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SYNTHESE DE POLYSILOXANES FLUORES. PARTIE IV. 

OBTENTION DE DISILOXANES FLUORES 
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Ecole Nationale Supe'rieure de Chimie de Montpellier 
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RESUME 

Ce travail concerne la synthese et l'identification de disiloxanes 

comportant des groupements fluores aromatiques ou aliphatiques de formule 

generale RF-IJ-CH,-CH,-S~(CH~)~ -0- Si(CH3),-CH,-CH2-Q'-R'F avec 

RF et R'F = C6FS- , CnFPn;, , Cl-(CFCl-CF2), , CF3-CFH-CF2 ,CF3-, et CC13- ; 

Q &ant un groupement ether dans la plupart des cas. Par hydrolyse des mono- 

chlorodimethylsilanes fluores correspondants on obtient les disiloxanes 

symetriques et par addition des olefines H2C = CH-Q-RF et H2C = CH-Q'-RIF 

sur le dihydrotetramethylsiloxane, en deux @tapes, on obtient les disilo- 

xanes fluores dissymetriques. Les structures des divers compos.4 sont etablies 

par spectrometries R.M.N. du 'H et du 
13 
C et par I.R. 

SUMMARY 

New disiloxanes containing aromatic or aliphatic fluorinated 

are prepared and identified. The general formula of these compounds is 

groups 

RF-Q-CH,-CH,-Si(CH3)2 - 0 -Si(CH3)2 - CH2-CH2-Q'-R'F . RF and RIF are haloge- 

nated groups such as C6FS-, C,F2,,+,-, Cl(CFCl-CF,:,, , CF3-CFH-CFP-, 

CF3-, or CClj. In most cases, Q or Q' is an oxygen atom. Symmetrical 

disiloxanes are obtained by hydrolysis of corresponding fluorinated monochlo- 

rodimethylsilanes, and the asymmetrical ones are prepared in two steps 

by reacting the fluorinated olefins H2C = CH-Q-RF and H2C = CH-Q'-R'F with 

dihydrotetramethylsiloxane. The structures of these various compounds are 

elucidated by 'H-, 
13 
C- NMR and IR spectroscopy 
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INTRODUCTION 

Les siloxanes et polysiloxanes fluores presentent d'interessantes 

proprietes que nous avons repertoriees dans une recente mise au point [I]. 

Nous avons tout d'abord prepare des silanes fluores par diverses methodes : 

l'hydrosilylation d'olefines fluorees [Z], l'addition de thiols sur des 

olefines, l'un des reactifs etant silicie, l'autre fluore [3,4]. 

Nous nous interessons ici, a la synthese de disiloxanes, premiers 

elements d'une chaine polymerique. En effet, de tels composes que l'on peut 

classer dans la categoric des fluides fluorosilicones sont susceptibles 

d'avoir des applications directes mais egalement d'etre utilises comme inter- 

mediaires, dans la synthese de polysiloxanes a longue chaine. On les utilise 

ainsi directement comme huiles lubrifiantes [5], fluides hydrauliques, revete. 

ments pour textiles, cuirs, fibres de verre, papeterie et agents anti-mousses 

[I]. Associes a d'autres oligomeres et polymer-es fluores, ce type de composes 

permet d'obtenir des graisses remarquables pour leurs proprietes anti-usure 

et leur resistance aux hautes pressions [6]. Ces composes sont egalement 

utilises comme limitateurs de chaines dans les polymerisations ioniques [7]. 

RESULTATS 

La synthese des disiloxanes fluores peut etre realisee de deux 

manieres differentes, soit par hydrolyse de monochlorosilanes, soit a partir 

de dihydrodisiloxanes. 

