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SUMMARY 

The hydrolysis and alcoholysis of chlorosilanes are studied. Sornmer observed 
that these reactions were stereospecific with special operative conditions_ In con- 
ventional conditions, they proceed with complete racemisation. However, our results 
show that the substitution is stereospecitic. The products of the reaction are racemised 
afterwards. The mechanism is discussed. 

Les reactions d’hydrolyse et d’alcoolyse des chlorosilanes ont etC Ctudikes. 
Sommer a observe que ces deux riactions sont stereospecifiques clans des conditions 
expkimentales particulieres. Cependant, dans des conditions normales, elles s’ac- 
compagnent dune racemisation totale. Toutefois les rbultats montrent que la reac- 
tion de substitution est elle-meme stereosptcifique. La racemisation intervient au 
niveau des produits formb. 

INTRODUCTION 

Le mkanisme et la stereochimie des reactions de substitution au niveau dun 
atome de silicium ont CtC particulierement Ctudiees par Sommer et ses collaborateurs 
avec les methylphenylnaphtylsilanes (I) et differents composes’- lo. De notre cbtC, 
nous avons essay& d’etendre cette etude a d’autres modeles : les vinyl- et ethyiphenyl- 
naphtylsilanes(II)et (III)’ ‘*rl .etles2-(l-naphtyl)-1,3,3,4-tetrahydro-2-silanaphtal~nes 
(IV)? 

Me Vi Et 

I* 1, I* 
Ph-5-x Ph-s-x Ph-Si-X 

I I I 
ND ND ND 

CCZ) 
(I) !I3 tm, 

ND = t-naDhtyle ; Vi = vinyle 

Dans tous les cas, il a CtC possible d’observer que les rkactions de substitution 
nuchphile sur l’atome Si, possedent un degre de stereospecificiti: tres kleve. Dans le 
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26 R. CORRIU, M. LIZARD 

cadre d’une etude sur le mkcanisme de ces reactions, nous nous sommes particuli&.re- 
ment intkessks au probleme du cation siliconium R,Sit (rCf. 12 et 14). II nous a done 
sembE important d’approfondir les resultats obtenus dans l’hydrolyse et l’alcoolyse 
des chlorosilanes, puisque ce hype de r&action se prk3e bien aux mkanismes faisant 
intervenir des carbocations. 

Les auteurs prk6dents ont montre que ces deux reactions sont st&kospki!i- 
ques’*3. I1 est toutefois nkcessaire de souligner les conditions expkimentales trks 
particulieres utilisks. Ainsi l’hydrolyse se fait dans un milieu h&Crog&e composC 
d’ether et d’eau glade. Quant Q l’alcoolyse, elle est effectuk soit par l’intennediaire de 
l’alcoolate de potassium (tert-butanol), soit par substitution directe avec l’alcool 
(mCthano1, cyclohexanol) en presence d’une amine. Le rdle de celle-ci consiste Q fiier 
l’acide chlorhydrique form& au tours de la reaction. I1 nous a semblC rkcessaire d’ktu- 
dier ces reactions dans des conditions normales de solvolyse (milieu homogene pour 
l’hydrolyse, absence de base pour l’alcoolyse) afim de savoir si les stCr~osp&%citb 
observkes sont dues aux conditions particuliires de l’expkience, ou bien si elles sont 
caractCristiques des &actions de substik&on nuckphile effectuks sur I’atome Si. 11 
est en effet possible de se demander dans quelle mesure un ion siliconium R,Si+ peut 
intervenir comme intermediaire dans des rkactions de solvolyse des chlorosilanes. Car 
si la solvolyse conduisait normalement 5 des produits de substitution rackmiques, il 
y aurait lh une bonne indication en faveur de l’intervention d’ions siliconium au 
tours des rkactions. Dans un prkkdent travail, nous avons montrC que la radmisa- 
tion des chlorosilanes provoquee par les solvants et n’impliquant pas de substitution, 
s’effectuait par un processus d’extension de coordination de prkfkrence & un processus 
par ion R,Si’ (ref. 14). II nous a done semblC tr& inGressant d’approfondir le cas des 
reactions de substitution effectuks dans des solvants hydroxyk, dans lesquels la 
rackmisation peut intervenir en meme temps que la substitution”. 

