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SUMMARY 

The reduction of derivatives of the type R,Si&_, (X=Cl, OCH,) by some 
organomagnesium compounds RMgX at high temperature ( >80°) leads to the 
hydrosilanes RR’SiH2 and RR;SiH in various ratios according to the considered 
reagents. The results described in this publication constitute a frost approach in the 
knowledge of the mechanism of these reductions. A deeper study of the mechanisni 
is the subject of the following publication. 

La reduction par certains organomagnkiens RMgX A haute temperature 
( 2 80°) de d&-iv& du type R,Si&_, (C = Cl, OCH3) conduit aux hydrog&osilanes : 
RR’SiH, et RR;SiH dans des proportions variables suivant les r6actifs considCr&. 
Les rkultats dCcrits dans ce m&moire constituent une premiere approche dans la 
connaissance du mkanisme de ces rkductions. Une Ctude plus approfondie du mC- 
canisme fait l’objet du mkmoire suivant. 

INTRODUCTION 

De toutes les methodes employ& pour lWablisse&ent d’une liaison silicium- 
carbone, l’action des organomCtalliques sur les liaisons silicium-halogene constitue 
le pro&d& le plus employ6 en particulier au Laboratoire. Deux organomCtalliques 
sont couramment mis en oeuvre: les organomagksiens et les organolithiens. Si le 
mode d’action des seconds est, A de rares exceptions p&s, celui attendu, il n’en est pas 
de mCme pour les organomagnCsiens dont les propriCtQ anormales largement 
CtudiCes en chimie organique classique nyont r%, le plus souvent, que signal&es en 
s&e organosilicique. 

* A&es% actuelle: Uuiversite de Pay Institut de Recherches Scientifiques, Avenue Phiippou, 64, Pau 
(France). 
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Lorsqu’on examine les differen& travaux ayant abouti A la mise en evident 
des reactions non classiques on est conduit a faire deux constatations; (9 aucun 
Cquipe de chercheurs n’a envisage le probleme dans son ensemble, (ii) les result&s son 
rapport& pour des conditions exp&imentales variables et de ce fait ne- sent Pa 
comparabIes. 

L’etude de ces phenomenes non classiques a deja retenu notre attention. Dan 
un mimoire precedent’ nous avons decrit et tenti ~d’interpr&er la reactivite noi 
cIassique de SiC14 vis B vis de certains organomag&siens; dans le present mt?moirc 
nous nous proposons de d&ire Evolution non classique pour des conditions ther 
miques Ctlev&s (to > lOOa) de sysdmes Si-Z/RMgCl pour Z=Cl et 0CH3 soit 1~ 
transformation Si-C-&i-H dans des composes organosilicies du type R,,Si&_, pou 
n = 1,2,3 d’en defmir les limites et de proposer une interpretation de son mtcanismr 

RJk_JLTATS ET’ DISCUSSION 

I. Action rkductrice des organomagn&ien& SW &s d&ivts du type R,SiC14-n (e= l-3 

La transformation, sous I’action dun organomagnbien, d’une liaison Si-C 
dun compose organosilicique de la forme R,SiCl+,, en liaison Si-H, a ettc signale 
par trois groupes de chercheurs. 

Cusa et Kipping2 ont montr& en 1933 que par action du bromure de cycle 
hexylmagn&ium, Q 160-180°, sur le phenyltrichlorosilane, il se forme du phenyl 
bicyciohexylsilane. Plus r&cemment, Brook et Wolfe3 ont d&it un phenomenl 
semblable, i’action du chlorure de cyclohexylmagn&ium sur le triphbnylchlorosilan 
B 100° pendant 24 h qui conduit 5144% de triphenylsilane et 22% de cyclohexem 
La &me an&e et de maniere apparemment- independante, Harvey, Nebergall e 
Peake4 ont repris Ies travaux de Cusa et Kipping sur le phenyltrichlorosilane. Pa 
action a 170n de reactifs de Grignard 5 groupes organiques encombrants (cycle 
hexyle, cyclopentyle, isopropyle et tertiobutyle) les phenyldialkylsilanes correspon 
dams ont bt6 isoles. 

A. Mise en Puiderzce du phPnom&e de r&duction 
(1). Analyse des conditions favorables a la rkduction 
Les rappels bibliographiques qui precedent ont montre que la formation d( 

liaisons Si-H B partir d’organohalogenosilanes et de reactifs magnesiens ‘encom 
brants’, a Cte observee essentiellement dans le cas du phenyltrichlorosilane. Le 
r&sultats obtenus sent schematisk ci-dessous : 

(1) 
(CsH,)Si R; 

GH,SiCb 
2R’MgX 
- ~C6HglR’$iCl 

K&L$R’pSiH 

On voit que la reduction dune liaison Si-Cl en liaison Si-H intervient sur ui 
d&iv6 trisubstitue du type ArR+SiCl, et qu’elle est like a la dilXcultC ou 5 l’impossibilitc 
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d’une ultime substitution suivant (l).Nous avons g&r&lis& cette etude en envisageant, 
dune part des molecules sili&es RSiCI, avec des groupes R d’encombrement 
variable, et d’autre part differents organomagnesiens. 

(a). Choix des groupes organiques R des d&iv&s RSiCZ3. Nous avons choisi, en 
premier lieu, le groupe phenyIe, puis lees groupes isopropyle, cydopentyle, et Cyclo- 
hexyle, plus encombrants que Ie groupe phenyle. Cet encombrement plus important 
est d’ailleurs v&ifiic en &rie organosilicique a propos du mode d’obtention des derives 
symetriques de t&asubstitutioa R,Si : le tCtraphCnylsilane est encore accessibIe par 
voie organomagn6sienne2 alors que, par exemple, les tttraisopropyl- et tetracyclo- 
hexylsilanes n’ont pu etre pr&par& que par voie organolithique et en faisant en outre 
appel & la rkactivite de la liaison Si-F5. 

(b)_ Choix des groupes organiques R’ des orgunoinagn&iens R’iUgX. Dans 
l’hypothcse de mecanisme avancee par Brook et Wolfe puis Harvey, Nebergall et 
Peake, intervient le caractere reducteur des atomes H en j.3 du magnisium dans la 
molecule d’organomagntsien. Notre choix des rkactifs R’MgX fut en consequence 
orient6 par deux caractkistiques des groupements R’ : 
(i). Un effet sterique important, defavorable aux reactions normales de substitution. 
(ii). Un caracttre reducteur des atomes d’hydrog&e en #I favorable a la formation de 

liaisons Si-H. 
Les molecules R’MgX utilisees: C6H11MgCl, i-C,H,MgCl, &HaMgCl 

possedent simultanement ces deux proprittes. 
(2). R&.&s de la rPduction 
Le mode operatoire suivi au tours des differentes experiences est indiquC dans 

la partie expkimentale. Les produits silicies recueillis dans chaque cas sont rassembk 
dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

ACXION COW?ARI?E k 1600 DE DIVERS ORGANOh¶AGN&IJZNS SUR LES ORGANOlRlCHLOROSILANES 

Reactifs Rdt. des produits (“A) 

RSiCl, R’MgCl RR’SiH, RR;SiH RR;Si 

R=C,H, R’=CsH,, 0 70 0 
GHu CsHll 11 60 0 
C,Hg GHg 4 63 0 
i-C9HT i-CaH, 0 52 19” 

; 
o Le rendement est calcult sur un produit de formule brute (C,H-,),Si mais dans leq&l Ies groupements 
n-CsH, et i-&H, sont prksents simultan~ment. Il s’agit comme indique dans la partie e:pGmentale de 
(i-C3HT)Si(n-C,H,),. 

