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SuMblARY 

The reaction of sterically hindered Grignard reagents with silicon tetrachloride 
leads before hydrolysis to important yields of dialkylmonochlorosilanes. The for- 
mation of such compounds results from the reduction of SiCl, to HSiCI, followed 
by alkylation with the Grignard reagent. The different steps of these transformations 
are proved by chemical and physicochemical ways. 

L’action de reactifs de Grignard encombrb sur le tetrachlorure de silicium 
conduit a isoler, avant hydrolyse un fort pourcentage de dialkylmonochlorosilanes. 
Leur formation resulte dune reduction de SiCl, en HSiCl, suivi dune alkylation par 
l’organomagnesien consider&. Les diff&rentes &apes de ces transformations sont 
demons&es par voies chimique et physicochimique. 

INTRODUCTION 

Nous avons d&it1 une reaction non classique intervenant entre le tttra- 
chlorure de germanium et certains reactifs de Grignard et aboutissant a la formation 
de composes 5 liaisons Ge-Mg suivant: 

I 
R,GeCI,-, (rl=2,3.4) 

Get--L 
(21 

G&I, + R(iHj + R(-HI 

I 
1 RMgCl 
- RxGeMgCl H20 _ RxGeH 

(31 (4) 

l Adresse actuelle: Facultk des Sciences, 64-Pau, France. 
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Naus rapportons dans ce mkmoire fes r&&tats obtenus pa.raIl~Iement en sCrie 
organosilicique par action du tktrachlorure de silicium sur certains organomagnksiens. 

L.a transformation sous l’action d’un organomagnksien d’une Iiaison SE-X d’un 
thtrahalogknure de Silicium en liaison Si-H a CtC signal& par Schott et Meyes qui 
rapportent la formation, d’une p&t de liaisons Si-H, d’autre part de liaisons Si-Si, 
lors de l’action de reactifs de Grignard encombrks R=s-C,H9 et t-C,H, sur le 
tktrabromure de silicium. 

Les auteurs admettent la rkduction Si-Br - Si-H non pas SW SiBr, lui-meme 
mais par l’intermtdiaire d’un d&-iv6 organohalog&osiliciC Br-Si(Br, R)3 dont le degrk 
de substitution n’est pas prbcisk. 

Nous avons pour notre part observe, qu’A temperature de reflux de l’kther, 
Ie tCtrachIorure de silicium peut avoir un corllportement t&s particulier vis&vis de 
rkactifs de Grignard et ne pas conduire seulement aux organochlorosilanes attendus. 

En effet, !orsque nous avons fait rkagir certains organomagnksiens sur Ie 
tktrachlorure de silicium, nous avons constatk dans quelques cas, la pr&ence de 
quantitb importantes d’organosilanes du type RISiHCI. 

RMgX 
SiCl, - R,SiHCI 

Cette &action, jamais signalCe en sCrie organosilicique B partir du tbtrachlorure de 
siiicium, a retenu notre attention 3y4 les produits isok R,SiHCI provenant d’un 
processus de reduction klective mknigeant une liaison SiCl. 

I. DESCRIPTION DES RI?SULTATS ET INFLUENCE DE PARAM&TRES EXPCRIMENTAUX SUR LE 

PROCESSUS DE RiDUCl-ION 

A. Description des r&hats 
Nous avons rCalisC une skrie de quatre expkiences 5 partir d’organomagnk- 

siens diff’rents; pour trois d’entre eux le groupe organique utilisi: prksente un 
encombrement stkrique trk important. Les Awltats rassembk dans le Tableau 1, 
ont et6 obtenus pour les conditions expkimentales suivantes: 

Proportions de reactifs : SiCl,(moles)/RM~(moles)=2 

TempCrature de rkaction: mklange des rkactifs g 0” puis reflux (environ 42’) 
pendant 4 h. 

Extraction des produits sans hydrolyse. 

TABLEAU 1 

RIkJLTATS 

RMgX RSiC13 RzSiHCi R(-Hj 

c-C&I, lMgCl 9% 
c-C,H,MgCI 17% 
i-C3H,MgCI 75% 
i-C,H9MgCI 72% 
c-&H, ,CHZMgCI 799’ 0 

identifik 
identilik 
identitik 
absent 
absent 
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Remarque. Dans les deux premieres expkiences, nous avons mis en Cvidence, 
& cdtt des produits mentionxks, des quantitk importantes de polysiloxanes dont 
l’origine n’est pas like au processus de rkduction. 

Nous avons en effet montrk que ces polysiloxanes proviennent d’une coupure 
de Ether par SiCl, en prksence de chlorure de magrksium. 

Alin de ne pas surcharger l’ktude du mkcanisme de la transformation Si-CI + 
Si-H, nous avons rassemblk. la description de ces produits secondaires dans la partie 
expkrimentale en II A et II B. 

B. Influence de paramttres expt%imentaux sur le processus de rgduction 
Le sens d’addition des rkactifs est sans effet: dans les cas oh l’on observe la 

rGductio& la solution tktrachlorure de silicium-organomagnCsien subsiste B 4” sans 
rkaction. La prkipitation de chlorure de magnCsium n’intervient que progressivement 
et seulement aprb reffux du niklange. 

Now n’avons pu faire une Ctude rigoureuse de l’influence des proportions des 
rkactifs car en modifiant la quantite de tetrachlorure de silicium par rapport B celle 
fixe d’organomagrksien, on influe simultarkment sur deux processus chimiques 
concurrents: la reduction et la coupure de l’kther. Les meilleurs rendements en pro- 
duits de reduction ont CtC observCs pour la valeur du rapport: SiClJRMgCl=2. 

Effet sth-ique du groupe R de l’organonzagn.&sien sur la re’activitk de la liaison 
C-Mg. II apparait que l’encombrement stkique du groupement R de I’organo- 
magnkien a une influence marquCe sur le pourcentage de produit de reduction obtenu 
(Tableau 1). 

La comparaison des resultats pour R= c-&f-9, 1 et c-&H, ,CH, et 5 un degrk 
moindre pour R=i-C,H, et i-&H9 est assez signifkative: si I’on iloigne le groupe- 
ment R de l’atome Mg de I’organomagnCsien par un groupe CH2, on diminue ia 
protection par R de la liaison C-Mg et par conskquent, on doit dkfavoriser les phC- 
nom&es secondaires, en particulier la rkduction. 

Nos observations confirment bien I’influence trk nette de la taille du groupe- 
ment R sur le phCnom&e de kduction. Notons en outre que si l’on compare ies deux 
structures : 

H H 

(2 H 
MgCl 0 CHBMgCl 

H H (II) 

(1) 

elles posddent toutes les dew un ou plusieurs atomes H en /3 du magrksium; on ne 
peut done pas attribuer la disparition du phknomene de rkduction 5 I’absence d’hydro- 
g&e rkducteur dans (II). Cette remaraue est importante car nous confirmerons plus 
loin que la molCcuIe d’organomagrkien est bien i’espkce rkductrice probablement 
par ses atomes d’hydrogke en /3_ 
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IL MlkANISME DE FOR!!TION DE LA LIAISON Si-H : RhJCTION DIRECTE PAR L’ORGANO- 

MAGNhFiN 

Nous alions envisager ci-dessous &verses hypotheses pouvant justifier la 
formation de composes & liaisons Si-H lors de l’alkylation par voie magnbienne du 
tetrachlorure de silicium; leur etude critique, par I’intermCdiaire des experiences 
qu’elle a suggerkes, nous permettra de degager le processus ie plus probable de la 
reaction. 

A. Exposk des diverses hypothkes 
Compte tenu des resultats acquis, on pouvait e&sager deux types d’hypo- 

theses : 
Ou hien la liaison Si-H prend naissance par rkduction directe dune liaison 

Si-Cl ; 
Ou bien I’on doit admettre le passage par un interrnediaire a liaison Si-Mg 

qui, sous l’action d’un compose A hydrogke mobile, conduit A la liaison Si-H. 
Dans l’une ou l’autre de ces hypothbes, le mecanisme peut Ctre envisage: 

soit au niveau d’un derive de substitution, organochlorosilane (la; Za); soit au niveau 
du tCtrachlorure de silicium lui-meme (I b ; 2b). 