IQ’ 

a, X57amp 
b,.X365mp 

Fig_ 1. Radmisation de ( +)R3SiCI dans I’kther avee 5% de mithanol. 
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Rk%ULTATS EXPlkMENTAUX 

Nous avons Ctudii: le comportement du mCthylphenylnaphtyIchlorosilane 
R,Si*Cl (I) en prksence d’eau dans le dioxanne, et en presence d’alcools (methanol, 
ethanol, isopropanol, tert-butanol), B differentes concentrations, dans le benzene, 
l’ether et le dioxanne comme solvants. 

Dans ces conditions, les reactions d’hydrolyse et d’alcoolyse des chlorosilanes 
semblent ne pas Ctre stereospecifiques et s’accompagnent dune racemisation totale. 
Dans chacun des cas cites, nous avons suivi en fonction du temps, dune part la varia- 
tion du pouvoir rotatoire du milieu, et dautre part le de& de substitution. Celui-ci 
est d&term& par dosage de l’acide chlorhydrique formi: B l’aide dune amine ter- 
tiaire. 

Nous observons tout d’abord une augmentation rapide de la rotation des 
milieux jusqu’& une valeur maximum (Fig. 1-a). Cette rotation diminue ensuite 
jusqu% devenir nulle en fm de reaction (ceci pour une longueur d’onde i_ 578 mp). 
Si cette meme variation est suivie dans le proche UV (i- 365 mp), on observe mgme une 
inversion tres rapide du signe de rotation (Fig. l-b) ; celle-ci augmente ensuite jusqu’g 
un maximum generalement cleve, et tinalement s’annule comme dans le cas pr&kdent. 

Comme now le developperons par la suite, il est perrnis de penser que cette 
inversion et cette augmentation du pouvoir rotatoire correspondent B la formation 
stereospkifique du silanol R,SiOH (ou des alcoxysilanes R,SiOR’) avec inversion 
de la configuration. En effet, le chlorosilane R,Si*Cl et les composes R$i*OH ou 
R,Si*OR’ de configuration opposee, possedent un pouvoir rotatoire de mZme signe 
pour une longueur d’onde dans le visible (i. 578 mp), mais de signe oppose dans I’UV 
(i 365 m/c). La courbe de dispersion rotatoire de ces deux types de produits est 
represented dans la Fig. 2 (ref. 2). 

Fig. 2. Courbes de dispersion rotatoire de (+)RJSiCI et (t)R,SiOR’. 
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28 R. CORRIU, M. LIZARD 

TABLEAU 1 

RIkxloh- ‘XvEc LE szaliAxoL - 

o/o Se: % de substitution B I’kpilibre. 
rc I temps auquel est atteint I’&uilibre_ 
F_ : temps auquel on observe Ia valeur maximum de Ia rotation. 
TR I temps auque1 h ra&nisation est totale. 

Sohant % Se t, (min) t_ (min) fR (min) 

Benz&e 1.25 (5%) 93 inst. Inst. 
0.25 (1%) 50 2 3 
0.125 (OS%) 22.5 20 7.50 30 

&her 2.5 (10%) 92 130 250 
125 (53/,) 91 25 10 30 

Dioxanne 1.25 (5%) 85 60 12 @3 

TABLEAU 2 

RJ?.AcTIos hvEC L’&&SOL 

Solvant CEtOH](M-1-l) % Se r, (min) F_ (min) fR (min) 

Benzene 0_344 (2%) 26 2 6 
0.172 (1%) 15 12 6 30 

&her 1.72 (10%) 92 20 8 25 

TABLEAU 3 

RkVZTIO~ AVEC L’tSOPROPAXOL 

SoIvant [Iso-PrOH] 
(M-l-‘) 

% Se t, (min) f_ (min) tR (min) 

Benz&x 5.25 (40%) 95 <I 
2.62 (20%) 92 6 z 

20 
30 

1.3 (10%) 825 12 4 
0.65 (5%) 63 20 7 10-50 

0325 (25%) 36.5 35 12 >60 

&her 
5.2s (40%) 93 8 10 
262 (20%) 87 45 I1 so 
1.3 (10%) 60 >3h 

Les Tableaux 1, 2, 3 et 4 renferment les rksultats obtenus avec chacun des 
aicools dans les diffkrents solvants. Dans le Tableau 5 nous avons not6 les rksultats 
obtenus avec l’eau dans le dioxanne. 