L'action de l'eau sur un monochlorosilane conduit au disiloxane 

suivant la reaction (A) : 

CH 
I 3 (A) 

CH CH3 
I3 I 

RF-Q-CH,-CH,-Si-0-Si-CH2-CH2-Q-RF 

kH3 ;H3 

oti Q est un relais contenant une liaison ether entre la chaine fluoree et 

le reste silicie. RF est un groupement perfluore, fluorohalogene ou fluoro- 

hydrogene. 
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La deuxieme methode consiste a faire reagir par hydrosilylation 

des dihydrodisiloxsnes ou disiloxanes sur des olefines fluorees. Par exemple, 

a partir du dihydrotetramethyldisiloxane, on obtient un disiloxane fluore 

par la reaction (B) : 

CH CH3 
I3 I (B) 

CH3 -I 
H-Si-0-Si-H + H2C = CH-Q-RF --+ 0 I I t 

Si-CH2-CH2-Q-RF I 1 2 
CH3 CH3 

Dans ce memoire, nous avons utilise ces deux methodes, la premiere 

pour preparer des disiloxanes symetriques, la seconde permettant de preparer 

des disiloxanes symetriques mais aussi dissymetriques si l'on fait la reaction 

d'hydrosilylation en deux &apes differentes (Schema C) : 

CH CH 
13 13 H2PtC16 

CH CH3 
I3 I 

H-Si-0-Si-H + H2C = CH-Q-RF -------I RF-Q-C2H4-ii-0-Si-H 

CH3 CH3 

H2C = CH-Q'-R'F 
CH CH3 
I3 I 

p RF-Q-C,H4-si-0-;i-C,H4-Q'-R 
'F 

H2PtC16 CH3 CH3 

Schema C 

SynthBse de disiloxmes symGtriques 

Dans un memoire precedent [Z], nous avons realise la 

synthese de chlorosilanes par l'addition d'un hydrogenosilane sur une 016- 

fine fluor6e. Par ce procede, nous preparons les monochlorodimethylsilanes 
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a partir de diverses olefines. On utilise le pentafluorostyrene C6F5-CH=CH2 

1 ainsi que des olefines allyliques CH~=CH-CH~-O-(cH~), RF c1 dans lesquelles _ 3 
x = 0, RF,C1 = CF3-CFH-CF2 2 ; x = 1, RF,cl = CF3 3 ; x = 1, RF,C1 = CF2CFCl2 

4 ; x = 1, RF c, = CC13 5 ; x = 2, RF c1 = C6F,3- 6 ; x = 2, RF c, = C8F,7 _ _ 
7. Sur chacuni de ces olefines [8] on idditionne l'hydrogenodimethylchlorosilane ._ 
au moyen de l'acide hexachloroplatinique. On obtient respectivement les 

monochlorosilanes halogenes 8 a 14 avec un excellent rendement pour la plupart 

des olefines comme nous l'avons deja montre dans le cas particulier de l'ole- 

fine 6 [2]. _ 

L'hydrolyse de ces chlorosilanes conduit de facon quantitative 

aux disiloxanes symetriques I5 a 21 (Tableau 1). -- 

TABLE 3 

RF dans 

RF-CH = CH2 RF-C2H4-Si(CH3J2C1 [RF-C2H4 - Si(CH3)2$2 0 

1 'gF5 15 

1 F3C-CFH-CF2-0-CH2 I6 - 

3 F3C-CH2-0-CH2 10 17 - - 

4 11 18 - C12FC-CF2-CH2-0-CH2 - - 

5 - Cl3C-CH2-0-CH2 12 19 - - 

5 C6F,3-C2ti4-0-~~2 13 20 - 

1 C8F,7-C2~4-0-~~2 14 2, - - 
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Nous avons essentiellement identifie les disiloxanes et les chloro- 

silanes intermediaires par RMN du 'H et du 13C . 

Tout d'abord en RMN du 'H, on observe le passage de l'olefine 

au chlorosilane, puis au disiloxane. Ainsi les trois protons ethyleniques 

de l'olefine 1 entre 5,5 et 7 ppm ainsi que les protons homologues des ole- _ 
fines allyliques correspondantes 2 a 7 a 5,3 et 5,9 ppm disparaissent. Pour 

le chlorosilane aromatique 8 les nouveaux signaux sont a I,1 et 2,7 ppm _ 
tandis que pour les composes 9 a 14, on constate la presence homogene de - 
signaux a 0,85 et I,75 ppm. Pour les ethers allyliques, il est interessant 

de noter le deplacement des signaux des protons initialement allyliques 

sit&s en u de l'oxygene. 11s subissent en effet, un blindage de 0,5 ppm 

a partir de 4,5 ppm ; de plus, l'allure du signal passe d'un doublet ma1 

resolu a un triplet bien resolu. 