(2). Reduction directe d’une liaison S-Cl 
(a). Au niveau d’un organochlorosilane. Ce mkanisme met en jeu deux Ctapes : 

dans un premier temps, la substitution progressive des atomes de chlore Es au 
silicium jusqu’au terme ultime tolertt par l’encombrement sterique, soit R,SiCl, : 

SiCI, + 2 RMgCl - R2SiCI, + 2 MgClz 

Dans une seconde &ape, le groupe organique R de I’organomagnesien qui ne 
peut r&liser une nouvelle substitution par suite de la g&e sterique au niveau du 
sihcium, intervient par un de ses hydrogenes et reduit une liaison StCl: 

R,SiCl, +RMgCl 4 R,SiHCl +R( - H) + MgCI, 

Il s’agit I& d’un processus comparable g celui propose en s&e carbon&e dans 
le cas de c&ones encombrees et qu’ont invoque, en serie organosilicique, Schott et 
Meyer’. Ce mecanisme fait intervenir l’hydrogene en ,8 de l’organomagnbien au tours 
dun transfer-t a six centres: 

/_ 
, ,p--- SiFc, 

/=\-lM.;- 
/\ \ Cl 

Nous verrons plus loin qu’il est facile d’infirmer cette hypothcse dans le cas 
d’organochlorosilanes et pour nos conditions experimentales. 

@)_ Au niveuu du re’truchlorure de silicium Au lieu d’intervenir, comme dans 
le cas prect?dent, au rriveati d’un derive substitue, on peut envisager que la reduction 
a lieu directement sur le tetrachlorure de silicium avec formation de trichlorosilane 
HSiCl, qui reagit spontanement sur l’organomagnesien. 
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SiCl,+RIIgCl + HSiCl, +R( - H) + MgCl, 
HSiCl, + 2 JXMgCl + R,SiHCl+ 2 MgClz 

Notons que Selin et West’ ont avand un mecanisme analogue pour expliquer 
la presence de composks A. liaisons Si-H parmi les produits de &action du tktra- 
chlorure de silicium sur les magnbiens du chlorure de methyl-2 cyclohexyle ou du 
bromure de methyl-2 cyclohexyle. 

En fait, ils ne font qu’emettre une hypoth&se: aucun compose a liaison Si-H 
n’est is016 ni caractkise expbimentalement. 

(2). Passage par un magnPsien silicib 
(a). A partir d’un organochlorosilane. A partir du derive de disubstitution du 

type R$SiCI, provenant de SiCI, comme indique precedemment en (la) on peut 
egalement concevoir un internkdiaire comportant une liaison Si-Mg obtenue par 
echange fonctionnel et evoluant vers la liaison Si-H suivant: 

R$iCl, +RMgCl - R,Si$gcl + R( - H) + HCI 

RISi$gCl + HCl - R,SiG + MgCl, 

Une hypothbe du meme genre a Ctt: envisagke dans un cas tres particulier en 
serie organosilicique6 et vCriliCe par nous-mCme dans le cas du tetrachlorure de 
germanium’. 

(b). A partir du tPtrachlorure de siliciunz. Outre le processus ci-dessus, on peut 
envisager un autre mecauisme faisant intervenir un changement de valence de l’atome 
de silicium sous l’action de l’organomagnesien. 

I1 s’agit alors d’un phenomene de reduction portant non plus directement sur 
la liaison Si-CI, mais sur l’atome de silicium. 

SiC1,+2RMgCl - SiCl,+R(-H)+R(+H)+2 MgCl, 

SiCI, f 2 RMgCl + RzSi$gcl + MgC12 

R,Si/ c1 
‘M&l + H,O ---) RISl -$ + [MgClOH] 

Cette hypothese resulte dune analogie que l’on peut Ctablir avec la s&e 
3rganogermaniCe’ et dont nous avons fait 6tat dans un precedent memoire’. 

Dans le cas present, ce processus est improbable: le changement de valence 
de i’atome de silicium a park de SiCl, ou d’organochlorosilanes n’est d&it que dans 
des conditions expkimentales bien prCcises*. 11 s’agit d’ttudes portant soit SW l’tqui- 
libre : 

800' 

SiCl4f Si _ 2 SiCl, (1) 

soit sur des reactions du type: 
2M 

R2SiC12 - R,Si(M)Cl - R,Si: - l/n &Si), 
-MCI -MCI 

d&rite uniquement pour M=Li ou Na et des d&iv& diorganosiliciCs. 

(2) 
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On peuf dans notre cas, imaginer l’intervention du magnesium libre dam Ie 
milieu suivant : 

ws 
R$Kl, -R Si: 2 (3) 

--MT&z 

mais cette hypothese se trouve inlirmte puisque le processus de reduction n’est plus 
observe sur des organochlorosilanes (voir ci-dessous BI). En outre, nous verrons dans 
la partie experimentale qu’il ne nous a pas et6 possible de mettre en evidence des 
polysilanes comme le laisse prevoir l’equaticn (2) ci-dessus. 

B. &de critique des di@b-entes hypothkes 
Rembques pr~liminaires. Daus les trois experiences qui ont conduit & la mise 

en evidence d’un produit de reduction, nous avons toujours caracttrise, outre le 
carbure insature R( - H), le carbure sature R( + H). 

Nous avons employ6 de tres grandes quantitb de SiCl, qui contient toujours 
un peu d’acide chiorhydrique dissous. L’origine de cc carbure sature parait done etre 
la reaction de HCl sur Ie magnbien. 

Le phenomene de reduction a et& observe dans ies meilfeures conditions pour 
un large excGs de tetrachlorure de silicium. Cette observation rend plus probable un 
processus faisant intervenir SiCl, lui-meme, plutot queR,SiCl, dont la concentration 
est beaucoup plus faible; c’est ce que nous allons montrer en premier lieu. 

(1). Infirmation d’une rbduction au nivenu d’un organochlorosilane 
Nous avons mis en presence un produit de substitution de SiCI, le dicyclo- 

hexyldichlorosilane (c-&H, &SiCll avec le chlorure de cyclohexylmagnesium au 
reflux de l’ether. Cette experience n’a conduit A aucun derive de reduction. 11 ne se 
produit d’ailleurs aucune reaction; le dicyclohexyldichlorosilane est integralement 
r&up&e aprb hydrolyse sous forme de dicyclohexylsilanediol (c-C,H,~)~S~(OH)~. 
11 y a done lieu de rejeter tout mecanisme faisant intervenir, en tant qu’intermediaire 
chimique, un organochlorosilane. 

Remarquons qu’une tentative d’explication de la reduction a partir du derive 
monoalkyle RSiCl, ne peut etre non plus retenue. Nous avons en effet montre que 
Ie chlorure de cyclohexylmagnbium ne provoquait pas la formation de liaisons Si-H 
par reaction au reflux de l’ether avec le cyclohexyltrichlorosilane. 

(2). Infirmation du passage par un magnksien silicik 
(a). PossibiZitP d’hydrozyse. Cette eventuaiite, comme nous l’avons vu, est 

peu probabIe. Neanmoins, nous avons voulu l’Climiner expCrimentalement. Nous 
avons eu recours B la spectrographic infrarouge qui, en autorisant l’analyse permanente 
dans la region de vibration de valence v(SiH) du milieu reactionnel B l’abri de toute 
humidite atmosphtrique, Cvite des manipulations pouvant entrainer l’hydrolyse 
fortuite. Pour cela, nous avons directement relic une cellule infrarouge au milieu 
reactiotmel, suivant un montage que nous avons dej:ja d&-W. Nous avons repris 
l’experience relative A l’action du tetrachlorure de silicium sur le chlorure de cyclo- 
hexylmagnesium dans les conditions experimentales de la mise en evidence du 
phenomene de reduction. Les rtsultats sont rassembles darts la Figure 1. 

L’examen de ces spectres demontre que la presence de dialkylmonochloro- 
silane au sein du milieu reactionnel n’est pas like A l’hydrolyse. On pointe en effet a 
2139 cm-’ (spectre 3), la bande de vibration fondamentale v(SiH) caracteristique du 
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T iw 
Y(SiH) : (C6H,,bSiH ___L 

Y [SiHl : tC&,)2SiHCl 

Y1Sil-4): C6H,,SiHC12 

Fig. I. etude spectrographique de l’tvolution du milieu rdactionnel SiCl,+c-C,H,,MgCl 2 l’abti de totite 
hydrolyse. 

dicyclohexylmonochlorosilane en l’absence certaine d’eau. Cette experience autorise 
done 5 rejeter tout necanisme f&ant appel & l’hydrolyse d’une Cventuelle liaison 
Si-Mg. 