(3). Commentaires 
L’examen de ces premiers rCsultats experimentaux autorise Ies remarques 

suiyantes. 
(i). Lorsque Te d&iv& de tetrasubstitution RR’..Si ne se fait pas, la somme des rende- 

ments en produits de reduction se situe aux alentours de 700/$ Si la tetrasub- 
stitution est possible (cas trks particulier de R’=i-C3H,) cette somme tombe & 
50%. 
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(ii). Lorsque la gbe st&ique devient tres importante R =R’= C&r I et CsH9, elle 
interdit totalement la- tetrasubstitution et partiellement la trisubstitution. La 
r&duction par voie magnesienne semble alors mtervenir sur les di&entes 
espkes chimiques : 

RaSiCl - R3SiH 

RZSiCl, - [p,SiHCl] - R,Si.H, 

B. &de de la relation entre l’encombrement sthi-ique et Ee d&oulement de la rt!duction’ 
Nous avons dCgag6 des experiences dkites precedemment quelques indica- 

tions a propos de I’influence probable de l’encombrement sterique sur Ie dkoulement 
des r&actions de reduction (Tableau 1). Nous avons entrepris de completer ce travail 
en comparant dans des conditions experimentales identiques, l’action dun mtme 
organomagnesien, le chlorure de cyclohexylmagrksium, sur quatre organochloro- 
silanes differents. 

(1). Principe de I’Ptude et r&hats 
Le param&re variable est l’encombrement sterique du substituant C du reactif 

sificie de depart. C a&? pris successivement egala CsHs, C6H1 r, C&f1 rCH2, C6H1 r 0. 
Les cas Z= C&T5 et C&II 1 viennent d’etre rapport& En ajoutant aux valeurs citees, 
celles observees pour C =&HI lCHz et C6H110, nous pouvons resumer dans le 
Tableau 2, l’ensemble des resultats obtenus dans le cadre de cette etude sur l’influence 
de l’encombrement stk-ique. 

TABLEAU 2 

ACTION DE CsHl lMgCl SUR DXFFERENB ORGANOCHLOROSILANES 

Organochlorosilanes 
2x1, 

Rdt. des produits (%) 

WXIASiH2 WAJ-WZSiH 

X=&HI1 11 62 0 
C&I&% 4 69 0 
C&S 0 70 0 

G&OW&WC12 0 0 80 

(2). Commenfaires 
L’examen de ce tableau entraine les remarques suivantes. 

(i). La formation de liaisons Si-H est Ctroitement Ii&e a l’impossibilite d’une t&a- 
substitution. Lorsque celle-ci est facile, la reduction ne se fait plus comme on Ie 
voit pour C= C6H1 r 0. (En fait, nous avons utilise le derive dichlore (&HI I 0) 
C,HIISiCI, mais on peut penser que le resultat aurait et$ B fortiori le meme B 
partir de CeH, r OSiCl,). On justitie ainsi la diminution du rendement de reduction 
observee plus haut pour R= i-C3H7 en raison de la fuation impr&ue sur l’atome 
de silicium de groupes n-CJH, dont la g&e sterique est trop faible pour interdire 
totafement la tCtrasubstitution_ 

(ii)_ Lorsque la tetrasubstitution est interdite, Ies proportions des deux produits de 
rkduction sent regies par les differences steriques des restes organiques C. On 
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peut classer ces groupes organiques par ordre d’encombrement d&o&ant: 

&HI1 >CsHIICH, >C,H, >CsHIIO _ 

C. &de des diffkentes &apes de la Gaction de hluction 
Le choix des rtactifs dont le comportement va Ctre envisagk, a W dkerminb 

par le fait que l’action du chlorure de cyclohexylmagntsium sur Ie cyclohexyltri- 
chlorosilane, constitue le cas le plus net de mise en bvidence du ph&nomGne de double 
reduction. 

(1). Analyse des diflkrentes &tapes de la Gduction 
La formation des mono- et dihydrog&osilanes R&H et R2SiH2, dans les cas 

6tudiCs, peut intervenir Q da&rents niveaux de la reaction. Nous allons e&sager, Q 
titre d’exemple, Ie cas de R= cyclohexyie. On peut faire appel aux &apes ci-dessous : 

(i)- 

[ii). 

‘. .’ _- (2) 

(1) 
C~H$iC13 - (C6H& Sic12 (C6H& SiHCI O_ (C6H1$3 SiH 

.. Ce schema rbactionnel est avant tout fondC: 
SW la transformation par substitu,tion du d&iv6 trichlo& CsH, lSiC1, en dCrivC 
dichlork (&HI r)zSiC1:, : Ctape (1). 
Sur la faible rCactivitC par substitution, &tape (3), du d&iv& dichlork par suite de 
l’effet stCrique important des deux groupes cyciohexyles. 

On peut imaginer, afin de justifier la prCsence des produits isolb, pour le 
dihydrogkno : Ctape (2) ou (5) et (7) ( ou es 1 d eux modes de rkduction); pour le mono- 
hydrogCno : &tape (3) ou (5) et (6) (ou les deux processus), Le choix est dficile; il est 
nCcessaire, pour determiner le mCcanisme, d’examiner chacune de ces &apes sur Ie 
plan de leurs possibilitCs d’intervention, et de vCrifier par i’exp&ience, les hypothkses 
formuIees. 
l%apes (2) et (7) : bien qu’elles n’aient jamais CtC obtenues par voie organomagntsienne, 
ces &apes sont possibles B l’aide d’un rbducteur puissant du type LiAlH.+. NOUS 
l’avons vCriI%. 
etape (3) : le tricyclohexylchlorosilane n’a jamais et6 prkparC par voie organoma@B 
sienne, mais seulement par voie organolithique6. 
&ape (4): la &activitC chimique de la liaison SiCI du tricyclohexylchlorosilane est 
faible. En particulier son hydrolyse n&cessite, ce qui est exceptionnel pour un chloro- 
silane, un traitement A chaud par une solution de potasse alcoolique6. 

t-C,H,MgCl c6H5\ - - l-C,oH7 -St-H R&t. 90% 

/ 

(1) 

CY 

Par ailleurs, Sommer et Parker’ ont montrC que la reduction [eqn. (l)] qui 
pr&sente une analogie assez Ctroite avec l’ktape (4), devient t& difflcile lorsqu’on 
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protege la liaison Si-0 comme darts les derives: 

cgH5\ . 1 - CloH7 - St- OCaH,, et c6H5\ . 
/ I- ‘=10H7 zSt-0(t-C4H.$ 

3 

&ape (5): La reduction selective dune liaison Si-X d’un organopolyhalogenosilane 
&it jusqu’ici inconnue. II nous Ctait cependant possible d’iaginer une telle trans- 
formation ; nous avons d&-it, dans un precedent m&moire’ les premiers exemples de 
reduction s&ctive de liaisons Si-Cl B partir du tetrachlorure de silicium. 
l?tape (6): Gilman et Clark’ ont montre pour R=i-CsH, que la reaction [eqn- (2)] 

i-C3Ei7MgCl 
HSiC13 - (i-C3H,)&HCl 

ne conduit pas 5 la trisubstitution. Cependant, ii faut noter que les auteurs operent au 
reflux de Ether; il n’est pas interdit d’imaginer une trisubstitution, mCme par voie 
organomagnesienne, a plus haute temperature. 

Pour conclure de facon plus precise la discussion qui precede, nous avons 
examine l’action du chlorure de cyclohexylmagnesium sur chacun des intermediaires 
possibles : (C,H, &3iCl,, (C6H, &SiHCl et (CsHl &SiCl. 

