapparents comme cela est 
le cas dans le spectre des derives &lores. Leur existence transitoire a n&nmoins CtC 
prouvee par l’etude des ions m&stables. Ces ions c et c’ se scindent pour donner 
des ions siliconium du type d dans le cas des chaines les plus longues. On notera 
l’intensite particuliere de l’ion m/z = 173 dans la serie hydrogen&e et de ses 
homologues &lores (m/z = 241) et deuteries (m/z = 175). Ceci est a mettre en 
relation avec l’existence dune structure cyclique a six chainons qui favorise 
l’&mination de la chaine laterale situee en (Y du cycle. La stabilite de telles 
structures a deja CtC soulignee par d’autres auteurs [ll] dans le cas de derives 
carbosilicies voisins. Des structures resonantes du type d’ sont Cgalement a en- 
visager dans le cas des premiers termes de ces carbosilanes. Les &uinations dune 
molecule de methane ou d’une molecule de ZH (H,, HCI ou HD) a partir de d 
conduisent respectivement aux ions g et h. 
Scissions de la chdine carbosiliciee de l’ion mol&&tire dormant divers ions 
siliconium du type a. Ces ions siliconium perdent ensuite une molecule de methane 
par arrachement d’un hydrogbne de l’un des mCthylenes et d’un groupement 
methyle port6 par un silicium voisin. Le marquage au deutk-ium montre que le 
radical hydrogene conceme provient bien du groupe methyl&e et n’est pas port6 
par un silicium, comme cela pourrait stre le cas dans les carbosilanes hydrogenes. 

Le pit de base de tous ces d&iv&, a quelques exceptions prbs, est constitue par 
l’ion f (C3H9Si+, m/z = 73) dont l’origine est multiple: l’observation des pits 
metastables permet, notamment, de le rattacher a l’ensemble des ions des types a et 
b. La formation de cet ion est vraisemblablement due A une transposition complexe 
mettant en jeu deux radicaux methyles port&s par deux atomes de silicium differ- 
ents: de telles transpositions sont classiquement observees dans le cas de derives 
siliciCs substitues par de longues chaines carbonkes [lo]. On notera n&nmoins, a 
cot& de f, la presence, en beaucoup plus faible proportion, d’un autre ion C3H8ZSi+, 
mettant vraisemblablement en jeu un substituant Z provenant d’un silicium voisin. 

Ces resultats mettent en evidence quelques similitudes du comportement des 
polysilam&hylenes au cours de leur fragmentation Clectronique et de leur thermo- 
lyse a 400 o C. On note tout d’abord, dans les deux cas, l’importance particuliere de 
la scission des liaisons Si-_Z (Z = H, D ou Cl). On observe aussi la tendance 
marquee B la formation de composes plus stables comprenant des cycles a six 
chainons. Fritz et toll. ont caracterid de tels derives, ainsi que des sila-adamantanes 
et des carborundanes, comme interm6diaires du SIC lors de la pyrolyse du 
tCtramCthylsilane [12]. La spectrometrie de masse revele que les chaines laterales 
adjacentes aux cycles peuvent alors Ctre &ninCes & partir de ces composes. Dans le 
cas de la pyrolyse des polycarbosilanes modeles et du PCS de Yajima, ces composes 
cycliques A chaines laterales pourraient dormer naissance a des produits volatils 
apres clivage des chaines laterales, ou a des structures plus condensees [12]. 

Enfin, dans les deux cas, la scission du squelette linCaire est observke, au niveau 
des liaisons Si-CH,, expliquant la formation de carbosilanes volatils lintaires et de 
methylsilanes gazeux. 
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Partie expkimentale 

Les spectres a 60 MHz ont CtC enregistres avec un appareil Hitachi Perkin-Elmer 
R24 B (solvant Ccl, reference interne: benzene ou chlorure de methylene). En ce 
qui concerne les spectres a hauts champs du proton, du carbone 13 et du silicium 29, 
on a utilisC un spectrometre Bruker a transformke de Fourier AC 200 (solvant 
CDCl, ou C,D,, TMS comme reference inteme) [13]. 

Les spectres IR ont CtC real&% avec un spectrophotometre Perkin-Elmer 1420 
(plaques de NaCl). 