(b). Coupttre par Z’acide chlorhydrique. Les auteurs ayant Cmis cette hypothtse6 
envisageaient le schema reactionnel suivant : 

CC6H,l,SiCl + c-C6H,,MgBr - - (C&&SiMgBr + HCI + GHlo 

HCI + c-C&,MgB’ v =-W12 A- @lgBrC] 

(C,H,),SiMg& + (C~H=J,SiCl - (GH,),Si-Si (C,H,), + [Mg BrCrf 

Ce processus nous parait critiquable a deux points de vue: 
Le transfert concert6 mkessite Ie rapprochement de quatre atomes, dew a deux, 
dans des conditions de polarisation plutdt defavorables. 
L’acide chlorhydrique ne reagit que sur la liaison C-Mg (formation de cyclohexane) 
et non sur la liaison Si-Mg (formation de liaison Si-H). 

Applique Zt notre cas, ce processus qui exphquerait la formation simultanee 
de la liaison Si-H, du carbure sature R( + H) et de l’olefine R( - H) dont nous avons 
signale Ia presence aux remarques prCliminaires, doit egalement permettre la mise 
en evidence de quantitb importantes de composes B liaisons Si-Si, d’autant plus que 
nos experiences ont et6 realisees avec un excb de SiCl+ 

J. Or~~ccnonteral. Chew, 29 (1971) 41-60 
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Par spectrographic infrarouge la caracterisation dune liaison Si-Si est tr6s 
delicate; en effet, la bande de vibration fondamentale de valence de ce vibrateur vers 
450 cm-’ est, dans les cas les plus favorables d’intensitt extrZmement faible si bien 
que son absence dun spectre, ce que nous avons vCriliC a propos de nos rtsidus de 
distillation, n’est pas une preuve suffisante pour iniirmer l’existence d’une telle liaison. 
En revanche, il existe un test chimique (traitement B la potasse alcoolique avec de- 
gagement d’hydrogtne) qui est plus probant. 

Ce test s’est aver& negatif sur les deux rbidus de distillation isolb pour R= 
c-C,H,, et c-CsH,. Nous avons d’ailleurs dcj.ja precise qu’il s’agissait de polymeres 
polysiloxaniques. (Commentaires du Tableau 1.) 

Nous sommes done ame& a rejeter cet autre type de mecanisme. 
Notons au passage que nos resultats sont assez sensiblement differents de deux 

d&-its par Schott et Meyer’ a propos de l’action de SiBr, sur t-C,H,MgCI et 
s-C,H,MgCl. 11s observent en effet dans ces deux cas, la formation quasi unique dun 
polymere A taux 6levC de liaisons Si-H et Si-Si. 

(3). RPduction directe au niveau de SiCl, 

Nous avons finalement envisagi l’hypothese de la reduction dire&e sur le 
tetrachlorure de silicium On peut la schematiser ainsi: 

RMgCl 
SiCI, - [HSiClJ +R(-H)+MgCl, 

RMgCl 

[HSiCl,] - [RSiHCI,] 
Rhfgcl 

mSiHClJ - R,SiHCI 

Nous envisagerons successivement a l’appui de cette hypothbe differents 
arguments experimentaux : 
LX mode de reactivite du trichlorosilane sur les organomagn&siens c-C6H,,MgC1, 
c-CSHoMgC1, i-&H,MgCl pour diverses conditions experimentales. 
L’intervention probable de l’H en p du magnesien: en Ctudiant le cas d’organo- 
magnbiens a caractere reducteur nul C6H,MgBr et neopentyl C5HL1MgCl, puis 
celui du chlorure de cyclohexylmagnbium /? deuterit. 

(a). Conditions d’isolement des d@i+ents termes de substitution par voie mug&- 

sienne sur le trichlorosilarre: RSiHC12, R,SiHCl, R,SiH. Dans le mecanisme propose 
ci-dessus, le prod& de reduction isole R,SiHCl resulte de deux substitutions succes- 
sives sur le trichlorosilane. Nous avons vCrifiC qu’il est normal dans nos conditions 
experimentales de ne pas isoler les termes de mono et de trisubstitution (RSiHClz et 
R,SiH) (Tableau 2). Le trichlorosilane, naissant au sein meme du milieu reactionnel, 
peut etre consider6 en effet comme t&s en defaut par rapport au magntsien. 

En resume, cette sCrie d’exptriences montre: 
Que le derive de monosubstitution RSiHC12 existe mais n’est isole en presence d’tm 
ex&s d’organomagntsien que pour des conditions thermiques suffisamment deuces : 
4=_ 
QuepourR=c-C,H,,, C-C5H9, le terme ultime de substitution par voie magnesienne 
sur HSiCl, au reflux de Tither est le derive R,SiHCI caracterise aprb hydrolyse sous 
forme de monosiloxane (R,SiH)20. Ce resultat avait CtC deja indique pour R =i-&II, 
par Gihnan et Clarkg. 

On con&me ainsi que, dans l’hypothese dune reduction, au reflux de I’ether, 

J. Orfjnnoinetczi. Gem., 29 (1971) 41-60 
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TABLEAU 2 

Rmis HSiCIJ RSIHCI, R,SiHCI R,SiH Temp. 
RM& (%) (%) (%) W) 

c-&H, ,MgCl 1 66 11 0 4 
c-&H, ,MgCl I/5 0 86” 0 35 
c-C,H,MgCI I/5 0 80” 0 35 
i-C,H,MgCI Ii5 0 86” 0 35 

n Dans ces trois cas, les produits ont it& iso& et caractCris& aprh hydrolyse du milieu GactionneI, sous 
forme de titraalkylsiloxanes: (R2SiH)20. 

du tCtrachlorure de s&c& en trichlorosilane, ce demier Cvolue immCdiatement vers 
le dialkyimonochlorosilane seul produit de rCduction is016 

(b). CaractPre r&ducteur de la mokhle d’organomagnbien. Nous avons essay& 
enfm d’gpporter quelques preuves directes 5 l’appui du r61e reducteur de la mol&cule 
d’organomagnCsien. On consid&e en g&n&al l’hydrogene en B du magnCsium comme 
responsable du comportement non classique de certaines molCcules RMgX (par 
exemple, reaction anormale stir les carbonyles encombrb). Ce caractere riducteur 
est nul en sCrie aromatique et nCopentylique et a CtC vCrifiC pour la sCrie aliphatique 
au moyen de mol&ules marquees au deut~rium’“. 

En utilisant un protocoie expCrimenta1 identique B celui ayant don& lieu aux 
resultats du Tableau 1, nous avons envisagk l’action sur le Wrachlorure de silicium 
du bromure de phtnylmagnCsium du chlorure de nCopentylmagnCsium et du chlorure 
de cyclohexylmagrksium deuttrit. 

Dans le cas du bromure de ph&ylmagnCsium nous n’avons isolC que le phknyl- 
trichlorosilane (Rdt_ SO%) ’ 1’ a exclusion de tout produit prkentant une liaison SiH_ 

On n’observe done pas de reduction, comme on pouvait s’y atterdre, d’une 
liaison Si-Cl par le bromure de phCnylmagnbium. 

Dans le cas du chlorure de nCopentylmagntsium, nous n’avons observe aucune 
reaction; en particulier l’etude du milieu rkactionnel par spectroscopic infrarouge n’a 
pas permis la mise en evidence de la formation d’un dCrivC quelconque 5 liaison Si-H. 
(Notons que par infrarouge nous avons vk-ifib qu’il Ctait possible de dktecter dans 
nos conditions exp&imentales 1 oA de composC A liaison Si-H quel que soit le d&iv6 
organosilicik envisagk) 

A partir du chlorure de cyclohexylmagrkium deutkrik nous avons pu isoler 
le dicyclohexylmonochlorosilane, aprk hydrolyse, sous forme de tktracyclohexyl 
siloxane. Son spectre infrarouge, comme le montre la Figure 2 rCv&le la prksence de 
la liaison Si-D (taux de deutkriation 28 % dCterrnin6 par RMN). Voir par ailleurs 
la partie expk-imentale. 

Cette expk-ience est importante B deux points de vue: 
Elle permet tout d’abord d’Climiner l’hypothke du r61e kventuel de donneur d’hydro- 
gene de l’kther; cette information est ici t&s prtcieuse puisque nous avons note par 
ailleurs le non inertie de l’tther vis & vis du tCtrachlorure de silicium dans le formation 

de polysiloxanes. 
Ensuite, elle dkmontre bien que le processus de rkduction est directement lik au 
caractke rkducteur de l’organomagntsien. 