Ces Tableaux montrent que l’on retrouve Ie r&me type de phknomknes dans 
chacun des solvants. Cependant, il est possible de remarquer l’importante difference 
de vitesse entre Ies &actions effect&es dans le benzene et dans les solvants oxygCnCs 
(&her et dioxanne). Ceci peut certainement &re attribuk B Equilibre de solvatation 
qui existe entre le solvant basique et les r6actifs hydroxyk, Cquilibre ayant pour effet 
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TABLEAU 4 

RffMXION AVEC LE tert-BUTASOL 

Solvant [tert-BuOHj 
(M-l-‘) 

“/, Se t, (min) f_ (min) fa (min) 

Benz&e 

&her 

Dioxanne 

<I <I 45 
6 4 110 
8 8 180 

2.15 (200/*) 14 16 16 600 
1.075 (10%) 9 25 25 600 

8.6 (80%) 40 2 2 45 
6.4 (6OP/,) 25 6 6 IO0 

5.6 (80%) 36 < 1.50 50 

TABLEAU 5 

RlkACTIOX AVEC L’MU 

Solvant [H,Oj(M-1-l) “;/, Se t, (min) f, (min) fa (min) 

Dioxanne 0.555 (1%) 95 3 
0.278 (O.y??) 86.5 30 5 30 r 

de diminuer statistiquement Ie nombre des molkules disponibles pour la r&action. 
De l’ensemble de nos rt‘sultats, il est possible de degager deux cas limites. Avec 

le m&than01 en solution dans Ether ou le dioxanne, on observe une substitution Iente 
et pratiquement totale (Fig. 3). Par contre, avec le tert-butanol, on observe une sub- 

a, Substitution 

b, Race’misotion 

00 t bin) 

Fig. 3. Courbes de substitution (a) et de rackmisation B i. 365 rnp (b) avec 5% de methanol dans l’kther. 

.&u&n CquilibrCe, IXquilibre Ctant t&s rapidement atteint. A cette substitution 
correspond une augmentation rapide de la rotation dont le maximum est atteint 
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[R,SiCi] 

M-l-’ 

o.ioo 
p.800 

, 20 CO t tminl 

Fig A Courbes de substitution (a) et de radmisation a i 365 mp (b) avec SO’?; de tert-butanol dans Itther. 

pratiquement en meme temps que l’equilibre; ce maximum est suivi dune racemisa- 
tion lente (Fig. 4). 

En outre, dans le cas des alcools, aucune racemisation ne peut etre observee 
en l’absence de substitution_ Avec de tres petites concentrations en alcool: l.5o/0 de 
tert-butanol dans le benzene dune part, 0.5% de mCthanoL 2.5 et 1% d’isopropanol 
dans Mher d’autre part, nous avons mesure un de@ de substitution t&s faible, infe- 
rieur B 10°/O. Dans les trois cas, la radmisation consecutive est extremement lente. 
En particulier avec 2.5% d’isopropanol dans l’ether, on mesure 9% de substitution, et 
un taux de racemisation de 24% aprk 3 jours. Cependant, nous avons v&if% que 
dans tous les cas, la rackmisation est totale. 

Etant dorm6 les variations du pouvoir rotatoire observkes en fonction du 
temps et la radmisation totale observee dans tous les cas, il nous a semble necessaire 
d’etudier le comportement du silanol et d’alcoxysilanes optiquement actifs dans les 
conditions expkmentales. Le silanol conserve une activite optique stable, en solution 
dans le dioxanne contenant 0.5 et 2% d’eau. De msme, on n’observe aucune racemisa- 
tion pour le methoxysilane dans le benzene, l’ether et le dioxanne en presence de 5% 
de methanol, et pour le tert-butoxysilane avec 80% de tert-butanol dans le benztne. 
Cette stabilite optique semble ne pas etre modifiee par la presence d’ions Cl-. Nous 
avons en effet mis Iemtthoxysilaneen solution dans de l’acktonecontenant du chlorure 
de lithium et 5% de methanol. Nous n’avons observk aucune radmisation pendant 
plus de 12 h. De m&ne le silanol n’est pas radmid dans un melange dioxanne acetone 
en prksence de chlorure de lithium et de 1% d’eau. 

