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SUMMARY 

Evidence is provided for an extension of coordination about the silicon 
(or germanium) atom in the racemization of chlorosilanes (or chlorogermanes). 
Furthermore, our results allow to say that the siliconium ion is not involved as an 
intermediate in reactions. 

La comparaison des vitesses de racemisation de chlorosilanes (ou de chloro- 
germanes) d’encombrement croissant demontre que cette reaction se fait suivant un 
processus avec extension de coordination. En outre, les resultats obtenus confirment 
que le cation siliconium n’intervient pas en tant qu’intermediaire reactionnel. 

INTRODUCTION 

L’intervention cl’ions siliconium de structure sp2 analogue aux ions carbonium, 
comme intermediaires reactionnels a fait l’objet de nombreuses controverses’ - 5. 
A l’heure actuelle, il a CtC possible de montrer que la plupart des reactions qui Ctaient 
supposees s’effectuer par l’intermediaire d’un cation siliconium proddaient en fait 
par un mecanisme different. C’est par exemple le cas de la transposition des (l- 
halogenoalcoyl)trialcoylsilanes R,SiCH,X, catalyske par AlCl,‘. Dans un autre 
travail Prince et ~011.~ ont montre que la reaction d’echange d’halogene entre un 
chlorosilane et des ions Cl- s’effectuait par un processus de type SN2. Entin en ce qui 
concerne la coupure des allyl- ou des (2-halogCnoalcoyl)trialcoylsilanes, iI a et6 
possible de montrer que le mecanisme le plus probable faisait intervenir une extension 
de la coordination du silicium, suivie d’un processus d’elimination concertee3. 

Le seul cas litigieux encore a resoudre, reste la rackmisation des chlorosilanes, 
induite par des solvants nucleophiles. I1 faut souligner l’irnportance de l’ttude du 
mecanisme de cette reaction. Elle est en effet le seul cas oh l’intervention de l’ion Si’ 
comme interrnediaire s’appuie uniquement sur des donnees stereochimiques. 

* Pour parties I. II, III et IV voir rkfs. 5, 13, 14 e; 3. 
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Deux mkanismes ont et& proposes pour expliquer cette rCaction4*5. Le 
premier de ces mCcanismes4 fait intervenir un ion siliconium associe en “paire d’ions” 
dans la racemisation du chlorosilane (I). Le schema reactionnel serait le suivant : 

(+)-R,SiCl # [p,Si’Cl-] # (+)-R$iCl 

Nous avons nous-mCmes propose un processus different aprlts avoir discute 
les resultats present& par les auteurs preckdents 5_ Ce mecanisme, qui a notre avis 
rend mieux compte de l’ensemble des phenomenes observes, suppose une extension 
de la coordination au niveau de l’atome de silicium. Ces deux possibilites sont soit 
une bipyramide a base carree (A) qui implique la coordination de deux molecules de 
solvant, soit une bipyramide triangulaire (B) correspondant a la coordination d’une 
seule molecule; cette derniere conduirait a la racemisation par un phenomene de 
pseudo-rotation analogue 8 celui observe dans certains composes du phosphore5. 
Cette seconde hypothese a et& accredit&e par Kumada et ~011.~ dans l’etude de 
l’isomerisation de difluorodisilacyclohexanes. 

sv 
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etc. 

Pour trancher cette question nous avons pens& que la mkthode la plus simple 
Ctait de comparer les vitesses de racemisation dune serie de chlorosilanes optiquement 
actifs ne differant que par l’encombrement croissant dun seul groupement. 

Th 
R-*y-Cl (R = Me (I), Et (II), Pr (III), i-Pr (IV) ; Ph = phenyle ; Np = 1-naphtyle) 

NP 

L’influence tlectronique du groupement R doit varier de facon negligeable 
quand on passe d’un mCthyle(1) a un isopropyle(IV). 