J. Organomerai. Chem.. 29 (1971) 41-60 



50 F. MiXRAS, J.-C. LAHOUFtNkRE, J. VALADE 

RESUMI? ET CONCLUSION 

En rksume, dans nos conditions experimentales, au reflux de l’ether, l’action 
“non classique” des organomagnesiens sur le tetrachlorure de silicium peut etre 
representee par la serie des transformations: 

sic,, RMgCl /‘sic’3 
wHSiCI3 + R(-HJ 

I 

k RSiHC12 % R2SiHCI 
(3) (4) 

L’ensemble des reactions (2), (3), (4) est en accord avec les observations 
suivantes : 
Disparition du processus de reduction lorsqu’on part dun organochlorosilane 
R,SiCl,_., n#O et 4; 
Existence de la reduction, msme pour un exds de tetrachlorure de silicium par rapport 
a I’organomagn~ien ; 
Pointage en spectrographic infrarouge de la bande de vibration v(SiH) avant toute 
hydrolyse ; 
Formation de I’oMine R( - H) ; 
R,SiHCl: terme ultime de substitution par voie magnbienne sur le trichlorosilane; 
Caractere rkducteur de l’organomagnisien : formation dune liaison Si-D B partir du 
chlorure de cyclohexylmagntsium marque par du deuterium; 
Grande reactivitt du trichlorosiiane. 

La formation de la liaison Si-H au reflux d’kther rkulte dune competition au 
niveau du tetrachlorure de silicium entre la reaction classique de substitution suivant 
(5) et la reduction que nous proposons suivant le transfert (6). 

(6) 

Plus (5) est defavorisee, plus se manifeste le processus de reduction (6). Lorsque 
R est de faible volume, la protection de la liaison C-Mg est faible et la substitution 
seule se dtroule : R = i-CsH9, c-C& 1 rCH2.. _ Lorsque R devient trop encombrant, 
(5) est fortement inhibQ et (6) est observke: R=i-C,H,, C-CjH9, c-C6H, r ___ 

PARTIE EXPhIMENTALE 

I_ Action du Mrachlorure de silicinm sur les rkactifs de Grignard 
(A). Cas de chlorure de cyclohe~ylmagn~sitinl. Dans un ballon de Grignard A 

quatre tubulures, equip& dune agitation mtcanique, dun rCfrigerant, dun puits 

J. Orgonbmetai. Chem.. 29 (1971) 41-60 



ALKYLAT’ION DU Tkl-RACHLORURE DE SILICIUM 51 

thermometrique, et dune ampoule a brome, l’ensemble Ctant maintenu sous atmos- 
phere d’helium et a l’abri de l’humidite, on verse 170 g (1 mole) de tetrachlorure de 
silicium refroidi a 4” par un bain eau-glace. On ajoute alors goutte A goutte en 1 h 
environ, 0.5 mole dune solution de chlorure de cyclohexylmagnCsium dans l’ether, 
prepar&e sous helium selon la methode habituelle et prealablement frltrke. L’addition 
ache&, le milieu rkactionnel est limpide (absence de prkcipite de MgClJ. On laisse 
alors remonter la temperature puis chauffe a l’aide d’un bain d’huile au refiux 
(42” : temperature d’ebullition du melange SiClJether) pendant 4 h. Le milieu reac- 
tionnel devient progressivement pgteux, puis se prend en masse sous forme d’un 
precipite gris-blanc. L’hydrolyse en vue dune extraction du milieu rCactionnel6tant 
ici exclue, on extrait au Kumagawa A l’aide d’ether anhydre sous helium et B l’abri 
de l’hurnidit$ afin de separer Ie chlorure de magnesium. La phase liquide est ensuite 
concentree par elimination de Ether et du tktradhlorure de silicium en exds. On 
pro&de enfin A une distillation du melange residue1 et &pare: fraction 1, Eb. 79-83O/ 
760 mm, 3 g; fraction 2, Eb. 56O/25 mm, 0.9 g; fraction 3, Eb. 95-960/25 mm, 10 g; 
fraction 4, Eb. 104-105”/1,5 mm, 16 g; fraction 5, residus indistillables, 11 g. L’analyse 
par chromatographie en phase gazeuse de la fraction 1 indique qu’il s’agit dun 
mClange de 53 o/o de cyclohexkne et de 47% de cyclohexane. La fraction 2 est du 
chlorure de cyclohexyle provenant de la preparation de I’organomagnCsien. La frac- 
tion 3 est identified au cyclohexyltrichlorosilane (Rdt. 9 %)_ Ce produit deja dCcrit1’*‘2 
presente les caracteristiques physiques suivantes: ng” 1.4763; die 1.2147 (TrouvC: 
Cl, 48.20; Si, i2.92. C6H, ,SiC13 talc. : Cl, 48.96; Si, 12.87 %_) La fraction 4 est iden- 
tifi5e au dicyclohexylmonochlorosilane (c-&H r ,)$iHCI (Rdt. 41%). Ce compose, 
isolt A notre connaissance pour la premiere fois, prtsente les caracteristiques suivantes : 
Eb. 104105=‘/1.5 mm; n;” 1.4963; d$’ l.O090.‘(TrouvC: C, 62.14; H, 10.09; Cl, 15.49; 
Si, 12.11. CIIH,,CISi talc.: C, 62.47; H, 9.98; Cl, 15.40; Si, 12.14x.) Le spectre 
infrarouge presente les bandes d’absorption caracttristiques du vibrateur SiH : 
vibration de valence @iH) B 2137 cm-‘, vibrations dedeformation G(SiH) B 794cm-’ 
;f(SiH) A 787 cm- I_ Nous avons egalement caracterise le dicyclohexylmonochloro- 
silane par son produit d’hydrolyse. 

Dans un ballon de Grignard de 100 cm3 tquipt d’une ampoule B brome et 
dune agitation mecanique, on place de la glace pilee. On ajoute alors lentement, en 
1 h environ, 16 g (0.068 mole) de dicyclohexylmonochlorosilane en solution dans 
30 cm3 d&her. L’addition terminee, on extrait le melange a l’ether, lave la solution 
itheree 2 l’aide dune solution a 10% de carbonate de sodium, puis la s&he sur le 
sulfate de sodium. On chasse entin l’ether et distille le residu liquide .On obtient une 
seule fraction, Eb. 195-200°/1.75 mm? 11 g, identifiee au tetracyclohexylsiloxane 
(Rendement 80%). Ce compose, non decrit a ce jour, prbente les caracteristiques 
suivantes: Eb. 195-200°/1.75 mm; n, 2o 1.5052; dz” 0.9728. (Trouve: C, 70_93qH, 11.33 : 
Si, 13.78. CzaH,,OSi, talc. : C, 70.95; H, 11.13 ; Si, 13_79%.) Son spectre infrarouge 
prksente les bandes &absorption caracteristiques du vibrateur SiH, vibration de 
valence v(SiH) a 2097 cm- ‘, vibration de deformation 6(SiH) Q 807 cm-’ et du vi- 
brateur SiOSi, v, A 1035 cm-l (ref. 13). Etant don& l’importance en poids de la 
fraction 5 rbiduelle, nous avons tenu a en determiner la nature. Nous revenons sur ce 
probleme plus !oin. 