(2). Action compartie & 160” du chlorure de cyclohexylmagnbium sur le bicyclo- 
hexyldichlorosilane, le bicyclohexylchlorosilane et le tricyclohexylchlorosilane 

L’excts de chlorure de cyclohexyhnagnCsium utilise dans chacune des ex- 
periences a CtC calcule en tenant compte du nombre d’atomes de chlore des diverses 
molecules organosiliciees : 
(i). 4 Molecules C6H,,MgCl par liaison Si-Cl pouvant Ctre r&mite. 
(ii). 1 Molecule C6H1,MgCl par liaison Si-Cl pouvant Ctre substituee. 
Done, la tetrasubstitution ttant interdite : 

10 moles de C6H1,MgCl par mole de C6HllSiC13 
9 moles de CsHI,MgCl par mole de (C,H,,),SiCl, 
5 moles de C6HI,MgCl par mole de (CsHI1),SiHCl 
4 moles de C6H1,MgCl par mole de (CsH,&SiCl 

Le mode operatoire est le mZme que celuidecrit en partie experimentale lors de 
la mise en evidence du processus de reduction. Nous donnons dans le Tableau 3, les 
resuitats observes. Nous avons fait figurer en particulier les quantites en poids de 
cyclohexene attendues dans l’hypothese du transfert cyclique propose par Harvey et 
ses collaborateurs4 et celles observees ; ces resultats seront exploit& dans un prochain 
memoire traitant du mecanisme de ces transformations. 

Ce tableau appelle quelques commentaires: 
(i)_ La reduction par voie magnesienne B haute temperature dune liaison Si-Cl tres 

fortement protegee (car, du tricyclohexylchlorosilane), s’effectue avec un t&s bon 
rendement. Ce resultat demontre le grand pouvoir reducteur du chlorure de 
cyclohex$magn&um dans les conditions experimentales utilistes. Notons que 

- ce Amhat n’est pas en contradiction avec l’impossibilite que nous avons observee 
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TABLEAU 3 

ACTION COMPAR& ii 160° DU CHLORVRE DE CYCLOHElCYLF&&N&Vhl SVR C,&,,SiCi,, (CBH,,),SiClz, 
(C.sHi,)2SiHCI, (C,H,&SiCI 

Orgarto- Nombre Nombre (GH&SiH2 Cyclo- Cyclo- 
chloro- de moles de moles (“/,I 

prIl),SiH 
D hextne hexkne 

silanes organo- 
chloro- 
swes 

‘. -’ 
. . -. 

CsH, rMgCl attendu observe 
suivant k) 

Han-y (8 

CsHIISiCI, 0.06 0.6 11 50 3.8 19 
(C,H, &Xl, O&Z3 0.39 10 63 3 12.1 
(C,H,,),SiHCI 0.W 0.20 10 67 3 5.2 
(GH, &Sic1 0.022 0.09 85 1.6 2.7 

(ii). 

(iii). 

de reduire, dans les m@mes conditions experimentales, le tricyclohexyl(cyclo- 
hexyloxy) silane (C&L1 &SiOC6H r r. En efYet, tout d’abord les liaisoni envisagees 
ne sont pas les mcmes (SF-Cl et Si-0), ensuite la liaison Si-0 est protegee par 
quatre groupes cyclohexyles, la liaison Si-Cl ne Want que par trois. 
Les proportions des deux produits de reduction (&HI &SiH2 et (C6H1r)&iH 
sont pratiquement identiques lorsque le derive sihcit de depart est, soit le 
bicyclohexyldichlorosilane (&HI &SiCl,, soit le bicyclohexyhnonochloro- 
silane (CeHr & SiHCI, intermediaire pr&nnb dans l’hypothese dune reduction 
selective. Ll semble done diflicile de choisir de maniere categorique entre les deux 
processus de reduction. Cepcndant, ii est certain qu’au moins l’un d’entre eux se 
produit, c’est-h-dire : 

(1) (3) (4) 
C6H, ISiC13 ----+ (C& MiC12 - (C&l r I)3SiCI --+ (C6H1 ,),SiH 

car nous avons ; (a) vhifiit l’existence de l%tape (4), (b) observC I’intervention de 
l’etape (3) des 100” lors de la preparation du bicyclohexyldichlorosilane par voie 
magnbienne a partir du cyclohexyltrichlorosilane (la description de cette 
reaction est developpee dans la partie experimentale). 
Les quantites de cyclohexene observees sont tres superieures Q celles attendues 
dans l’hypothbe de Harvey et ses collaborateurs. Nous reviendrons sur cette 
constatation dans un prochain mCmoire, lorsque nous aborderons l’&ude du 
mecanllsme. 

II. Action rkductrice des orgarwmagtukiens SUY des d&r+& du type RnSi(OClf3)4--n 
(n = 1-3). 

L’action de composb organomagnesiens sur les organosilanes de type R,Si- 
(OR’),_, conduit le plus souvent & une alkylation dans les conditions noimales. Le 
mode d’action conduisant ;i une reduction de la liaison Si-OR’ a CtC beaucoup moins 
envisage que celui de la reduction des liaisons Si-X des halogenosilanes. A notre 
connaissance, de telles reactions n’ont cte d&rites que pour des alkoxysilanes op- 
tiquement actifs : par Sommer’ dans le cas de l’l-naphtylph~nylm~thylm~thoxysi~ane 
et par Corri~~*‘~ qui a observe: 
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YCR3 
? 

C,H,-y-OMenthyl+RMgBr - CsH,-Ti-H 

I-&*H, ~-Gd37 

R = isopropyle, Cthyle et n-propyle. 

U nous a saxbE int&essant de prolonger Y&d_, de I’action nor, classique des 
organomagnkiens vis g vis des alcoxysilanes correspondants aux chlorosilanes que 
nous venons de considkrer. Nous avons effectue ce travail dans le cas des methoxy- 
silanes (R’=CH,) afim que la liaison Si-0 qui nous intkesse soit le mains possible 
encombree par les groupements fur& sur l’oxyg&e. 

A. l&de exp&imentule du phdnombne de rkduction sur des d&iv& du type RSi(OCH& 
(I).. Choix des groupentenrs 
(a). Pour le groupe organique du d&ivC RSi(OCH&, nous avons choisi, en 

tenant compte des rksultats observks avec RSiC& les groupements phknyle et cyclo- 
hexyle. 

(b)_ Pour le groupe organique des organomagnksiens, nous avons retenu les 
groupements cyclohexyle et tert-butyle qui prksentent g la fois un effet stkrique 
important et la prkence d’un H en /I du magnCsium. 

(2)_ Rksultats de I’bude expt+imentale 
Pour assurer 5 notre travail une certaine homogCnCitk, nous avons conservl, 

comme conditions expkimentales, une tempkature de 160° atteinte en deux heures 
et maintenue deux heures, le m&hinge des tiactifs ktant effeetuk dans les proportions 
suivantes : 10 moles d’organomagnbien pour 1 mole de trimkthoxysilane. A tempkra- 
ture ordinaire, aucune rkaction n’a lieu. 

TABLEAU 4 

ACTION COMPA& i I6@O D’ORGANGMAGNhENS ENCOMERS% SUR LES TRIMkHOXYPHJhYL- El- -CYCLO- 

HEXYLSILANES 

Organo- Trialcoxysilane 
magdsien 

C6H,Si(OCH& &it. (%) C6HIISi(OCH& Rdt. (%) 

t-C,H,MgCI C6HS(t-C4H9)SiH2 0 C6Hll(t-C4H9)SiHZ 0 
CbHS(t-C4H&SiH 15 C6HII(t-C,H9)SiH 40 
C,H&C.,H&Si 0 GHl1 (t-GH&Si 0 

GH,,MgCI GHAGHdSiHz 1 GHASi& 20 
GWGH,JtS~ 70 (C&dSH 60 
WW.&Mi 0 GH~d&i 0 

L’ktude analytique des diffkrents milieux rkactionnels a permis de rkmir les 
r&&tats suivants (Tableau 4) en ce qui conceme les produits silk& les pourcentages 
Ctant exprimCs par rapport au composC siliciC mis 5 rkagir. 

(3). Comnentuires 
Les rkultats rassemblks ci-dessus appellent quelques remarques : 

(i). Les groupements choisis, aussi biec dans l’organomagnksien que dans le composC 
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silicie sont suffisamment encombrants pour empkher la possibilitk &me t&a- 
substitudon. Les prod&s qui peuvent se Yformer r6sultent alors dkne mono ou bf 
substitution et respectivement d’une bi ou monosubstitution ; ce qui correspond 
bien au cadre de rkactions anormafes que nous nous btions f=C. 