Par contre, ces memes composks sont racknis~s, si dans les memes milieux 
(dioxaune/eau, benzene, ether ou dioxamre/alcools), on ajoutede l’acide chlorhydrique 
sec. Ces conditions sont semblables a celles dans lesquelles ils se trouvent lors de leur 
formation dans les reactions d’hydrolyse et d’alcoolyse_ Dans le Tableau 6, nous avons 
note les temps de rackmisation du silanol, du methoxy- et du tert-butoxysilanes avec 
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TABLEAU 6 

RAC~\IISATIONDESCOSIPOS~ R,Si*OR 

Solvant R’ p,SiOR’] = [HCl] 
(M-l-‘) 

R’OH fR 
(M-I-‘) 

Benz&e 

Ether 

Dioxanne 

- 

Me 

tert-bu 

Me 

tert-Bu 

Me 
H 

0.0225 0.2 (0.8%) 15 min 
0.050 0.1 (0.4%) cl min 
0.030 6.4 (60%) 15% rat. 48 h : 

0.100 2.5 (10%) 1 min 
0.100 1.25 (5%) 10 min 
0.0465 8.6 (SO:/,) 15% rat. 15 h 

0.083 1.25 (5”/,) 20 min 
0.086 02 (0.35%) 8 min 

des concentrations kquimolkulaires en acide chlorhydrique. 
Par ailleurs, nous avons vitri!ii: que HCl form6 n’exerce aucune influence sur 

I’activitC optique du chlorosilane. Nous avons mis celui-ci en solution dans le benzene, 
l’tther et le dioxanne, en presence de concentrations au moins Cquimolkulaires en 
acide chlorhydrique. Nous n’avons observk pratiquement aucune ractmisation. 

DISCUSSION DES Rl%JLTATS 

L’ensemble de ces rksultats montre que la st&kospCcifkitC des rkactions d’hy- 
drolyse et d’alcoolyse des chlorosilanes depend Ctroitement des conditions expki- 
mentales. Toutefois, Ieur examen approfondi permet d’affirmer qtle la reaction de 
substitution est toujours stCrCospCcifique. Pour cela, on peut se baser sur trois points 
essentiels : 
(a) l’augmentation ou l’inversion du pouvoir rotatoire des milieux; 
(6) la radmisation du silanol ou des alcoxysilanes en presence cl’acide chlorhydrique ; 
(c) le fait que la racemisation est toujours accompagnke de substitution. 

Pour le premier de ces points, nous avons &udi4 Ie pouvoir rotatoire des 
milieux reactionnels en fonction du temps. Dans le visible (A 578 mp), il augmente 
jusqu’& une valeur maximum, et dans WV (A 365 mp), on observe une tr& importante 
inversion de signe avant d’aboutir A la racemisation totale (cf: Fig. 1). Ces deux phCno- 
m&es se produisent paralltlement B la substitution, comme nous avons pu Ie contrGler 
(cj: Tableaux 1 Q 5). 11 est possible de foumir une explication en considerant les courbes 
de dispersion rotatoire. Nous avons vu (Fig. 2) que R$i*CI et R3Si*OR’ de configu- 
ration opposke possedent un pouvoir rotatoire de m2me signe pour i. 578 m/c et de 
signe inverse pour i. 365 rnp. En outre, le pouvoir rotatoire de R,Si*OR’ est toujours 
nettement supkieur en valeur absolue 5 celui de R$WCI. Quand Ia’rCaction com- 
mence, il se forme done dans le milieu un alcoxysilane dont le pouvoir rotatoire est 
t&s different de celui du chlorosilane, et la courbe obienue reprksente la somme des 
deux pouvoirs rotatoires. 

L’augmentation (ou l’inversion) de la rotation est observke parallelement Q la 
r&action de substitution_ Ceci montre done que cette dernike s’effectue de faGon 
stb&spbzifique avec inversion de la configuration. L’inversion de configuration 
concorde cl’ailleurs avec les observations gkn&ales faites par Sommer, pour les reac- 
tions de substitution nuclkophile sur Ies chIorosilanes. 
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Nous venons de voir que la reaction de substitution est certainement stereo- 
spicifique. La radmisation doit done intervenir au niveau des produits formes dans 
le milieu. Ceci est conlirmC par l’etude des composts R,SiOR’ (R’ = H, Me et tert-Bu) 
(Tableau 6). En effet, nous avons observe que l’activite optique de ces composes est 
stable dans les milieux reactionnels envisages: dioxanne/eau ou ether, dioxanne, 
benzene/alcools. Cette stabilite est conservke en presence d’ions Cl- comme nous 
l’avons constate au tours de 2 essais effect&s avec le methoxysilane et le silanol en 
prksence de chlorure de lithium. Par contre, l’addition d’acide chlorhydrique dans 
les milieux precedents entraine la ractmisation (Tableau 6). Les conditions utihsees 
reproduisent approximativement celles dans lesquelles se trouvent les produits de 
substitution quand la reaction avance. En effet, au tours de cette reaction. il se forme 
de I’acide chlorhydrique. qui en presence de l’alcool (ou de l’eau) en exces est capable 
de catalyser la racimisation des produits substitues. Cette catalyse semble d’ailieurs 
Etre specifique des ions Hi puisque I’addition de LiCl ne provoque pas la racemisa- 
tion. De plus, comme nous l’avons vu l’acide chlorhydrique est absolument sans effet 
sur le pouvoir rotatoire du chlorosilane. La radmisation intervient done au niveau 
des pro,duits de la reaction. 