(B). Cas drt chlorure de cyclopentyirnagnPsium_ Dans des conditions opera- 
toires analogues au cas envisage preddemment, nous avons fait rkagir 170 g (1 mole) 
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de tetrachlorure de silicium prealablement refroidi a 4” et 0.5 mole, ajoutke goutte a 
goutte en 1 -h environ, d’une solution dans Tether de chlorure de cyclopentylmagne- 
sium_ Aprb reffux du melange pendant 4 h, extraction au Kumagawa, la phase 
liquide d’extraction a tte concentrke puis soumise a une distillation fraction&e. 
Nous avons ainsi &pare I fraction 1, Eb. 36-570/760 mm ; fraction 2, Eb. 114O/760 mm, 
1 g; fraction 3, Eb. 81°/25 mm, 17.5 g; fraction 4, Eb. 79-84O/O_4 mm, 9 g; fraction 5, 
residus indistillables, 16 g La fraction 1 est un -melange ether, tetrachlorure de silicimm, 
cyclopentane, cyclopentene. On l’hydrolyse pour detruire le tetrachlorure de silicium 
et la phase ethtree rtsiduelle est la&e et sechte. Par chromatographie en phase 
gazeuse on caracterise un mClange de 50 % de cyclopendne et 50 “/, de cyclopentane. 
La fraction 2 est du chlorure de cyclopentyle provenant de la preparation de l’organo- 
magnbien. La fraction 3 est du cyclopentyltrichlorosilane deja dCcrit15 (Rdt. 17%) 
dont les constantes physiques sont : Eb. 81°/25 mm; ni” 1.4711; d$’ 1.2434. (TrouvC: 
C, 29.66; H; 4.58; Cl, 51.20; Si, 13.68. CSH,Cl,Si talc.: C, 29.48; H, 4.42; Cl, 52.33; 
Si, 13.76%) La fraction 4 est identifiee au dicyclopentylmonochlorosilane (c-C5H&- 
SiHCl (Rdt. 267/,). Ce compose isole & notre connaissance pour la premiere fois, 
prksente les caractk-istiques physiques suivantes: Eb. 80”/0_4 mm; &” 1.4919; dg” 
1.0073. Trouve: C, 60.27; H, 9.52; Cl, 17.81; Si, 13.71. CIoH1,CISi talc.: C, 59.26; 
H, 9.38 ; Cl, 17.6; Si, 13.61x_) Son spectre infrarouge presente les bandes d’absorption 
caracteristiques du vibrateur SiH : vibration de valence v(SiH) & 2140 cm- ‘, vibrations 
de deformation G(SiH) a 798 cm- I, y(SiH) a 789 cm- I. Comme precedemment, nous 
avons caracttrise le dicyclopentylmonochlorosilane par son produit d’hydrolyse. 
Le protocole experimental est le meme: par hydrolyse de 10 g (0.049 mole) de dicyclo- 
pentylmonochlorosilane on obtient apres extraction de l’ether et elimination de l’ether, 
7 g (Rdt. 81%) de tetracyclopentylsiloxane. Ce compose isole pour la premiere fois 
prksente les caracteristiques suivantes: Eb. lSO-182°/2 mm; ni” 1.5001; dz” 0.9709. 
(Trouve: C, 68.03; H, 10.74; Si, 15.88. CZ0H3sOSit talc.: C, 68.57; H, 10.85; Si, 
16.00 %.) Son spectre infrarouge presente les bandes d’absorption caracteristiques du 
vibrateur SiH: vibration de valence v(SiH) a 2096 cm-‘, vibration de deformation 
8(SiH) & 807 cm- I, y(SiH) non attribuee, et du vibrateur SiOSi, v, a 1034 et 1073 cm- I_ 
Nous reviendrons sur la nature de la fraction 5 residuelle. 

(C). Cus du chlorure d’isoprop~dmag.&iwn. En suivant un mode operatoire 
similaire, nous avons fait rkagir 81.6 g (0.48 mole) de tetrachlorure de silicium pre- 
alablement refroidi a 4” et 0.24 mole, ajoutee goutte a goutte en $ h environ, dune 
solution dans l’ether de chlorure d’isopropylmagnQium. Apres retour a temperature 
ordinaire, on Porte au reflux du melange pendant 4 h, on note en tours d’experience 
l’evolution d’un gaz dont l’analyse par chromatographie en phase gazeuse revele la 
presence de 80 cm3 de propane et 120 cm3 de prop&e: proportions 40 % et 60 %_ 
Apks extraction au Kumagawa, la phase liquide d’extraction est concentree, puis 
soumise a une distillation fraction&e. Nous avons ainsi &pare: fraction 1, Eb. 
121-122O/771 mm 30 g; fraction 2, Eb. 40-60°/35 mm2 g; rkdu, 2 g. La fraction 1 est 
de I’isopropyItrichlorosilane (Rdt. 75%). Ce produit est dejadecrit’ 5 precedemment et 
prkente ies caracteristiques physiques suivantes : Eb_ 121-122°/771 mm; n&O 1.4299 ; 
dz” 1.1717. (TrouvC: Cl, 59.5; Si, 15.68. C3H7C13Si talc.: Cl, 59.71; Si, 15.77x.) La 
fraction 2 prksente dans son spectre infrarouge Ies bandes vers 2140 cm-‘, 800 cm-’ 
et 780 cm-’ caracteristiques respectivement des vibrations v, 6 et y (SiH). 

Etant don& la zone d’ebullition on peut attendre dans cette fraction le diiso- 
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propylmonochlorosilane_ Ce produit n’ayant jamais CtC d&-it nous l’avons prepare 
par une autre voie: action du chlorure d’isopropylmagnCsium sur le trichlorosilane’6. 
Ses constantes physiques sont les suivantes : Eb. 5455O/45 mm; nk” 1.427’8 ; dz” 0.8720. 
(TrouvC: Cl, 22.1; Si, 18.60. C,H,,CISi talc.: Cl, 23.5; Si, l&66%.) Son spectre 
infrarouge presente les bandes d’absorption du vibrateur SiH: vibration de valence’ 
v(SiH) a 2143 cm- ‘, vibration de deformation G(SiH) a 801 cm-‘, y(SiH) a 785 cm- ‘. 
Le spectre infrarouge de la fraction 2 comporte les bandes caracteristiques de ce 
vibrateur SiH ce qui con&-me la presence de ce compose dans cette fraction. 

Nous avons hydrofyst cette fraction; aprb extraction a Tether, sechage de la 
phase ether&e et distillation on r&cup&e : 0.9 g de t&-aisopropylsiloxane [(i-C3H7)2- 
SiH],O dont les constantes physiques sent: Eb. 110”/36 mm; nh” 1.4339; 62’ 0.8282. 

Ces constantes ttant tres differentes de celles publiees par Gilman et Clark’ 
nous avons prepare ce produit en plus grande quantid par hydrolyse du diisopropyl- 
monochlorosilane obtenu ti partir du trichlorosilaner7. Nous avons ainsi obtenu un 
produit identique au precedent dont les constantes physiques sont les suivantes: 
Eb. l10°/36 mm; ni” l-4335 ; die 0.8292. (TrouvC: C, 58.45; H, Si, 22.63. 
C,,H,,OSi, talc.: C, 58.54; H, Si, 22.76%) Son spectre 
les bandes caracteristiques du SiH : de valence v(SiH) a 2099 cm- 
vibration de 826 cm- ‘, 807 cm- et vibrateur SiOSi, 
v, et 1085 cm- ’ (ref. 

de ces resultats con&me done la presence, en t&s 
faible quantite, de dans la %)_ 

(D). Cm du chlorure d’isobut~ll~noglz~sirtm. On fait reagir 0.5 mole de 
de silicium (85 g) 4O, 0.25 mole, 

en 1 heure, de en solution Au fur 
et de l’addition, fes produits de chlorure de 

en 1 milieu reactionnel est extrait 
au une distillation. Apres elimination de I’Cther et du tetra- 
chlorure de en excts, on une seule fraction, Eb. 1400/760 mm, 35 g. 
On l’identifie a l’isobutyltrichlorosilane (Rdt. 72 %)I” : Eb. 14@/760 mm; nA” 1.4335; 
dj” 1.1491. (Trouve: Cl, 53.2; Si, 14.56. C,H,C13Si talc.: Cl, 55.61; Si, 14.62 %_) 

(E). Gas du chlorure de (cvrlohexyZmPthyf)nlagnbirun. Le chlorure de (cyclo- 
hexyImethyl)magnbium a Ctt prepare ti partir du chlorure de cyclohexyle suivant 
:a sequence : 

hfg HCHO -SOCl, 

c-C,H, ,Cl - c-C,H,,MgCl - 
80% 

c-&H, ,CH,OH - c-C,H 1 ,CH,CI 
60°:o 7OQlo 

w? 
c-C6Hl ,CH&I - c-C,H, ,CH,MgCI 

800/0 

On fait reagir 42.5 g (0.25 mole) de tetrachlorure de silicium prCalablement refroidi 
a 4”, et 0.12.mole, ajoutee goutte a goutte en p h environ, de chlorure de (cyclohexyl- 
methyl)magnQium en solution dans Tether. Au fur et & mesure de I’addition les 
produits reagissent (precipitation de chlorure de magnesium). Apr&s retour Q tem- 
perature ordinaire, 1 h, le miheu reactionnel est extrait au Kumagawa puis soumis 
a une distillation. On r&up&e une seule fraction : Eb. lOS-lOs”/25 mm, 22 g ; residu, 
0.8 g. 11 s’agit du (cyclohexylm&hyl)trichlorosilane (rendement 79 %) non d&it & ce 
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jour et identilie par ses constantes physiques: Eb. 108-109°/25 mm; n&O 1.4759; 
d:O 1.1954. (Trot&: C, 36.70 H, 5.81; Cl, 46.18; Si, 12.07. C,H,&laSi talc.: C, 36.44; 
H, 5.65; Cl, 46.10; Si, 12.09%) 

II. Sur la r&action de coupure de l’t%her par le t&rachlorure de silicium 
La coupure de l’ether telle que nous l’avons observke, a ttC mise en evidence 

lors de l’etude des residus de distillation provenant des reactions entre le tetrachlorure 
de silicium et les solutions CthCrkes des chlorures de cyclohexyl- et de cyclopentyl- 
magnesium. 