(E)- IYcr;le fawn gkrkile, aver Ies compoks que nous avons employ&, k pro&& 
principal de la &action est du type RR;SiH, c’est 5 dire que deux liaisons Si-0 
ont donnC lieu B une substitution et la troisikme a et6 rkduite. 

(iii). Le rendement en dCrivC RR;SiH est plus tlevC dans Ie cas du chlorure de cyclo- 
hexylmagnesium que dans le cas du chlorure de tert-butylmagnCsium. C&i peut 
&re rattachk au fait que le groupement cyclohexyle, moins encombrant que le 
groupement tert-butyle, est plus susceptible de donner lieu A une bisubstitution. 

(iv). Cependant, 1 orsque sous l’action du chlorure de tert-butyle, le composk RR’,SiH 
est obtenu en faible quantitk, cela n’est pas au profit du composk RR’SiH2. La 
bi rkduction ne semble pas en effet, intervenir d’une faqon g&kale dans le type de 
reactions que nous envisageons. 

B. i?tude des d@Zrentes &tapes de la r&action de Gduction 
(1). Rappel des di@rentes &apes 
Le schema des differeWes 6tapes envisageables peut s%crire, comme dans le cas 

des halogknosiknes : 

(2) 

I RR’SiH2 

(1) 
RSi (OCH-& A RR’Si(OCH& 

(5) 

t 

c7J 
RR’3H(OCH3) (6) 

-1 

RR’$iH 

La discussion qui a 6tC faite prkddemment pourrait Ctre reprise. Cependant les 
r&actions effectukes sur RSi(OCH& ont rarement fait apparaitre le composk 
RR’SiH=. Pour essayer d’aider notre choix, des diffkrentes Ctapes A retenir, nous avons 
envisa@ de reprendre l’ktude de ces r6ductions au niveau d’un composk du type 
RR%i(OCH_& 

(2). Etude cornparke des rkductions de R,Si(OCH& 
Les essais sur des composks de ce type ont ttC effect&s dans les mtmes condi- 

tions thermiques en conservant dans les proportions du melange initial un exds 
d’organomagnbien (9/l). Les groupes R identiques des dimkthoxysilanes correspon- 
dront aux groupements phknyle, cyclohexyle et n-butyle. Ceci, afin de disposer d’un 
ensemble de rkultats varits susceptible de nous aider dans la comprkhension du 
phtnomene de rkduction. 

Dans aucun cas, nous n’avons observk le produit d’une tCtra substitution. Les 
pourcentages de dimkthoxysilane transform6 en dCrivC de mono ou de bi reduction 
sont rassembk dans le Tableau 5 ci-dessous. 

Nous constatons que d’une fawn g&%ale, 50 5 80% de dimkthoxysilane a kte 
transform6 en prod& de rkduction. Cependant, aucune constante n’existe dans le 
rapport entre produit de mono et de bi reduction ; (a) ni lorsque un meme organo- 
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TABLEAU 5 

M. B. LACOUT-LOUSTALFX, J. P. DUPIN, F. MEl-RAS, J. VAL.ADE 

&TUDE COMPAR& A 1600 DE LA RhUCTION DE DIb&-i-IO~IORGANoSlLAN PAR ACTION DE CoMPOSk 

ORGANOhfAGN&ZNS 

t-C,H,MgCI (C,Hs),SiH, (CsH, I)zSiH, (GH&SiH, 

(C$Is],(t-C~H,)SiH (C%J&C,H,)SiH (Cg&(t-C,H,)SiH 
24 13 13 

Cd-b~M.&l (c6;,)2s% (C6Hl,)8iH, @;.$J2SiH2 

(C,H,),(C,HI ,).=-I ~~$I ,MiH (C.&)~(C~HII)S~ 

76 4 

TABLEAU 6 

&UDE CO:XPAR& A 160° DE LA R~IJC~ON DE ~~H~XYTRIORGANOSUA~.JES sous L’AmON DE com~~fs 

ORGANO?.lAGN&lENS 

Organomagn&ien Rdt. du monoalcoxysilane (%) 

t-C,H,MgCI 40 100 
C6HxIMgCI 0 80 

1 magnesien agit surplusieurs dimCthoxysilanes,(b) ni lorsque pour un mCme dimethoxy- 
silane on compare l’action de deux organomagnbiens. 

Ces rksultats ne permettent pas de determiner, mi$me de facon hypothetique, 
parmi les etapes possibles, celles qui sont le plus vraisemblablement suivies. Au con- 
traire, il apparait plutdt que les voies preferentielles dependent de chaque cas parti- 
culier ; l’orientation de la reaction est fonction de nombreux parametres parmi les- 
quels les facteurs d’ordre sterique et electronique doiv& jouer un grand r61e. 

(3). lhde comparPe des Gductions de R$iOCH, 
En operant sur ces composes darts les conditions deja definies, avec un exces 

d’organomagnesien (4 pour l), nous avons note les formations suivantes de compose 
R,SiH (Tableau 6)_ 

Ces resultats sont caracttristiques de l’etape (4). Celle-ci peut bien intervenir 
mais de facon trts variable suivant les reactifs consideri& Ces donnees, dune part 
confirment l’impossibilite de conclusions gCnCrales au sujet des Ctapes de rkchrction 
des polymethoxysilanes, mais d’autre part, permettent de comparer l’aptitude reduc- 
ttice du chlorure de tert-butylmagnesium B celle du chlorure de cyclohexyhnagnbium. 
Nous observons aussi que la presence moins encombrante de troti groupements 
butyle au lieu de trois groupements cyclohexyle favorise la reaction de reduction. 
Nous retiendrons que celle-ci a lieu de facon quantitative lors de l’actiorrdu chlorure 
de tert-butylmagnksium sur le tributylrrkthoxysilane~ 
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CONCLUSION 

En conclusion, l’etude de l’action a temperature relativement 6levke de certains 
compost organomagnesiens sur des chloro et methoxysilanes a fait apparaitre la 
generalite dun phenomene de reduction. Toutefois, ia proportion des deux produits 
de la reduction est variable suivant les reactifs consider&s et le processus reactionnel 
est ditlicile a mettre en evidence &ant donnC.,le_s nombreuses &apes qui peuvent 
exister pour ces composts silicies polyfonctionnels. 

L’etude du mkcanisme de la reduction dune liaison Si-Cl ou Si-OCH, en 
liaison Si-H sous I’action d’un compose de Grignard nous semble devoir Ctre abordee 
dans le cas plus simple dun compose silicie monofonctionnel de la forme R$SiX. La 
description d’un tel travail fera l’objet dune prochaine publication. 

PARTIE EXPhlMENTALE 

“L’appareillage habituel” designera un ballon de Grignard equip6 dune am- 
poule & brome, d’un rCfrigCrant ascendant et dune agitation mecanique, le tout 
protege de l’humiditt par une colonne a chlorure de calcium. 

I. Prdparation des organochlorosilanes 
Nous donnerons ici les procedes de preparation des composes que nous avons 

employ& lorsque ceux-ci n’avaient pas et6 precedemment d&its ou lorsque nous 
avons effect& leur synthese par voie originale. 

(1). Pr@uration des organotrichlorosilanes RSiCZ,. Les organotrichlorosilanes 
utilises ont Cte soit synthetises par voie magnesienne B partir du tetrachlorure de 
silicium (cas de i-&H,SiCl,) soit a partir du trichlorosilane par addition sur un 
carbure Cthylenique (cas de CsH, ,SiCls et CSH9SiCl,). Le phCnyltrichlorosilane est 
un produit commercial distill& avant utilisation. 