A propos de la racemisation des alcoxysilanes ou du silanol en presence 
d’acide chlorhydrique, il est possible de penser qu’elle se fait suivant un mecanisme 
analogue h celui propose par Eabom. En effet, cet auteur a observe une racemisation 
tres lente du methoxysilane dans le methanol en presence de tr&s petites quantites 
d’acide benzoique”. Cette reaction a Ctt egalement itudite en utilisant du methanol 
marqui: sur le groupement methyle. Ceci lui a permis de proposer un mecanisme de 
substitution bimoleculaire de type s_ *2, s’effectuant avec inversion de la configuration_ 

(+)R,SiOMe+ MefOH 2 (-)R,SiOMe* 

Le produit obtenu Ctant identique au produit de depart, il en resulte la racemisation 
observk 

Enfm, le fait qu’il n’y ait pas de racemisation sans substitution vient conlirmer 
l’hypothese de la substitution stereospecilique, suivie de la rackmisation du produit 
forme. En effet, avec de tres petites concentrations en alcool, nous avons observe des 
racemisations extremement lentes, qui sont dans tous les cas paralleles g un certain 
degrk de substitution- 

11 est 5 noter que ces phenomenes sont tres diffkents de ce qui a Cte observe 
pour la racemisation des chlorogermanes actifsr6, pour lesquels on observe la racemi- 
sation sans substitution. Cette racemisation est toujours t&s rapide, alors que la 
substitution est lente, ou meme inexistante. 

Comme nous venoms de le discuter dans les trois points precedents, les pheno- 
m&es observes nous permettent de proposer l’hypothese dune reaction de substitu- 
tion st&ospCcilique, suivie de la racemisation des produits form&s dans le milieu 
rkactionnel. Cette hypothkse peut se traduire par le schema suivant: 

( t )R,SiCl +R’OH + (-)R$iOR’ +HCl 
1 

1 
k2 en prtsence de R’OH 

(+-)R,SiCIfR’OH & (+_)R,SiOR 
k-r 
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Nous alions voir que ce schema permet de rendre compte des phenomenes observes 
dans tous les cas. 

De l’ensemble de nos resultats experimentaux, il est en effet possible de degager 
trois exemples types, auxquels peuvent se ramener tous les autres. Dans le premier cas, 
la substitution est pratiquement totale et les deux reactions (substitution et racemisa- 
tion) se font parallelement avec des vitesses semblables. C’est ce qu’on observe en 
particulier dans le cas des reactions effectuees avec 5% de methanol dans le benzene 
ou P&her (cf: Tableau I) ou avec 40% d’isopropanol darts le benzene (cf: Tableau 3). 
Dans le second cas, la substitution est partielle car on arrive 8 un Cquilibre, tandis que 
la racemisation est toujours assez rapide et totale. C’est le cas de la reaction effectuee 
avec 0.5% de methanol (cf: Tableau 1) ou 5% d’isopropanol (cf: Tableau 3) dans le 
benzene. Enfm dans le demier exemple, la substitution est igalement partielle, mais 
l’tquilibre est trb rapidement atteint, tandis que la racemisation consecutive est tres 
lente. C’est par exemple le cas des rkactions effectutes avec le tert-butanol, quels que 
soient Ia concentration et Ie solvant (Tableau 4)_ 

Dans le premier des exemples envisages, nous avons affaire au cas le plus 
simple, puisque la substitution totale implique une racemisation Cgalement totale. 
Nous avons effectivement montre que le methoxysilane est ra&misC t&s vite en 
presence du methanol en excb et de l’acide chlorhydrique forme (Tableau 6). Ceci 
signifie que, dans Ie schema que nous avons propose: 

la vitesse avec laquelle se produit la racemisation est determinee par la vitesse de la 
substitution_ 