Nous developperons done en--premier lieu cette etude, puis apporterons 
quelques preuves experimentales supplementaires afin d’etayer nos conclusions ; 
e&in, nous ferons quelques remarques en liaison avec le processus de reduction, objet 
principal de ce m&moire. 

(A). Mise en Pvidexe de la coupure de I’PtIzer par le t&rachlorure de siliciurn 
(1). Cas du chlorure de cyclohexylmagnbium: Ptude de la fraction 5. Cette 

fraction n’a pu Ctre distillee. 11 s’agit d’un Iiquide visqueux jaune, que nous avons 
ttudie 5 Petat brut et qui presente les caracttristiques suivantes: Masse moleculaire 
dttermin&e paicryoscopie dans le benzene, 840. (Trouve: C, 21.35; H, 3.75; Cl, 38.82; 
0,12.97; Si, 23.11%) Ncus avons precise la nature de cette fraction par voie chimique 
et physico-chimique. 

Le spectre infrarouge presente plusieurs bandes caracttristiques : cent& vers 
2100 cm-‘, une bande de vibration fondamentale de valence due A un vibrateur 
Si-H. Etant donne l’intensite tres faible de cette bande, on peut affirmer que les 
residus de distillation possedent un pourcentage infime de liaison Si-H. Nous avons 
conlirrrk qu’il en Ctait bien ainsi par dosage de la quantitt d’hydrogtne forme lors 
de l’attaque des liaisons Si-H dune prise d’essai au moyen dune solution de potasse 
alcoolique _ l9 I1 est cependant important de noter que ce dosage n’est valable qu’en 
l’absence de liaison Si-Si qui donnent egalement lieu A un degagement d’hydrogene 
par traitement a la potasse alcoolique. Par ailleurs, si la coupure, dans ces conditions, 
dune liaison Si-H se fait toujours 5 temperature ordinaire, celle des liaisons Si-Si, en 
particulier dans les polysilanes, peut quelquefois necessiter un effet thermique fort ; 
le meilleur reactif de dosage Ctant alors une solution de potasse dans l’hexanol au 
reflux2’. Q ue es 11 q ue soient les conditions exptrimentales choisies, les resultats que 
nous avons enregistrks sont rest& repetitifs; ils indiquent, dans l’hypothbe la plus 
probable oti seules des liaisons S&H sont prksentes, que Ton a au maximum 0.15 
!iaison de ce type par molecule de masse moyenne 840. Notons a l’inverse que si I’on 
admet la participation de polysilanes au degagement d’hydrogene, ils ne peuvent 
intervenir dans la structure du polymere qu’A raison de moins de 0.15 liaison Si-Si 
par molecule_ A 1260 cm-l, on note, ce qui est inattendu, une bande intense et line 
caracteristique de groupe CH, liti au silicirrm. 11 s’agit de la vibration de deformation 
&(CH,Si). Entre 1000 et 1200 cm-r, on observe un massif d’absorption tr@s im- 
portant. Par etude en solution diluee dans le sulfure de carbone, on peut centrer ce 
massifvers 1100 cm-l; cependant la dilution ne laisse pas apparaitre une structure 
fine de la bande d’absorption. 11 est done dtlicat de se fonder uniquement sur le 
spectre infrarouge pour attribuer ce massif aux vibrations v,(SiOSi) ou v,(SiOC), ou 
aux deux simultanement. 

Le spectre RMN est simple. 11 presente deux signaux: Ie premier 6 0.06 ppm 
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(r&f&exe TMS), sans multiplicit6, confirme la prksence dans les rkidus de distillation 

de liaison Si-CH3 ; le second, tres large et grossierement symetrique de 0.7 a 2.3 ppm, 
est caracteristique du noyau cyclohexanique lie au silicium. L’integration de ces 
signaux CH, par rapport & c-CsH, r donne: 0.83 groupe CH3 pour un noyau cyclo- 
hexanique. Par ailleurs, ce spectre permet de lever l’ambiguitt qui subsistait de l’etude 
infrarouge B propos des liaisons Si-0 ou C-O. En effef dans le cas de liaisons 
H-C-O, l’atome d’oxygtne deblinde fortement les noyaux d’hydrogene en M dont on 
attend le signal entre 3 et 4 ppm, ce qui nest pas le cas. 

Nous avons methyle ce polymere chlore par l’iodure de mCthylmagnCsium en 
exces. Aprb hydrolyse neutre, extraction a l’ether et sechage de la phase &thQee, on 
traite la solution & I’cbullition avec du noir animal et la filtre & chaud. On rCcup&re 

ainsi, apres elimination de l’itther, un produit extrememqnt visqueux et translucide, 
dont les spectres infrarouge et RMN contirment les attributions faites plus haut. 

En infrarouge, on note en particulier la bande de deformation G,(SiCH,) B 
1260 cm-l mais ici renforcee en raison de la substitution des liaisons Si-Cl par 
SiCH,, et une tres large bande centree, par etude en solution diluee dans le sulfure de 
carbone, vers 1070 cm -I_ Si l’on compare la position de cette bande a celles de vibra- 
tions v,(SiOSi) attribuees pour divers monosiloxanes’3 on a un argument supplemen- 
taire en faveur dun enchdnement polysiloxanique. 

En RMN, on retrouve les signaux d&its ci-dessus et caractkistiques des 
groupes CH,Si et C,H, ,Si. 

Le polymere Ctudie est done un polysiloxane dans lequel les atomes de silicium 
sont susceptibles d’etre lies aux atomes ou groupes suivants: 0, Cl, CH3, c-&HI1 
et H (en tres faible proportion)_ Nous verrons qu’il tire son origine dun mode de 
coupure de p&her par le Gtrachlorure de silicium, non signal& jusqu’ici. 

Remarquons enfin, que les resultats du dosage sur la fraction residuehe 5 
donnent un fort pourcentage d’oxygene (13 %), qui ne peut s’interpreter qu’en faisant 
appel a des structures polysiloxaniques, dans lesquelles les atomes de silicium sont 
deux fois liCs B des atomcs d’oxyg&re. Ceci est possible soit dans un polymhe lirkaire 
t&s pontC : 

I \/ I _---_S;__O__Si----_-si_ y 
I I 

P 7 
soit dans un polymere cyclique: ,/ ‘\” 

-----_Si-o-_i-----_si_ &___-: 
i I\ 1 

(2). Cas da chlorure de cyclope~ltylmagnPsiza71: &de de la fraction 5. Cette 
fraction n’a pu Ctre, ici encore, distillee. 11 s’agit dun liquide visqueux jaune que nous 
avons &udiC comme prkkdemment 5 1’Ctat brut et qui prtsente les caractkistiques 
suivantes: Masse moltculaire determinee par cryoscopic dans le benzene, 550. 
(Trouve: C, 23.32; H, 3.80; Cl, 36.47 ; 0, 14.21; Si, 22.20 Ok,/,.) Son spectre infrarouge 
prksente plusieurs bandes caractcristiques. Vers 2080 cm-’ une bande de vibration 
fondamentale de valence due a un vibrateur Si-H. Cette bande est d’intensite tres 
faible ce qui indique une faible proportion de liaison Si-H dans la structure Ctudiee. 
On le v&tie facilement par dosage, a l’aide de l’appareil de Zerewitinoff, de la quantite 
d’hydrogene forme par attaque dune prise d’essai au moyen de potasse alcoolique’ g_ 
Le resultat correspond a 0.12 liaison Si-H par molecule de masse moyenne 550 g; 
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La remarque faite au paragraphe precedent reste valable : si un quelconque enchake- 
ment du type polysilane intervient darts la structure c’est dans des proportions t&s 
faibles : moins de 0.12 liaison Si-Si par molecule de masse 550 g. A 1260 cm- r, on 
note la bande intense et fine caracttristique de la vibration de deformation &(CH,Si). 
Entre 1000 et 1200 cm-l, on observe un massif d’absorption t&s important cent& 
vers 1100 cm-’ que nous attribuons a un enchainement polysiloxanique. En effet, 
par mtthylation B l’iodure de mCthylma&sium de ces queues de distillation, on 
obtient un liquide t&s visqueux dont le spectre infrarouge presente un massif vers 
1060 cm-’ situe dans la region d’attribution des frequences v,(SiOSi) de monosiloxa- 
ner3. Par ailleurs en RMN, on infinne la presence de toute liaisons H-C-O. _ 

Le spectre F2MN confiie ce qui precede: il ne prksente en effet que deux 
signaux; le premier a 0.07 ppm (reference TMS) sans multipiicitC est caracteristique 
de CH,-Si non couple, ce qui confirme l’attribution infrarouge; le second large de 
0.7 a 2.3 ppm est attribue au noyau cyclopentanique lie au siliciun L’integration de 
ces signaux (CH, par rapport a c-&H,) donne: 0.54 grou_oe CH3 pour un noyau 
cyclopentanique. 