Pour la suite, il est interessant d'observer le signal des groupes 

methyles sur le Si, d'une part, et celui des methylenes situ& en a et en 

D du Si, d'autre part. Ces signaux subissent un blindage lorsqu'on passe 

du chlorosilane au disiloxane et celui-ci diminue au fur et a mesure que 

l'on s'eloigne de l'atome de Si. Ainsi les methyles resonnent a 0,5 ppm 

en moyenne dans le chlorosilane et a 0,05 dans le disiloxane, tandis que 

les signaux des -CH2- en CL passent de 0,85 a 0,5 ppm et ceux en B de I,75 

a I,65 par exemple. 

En RMN du '3 C, on effectue parallelement le meme type d'observations 

sur les signaux des carbones. On observe la disparition des signaux a 121,26 ppm 

(CH2) et a 123,14 ppm (CH) pour l'olefine 1 et a 118 (CH2) et 133,3 ppm 

(CH) pour les allyliques. Le signal du CH2 en LX de l'oxygene n'evolue pas 

de facon significative : il est situe entre 72 et 74 ppm pour chaque olefine 

contenant le groupement -(CH2Jx-0-CH2 et entre 65 et 67- ppm pour celles 

contenant le groupement -CF2-0-CH2 ce qui montre un effet des atomes de 

fluor. 
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On remarque aussi sur ces spectres la quasi absence des signaux 

des carbones fluores. Cependant, par accumulation, on retrouve l'empreinte 

de cette chaine fluoree remarquable notamment dans le cas des composes 9 _ 

et 16 (figure 1). Enfin, les signaux des methylenes en CY de la chaine fluoree - 

sont demultiplies par les atomes de fluor (J = 20 a 30 Hz) tandis que pour 

les CH2 en 8, 3 est plus faible, de l'ordre de 5 Hz. 

L'etude des spectres RMN permet done d'identifier, sans ambiguite, 

les composes prepares et, d'ailleurs, les analyses centesimales et les spectres 

I.R. sont egalement en parfait accord avec les structures proposees. 

Synthke de disiloxanes dissymgtriques 

Les possibilites de synthese de produits sont aussi riches que 

dans la premiere partie, car on peut utiliser toutes les olefines dont nous 

disposons. Cependant, a titre d'etude modele, nous avons realist? la synthese 

d'un disiloxane dissymetrique en utilisant dans la m&me synthese, les olefines 

1 et 6 - _* 

Le schema reactionnel est le suivant : 

CH CH 
,3 13 

C6F,3-CH2-CH2-0-CH2-CH=CH2+H-Si-0-Si-H 
I I 
CH3 CH3 

6 

CH CH, 
I3 1 

22 + CH2=CH-C6F5 
H2PtC16 

- -, C6F,3-C2H4-OC3H6-Si-O-Si-C2H4-C6F5 
I I 
CH3 CH3 

H2PtC16 
CH CH3 
I3 I 

-----P C,F,,-C2H4-O{CH,),;i-0-;i-H 

CH3 CH3 

22 - 

23 - 
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Les composes 22 et 23 sont egalement caracterises en RMN 'H ainsi -- 
que le dihydrosiloxane de depart. Pour ce dernier, les protons des -CH3 

situes sur le Si resonent a 0,15 ppm et les 2H sur le Si a 4,67 ppm. En 

ce qui concerne le monohydrosiloxane 2, on retrouve pratiquement les depla- 

cements chimiques habituels pour les H eloignes du Si ; signalons cependant 

que les -CH3 donnent deux types de signaux : ceux qui sont sit&s du cdte 

de la chaine fluoree, un singulet a 0,05 ppm et ceux sit&s sur le silicium 

hydrogen@ donnent un doublet a 0,15 ppm ; quant a l'hydrogene, il donne 

l'heptuplet attendu a 

donnee par le spectre 

du groupement -Si-H . 

En ce qui concerne le disiloxane 23, dont la formule est confirmee 

par l'analyse elementaire et par la disparition totale de la bande I.R. a 

2 100 cm-', le spectre RMN presente rigoureusement les mPmes signaux que le 

melange des deux disiloxanes symetriques correspondants . On releve notamment 

les deux signaux -Si-CHS a 0,05 et 0,15 ppm correspondant respectivement 

aux restes aliphatique et aromatique . 