Les spectres de masse ont CtB enregistres sur un spectrometre magnetique a 
double focalisation VG MICROMASS type 70-70 F, sow impact electronique a 70 
eV (courant ionisant: 200 PA, tension d’acc&ration: 4 KV). 

Les carbosilanes de bas poids mol&xlaire (x inf&ieur a 6) ont CtC introduits dans 
la source du spectrometre a l’aide du dispositif pour les liquides a une temp&ature 
de 200 o C, les polycarbosilanes de plus haut poids mol&xlaire a l’aide dune sonde 
d’introduction dire&e, a temperature programmee entre 150 et 300 o C. Dans le cas 
des derives &lores, thermiquement plus fragiles, la temperature de la source a CtC 
maintenue autour de 170 o C, pour les autres derives, elle Ctait comprise entre 180 et 
200 o c. 

Les ions metastables ont CtC detect& par des enregistrements selon le mode de 
balayages concert& B/E pour les ions-fils et B2/E pour les ions-parents. Les 
conditions d’ionisation et d’introduction des Cchantillons dans la source Ctaient les 
memes que celles d&rites preckdemment. 

Les chromatographies en phase gazeuse ont CtC effectuees sur des colonnes QFl 
10% pour les chlorosilanes et SE 30 10% pour les hydrogenosilanes. 

Tous les solvants ont CtC distill& avant utilisation, et conserves sous argon, dans 
l’obscurite. Le THF a CtC s&he sur naphtalene-sodium, et l’ether distill6 sur LiAlH,. 
Les chlorosilanes ont CtC distill& sur tournure de magnesium, juste avant emploi et 
conserves sous argon. 

Prkparation de HMe,SiCH,Cl (I,) [14/ 
L’appareillage est constitue d’un tricol dun litre, CquipC dune ampoule a brome 

isobare par laquelle peut arriver l’argon, dune gaine thermometrique et d’un 
refrigerant ascendant prevu pour une circulation de dktline refroidie a 0 o C, relic a 
une colonne de CaCl,. Le systeme est prealablement &he a la flamme sous vide et 
mis sous atmosphere d’argon. Darts le ballon sont alors introduits 19.9 g de LiAlH, 
(0.524 mol) puis 450 ml d’Et,O sec. A cette suspension, on ajoute alors, goutte a 
goutte en 2 h 30 min sous argon et sous vive agitation magnetique, 286.2 g de 
Me$lSiCH,Cl(2 mol). La temperature monte jusqu’a 40 o C avant de redescendre a 
25” C en fin d’addition. Le milieu est alors abandon& tme nuit et apres 18 h de 
reaction, il est tire a la pompe a palettes tout en chauffant progressivement jusqu’a 
50° C. Les composes volatils que l’on a pieges dans l’azote liquide sont redistilles 
avec une colorme Cadiot pour dormer 156.65 g de HMe,SiCH,Cl (Eb76,, 81°C) 
chromatographiquement pur (attendu 217.3 g; rdt. 72-l%), et un culot constitue de 
ClMqSiCH,Cl. 

PrGparation de I, 
Prtfparation du magnksien II,,. L’appareillage est le meme que celui utilise pour 

la synthbse de I,: il est initialement s&he a la flamme et place sous atmosphere 
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d’argon. Dans le ballon reactionnel sont introduits 17.5 g de magnesium en poudre 
(0.72 mol, excbs 1.44 g) puis 50 ml de THF sec. Parallelement, on place dans 
l’ampoule a brome 81.75 g de I, (0.5 mol) en solution dans 150 ml de THF. On 
coule quelques ml de cette solution sur le melange Mg/THF port6 a 60 o C. L’ajout 
de quelques gouttes de ClCH,CH,Cl provoque alors une vive reaction qui permet 
d’arnorcer la reaction (le milieu devient trouble). L’agitation magnetique est alors 
lancee et l’addition debute sous argon, au reflux du THF. L’addition dure 1 h 30 
min au bout de laquelle le milieu est devenu noir et l’on agite encore 3 jours au 
reflux afin de parfaire la reaction. 