Les 2 autres cas peuvent etre envisages ensemble. En effet, ils ont un facteur 
commun qui est la substitution partielle. Etant don& cette substitution partielle, on 
pourrait s’attendre a une radmisation Cgalement partielle. Mais, du fait de la racemi- 
sation de l’alcoxysilane forme, et de l’existence de l’equilibre, l’alcoxysilane racemique 
vase trouver en equilibre avec le chlorosilane (cf schema precedent). Celui-ci doit done 
tendre vers la racemisation totale. C’est uniquement la vitesse avec Iaquelle se produit 
la racemisation qui permet de differencier les deux demiers exemples. Dans le premier 
de ces 2 cas, la radmisation est assez rapide. On a alors, comme dans le premier cas 
envisage, 

k,(ROH)+k-, 

C’est la vitesse de retour aux Sactifs qui determine la vitesse de la ra&misation. Ceci 
est conforme $ ce qui a CtC observe puisque nous avons effectivement montrC que 
l’alcoxysilane se racemise trts vite dans les conditions experimentales. 

Au contraire, dans le dernier exemple, c’est la racemisation de l’alcoxysilane 
qui determine la vitesse globale de radmisation. 

On a : k,(tert-BuOH)< k- 1 

Come nous l’avons observe, le tert-butoxysilane est effectivement racemid tres 
lentement en presence de tert-butanol et d’HC1 (cf Tableau 6). Un cas interessant & 
souligner est celui des racCmisations dues a l’alcool isopropylique. Si ce reactif est 
utilise a forte concentration ( > 3J”/J la racemisation s’effectue suivant le deuxieme 
exemple k&OH) $ k- 1- Par contre, aux faibles concentrations en alcool elle 
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tad vers le cas de Z’atcool tert-butylique k,(ROH) e k_ 1. 

En conclusion de notre travail, les reactions d’hydrolyse et d’alcoolyse des 
chlorosilanes sont des rkactions st&5osprkifiques. La racknisation intervient au 
niveau des produits de la r6action du fait de l’apparition de HCl dans le milieu. Si 
cet acide est klimin6 d& sa formation (prksence d’une amine ou d’eau en milieu h&t&o- 
gene), on observe alors une stCrtosp&%citk totale comme l’a fait Sommer2*3. 

Ilest t&s surprenant de constater que ces &actions d’hydrolyse et d’alcoolyse 
s’effectuent de fagon st&osp&fique, &tant dock qu’elles se font dans des milieux 
fortement ion&ants capables de provoquer l’ionisation des liaisons C-Cl”. En outre, 
le chlorosilane CtndiC poss&de une structure tertiaire, le.centre rkactionnel ttant sub- 
stituk avec des groupements insaturks. 

Ceci semble done montrer que le cation siliconium R,Si’ est une esp&e 
particulitrement d&favor&e comme nous l’avions discutC par ailleurs”*14. 

PARTE MPiRlME3TAL.E 

(1). Pr&ararion des produits 
Les produits R,Si*X avec X=Cl, OMe, OH, 0-tert-Bu ont CtC prCpar& 

suivant les m&hodes d&rites par Sommer et ses collaborateurs3. 

(2): Purification des solmnts et des rPacrifs 
(a). Soluanrs. V&her et le dioxanne ont CtC prCparQ et s&h& selon les mCthodes 

habituelles14. Le benzene est dCthioph& par lavage avec H2S04, puis passe sur une 
colonne de silica-gel active par chauffage. Lpther et le benzene ont 6tC stock& sur 
sodium. Le dioxanne a eti: conserG et pr6levi sous atmosphere s&he. 

(b). AZcooZs. Le methanol et l’&hanol ont CtC purifiCs selon les mCthodes d&i- 
tes par Vogel _ l8 L’isopropanol a CtC distill6 sur tournure de magnbium, et le tert- 
butanol sur sodium. 11s ont tous itt stock&s et pr&levb sous atmosph&e s&he. 