4,7 ppm. Une autre confirmation de la formule 22 est - 

I.R.; on observe la bande a 2 100 cm 
-1 , caracteristique 

CONCLUSION 

Les disiloxanes fluores symetriques sont facilement accessibles 

par hydrolyse des monochlorosilanes fluores correspondants, quelle que soit 

la nature du substituant fluore, ce qui explique l'utilisation courante de 

cette methode dans la litterature . Les disiloxanes fluores dissymetriques 

sont moins courants . Une bonne methode pour acceder a ces composes consiste 

a partir d'un dihydrodisiloxane a realiser l'addition menagee en deux 

etapes de deux olefines fluorees. Les spectrographies RMN et I.R. constituent 

de bonnes methodes d'analyse pour prouver l'existence de l'intermediaire hydro- 

gene et celle des disiloxanes recherches . 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres IR ont et@ pris avec un spectrophotometre PERKIN ELMER 398. 

La position des bandes est donnee en cm -1 
-1 

avec une incertitude de + 2,5 cm . - 
Les lettres f,m et F signifient respectivement : intensite faible, moyenne et 

forte. 

Les spectres RMN du 'H ont ete obtenus avec un appareil BRUKER WH 

360MHz en utilisant le TMS comme reference interne. Les deplacements chimiques 

sont exprimes en ppm. L'allure du signal est notee s : singulet, d : doublet, 

t : triplet et m : multiplet. 

Les spectres RMN du 
13 

C ont et@ enregistres sur un appareil BRUKER 

WP 80, dans le CDC13 (reference interne TMS). 

Les indices de refraction ont et@ mesures avec un refractometre 

universe1 OPL commercialise par la Societe SOPELEM. Pour les valeurs de 

l'indice de refraction comprises entre 1,3 et I,7 la precision est de + 0,00015. - 

Ethers allyliques fluores 

L'ether 2 nous a ete fourni par la Societe HOETSCH. Les ethers 3, 4, - 

5, 6 et z sont prepares par catalyse par transfert de phase [7] et sont decrits 

dans un memoire precedent [8] les alcools de depart etant fournis par la Societe 

ATOCHEM. Le pentafluorostyrene 1 est fourni par la Societe ALDRICH. - 

Preparation des monochlorosilanes fluores 

On utilise le mode operatoire precedemment decrit pour la synthese 

des dichloromethylsilanes [2]. 

compose 8 : C6F5-CH2-CH2-Si(CH3)2Cl ; Rdt : 75% ; Ebo,ltorr=540C 

Y B a 

'H RMN (CDCl,) : 6Hu(s) a 0,45 ; 2HB(t elargi) 2 I,1 ; 2Hy(t elargi) a 2,' 

'3C RMN : C aromatiques entre 152 et 114 (Jl_F gem=250Hz ; J%_F vicinaux=15 

et J3 
C-F vicinaux 

=5) ; Ca a 0,95 ; CB a 16,16 ; cy a 19,lO). 
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IR (KBr) : 294&n, 2890f, 1650f, 149OF, 14lOf, 1340r11, 1290m, 125OF, 118Um, 

1150m, IIIOF, bande large entre 1070 et 104OF, 98OF, 95OF, 9OOF, 

84OF, 79OF, 700f,600f et 450f. 

COmPOSG 9 : CF3-CFH-CF2-O-CH2-CH2-CH2-Si(CH3)2C1 ; Rdt : 75% ; Ebo 05torr=440C , 
0 t rl 6 Y B cx 

'H RMN(cDc~~) : 6Hcr(D) a 0,42 ; ZHa(m)a 0,85 ; 2Hy(m)a I,75 ; 2H6(t) 
(J=6,5Hz)a 3,97 ; lHE(m) (J:_F=39,5Hz) 2 4,75. 

13c RMN(CDC13) : &.(s) a I,25 ; C@(s) a 14,68 ; Cy(S) a 22,93 ; CG(t>J=5Hz) a 
66,43 ; Cn(t,d@doubl@, J1=265Hz et J2=24,2Hz) a 119 ; 

CE(d,sextup16, J,=20OHz et J2=36,3Hz) a 85,5 ; Ce(q,d@doubl@, 

J,=281,2Hz et J2=25,3Hz) a 120,5. 