Condensation du magn&ien II, avec CI,MeSiCH,Cl. Le milieu precedent est 
filtre sur buchner dans une boite a gants (afin d&miner le magnesium libre 
Cventuel), le filtrat &ant recueilli dans une ampoule a brome isobare. La filtration, 
meme sous vide partiel, s’avere malaisee, une pate noire cohnatant rapidement les 
filtres. Toutefois, on r&up&e un filtrat marron, limpide. L’appareillage et les filtres 
sont relaves au THF set de telle faGon que le magnesien soit en solution dans 300 ml 
de solvant. L’ampoule est alors assujettie a un reacteur de 2 litres, muni dune 
agitation mkanique, dun rCfrigtrant a d&dine refroidie a 0°C et relic a une 
colonne de CaCl, (cet appareillage est set et purge a l’argon). Ce reacteur, oh l’on a 
prealablement plad 200 ml de THF et 81.75 g (0.5 mol) de Cl,MeSiCH,Cl, est 
immerge dans un bain d’eau a 20” C pour kiter tout kchauffement excessif. On 
ajoute alors goutte a goutte le magnesien en 2 h 30 min, sous vive agitation. 
Progressivement, le milieu prend une coloration blanche et s’epaissit. En fin 
d’addition, il est port6 vers 60° C pour completer la reaction. Apres 18 h de 
chauffage, on laisse refroidir le milieu sous argon, puis on &pare les produits 
volatils par distillation sous vide pousd, en chauffant le’ballon jusqu’a 100 O C et en 
piegeant dans l’azote liquide. Le solide blanc residue1 est repris au pentane puis 
filtre sous argon. Cette s&e doperations est rCalisee encore trois fois. L’ensemble 
des filtrats est finalement regroup6 avec les produits leg&s precedemment distill& 
avant d’Ctre rectifie a pression atmospherique pour eliminer les solvants. En fin 
d’operation, on r&up&-e 90 g dun m&urge contenant, d’apres son spectre de ‘H 
RMN, Cl,MeSiCH,Cl, ClCH,MeHSiCH,SiHMe, et (Me,HSiCH,),SiMeCH,Cl 
dans un rapport molaire 17/66/17. 

Obtention de Il. Dans un appareillage et avec un mode operatoire analogues a 
ceux utilises pour la preparation de I,, on rCalise la reduction du melange precedent 
(90 g) par 4.93 g de LiAlH, (0.13 mol) dans 100 ml d&her sec. Aprb l’addition, qui 
dure 1 h 15 min, le milieu blanchltre est port6 au reflux. Apres 20 h, le milieu est 
abandon& sans chauffer sous argon. Les composes volatils qu’il contient sont 
ensuite distill& sous 1 mmHg et pieges dans l’azote liquide. Pour ce faire on chauffe 
le milieu jusqu’a 140” C. En fin doperation, il ne reste plus dans le ballon 
reactionnel qu’un residue quasi solide a 20 “C et visqueux a chaud. Les produits 
legers pieges sont ensuite distilles sous le vide de la trompe a eau, B l’aide dune 
colonne Cadiot. On distille ainsi 25 g d’un liquide incolore identifie a I, (Eb 
83” C/53 mmHg). Sa pured chromatographique est estimee superieure a 95% ce qui 
permet de calculer un rendement global (a partir de I,,) de 30% (attendu 83.4 g). Par 
ailleurs, on ne peut isoler du culot de distillation (Me,HSiCH,),SiMeCH,Cl pur en 
raison de la presence d’autres composes. 

Prkparation de VII1 et VIIIl. VIII, a &tC prepare par chloration de (Me,Si),CH, 
par Me,SiCl/AlC13 selon la methode deja dkcrite [15]. VII, a CtC obtenu par 
reduction de VIII, par LiAlH, dans l’ether. 
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Prkparation de VII, x > 1. Elle a lieu en deux &apes. En premier lieu, on 
prepare deux equivalents du magnesien II, ou II, comme d&it prectdemment. 
Dans un second temps, on additionne a 20 o C sous vive agitation, le dichlorosilane 
MeHSiCl, ou (ClHMeSi),CH, en solution dans du THF, sur le magnesien forme: le 
milieu resultant s’echauffe et devient rapidement gris. En fin d’addition, il est port6 
au reflux. Aprb 24 h, on laisse refroidir sous argon puis on &mine le THF sous 
vide. Enfin, le solide residue1 est repris au pentane puis filtre sur verre fritte A l’air, 
cette serie doperations &ant r&l.isee par trois fois. Le filtrat ainsi obtenu est alors 
concentre puis rectifie avec une colonne Cadiot, sous vide partiel ou pousse suivant 
la valeur de x, pour donner le compose VII, attendu, avec une purete chro- 
matographique superieure dans tous les cas a 95%. Les spectres des carbosilanes 
VII, presentent les absorptions caracteristiques g 1040 (SiCH,Si), 1350 (CH,), 1400 
(CH,) et 2105 cm-l (SiH). Les resultats d&Us sont exposes ci-apres. 