(2). Prtiparation du c~cZohexyZ(cycZohexyZm&hyZ)dichZorosiZane C,H, 1 (C,Hl 1- 
CH,)SiCZ,. Dans un apparerllage habitue1 de 125 ml, on place 0.1 mole (21.75 g) de cy- 
clohexyltrichlorosifane en solution dans son volume d’ether anhydre. On ajoute lente- 
ment 0.1 mole dune solution dans l’ether de chlorure de cyclohexylmtthylmagnesium 
et laisse le melange au reflux pendant 2 h. Aucune reaction ne se produit (absence de 
precipite de chlorure de magnesium). On adapte alors au ballon un dispositif de 
concentration (refrigerant descendant et recepteur) et Porte le milieu reactionnel a 
llO”, temperature que l’on maintient 5 h. Le test de Gilman’l Ctant negatif, on re- 
prend alors le milieu reactiormel par 50 ml d’heptane et essore rapidement l’ensemble 
sur verre fritte. Apres avoir chassk l’heptane du tiltrat, on soumet le residu a une 
distillation et isole deux fractions : (I), gb. 45O/O.3 mm ; 1.4 g (cyclohexyltrichloro- 
silane n’ayant pas reagij; (2), Eb. 125O/O.3 mm, 14 g. 

Cette fraction correspond au cyclohexyl (cyclohexylmethyl) dichlorosilane 
(rdt- 53%) q ui P resente les caracteristiques suivantes : l?b. 125O/O.3 mm ; ni” 1.4983 ; 
dz” 1.0648. (TrouvC: Cl, 24.00; Si, 10.17. C13H2&12Si talc. : Cl, 25.45; Si, 10.03%) 

(3). PrPparation du (cycZohexyZm&hyZ)trichZorosiZane C,H,,CH2SiCZ,. Ce 
compose, non d&-it jusqu’ki B notre connaissance, a CtC prepare par action du chlo- 
rure de (cyclohexyhn&hyl)magnCsium sur le tetrachlorure de siiicium. Cette reaction 
a Cte d&rite dans une precedente publication’. 
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(4}_ Pr&aratbn du cycluhexy~cyc~ohexy~uxyd~eh~orosi~a~e C,H, 1 (&HI lO)- 
Si&. Dans un appareillage habitue1 de 2.50 ml, on place 38.5 g (0.177 mole) de 
cyclohexyltrichlorosiIane et JO.7 g (0.09 moIe) de N,.N-dimethylaniline en solution 
dans 50 ml de tetrahydrofuranne anhydre. L’ensemble &ant port6 au reffux, on fait 
tomber lentement 8.9 g (0.09 mole) de cyclohexanol en solution dans 50 ml de tktra- 
hydrofuranne anhydre. Aprk addition totale, on laisse le melange reactionnel une 
heure et demi au rethtx. Puis on essore sur verre fritte le prkipite de chlorhydrate de 
N,N-dim~thylaniIine; le filtrat est concentre (elimination du tetrahydrofuranne) puis 
soumis B une distillation ; on isde deux fractions; (I), I%. 91-!?3°/35 mm, 12 g (cyclo- 
hexyltrichlorosilane en excks) (2), Bb. 100-101°/O_05 mm, 18 g: 

La fraction (2) est identifiee au cyclohexylcyclohexyloxydichlorosilane (rdt. 
72%). Ce compose, jamais isole & notre connaissance, presente les caracteristiques 
suivantes: l?b. IOO-101”/0.05 mm; n&O 1.4828 ; die 1.1070. (Trouve : C, 50.56 ; H, 7.92 ; 
Cl, 25.22; Si, 9.87_ &.H&,OSi talc.: C, 51.24; H, 7.83; Cl, 25.27; Si, 9.96x.) 

Le spectre infrarouge presente a 1075 cm- r une forte bande caracteristique de 
la vibration v,(SiOC). 

(5). Prkparation du dicyclohexyldichlorosilane (C,H, 1)2SiC12_ Dans un ap- 
pareillage habitue1 de 500 ml maintenu en atmosphere d’htlium, on p!ace 0.5 mole 

* dune solution etherke de chlorure de cyclohexyimagnbium prealablement tilt&e. 
Puis, on ajoute en 15 min & temperature ambiante 0.25 mole (54 g) de cyclohexyl- 
trichlorosilane en solution dans son volume d&her anhydre. Aprks addition, on 
Porte au reff ux 3 h ; Ie mehmge reactionne1 reste hmpide; la substitution n’a done pas 
commence. On adapte alors au ballon de Grignard un ensemble (refrigerant descen- 
dant et rkepteur) permettant la distillation et la collection des vapeurs d&her, 
concentre le milieu reactionnel jusqu’8 100° et maintient cette temperature 3 h. 
Une prise d’essai du melange permet d’isoler apr&s hydrolyse des cristaux de dicyclo- 
hexylsilanediol : F. 163O 2.12*13. Par ailleurs un test de Gilman positif prouve que la 
substitution n’a pas Cte cornpEte_ Cependant, afin de s’affranchir des phenombnes de 
reduction qui interviennent a plus haute temperature, on arrzte la rkaction 2 ce stade ; 
le milieu reactionnel est extrait au Kumagawa par de Ether de pktrole Eger stcht sur 
sodium. La solution d’extraction est distiIl& Apres elimination des fractions leg&es, 
on recupere trois fractions: (I), gb. 50°/25 mm, 3 g; (2) fib. 94-96O/25 mm, 12 g; 
(3), I%. 125”/2 mm, 18 g; (4), Residu. 

La fraction (1) est du chlorure de cyclohexyle et la fraction (2) du cyclohexyl- 
trichlorosikne (22%) qui-n’a pas reagi. La fraction (3) est du bicyclohexyldichloro- 
silane (rdt. 27%) identifie par ses constantes physiques en accord avec celles de la 
littCrature’~*” : l?,b. 125”/2 mm; n&O 1.5030; dz* 1.0921. (Trouve: C, 54.32; H, 8.44; 
Cl, 26.3; Si, 10.50. C12H22C12Si talc.: C, 54.34; H, 8.30; Cl, 26.7; Si, .10.56%.) 

La fraction (4) non distihee est reprise par du benzene anhydre. Par addition 
d’acide acetique, il precipite 14 g de tricyclohexylchlorosilane brut. Apres une nouvelle 
cristallisation, on obtient 9.6 g (12%) de ce produit ptlr F. 105”, en accord avec la 
littCrature6. 

(6). Prkparation du bicyclohexylmonochlsilane (C6Hl ,),SiHCZ. Ce produit 
n’avait jamais CtC prkpark auparavant. Son obtention, reduction par voie magnesienne 
du tetrachiorure de silicium a ktC developpee dans une prkcedente publication’. 

(7) Prkparation du tricyclohexylmonochhlrosilane (C,H, ,)3SiCZ. La synthbse 
de ce produit par voie magnesienne n’est guere interessante; en effet, la fixation par 
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cette methode de trois groupes cyclohexyles sur un atome de silicium reclame, quel 
que soit le produit de depart (SiC!4, C6H11SiC1s en particulier), un effet thermique 
important qui est a l’origine de reactions secondaires de reduction. La litterature 
preconise l’action du cyclohexyllithium sur le tetrachlorure de silicium6. 

Cependant, comme nous disposions de quantites importantes de tricyclo- 
hexylsilane, nous avons realid la chloration directe de la liaison Si-H16 par l’ether 
chloromtthylique ou par le chlorure de sulfuryle. Chacune de ces methodes s’est 
averee tres interessante et a conduit au tricyclohexylchlorosilane avec un bon rende- 
ment. 

(u)_ Mtthode d partir de Z’kther chloromkthylique. Par action de 12 g (0.144 mole) 
d&her chloromethylique sur 10 g (0.036 mole) de tricyclohexylsilane, on obtient 9 g 
de tricyclohexylchlorosilane recristallisC : F. 102-103O, rdt. SO%. (TrouvC : C, 68.83 ; 
H,10.47;C1,11.31;Si,8.89.C18H33ClSicalc.:C,69.12;H,10.56;C1,11.36;Si,8.96”/,.) 