Compost 11 : CFC12-CF2-CH20-CH2-CH2-CH2-Si(CH3)2C1 ; Rdt : 78% ; Ebo 05torr=760C 
, 

0 t: ri 6 Y B a 

'H RMN(cDc~~) : Ha(s) a 0,4 ; HB(m) a 0,8 ; Hy(m) a I,68 ; !;6(t,J=6,7Hz) B 3,6 ; 

Hn(t,J=14Hz) B 4,OZ. 

13C RMN(CDC13) : C,(s) ZI I,5 ; Q(s) a 15 ; C,(s) a 23,25 ; h(s) a 74,95 ; 

Cn(t,J2=25,2Hz) a 75,82 ; Ce(t,d@double, J,=259,4Hz et 

J2=29,2Hz) a 115,39 ; Ce(d,detripl@, J,=303,5Hz et J2=63,25Hz) 

a 116,103. 

Compose 12 : CC13-CH2-O-CH2-CH2-CH2-Si(CH3)2C1 ; Rdt : 80% ; Ebo 
, 
01torr=1200C 

E n 6 Y B a 
'H RMN(CDC13) : 6Ha(s) A 0,4 ; 2HB(m) a 0,9 ; 2Hy(m) a 1,7 ; 2Hs(t,J=6,5Hz) a 

3,7 ; 2Hq(s) a 4,05. 

13C RMN(CDC13) : h(s) a I,64 ; Q(s) a 14,95 ; Cy(s) ?i 23225 ; CS(s) ?I 74,73 ; 

Cq(s) ?I 83,08 ; h(s) B 75,65. 

Compose 13 : C6F,3-CH2-CH2-O-CH2-CH2-CH2-Si(CH3)2C1 ; Rdt : 70% ; Eb,, 03torr=770C 
, 

6 n E Y 4 w. 
1 
H RMN(CDC13) : 6Ha(S) a 0,4 ; 2Ha(m) ?i 0,84 

3,47 
; 2Hy:m) a I,59 ; 2HE(t,J=6,5Hz) a 

; 2Hn(t,J=6,5Hz) a 3,65 ; 2HG(t,detripl@ J,=18Hz et 

J2=7Hz) a 2,38. 
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13C RMN(CDC13) : C,(s) a I,25 ; C@(s) a 15,28 ; Cy(s) a 23,36 ; 'k(s) a 31,77 ; 

Cn(t,J=4,35Hz) a 73,52 ; Cs(t,J=21,6lHz) ?I 62,83. 

IR (KBr) : 2940m, 2860m, 1410f, 1360f, 123OF, 119OF, 114OF, 1060m, 840m, 8lOm, 

795m, 780f, 740f, 730f, 705m, 695m, 650m, 503f. 

Compose 14 : C8F17-CH2-CH2-O-CH2-CH2-CH2-Si(CH3)2C1 ; Rdt : 80% ; Ebo 005torr=900C . 

'H RMN(CDC13) : 

6 17 E Y B a 

6Ha(s) a 0,4 ; 2HB(m) a 0,84 ; 2Hy(m) a I,7 ; 2He(t,J=6,5Hz) a 

3,42; 2Hn(t,J=6,5Hz) a 3,70 ; 2HG(t,detriple J,=l8,5Hz et 

J2=6,8Hz) a 2,4. 

13C RMN(CDC13) : Ccx(s) a I,36 ; W(s) a 15,28 ; Cy(s) a 23,36 ; k(s) a 73,25 ; 

Cn(t,J=4,5Hz) a 62,61 ; Cs(t,J=22Hz) a 31,78. 