Le polymere CtudiC est done, comme precedemment, un polysiloxane dans 
lequel les atomes de silicium sont susceptibles d’gtre lies aux atomes ou groupes sui- 
vants: 0, CLCH,, c-C,H, et H (en tres faible proportion). 

Le pourcentage d’oxygene (14 %) d e ce polymere ne peut Ctre’ intermete qu’en 
faisant appel a des structures polysiloxaniques: soit lineaires pontees, soit cycliques. 

(B). Coupure de I’Pther par le Wrachlorure de siliciunt en absence d’organo- 
magntsien 

le mode de coupure que nous avons dCcelCr formation de polysiloxanes, en 
particulier methyles, n’avait jamais CtC mentionnC Aussi, avons-nous voulu confirmer 
son intervention en envisageant l’action du tetrachlorure de silicium sur l’kther 
dikthylique. 

Nous uous sommes rapprochQ dans ces experiences des conditions exptri- 
mentales utilisees lors de la mise en evidence du phtnomtne de reduction, soit: 
action de 1 mole (170 g) de SiCl, sur environ 200 cm3 d’ether en absence et en presence 
de chlorure de magnesium. Le chlorure de magnesium utilise dans certains de ces 
essais a CtC obtenu par action de SiCl, sur n-C,H,MgCl, extraction au Kumagawa et 
lavage a l’ether anhydre. Nous resumons dans le Tableau 3 les resultats observes. Ce 
tableau autorise les remarques suivantes : 

l_ En absence de chlorure de magnCsium, la coupure de l’ether n’a pas lieu ou 
est extremement lente. 

2. En presence de chlorure de magnCsium, la reaction a lieu. 
Le polymere siloxanique form& presente les caracteristiques suivantes : Masse 

TABLEAU 3 

COUPURE DE L%THER DIhHYLIQUE PAR si& 

SiClj (C,%),O MgCb Duree de Poids de 
(mole) (cm3) (g) reikx (h) polysiloxanes (g) 

1 200 5 0.5 
1 200 20 5 4.4 
1 2G0 20 48 12 
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molkulaire dCterminke par cryoscopic dans le benzene, 450~ PM< 520. (TrouvC: 
49.1<Cl%<52.3; 18.6<Si%< 19.9.) 

Le spectre infrarouge rCv&le la prkence des bandes caractkistiques d&A 
signah& lors de la mise en Cvidence du phCnom*ne : id 1260 cm-‘, la bande intense et 
line du groupe CH, 1iC au silicium; il s’agit de la vibration de dkformation G,(CH,Si); 
entre 1000 et 1200 cm- ‘, un massif d’absorption intense caractkristique en particulier 
de la vibration v,(SiOSi). 

Le spectre RMN comporte trois signaux: $0.05 ppm un pit sans multiplicitk 
attribuC au groupe CH, non couplt liC au silicium; B 1.2 ppm et 3.5 ppm, respective- 
ment un triplet et un quadruplet caractkistiques du groupe C,H,O-Si. L’intCgration 
de ces signaux (CH3 par rapport B C2H50) donne : 4.5 groupes CH3 pour e groupe 
CIH, 0. 

La coupure de l’kther dikthylique par SiCL fait done intervenir la formation 
d’un polysiloxane dans lequel les atomes de silicium sont susceptibles dZtre iii-s aux 
atomes et groupes suivants: 0, Cl, C,H,, CH3. 

11 est important dans le cadre de notre Ctude du phknomtine de reduction, de 
prkciser ici quatre points : 

1. La comparaison des resultats sur la coupure de l’Cther par le tktrachlorure 
de silicium en absence et en prbence de magnksien n’est pas possible de manikre 
rigoureuse. En effet,- dans un cas les rkactifs sont (CZH&O, SiCl.+, MgC12, leurs 
concentrations restant pratiquement constantes, alors que dans l’autre les rkactifs 
sont (C,H,),O, SiCI, RMgCI, MgCl,, leurs proportions variant constamment en 
tours de rkaction. 

2. Nous avons indique que le polymtre siloxanique obtenu au cows des 
reactions magnkiennes, ne prkentait plus dans son spectre RMN les signaux (triplet 
et quadruplet) caractkristiques du group C,H,O mis en Cvidence ci-dessus. Ceci 
n’est pas surprenant car les liaisons RO-Si sont susceptibles, comme les liaisons 
Si-Cl, de rCagir par substitution avec un organomagnksien suivant: 

/ 
RO-Si- + 

/ 

\ 
R-MgX - R-Si- 

\ 
f RO-MgX 

3. La disparition du phCnom&e de coupure de Ether, observke lors des 
reactions magnksiennes pour R+C,H, et c-C,H,,CH, peut s’expliquer en remar- 
quant d’une part que !a moitiC de SiCl, a disparu d&s 4” par rCaction sur l’organo- 
magksien, d’autre part qu’il n’est plus ntcessaire de porter au reflux le milieu rCac- 
tionnel, tout le magnksien ayant reagi d& retour B temperature ordinaire. 

4. Nous avons tent6 de mettre en Cvidence le phCnom2ne de reduction 9 basse 
temperature pour des types de solvants diffkents des &hers; afin de nous affranchir 
des r&actions concurrentes entre SiCI, et le chainon C-O. Les essais n’ont pas CtC 
fructueux. En particulier en presence de pentane, la rtactivite sur SiCl, des organo- 
magnksiens A groupes R volumineux tels que c-&H, 1, C-CgH9, i-&H, est extreme- 
ment faible; mCme apr& reflux prolong6 (24 h), une partie de l’organomagnisien 
subsiste ce qui complique encore davantage Ie mode d’extraction du miIieu rCac- 
tionnel, l’hydrolyse &ant exclue. Le meilleur rendement en produit de reduction 
R,SiHCl a tti obtenu pour R--C6H, 1 et n’a pas exctdk 8 %. 
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III. Essais de confirmation du passage transitoire par HSiCl, 
(A). Action du trichlorosilane SW le chlorure de cyclohexylmagn&ium 
(1) R&action ci 4”. Dans un ballon de Grignard de 125 ems Cquipk dune boule 

ti brome, &me game thermomCtrique, d’une agitation mCcanique et dun refrigerant, 
l’ensemble &ant place sous helium et protege de lkunidit~ ambiante, on introduit 
0.1 mole dune solution dans l’ether de chlorure de cyclohexylmagnesium que l’on 
Porte B 4” par un bain eau-glace. On ajoute alors lentement, en 1 heure environ 0.1 
mole (135 g) de trichlorosilane en solution dans son volume d’ether anhydre. Au 
tours de I’addition, on note la precipitation de chlorure de magnCsium, indice que les 
produits rkagissent dQ 4“. Lorsque l’addition est terminhe, on effectue une extraction 
au Kumagawa, concentre la phase CthCrke d’extraction (elimination de l’ether et du 
trichlorosilane en exds), puis distille le residu liquide: on isole deux fractions : 
fraction 1, Eb. 7980°/32 mm, 12 g; fraction 2, Eb. 101-102°/O_5 mm, 1.3 g. La fraction 
1 est du cyclohexyldichlorosilane c-C6H, ,SiHCl? (Rdt. 66 %) dont nous n’avons pas 
trouvC de rkfkrence dans la bibliographie. Ses constantes physiques sont les suivantes : 
Eb. 79-80”/32 mm; nL” 1.4739; die 1.4131. (TrouvC: C, 39.33; H, 6.56; Cl, 38.0; 
Si, 15.23. C,H,&l,Si talc.: C, 39.37; H, 6.75; Cl, 38.79; Si, 15.300/&) Le spectre in- 
frarouge prkente les bandes d’absorption caracteristiques du vibrateur SiH : vibra- 
tion de valence v(SiH) a 2197 cm-‘, vibrations de deformation G(SiH) ti 797 cm- ‘, 
;~(siH) z?r 791 cm-‘. La fraction 2 est du dicyclohexylmonochlorosilane (Rdt. 11%) 
dont les constantes physiques sont voisines de celles dkjja indiquks en Z-A:_ Eb. 
101°j0.5 mnl; rzp 1.4988; dz” 1.0070. Son spectre infrarouge est en accord avec celui 
dont nous avons dkjja donne quelques caractiristiques. 