Le tricyclohexylchlorosilane prepare par cette methode presente le mCme 
point de fusion que celui indique dans la litt&ature6. 

(b). Mkthode ci partir du chlorure de sulfuryle. Par action de 15.5 g (0.11 mole) de 
chlorure de sulfuryle sur 19.5 g (0.070 mole) de tricyclohexylsilane, on obtient 18 g de 
tricyclohexylchlorosilane recristallise : F. 102-103”, rdt. 82%. 

II. Prkparation des organom&thoxysilanes 
Dune facon gemkale, les organomethoxysilanes ont CtC synthetises a partir 

des organochlorosilanes correspondants par action d’un exces de methanol en pre- 
sence dune amine”. Nous decrivons ci-dessous la reaction de ce type qui conduit 
a la formation de tricyclohexylmCthoxysilane, compose qui, B notre connaissance, 
n’avait pas encore CtC isole. 

(1). Prkparution du tricycZohexyZmPthoxysiZane (C&I &SiOCH,. Ce produit 
a Ctt prepare par methanolyse du tricyclohexylchlorosilane. Dans un appareillage 
habitue1 de 500 ml, on place 33 g (0.1 mole) de tricyclohexylchlorosilane en solution 
dans 70 ml d’heptane. Puis on ajoute lentement une solution de 20 g (0.65 mole) de 
methanol et 15 g (0.2 mole) de tri&hylamine dans 150 ml d’heptane. Apres addition le 
melange reactionnel est IaissC 10 h au reflw, puis on essore sur verre fritte le precipite 
de chlorhydrate de triethylamine. Le filtrat est concentre puis distille; on separe deux 
fractions (apres avoir CliminC le_mCthanol puis la triethylamine qui etaient en exces) : 
(1) Eb. 1400/0.8 mm, 5 g; (2) Eb. 155O/O.S mm, 21 g. 

La fraction (1) est du tricyclohexylchlorosilane souille de produits plus legers. 
La fraction (2) est un hquide visqueux : nk” 1.508 ; dz” 0.979. 

Par cristallisation a l’aide du couple de solvants benzene/acide acetique, on 
isole des cristaux blancs F. 175” de tricyclohexylmethoxysilane. (Trouvt : C, 73.50 ; 
H, 11.42; 0, 5.88; Si, 9.2. C19H360Si talc.: C, 74.00; H, 11.69; 0, 5.20; Si, 9.09%.) 

Le spectre infrarouge de ce compose presente a 1100 cm-’ une forte bande, 
caracteristique de la vibration Y, (SiOC). 

III. Action de compost% organomagnr%iens sur diuers organochlorosilanes 
Dans un ballon de Grignard tquipe dune agitation mecanique, dune ampoule 

a brome et d’un ensemble permettant la collection des vapeurs (refrigerant descendant 
et rectificateur refroidi), proteges de l’humidite et sous atmosphere d’helium, on place 
l’organotrichlorosilane. On ajoute ensuite la solution ether&e d’organomagnesiens 
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pr&IabIement Iiltrke (proportion : 10 moles d’organomagnQien par moIe d’organo- 
trichlorosilane) et I’on Porte Ientement en 2 h & Ia tempkrature de MO0 que I’on 
maintient pendant 2 h. Le milieu rkactionnel prend une consistance pgteuse tandis 
que distillent Ies composks volatils. Apr&s refroidissement, on reprend par de I’Cther 
avant d’hydrolyser & I’aide d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique Ir 10’4. On 
pro&de alors & une dkcantation et Ia phase CthtrCe est sCch&. Puis un fractiormement 
par distillation est enfin realid. 

(1). Action du chlorure de cyclohexylmagnPsium sur le phdnyltrichlorosilane. 
A partir de 8.75 g (0.041 moie) de phCnyItrichIorosiIane et 0.4 mole de chIorure de 
cycIohexyImagnCsium, now avons obtenu quatre fractions: (I), Gb. 35-84O/763 mm; 
(2), gb. 3&40“/0.2 mm, 1.2 g; (3), I?b. 71”/0.2 mm, 1.1 g; (4), Eb. 1310/0.1 mm, 8.0 g; 
Rbidu, 1.3 g. 

Par distillation au moyen d’une colonne 5 bande toumante de Ia fraction (l), 
on skpare de IWher un melange cycIohexane/cyclohexbne (9/12 g) dont I’anaIyse a CtC 
effe$uCe par chromatographie en phase vapeur ; la fraction (2) est identifiCe k du 
cyclohexanol; la fraction (3) ti du bicyclohexyie ; la fraction (4) est constituCe de 
ph~rlylbicycIohexyIsilaneC6H5(CsHr1)~SiH(rdt.7Oo~)dont Iesconstantesphysiques: 
&’ 1:5409 ; dz.? 0.9672 ; sont en accord avec ceIIes don&es par Harvey et ses collabora- 
teurs”. 

Le spectre infrarouge du phCnyIbicycIohexyIsiIane prksente Ies bandes 
d’absorption ca:actCristiques du vibrateur Si-H : v (Si-H) 2100, y (Si-H) 803, G(Si-H) 
789 cm-‘. 

(2). Action du chlorure de cyclohexylmagnPsium sur le cyclohexyltrichlorosilane. 
A partir de 13 g (0.06 mole) de cycIohexyltrichlorosilane et 0.6 mole de chlorure de 
cyclohexylmagnbium, nous avons obtenu 5 fractions: (l), Gb. 35-84O/758 mm; 
(2), eb. 4@$O/O.7 mm, 1.6 g; (3), eb. 71-72o/O.7 mn~, 1.3 g; (4), eb. 83-840/0.7 mm, 
1.3 g; (5), Eb. 150-151”/0.7 mm, 11.3 g; RCsidu, 3.2 g. 

Comme dans l’opkration prkddente, la fraction (1) est constituke d’&ther et d’un 
melange cycIohexane/cycIohexGne (13/18 g): Ia fraction (2) est du cyclohexanol ; 
la fraction (3) est du bicyclohexyIe ; la fraction (4) est identifike au bicyclohexylsilane 
(&H, ,),SiH, (rdt. 11%) dont Ies constantes physiques sont sensiblement diffkrentes 
de celles don&es daus Ia Iittkrature” : gb. 83-84O/O.7 mm ; ng” l-4890 ; die 0.8830. 
(TrouvC: C, 73-78; H, 12.60; Si, 14.36. C,,H,,Si caIc_ : C, 73.47; H, 12.24; Si, 14.28%.) 

Son spectre infrarouge est directement superposable B celui d’une khantillon 
de rkfkence que nous avons prepare par reduction du bicyclohexyldichlorosilane par 
I’hydrure d’ahuninium et de Iithium. On note en particulier les bandes de vibrations 
caractkistiques du vibrateur SiHp : v(SiH*) 2107; Y(SiH.J 934 cm-‘. 

La fraction (5) est du tricyclohexylsilane (rdt. 62%) dont Ies constantes phy- 
siques sont celles dej& dCcrite@‘: gb. 150-1510/0.7 mm; ng’ 1.5151; dif 0.9516. 
(TrouvC: C, 76.69; H, 12.24; Si, 10.30. C1sH&i cak.: C, 77.69; H, 12.23; Si, 10.37°k.) 

Le spectre infrarouge du tricycIohexyIsiIane rMIe Ies trois bandes caract& 
ristiques du vibratvr Si-H: v(Si-H) 2081; y(Si-H) 802, s(Si-H) 790 cm-‘. 

Le rksidu de distillation (3.2 g) est dissous dans un mCIange pentane/adtone; 
par cristallisation, il vient 2.3 g (rdt. 10%) d’un solide blanc F. 209” identifiC au tri- 
cyclohexyIcyclohexyIoxysiIane (C6H, &SiOC6HI 1 _ (Trouve : C, 76.14; H, 11.73 ; 
Si, 7.48. C,,H,SiO caIc_: C, 76.59; H, 11.70; Si, 7.44x.) 