Preparation des disiloxanes fluores symetriques 

Compose 15 : C6F5-CH2-CH2-Si(CH3)2-O-(CH3)2-Si-CH2-CH2-C6F15 

Y B a 

Dans un ballon de 250ml muni d'un refrigerant, on introduit 

399 du compose 8 (O,l35mole), 50ml d'ether et 50ml d'eau, on Porte le melange 

reactionnel a 40°C pendant 30 minutes, ensuite, on recueille la phase organique, 

s&he sur du sulfate de magnesium ; le solvant est evapore et le residu est 

distill@ sous pression reduite. Rdt : 90% ; Ebo 04torr=125"C ; indice de 
30 

refraction a 25" : I,4462 ; d4 : 1,29045. ' 

'H RMN(CDC13) : 12!'~r(s) a 0,148 ; 4HB(m) a 0,89 ; 4Hy(m) a 2,74 

13C RMN(CDC13) : Cct(s) a -0,82 ; Q(s) a 16,2 ; Cy(s) a 18,3 

IR (KBr) : 2980m, 1650f, 1500f, 1410f, 1325f, 1300f, 125OF, 1180m, 1150m, 112OF, 

985F, 95OF, 9OOF, band@ large entre 870-84OF, 790F, 600f. 

Analyse (%) C H F Si 

Tr 45,93 3,92 36,18 12,05 

Calc. 45,95 3,82 36,39 IO,76 
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Compose 16 : 

CF,-CFH-CF,-O-CH,-CH,-CH2-Si(CH3)2-O-(CH3)2-Si-CH2-CH2-CH2-O-CF2-CHF-CF3 

8 6 n e Y B a 

Oans le meme dispositif que precedemment, on introduit 259 du 

compose 2, 50ml d'ether et 50ml d'eau ; on Porte le melange a reflux pendant 

30mn, et on traite le produit de la m@me maniere que pour le compose 15. 

Rdt : 76% ; Ebo 005torr=950C ; indice de refraction a 25°C : 1,3686. - 
9 

'H RMN(COC13) : 12Hu(s) a 0,08 ; 4HB(m) a 0,55 ; 4Hy(m) a I,65 ; 4He(t,J=7,5Hz) 

a 3,95 ; 2Hs(m,JH_F=40Hz) a 4,75. 

13C RMN(COC13) : C,(s) a -0,164 ; C@(s) a 12,92 ; C,(s) a 23,36 ; Ce(t,J=55Hz) 

a 67,19 ; Cn(t,dedouble J1=265Hz et J2=24Hz) a 120 ; 

Cs(d, sextuple J1=200Hz et J2=36Hz) a 85,6 ; Ce(q,dedouble 

J,=28lHz et J2=25Hz) a 120,5. 

IR (KBr) : 2960m, 2880f, 1400m, 1375F, 1360m, 1305m, 128OF, 125OF, 122OF, 

1195F, 1130m, IllOm, bande large entre 1055-104OF, 895F, 885f, 

835m, 790m, 775m, 750f, 700m. 

Compose 17 : CF3-CH2-O-CH2-CH2-CH2-Si(CH3)2-O-(CH3)2-Si-CH2-CH2-CH2-O-CH2-CF3 
e n E Y [i a 

Nous avons hydrolyse le produit sans isoler le compose IO. - 
Rdt par rapport au compose 3 : 45% ; Ebo 03torr=820C ; indice de refraction _ 9 
?I 25°C = 1,4094. 

'H RMN (CDC13) : 12Ha(s) a 0,OZ ; 4HO(m) a 0,52 ; 4Hy(m) a I,6 ; 4Hc(t,J=7Hz) 

a 3,54 ; 4Hn(q) a 3,8. 

13C RMN(CDC13) : Ca(s) a 0,054 ; Q(s) a 13,97 ; Cy(s) a 23,36 ; CE(S) a 75,38 

Cn(q,J=34,lHz) a 68,20 ; Ce(q,J=279,33Hz) a 124,13. 

IR (KBr) : 2960m, 2880m, 1465f, 1430f, 1405f, 127OF, 125OF, 115OF, 113OF, 

bande large entre 1060-104OF, 965m, 9lOm, 835F, 790m, 660m. 
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Compose 18 : 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

0 6n E Y 6 CL 

6g du compose 11 (0,0189 mole), 30ml d'ether et 30ml d'eau - 

sont introduits dans un ballon de IOOml et traites de la meme maniere que 

precedemment. Rdt : 70% ; Ebo 0,torr=135"C ; indice de refraction a 25"C=1,4279. 
, 

'H RMN(CDC13) : 12H,'s) a 0,05 ; 4HB(m) a 0,5 ; 4Hv(m) a I,6 ; 4He(t,J=7Hz) 

a 3,6 ; 4Hn(t,J=14Hz) a 4,OZ. 