VII,. Le magnesien de I, est prepare a partir de 8.75 g de magrksium’en 
poudre (0.36 mol), 27.16 g de HMe,SiCH,Cl (0.25 mol) et 100 ml de THF sec. Par 
la suite, on condense 14.5 g de MeHSiCl, (0.126 mol) dam 100 ml de THF sec. 
Finalement, on r&cup&e 15.8 g (66%) dun liquide incolore (Eb 82OC/30 mmHg) 
identifie con-me ttant VII, et un culot de 5.4 g contenant des carbosilanes lourds 
non identifies. 

RMN: -0.3 (t, CH,, 3J(HSi) 35 Hz); 0.0 (2d, 5CH,, 3J(HSi) 4 Hz); 3.9 (m, 
3HSi). 

VII,. Les quantites utilisCes pour preparer le magnesien de I, sont les mCmes 
que ci-dessus. La condensation met en jeu 21.65 g de (HMeClSi),CH, (0.125 mol) 
en solution dans 100 ml de THF sec. Le traitement d&it prkckdemment permet de 
&parer 19 g de VII, (Eb 78 o C/l mmHg), d’un culot (8.5 g) constitue de carbosi- 
lanes plus lourds. Le rendement est ici de 61%. 

RMN: -0.3 (m, 3CH,); 0.0 2d, 4CH,ext.+ 2CH,int., 3J(HSi) 4 Hz); 3.9 (m, 
4HSi). 

VII,. Le magnesien de I, est prepare a partir de 2.62 g de magnesium en 
poudre (0.108 mol), 12.51 g de I, (0.075 mol) et 80 ml de THF sec. Puis, la 
condensation est rCaliske a partir de 4.31 g de MeHSiCl, (0.0375 mol) dans 100 ml 
de THF. En fin d’operation, on distille 8 g de VII, (Eb 105 o C/O.7 mmHg) soit un 
rendement de 69%. Par ailleurs, il subsiste dans le culot de distillation 2.3 g dun 
liquide de nature carbosilanique. 

RMN: -0.3 (m, 4CH,); 0.0 (m, 7CH,); 3.9 (m, 5HSi). 
VII,. Preparation du magnesien de I,: 2.27 g de magnCsium en poudre (0.0936 

mol), 10.84 g de I, (0.065 mol), 80 ml de THF sec. La condensation qui semble ici 
plus difficile, met en jeu 5.63 g de (HMeClSi),CH, (0.0325 mol) dans 100 ml de 
THF. La distillation permet d’isoler 6.3 g de VII, (Eb 132”C/O.7 mmHg) soit un 
rendement de 53%. Le culot (2.4 g) contient, a c&C de carbosilanes lourds, une 
fraction non negligeable du compose VII,. 

RMN: -0.3 (m, 5CH,); 0.0 (m, 8CH3); 4.0 (m, 6HSi). 
Prkparation de V.IIx x > 1. Dans un ballon de 250 ml a deux cols, muni dune 