Le spectre infrarouge du tricycIohexyIcyclohexyloxysilane en solution dans 
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ie tktrachiorure de carbone, prksente en particuiier vers 1095 cm-’ la bande d’ab- 
sorption caractkistique de la vibration v,(SiOC). 

Son point de fusion est Egkement supkieur B ceiui don& dans la littkra- 
ture12s20 ; cependant nous avons recoup& chimiquement la structure de ce produit en 
ie comparant au composk obtenu iors de i’action qui sera d&rite plus loin, du chiornre 
de cyciohexyimagnCsium sur ie cyciohexyicyciohexyioxydichiorosilane. Son origine 
est la rkaction entre un liaison Si-Ci et ie produit d’oxydation fortuite de i’organo- 
magnCsien2 ’ : 

~iCi+CsHlrOMgCi + sSiOC6H1 1 + MgCi2 

(3). Action du chZorure de cyclopentylmagtisium SW le cyclopentyltrichloro- 
silane. A partir de 10.2 g (0.05 mole) de cyciopentyltrichlorosilane et 0.5 mole de 
chiorure de cyciopentyimagrksium, nous avons obtenu par distillation quatre 
fractions: (1), fib. 35-50”/760 mm; (2), fib. 47O/30 mm, 1.5 g; (3), fib. 8%130°/30 mm, 
1 g; (4), fib. 123O/O.O5 mm, 7.5 g; RCsidu, 0.8 g.’ ’ 

La fraction (1) est constituke d’kther et d’un mkiange cyciopentane/cycio- 
pent&e (S/10.5 g) dont i’anaiyse a Ctt effect&e par chromatographie en phase 
gazeuse : la fraction (2) est du cyciopentanoi ; la fraction (3) est un melange de trois 
composCs qui ont ktk caractCris6s par chromatographie- en phase gazeuse : bicycio- 
pentyie (C5H9)2, dicyciopentyisiiane (&H&SiH, et tricyciopentyisiiane (CSH&- 
SiH. 

Le spectre infrarouge de ce m&nge prkente ies bandes d’absorption caract& 
ristiques des vibrateurs SiHz et SiH des bicyciopentyisiiane et tricyciopentyisiiane 
d&-its ci-dessous. 

L’attribution des pits de chromatographie et des bandes d’absorption infra- 
rouge a et6 rkaiiske par reference aux composCs purs. La pkparation du dicyclo- 
pentyisiiane non d&it jusqu’ici dans la iittkrature est indiquke B la fin de cette partie 
expkrimentaie. Le tricyciopentyisiiane (C,H,),SiH a &C isoik pur dans la fraction (4) 
CtudiCe ci-dessous. 

La fraction (4) est identifiee au tricyciopentyisiiane (rdt. 63%). Ce composk, 
isoiC & notre connaissance pour la premiere fois, prksente ies caractkistiques physiques 
suivantes: fib. 123O/O.O5 mm; n;’ 1.5054; die 0.9324. (TrouvC: C, 75.43 ; H, 11.73 ; 
Si, 11.93. C15H2sSi caic.: C, 76.27; H, 11.86; Si, 11.86x.) 

Le spectre infrarouge prksente ies bandes d’absorption du vibrateur Si-H: 
v(Si-H) vers 2081, y(Si-H) 801, s(Si-H) 787 cm-‘. 

(4). Action du chlorure d’isopropylmagnPsium sur l’isopropyltrichlorosilane. 
A partir de 10 g (0.056 mole) d’isopropyitrichiorosiiane et (0.56 mole) de chiorure 
d’isopropyhnagnCsium, nous avons recueiiii, d’une part en tours d’expkriencc sur 
une cuve & eau un melange gazeux, et d’autre part aprks hydroiyse et extraction du 
milieu reactionnei, trois fractions par distillation. 

(a). Etude du mtZange gazeux recueilli en tours d’exp.&ience. Une anaiyse par 
chromatographie en phase gazeuse et un dosage de carbure CthyiCnique g i’appareii 
d’Orsat montrent qu’ii s’agit de propane et prop&e dans ies volumes respectifs de 
300 ml et de 3000 ml. 

(b)_ Etude des j-actions de distillation. Fraction (I), gb. 69”/35 mm, 4.6 g; 
(2), g.b. 69-118O/35 mm, 0.7 g; (3), gb. 122”/35 mm, 2.1 g. 

La fraction (1) est identifiee au triisopropyisiiane (rfit. 52%) dont ies constantes 
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physiques sont en accord avec celles de la littCrature8 : Bb. 69”/35 mm ; rzi” 1.4354; 
dz” O-7726. (TrouvC: C, 68.67 ; H, 13.83 ; Si, 17.60. CBHZtSi talc. : C, 68.35 ; H, 13.92; 
Si, 17.72%) 

Le spectre infrarouge prksente les bandes d’absorption du vibrateur Si-H: 
v(Si-H) 2084, y(Si-H) 800, b(Si-H) 783 cm-‘. 

La fraction (2) est un melange de triisopropylsilane et dr constituant de la 
fraction (3) 

La fraction (3) presente dans son spectre infrarouge, la bande v(Si-H) caracte- 
ristique du triisopropylsilane. Nous avons done purifiC cette fraction par chromato- 
graphie en phase gazeuse preparative. Nous ?vons ainsi recueilli 1.8 g (rdt. 19%) dun 
liquide dont les constantes physiques sont : Eb. 122O/35 mm; rz$’ 1.4429 ; d;O 0.7958. 
(TrouvC : C, 72.00 ; H, 14.00 ; Si, 14.00. (C3H7)4Si talc. : C, 71.71; H, 14.11; Si, 14.15x.) 

Son spectre infrarouge presente une s&e de bandes d’absorption caractk- 
ristiques : (a) dune part, des differentes vibrations du groupe isopropyle lie au silicium 
(1460, 1385-1365, 1235, 1065, 1000,910, 885 cm-‘); (b) d’autre part, des difftkentes 
vibrations du groupe n-propyle lie au silicium (1460, 1410, 1375, 1330, P210-1200, 
1065, 1000,875 cm-‘). 

Nous avons vCrifk que l’isopropyltrichlorosilane et le chlorure d’isopropyle 
utilise pour la preparation du reactif de Grignard prisentaient des spectres infra- 
rouges en accord uniquement avec le groupement isopropyle. 11 s’agit par consequent 
dune isomerisation isopropyle-n-propyle en course de reaction. 

Differents tests par chromatographie en phase gazeuse sur ce produit laissant 
chaque fois apparaitre un seul pit, il est logique de penser qu’il ne s’agit pas dun 
melange, mais dun corps pur de structure (n-C~H,),Si(i-C3H7)4--n avec n= 1-322*23. 
Aucun des composts intermediaires n= 1, 2 et 3 n’&ant d&-its, nous avons dQ 
preparer deux d’entre eux pour recoupement de structure: le diisopropyl-n-propyl- 
silane et le tri-n-propylisopropylsilane, dont le pro&de de synthese sera developpe a 
la tin de cette pat-tie expkimentale. La comparaison des constantes physiques et des 
spectres infrarouges du tri-n-propylisopropylsilane et du produit isolt a partir de la 
fraction (3), lake appardtre une t&s bonne concordance. La formation de ce com- 
pose peut s’expliquer gr%ze a l’intervention de processus radicalaires secondaires, lors 
de la decomposition thermique du ch!orure d’isopropyl magnesium24. 