13C RMN(CDC13) : Ca(s) a 0,218 ; CB(s) a 14,08 ; CT(s) a 23,47 ; C,(s) a 76,86 ; 

Cn(t,J=25,3Hz) a 75,82 ; Cs(t,dedouble J,=259,4Hz et J2=29,2Hz) 

a 115,39 ;Ce(d,detriple J,=303,5Hz et J2=36,25Hz).a 116,10. 

IR (KBr) : 

Compose 19 

2940F, 286OF, 1470f, 1455f, 1430f, 14lOf, 1370f, 1340f, 1310m, 

1290m, 125OF, 1230m, 1180m, 1130D, bande large entre 1070 et 104OF, 

990m, 970m, 9OOF, 845F, 835F, 790F, 750m, 705m, 680f, 640f, 590f. 

: CC13-CH2-O-CH2-CH2-CH2-Si(CH3)2-O-(CH3)2Si-CH2-CH2-CH2-O-CH2-CCl3 

8 n E Y B a 

log du compose 12, 20ml d'ether et 20ml d'eau sont introduits 

dans le meme dispositif que pour 

Rdt : 70% ; indice de refraction 

'H RMN(CDC13) : 12Ha(s) a 0,08 ; 

B 3,l ; 4Hn(s) B 

13C RMN(CDC13) : Cu(s) a 0,164 ; 

le compose 18 et trait& de la meme maniere. - 

a 25°C : 1,4662. 

4HB(m) a 0,55 ; 4Hy(m) a 1,62 ; 4He(t,J=7,05Hz) 

4,05. 

CB(S) a 13,97 ; Cy(s) a 23,47 ; C,(s) a 74,65 ; 

Cn(s) a 83,188 ; Cc(s) a 75,44. 

IR (KBr) : 296OF, 2880m, 1470f, 1430f, 1410f, 1350f, 1335f, 125OF, 118OF, 1125F, 

bande large entre 1060-104OF, 845F, 795F, 72OF, 600f, 570f. 

Compose 20 : 
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De meme que pour le compose 15, on introduit dans un ballon de 

250ml 459 du compose 13 (0,09 mole), 50ml d'ether et 50ml d'eau. La reaction - 
est conduite de la meme maniere que precedemment. Rdt : 82% ; Ebo 01torr=135"C ; 

indice de refraction a 25°C : I,3618 ; die : 
3 

1,3856. 

'H RMN(CDC13) : 12Ha(s) a 0,04 ; 4H@(m) a 0,53 ; 4Hy(m) a I,59 ; 4He(t,J=6,5Hz) 

a 3,39 ; 4Hn(t,J=6,5Hz) a 3,64 ; 4Hs(t,detriple J,=l8Hz et 

J2=7Hz)a 2,39. 

13C RMN(CDC13) : Ca(s) a 0 ; CB(s) a 14,41 ; Cy(s) a 23,63 ; 'k(s) a 74,'8 ; 

Cn(t,J=SHz) a 62,61 ; Cs(t,J=21,5Hz) a 31,88. 

IR (KBr) : 2950m, 2870m, 1630f, 1245F, 119OF, 114OF, bande large entre 1060- 

1040m, 845m, 795m, 730f, 7lOf, 695f, 650f. 

Analyse (%) C H F Si 

Tr. 33,OO 3,22 52,73 6,10 

Calc. 33,ll 3,59 52,44 5,96 

Compose 21 : 

C8F17-CH2-CH2-O-CH2-CH2-CH2-Si(CH3)2-O-(CH3)2-Si-CH2-CH2-CH2-O-CH2-CH2-C8Fl7 

6 n e Y B a 

139 du compose 3, 15ml d'ether et 15ml d'eau sont introduits 

dans un ballon de IOOml muni d'un refrigerant et portes a reflux pendant 30mn. 

Apres traitement, le produit est distill@ sous pression reduite ; Rdt : 75% ; 

Ebo,OO1torr=“WC ; indice de refraction a 25°C = 1,3579. 