(c)_ Tri&ltyZamine_ L’acide chlorhydrique lib&5 dans les reactions de sub- 
stitution a Ct6 dost par de la triCthylamine “Schuchardt”. Cette amine contient au 
maximum 2% d’amines prima&s et secondaires. Nous avons dCtruit celles-ci par 
chauffage avec la quantitt sroechiomttrique d’anhydride adtique. L’amine est distil- 
lee, puis pas&e sur une colonne d’alumine, prealablement activCe’g. Elle est ensuite 
conserv& & l’abri de 1’humiditC Toutes ces opt?ations sont indispensables. En effet, 
Sommer et d’autres auteurs9*‘0 ont montrC: que les amines primaires et secondaires 
peuvent dormer une reaction de substitution avec les chlorosilanes. 

. (3). &de des rkzctions de soZcoZyse 
Toutes Ies mesures ont it& effectuks avec une concentration en chlorosilane 

Cgale B 0.1 M:l-‘. 
(a). Rachisation du chiorosihne. Le chlorosilane est soigneusement pest et 

dissous dans un volume de solvant dCterminC_ Au temps t=O, on ajoute Q cette 
solution la quantitC nkessaire de r&&f&au ou alcool). Pour les plus faibles concen- 
trations envisagkes, le reactif peut ttre contenu dans une solution prkparke au p&ala- 
ble avec la concentration approprike. 

Aprks homogk&sation, le melange est rapidement versC dans la cuve polari- 
nii?trique thermostati&e A 25O, et la rotation est alors no& en fonction du temps. 
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(b). Mesure du degrk de substitution. Pour ces mesures, nous avons utilise du 
chlorosilane racemique. Un poids dCterminC de chlorosilane est dissous dans le 
volume nkcessaire de solvant. Cette solution est plack dans un ballon & 3 tubulures 
immerge dans un thermostat a 25’ ainsi que le rCactXApr& l’equilibre de temperature, 
on ajoute le reactif. Des prises d’essai de 0.5 cm3 sont faites B intervalles de temps 
dCterminCs_ Chaque prise d’essai est diluee dans 25 cm3 d’ether anhydre afm d’arreter 
la reaction. L’acide chlorhydrique lib&-C est ensuite dose a l’aide d’une solution de 
triethylamine dans le benzene sec. Ce dosage est effectue en presence de rouge neutre 
(en solution dans pa&tone anhydre) comme indicateur’l. Le titre de la solution de 
triCthylamine est determine ZI l’aide dune solution &talon d’acide chlorhydrique 
(Titrisol). 

Nous avons utilise des solutions de titre compris entre 0.011 et 0.042 M-l- ‘. 

(4) &de du comportement drr silanol et des alcoxysilanes 
(a)_ EJZ prksence des rkactifs ROH correspondants. Nous avons prepare les 

melanges suivants : 

1.5 h. 

R,Si*OH 0.1 _&I-l--‘; H,O 0.5 %; Dioxanne 
R,Si*OH 0.1 M-l-’ ; H,O 2 %; Dioxanne 
R,Si*OMe O-1 M-l-‘; MeOH 5 %; Benzene 
R,Si*OMe 0.1 .Wl-1; MeOH 5 Y0 : &her 
R,Si*OMe 0.1 M-l-’ ; MeOH 5 %; Dioxanne 
R,Si*O-t-Bu 0.1 M-l-’ ; tert-BuOH 80 y0 ; Benzene 

La stabilite de l’activite optique de ces solutions a CtC contrblee pendant 12 a 

(b). EJZ prtkence &OJZS CI-. L’influence du chlorure de lithium a CtC verifiie 
avec les 2 melanges suivants i 

R,Si*OMe 0.1 M-l- ’ LiCl 0.047 &f-l- ’ Acetone 
XR,Si*OH 0.1 Ml-’ LiCl 0.05 M-l-’ Acttone/Dioxarme 50/50 

Comme dans le cas precedent l’activite optique de ces melanges a CtC controlee 
pendant environ 15 h. 

(c). En prhznce n’acide chlorltydriqae. Nous avons prepare les solutions d’acide 
chlorhydrique dans le benzene, Ether et le dioxanne en faisant barboter dans ces 
solvants un courant d’acide chlorhydrique gazeux sec. L’acide retenu a ensuite CtC 
dose B l’aide d’une solution tit&e de triCthylamine dans le benzene. Ces solutions, 
convenablement diluks afm d’obtenir la concentration d&irk -en HCl, ont CtC 
utihscks pour rcaliser les melanges du Tableau 6, Q la place des solvents purs. Apres 
addition de la solution d’HC1 et homogentisation, le melange est verse dans la cuve 
polarimetrique et on note le temps au bout duquel la racemisation est totale. 
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