(2). RPaction au rejlux de f’e’ther. Nous donnons un mode operatoire type pour 
R5-CsH1r, puis indiquerons simplement les rtsultats pour Ry-C,H,, i-C,H,. 

Dans un ballon de Grignard de 250 cm’, Cquipk d’une boule a brome dune 
agitation mtcanique et d’un rifrigkranf i’ensemble &ant plact sous helium et protCgC 
de l’humiditk ambiante, on introduit 0.25 mole de chlorure de cyclohexylmagnCsium 
en solution dans Tether. On fait alors tomber goutte a goutte 0.05 mole de trichloro- 
silane (6.8 g) clilu& dans son volume d’ether anhydre, pendant environ + h. L’addition 
achevke, on maintient le reflux 4 h. On hydrolyse alors le n&lange avec une soiution 
dhlorhydrique & 20 o/0 jusqu% dissolution des sels de magnbium. Les phases Cthkrkes 
sont la&s jusqu’a neutralite puis sechees sur sulfate de sodium. Aprb elimination 
de l’ether, une distillation permet de fractionner un liquide visqueux, identifie au 
tbracyclohexylsiloxane que nous avons deja d&it au chapitre I, 8.8 g (Rdt 86%); 
Eb. 18%18?/0.5 mm; nk” 1.5049; diC 0.9721. 

(B). Action du trichlorosilane sur ies clzlorures de cyclopentylmagnPsium et 
isopropylmagn&km 

Dans des conditions operatoires analogues, on observe les mCmes resultats 
pour RT-C,H, et i-C3H,. 

-4 partir de 0.25 mole de chlorure de cyclopentyhnagrksium et 0.05 mole de 
trichlorosilane (6.8 g), on recuphe aprb hydrolyse et extraction une seule fraction 
identifike au tttracyclopentylsiloxane d&jA dkcrit au chapitre I, 5.3 g (Rdt. 86%); 
Eb. 172O/O.5 mm; n&O 1.5007; dz” 0.9698. 

Dans ce demier cas, nous avons remarque que si l’hydrolyse du milieu reac- 
tionnel n’est pas faite en milieu acide stisamment fort, on obtient g la distillation un 
melange de diisopropylsilanol (i-C,H,),SiHOH et de tCtraisopropylsiloxane 
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[(i-C3H,)$%Hj20 qui ne peuvent k?tre sCparCs convenablement que par chromato- 
graphie prkparative. Le diisopropyIsiIano1, cinquieme silanol isol& de cette famille, 
prksente Ies constantes physiques suivantes : Eb. 78O/36 mm; rzA” 1.4338 ; die 0.8470. 
Son spectre infrarouge est en accord avec cette structure. 

IV. &de du caractP?e rt%Irccteur de la mol&ule d’organomagnkien 
(A). Action du tdtrachlorure de silicium SW le bromrcre de ph~nJ)l~,ragrt~silr. A 

partir de 0.5 mole de tktrachlorure de silicium et 0.25 mole de bromure de phknyl- 
ma&km on obtient, ap&s extraction au Kumagawa, par distillation une seule 
fraction, Eb. 93-95”/25 mm, 43 g. 11 s’agit du phtnyltrichlorosilane (Rdt. 80%) dont 
fes constantes physiques sont en accord avec la IittCrature” : Eb. 93-9??/25 mm; 
112 1.5246; die 1.3120. (Trot&: Cl, 50.03; Si, 13.15. C,H,CI,Si talc.: Cl, 50.35; 
Si, 13.24 %_) Avant distillation, un spectre infrarouge du produit brut ne r&Me aucune 
bande d’absorption caractkistique du vibrateur SiH. 

(B). Action du tPtrachlorure de silicium sur le cklor~re~~~‘cyclohe~yb~nag~~~sirU71 
der&rik_ A partir d’une solution dans l’kther de 0.08 mole de chlorure de cyclohexyl- 
magkium deutCri6 et de 0.16 mole de tktrachlorure de silicium (27 g). On r&up&e 
1 g de dicyclohexylmonochlorosilane. Nous avons caractQid ce produit, aprZs 
hydrolyse, sous forme de tktracyclohexylsiloxane. L’hydrolyse a ktk rkaliske dans un 
petit appareil &quip6 d’une boule & brome et d’un agifateur mkanique. Le dicyclo- 
hexylmonochlorosilane diluC dans 5 cm3 d’ether est versC lentement sur de la glace 
pilee en milieu chlorhydrique (10 “/o). Apr& addition et agitation 1 h & tempkrature 
ambiante, on extrait la phase tthCrCe, la neutralise et la s&he sur sulfate de sodium. 
On chasse l’kther et rkalise un spectre infrarouge sur le produit brut. On pointe en 
particulier les bandes d’absorption caractkristiques des vibrateurs suivants : v(CD) 

__-_---------_________-__ ,c 
,’ : ,’ 

: : 
; : 
I : 
I I 

I/ 

ii 

I: 
!i 
[i 

____- ‘fiC&, f,SiHJ,O 
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1 

3500 
l’~Q’l’“~1 ’ 1 ’ ’ ’ I 
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Fig 2. Spectres infrarouges des t&racyclohexylsiloxanes normal et~euttrk 
cm 

-1 

J. Organometol. Ckm., 29 (1971) 41-60 



60 F. M&RAS, J.-C. LAHOURNlb, J. VALADE 

enrre 2000 er 2200 cm- f, V(SX) vers 2100 cm-l, v(SiD} vers 1520 cm-l- Le rk%hI 
d’hydrolyke est distillC On r&cup&e 0.6 g d’un liquide t&s visquew identifik au 
t&racyclohexylsiluxane deut&iC_ (c$ ktude par spectrographic infrarouge et RMN 
ci-dessous). (Trouvk: C, 69.01; Si, 13.51. C2aH35_5D10_50Si2 talc.: C, 69.31; Si, 
13.47 “/J La composition en hydrogke et deutkium du produit est calwEe & partir 
du taux de deut@ation global par noyau cyclohexanique : (2.469 +0.003) atomes de 
deut&ium par noyau cycIo6exauique. En prenant Ies vafeurs extremes de ce taux soit 
2.472 et 2466, on trouve pour cumpusition cent&male thturique du siluxane 
deuteri: 69.14-kC”/6< 69.413; 13.&c Si% < 13.51. Le spectre iufrarouge du titra- 
cyclohexylsiloxane deutQ& apr&s distillation, prksente les bandes d’absorption 
caractkistiques d’un certain nombre de vibrateurs attendus, comme l’indique la 
pB?Akw& s$?Jz&ee&rP, IK!4& 35wcm- 1 (Fig. 2}_ En%? 2N?0& 225&m- 1, UzI massz 
d’intensite forte attribue 5 v(CD). A 2097 cm- I, c’est-A-dire sortant du massif prCc& 
dent, une bande de t&s forteintensite caractkistique de la vibration v(SiH). Sa position 
est la mCme que dans le tktracyclohexylsiloxane non deutkk. A 1530 cm- ‘, une bande 
d’intensitg moyenne caractkistique de la vibration v(SiD). Nous avons Cgalement 
pointC la bande G(SiD) B 587 cm-l. Par ailleurs, nous avons determine le taux de 
deudriation des liaisons Si-H, soit 28 %, par spectrographic de rksonance magnktique 
nuclkaire, sur un melange test de tCtracyclohexylsiloxane deutCriC et de chloroforme. 
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