(5). Action du chlorure de cyclohexylmagnbium SW le cyclohexyZmPthyltri- 
chlorosilane. A partir de 7.5 g (0.032 mole) de cycIohexylmCthyltrichlorosilane et 
0.32 mole de chlorure de cyclohexylmagnbium, nous avons obtenu trois fractions: 
(l), gb. 400/0.5 mm, 0.8 g; (2) l?b. 94O,/O.5 mm, 0.5 g; (3) fib. 168O/O.5 mm, 6.5 g; 
RCsidu, 1.1 g. 

La fraction (1) est du cyclohexanol. La fraction (2) bien qu’ayant distill6 A 
temperature constante correspond a un m&lange de dew composes qui ont CtC 
caractk-ids par chromatographie en phase gazeuse: (a) bicyclohexyle (C6H1& 
(40% du m&nge) ; (b) cyclohexyl(cyclohexylmCthyl)silane CsH, i (&Hi iCH2)- 
SiH2 (60% du melange) rdt. 4%. 

Par ailleurs le spectre infrarouge de ce melange prksente les bandes d’absorp- 
tion caractkistiques du vibrateur SiH2 du cyclohexyl(cyclohexylmCthyl)silane dont 
la preparation est indiquee a la fm de cette partie exptrimentale. 

La fraction (3) est identifiee au bicyclohexyl (cyclohexylmtthyl) silane (CsH, J2- 
(CsH, 1CH2)SiH (rdt. 69%). Ce compose isole, a notre connaissance, pour la premiere 
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fois presente les caracteristiques physiques suivantes : eb. 168O/O.5 mm ; ng” 1.5088 ; 
dz” 0.9380. (Trouve: C, 77.83; H, 12.12; Si, g-65. C,,H,&i talc.: C, 78.08; H, 12.33; 
Si, 9.58%) 

Le spectre infrarouge presente les bandes d’absorption du vibrateur Si-H: 
v(Si-H) 2089, y(Si-H) 798 cm-‘. 

(6). Acthn du chlorure de cyclohexylmagn&um SW le cyclohexylcyclohexyl- 
oxydichlorosilane. A partir de 8 g (0.028 mole) de cyclohexyl (cyclohexyloxy) dichloro- 
silane et 0.25 mole de chlorure de cyclohexylmagnCsium, nous avons obtenu un residu 
solide qui, apres lavage a l’acCtone,;pn%ente un point de fusion: F. 200” (8.2 g de 
produit brut). La recristallisation de 3.6 g du produit brut dans un melange a&tone/ 
ether conduit B 3 g de tricyclohexyl(cyclohexyloxy)silane (CsH11)3SiOCsHI, : 
F. 208” (rdt. 80%). 

Son spectre infrarouge en solution sat&e dans le tetrachlorure de carbone 
est directement superposable a celui de l’echantillon d&it precedemment et presente 
en particulier vers 1095 cm-’ la bande d’absorption caracteristique de la vibration 
v,(SiOC). 

IV. Action d’organomagn&iens sur divers organom&hoxysilanes 
Nous avons envisage Etude de ces reactions sous l’aspect de la reduction des 

orga.nomCthoxysilanes par voie magnesienne. Darts tous les cas, nous avons seulement 
recherche les produits de reduction en nous assurant qu’il n’y avait pas de dCrivC 
d’alkylation classique. Nous avons opCrC de la facon suivante: apres chauffage a 
160° pendant 2 h puis refroidissement et hydrolyse du milieu reactionnel, nous avons 
distille les produits legers sans les caracteriser, puis nous avons isole les produits 
silicies dans une fraction plus lourde. Dans cette fraction, nous avons identifie et 
dose chacun des constituants par chromatographie en phase vapeur. 

V. Prbparation de composks nkessaires pour des identifications 
Nous rapportons ici les d&ails experimentaux de la preparation du bicyclo- 

pentylsilane, du diisopropyldi-n-propylsilane et du tri-n-propylisopropylsilane qui, 
a notre connaissance, n’avaient pas Cte d&-its. 

(1). Pr6paration du bicyclopentylsilane. Dans un appareillage habituel, on 
place 0.50 g (0.013 mole) d’hydrure d’aluminium et de lithium en suspension dans 
20 ml d’ether anhydre. On verse lentement 5.3 g (0.026 mole) de bicyclopentylmono- 
chlorosilane (CSH&SiHCl dans 10 ml d&her anhydre en maintenant le reflux. Ce 
produit, isole pour la premiere fois, a et& d&it dans la publication prectdenter. 
Apres addition, on laisse une heure et demi au reflux. On hydrolyse alors lentement a 
l’aide dune solution chlorhydrique a lo%, puis extrait l’ensemble a l’ether. La phase 
&h&e est lavee jusqu’a neutralite puis sCchCe sur sulfate de sodium. On distille 
Ether puis recueille le bicyclopentylsilane (3.7 g, rdt. 84%) dont les constantes 
physiques sont : Eb. 118O/35 mm; nfp 1.4815 ; die 0.8765. (Trouvt : C, 71.59 ; H, 12.09 ; 
Si, 16.70. CIOHZOSi talc.: C, 71.43; H, 11.90; Si, 16.66x.) 

Le spectre infrarouge presente les bandes d’absorption caracteristiques du 
vibrateur SiH2: v(SiH,) 2113; Y(SiHJ 937 cm-‘. 

(2). Prdparation du diisopropyldi-n-propylsilane. Ce produit a ete prepare par 
action du chlorure de n-propylmagnbsium (0.2 mole) sur 9.2 g de diisopropyldichloro- 
silane (0.05 mole) a 120° pendant une heure et demi. Apres hydrolyse et extraction, 
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on r&up&e 3.9 g (rdt. 39%) de diisopropyldi-n-propylsilane. Ce compose presente 
les caracteristiques physiques suivantes: Eb. 118O/35 mm; &’ 1.4453 ; dz” 0.8021. 
(Trouve: C, 71.50; H, 14.25 ; Si, 14.11. Cr2H2sSi talc. : C, 72.00 ; H, 14.00; Si, 14.000/0.) 

(3) P&zrution du pi-n-pro~ylisopropylsilane. Ce produit a Ctb prepare par 
action du chlorure de n-propyhnagnesium (0.35 mole) sur 10 g (0.056 mole) d’iso- 
propyltrichlorosikne a 120° pendant une heure et demi. Apres hydrolyse et extraction, 
on r&cup&e 4 g (rdt. 35%) de tri-n-propylisopropylsilane, dont les caractkistiques 
physiques sont les suivantes: gb. 110°/25 mm; n;’ 1.4421; dz” 0.7962. (Trouve: 
C, 71.20; H, 14.00; Si, 13.89. C,,H,sSi cak.: C, 72.00; H, 14.00; Si, 14.00%.) 

(4). Prbparation du cycZohexyZ(cycZohexyZmbhyZ) silune C&Z, 1 (C& ,CH,)- 
SiH,. Dans un appareillage habituel, on place 1 g (0.026 mole) d’hydrure d’aluminium 
et de lithium en suspension dans 30 ml d&her anhydre. On verse lentement une 
solution de 6.1 g (0.022 mole) de cyclohexyl(cyclohexylmCthyl)dichlorosilane dans 
5 ml d’ether anhydre en maintenant le reflux. Apres addition, on maintient trois 
heures au reflux. On hydrolyse alors lentement & l’aide dune solution sulfurique B 
10% puis extrait I’ensemble a Ether. La phase &herCe est la&e jusqu’B neutralite, 
puis s&h& sur sulfate de sodium. On distille l’ether puis recueille le cyclohexyl- 
(cyclohexylmethyl)silane (2.8 g) rdt. 60% dont les constantes physiques sont: gb. 
96”/0.5 mm; n&O i-4880; dz” 0.8942. (TrouvC: C, 74.83; H, 12.66; Si, 13.38. C13Hz6Si 
talc.: C, 74.28; H, 12.38; Si, 13.33%.) ’ 

Le spectre infrarouge presente les bandes d’absorption caracttristiques du 
vibrateur SiHz : v(SiH,) 2118, y(SiHJ 942 cm-‘. 
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