'H RMN(CDC13) : 12Ha(s) a 0,04 ; 4HB(m) a 0,5 ; 4Hy(m) a I,57 ; 4HE(t,J=5,5Hz) 

a 3,40; 4Hn(t,J=5,5Hz) a 3,70; 4HG(t,detriplC J,=18Hz et 

J2=5,6Hz) a 2,4. 

13C RMN(CDC13) : Ccx(s) a 0,109 ; 03(s) a 14,35 ; Cy(s) a 23,58 ; G(S) a 74,13 ; 
Cn(t,J=4,5Hz) a 62,55 ; Cs(t,J=21,5Hz) a 31,77. 

IR (KBr) : 2940m, 2860m, 14lOf, 136Of, 124OF, 1200F, 1145F, bande large entre 

1060-1040m, 835m, 790m, 730f, 720f, 700m, 650m, 555f, 530f. 
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Preparation des disiloxanes fluores dissymetriques --__ 

Compose 22 : C6F,3-CH2-CH2-O-CH2-CH2-CH2-Si(CH3)2-O-Si(CH3)2H 

6 n E Y (3 CY CL' h 

Dans un ballon de IOOml a trois tubulures muni d'un refrigerant 

d'un thermometre et d'une ampoule a brome on introduit 309 du.compose 6 (O,746mole), 

15ml d'hexane et 30~1 d'acide hexachloroplatinique. On ajoute goutte a goutte log 

du compose H(CH3)2-Si-O- Si ;CH3)2Y, Porte a 75°C en 15m ; la couleur du melange 

reactionnel passe de l'orange au noir, apres 4h, on arrete la chauffe, chasse 

le solvant et distille. On isole trois fractions : Eb20torr=700C constituee par 

l'olefine 6 (69) ; Ebo 05torr=720C (199) et Ebo D5torr=130"C (59) avec Rdt : 50%. - 

La deuxieme fractio; est constituee par le cAmpose 22 _* 

'H RMN(CDC13) : 6Hcr(s) a 0,05 ; 6Ha'(d) a 0,15 ; 2HO(n) a 0,52 ; ZHy(m) a I,6 ; 

2HE(t,J=6,75Hz) a 3,4U; 2Hn(t,J=6,9Hz) a 3,70; 2HG(t,detriple 

J,=l8,3 et J2=6,9Hz) a P,4 ; lHA(h) a 4,7. 

IR(CC14) : 2945m, 2870m, 2llOm, 1230f, 1410f, 1355m, 1340f, 1245F, 1235F, 12OOF, 

119OF, 1140F, 112OF, IIIOF, 115OF, 9lOF, bande large entre 840 et 

73OF, 705m, 695m, 650f, 630f, 570f, 530f. 

Dans une deuxieme &ape, nous avons pris dans un ballon muni 

d'un refrigerant et d'un thermometre 7g du compose 22 (0,0130mole), 2,579 - 
du pentafluorostyrene (0,0130mole), 5ml d'hexane et 20~1 d'acide hexachloro- 

platinique. Nous avons Porte le melange reactionnel a 80°C pendant 6h. Nous 

avons distille le produit final sous pression reduite. Rdt : 86% ; Ebo OO1torr=llO"C ; 
I 

indice de refraction a 17°C : 1,397. 

'H RMN(CDC13) : 

C6F13-CH2-CH2-O-CH2-CH2-CH2-Si(CH3)2-O-(CH3)2-Si-CH2-CH2-C6F5 

6 n E Y B a B' y' 

6Ha(s) a 0,05 ; 6Ha'(s) a 0,15 ; 2He(m) a 0,52 ; 2HB'(m) a 0,83 ; 

2Hv(m) a I,6 ; 2Hy'(m) a 2,7 ; 2He(t,J=6,7Hz) a 3,40; 2Hn(t,J=6,7Hz) 

a 3,70; 2Hb(t,dCtriple J1=18Hz et J2=6,3Hz) a 2,4. 



182 

IR (CC14) : 2945m, 2870m, 1650f, 151OF, 1495F, 1410f, 1360f, 1295m, 123OF, 

IZOOF, 114OF, 1115F, 1055F, 98OF, 95OF, 8OOF, bande large entre 

840 et 73OF, 705m, 695m, 650f, 605f, 570f, 530f. 
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