ampoule a brome isobare et d’un refrigerant relic a une colonne de CaCl,, on 
introduit, apres purge du systeme a l’argon, le catalyseur palladie (Pd/C & 10%) puis 
Ccl,. Les quantites sont calculees de telle fapn que pour 1 g de silane engage, l’on 
ait 10 ml de Ccl, et 0.05 g de catalyseur. On ajoute alors rapidement sur la 
suspension noire obtenue, sous argon et sous vive agitation magnetique, une 
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solution de VII, dans la moitie du volume de Ccl, engage. I1 en resulte une 
augmentation importante de la temperature, que l’on limite par refroidissement du 
ballon par un bain d’eau froide. En fin d’addition, ce bain est enleve et le milieu est 
1aissC tel quel durant 24 h. Apres ce temps, le milieu est filtre sur buchner sous 
argon, afin d’eliminer le catalyseur. Le filtrat resultant est alors concentrC puis 
rectifie sous vide pousse. Le chlorosilane attendu est soit distille (x < 4), soit 
longuement tire sous vide a 150 o C (x > 3), pour eliminer les demieres traces de 
solvant. Les techniques spectroscopiques confirment la structure attendue pour ces 
composes et montrent qu’ils contiennent des siloxanes (quelques pourcents). Les 
spectres IR presentem les absorptions caracteristiques a 1040 cm-’ (SiCH,Si), 1350 
cm-’ (CH,), et 1400 cm-’ (CH,). Les resultats obtenus sont les suivants: 
VIII,. A partir de 0.3 g de Pd/C, 60 ml de Ccl, (stock6 sur CaCl,) et 6 g de VII, 
(0.0315 mol), on obtient 8 g de VIII, (Eb 95 o C/1.5 mmHg), soit un rendement de 
86%, et 0.65 g dans le culot de distillation. RMN: 0.5 (s, 4CH,ext.); 0.6 (s, 
lCH,int.); 0.65 (s, 2CH,). 
VIII,. On utilise ici 0.32 g de Pd/C, 60 ml de Ccl, (stock6 sur CaCl,) et 6.1 g de 
VII, (0,024 mol). En fin doperation, on r&zupQe 8.06 g de VIII, (Eb 128”C/l 
mmHg), soit un rendement de 85%, et 0.55 g dans le culot de distillation. RhJN: 0.5 
(s, 4CH,ext.); 0.6 (2s, 2CH,int.+ 2CH,ext.); 0.7 (s, CH,int.). 
VIII,. Partant de 0.11 g de Pd/C (&he a 150 o C durant 2 h sous 1 mmHg), 20 ml 
de Ccl, (stock6 sur CaCl, et dCgazC sous argon aux ultrasons juste avant emploi) et 
2.15 g de VII, (0.07 mol), on arrive a 3.18 g de VIII, soit un rendement de 94%. 
RMN: 0.5 (s, 4CH,ext.); 0.6 (s elargi, 3CH,int. + 2CH,ext.); 0.7 (s, 2CH,int.). 
VIII,. On utilise ici 0.1 g de PdCl, (fraichement achete, manipule sous argon), 20 
ml de Ccl, (mi?me traitement que ci-dessus) et 1.82 g de VII, (0.05 mol). On 
obtient ainsi 2.7 g de VIII,, soit un rendement de 94%. RMN: 0.5 (s, 4CH,ext.); 0.6 
(s elargi, 4CH,int. + 2CH,ext.); 0.7 (s, 3CH,int.). 

References 

1 S. Yajima, Ceram. BuIl., 62 (1983) 993. 
2 Y. Hasegawa et K. Okamura, J. Mater. Sci., 18 (1983) 3633. 
3 Y. Hasegawa et K. Okamura, J. Mater. Sci., 21 (1986) 321. 
4 E. Bacquk, J.-P. PilIot, M. Birot et J. Dunogu&s, Macromolecules, 21 (1988) 30. 
5 E. Bacquk, J-P. PiIlot, M. Birot et J. Dunogubs, Macromolecules, 21 (1988) 34. 
6 G. Greber et G. DegIer, Makromol. Chem_, 52 (1962) 199. 
7 D.J. Cooke, N.C. Lloyd et W.J. Gwen, J. Organomet. Chem., 22 (1970) 55. 
8 J.D. Citron, J.E. Lyons et L.H. Sommer, J. Org. Chem., 34 (1969) 668. 
9 G. Levin et J.B. Carmichael, J. Polymer Sci., (1967) 1. 

10 A. Onopchenko, E.T. Sabourin et D.A. Danner, Org. Mass Spectr., 20 (1985) 505. 
11 G. Fritz et K.P. W&m, Z. Anorg. Aug. Chem., 512 (1984) 103. 
12 G. Fritz et E. Matem, Carbosilanes, Synthesis and Reactions, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, 

New York, Tokyo, 1986. 
13 L’&ude d&ail& par RMN multinoyaux B hauts champs sera pub& prochainement. 
14 O.W. Steward et O.R. Pierce, J. Am. Chem. Sot., 80 (1961) 4932. 
15 M. Ishikawa, M. Kumada et H. Sakurai, J. Grganomet. Chem., 23 (1970) 63. 