En effet si la reaction se faisait par l’intermediaire d’un ion siliconium, sa 
vitesse devrait Gtre peu sensible a I’encombrement du groupe alcoyle R. On pourrait 
mCme attendre une augmentation de la vitesse en fonction du volume du substituant 
R, par analogie au comportement des composes carbon&, qui comme on le sait, 
conduisent d’autant plus facilement g des ions carbonium que l’atome central est plus 
encombrC 
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Par contre une rackmisation avec extension de coordination devrait s’accom- 
pagner d’une diminution notable de vitesse, quel que soit celui des deux intermkdiaires 
envisagks. Dans le cas de l’intermkdiaire octakdrique (A), la coordination de deux 
molkules de solvant sur le silicium devrait-k$tre particulikrement dkfavoriske par une 
augmentation du volume des autres groupements. Dans le cas de l’interm&diaire 
pentacoordink (B)qui nefait intervenir qu’une seulemokkuledesolvant, cette influence 
devrait Ztre moins sensible ; cependant le phknomke de pseudo-rotation invoquk 
pour expliquer la rackmisation dans ce cas depend tr& certainement de la grosseur 
des substituants, puisqu’il nkessite le passage par des intermkdiaires dans lesquels il 
y a compression de certains angles de liaison’. 

Nous avons done effectut la prkparation des chlorosilanes, (II), (III) et (IV), 
par action des rkactifs de Grignard correspondants sur l’un des diastCrCoisom&es du 
derive asymktrique bifonctionnel 

suivant une mCthode que nou3 avons prCcCdemment d&rite*, nous avons cornpark la 
vitesse de radmisation de ces compo&s dans un certain nombre de solvants basiques, 
avec celle du m6thylchlorosilane(I). Le Tableau 1 prksente les temps de demi-r&action 

TABLEAU 1 

rucihm4noN DECHLOROSILANES NpPhRSiCl DAMIXF&RENT~~~L~ANT~ 

Solvant (%) dans Ccl, Temps de demi-rkaction (min) 

R = Me (I) R=Et (II) R = Pr (III) R = i-Pr (IV) 

DMF 1% 10 57 82 1350 
HMPT 1% 1.5 6 8 660 
Ac,O 40% 2 16 21 2760 
CH,COCH, 40% 4 20 28 4500 
CH,CN 25% 3.5 18 29 1980 
CH,NO, 40% 1.5 8.5 12 1140 
AcOEt, pur 105 720 0 

CH,OCH,CH,OCH, pur 1 3 270 

a 20% rackmisation apris 30 jours. 

(en minutes) pour chacun de ces chlorosilanes dans les diffckents solvants. Tous ces 
solvants ont CtC utilisb, diluCs dans du tktrachlorure de carbone afm d’en dixninuer 
l’effkacitk & l’exception de I’acktate d’kthyle et de l’1,2-dimkthoxykthane. 

11 parait raisonnable de supposer que dans cette sCrie homologue, la rackmi- 
sation des diffkrents chlorosilanes CtudiCs suit la meme Cquation de vitesse. Par 
consequent, la comparaison des temps de demi-rkaction peut Ztre consid&Ce comme 
une comparaison des vitesses de reaction. 

Dans ces conditions, les rksultats montrent sans ambigu’itk que plus l’en- 
combrement autour du silicium est important, pius la rackmisation est lente et 
diflicile B effectuer. 

L’kthyl-(II) et le propylchlorosilane(II1) sont racCmisCs respectivement 
environ 5 fois et 7 ou 8 fois plus lentement que le mCthylchlorosilane(1). Quant Zt 
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l’isopropylchlorosilane(IV) il est radmise entre lo2 et lo3 plus lentement. L’effet de 
ralentissement observe est done particulikement intense dans le MS du composC(IV). 

Des resultats analogues ont pu ttre obtenus dans la s&e du germanium. Dans 
un prcddent travail9 nous avons monk5 que le m&hylphenyl-l-naphtylchloro- 
germane(V) est racemise beaucoup plus facilement que le chIorosilane(1) cor- 
respondant. Ceci s’interprete facilement si l’on suppose que la racemisation se fait par 
une extension de coordination. L’atome de germanium plus volumineux que l’atome 
de silicium, doit etre par consequent moins encombrb par des substituants identiques. 

11 nous a done semble interessant de comparer la vitesse de racemisation de 

TABLEAU 2 

RAC&SATION DE CHLORocmzhmhZS NpPhRGeCl DANS DIMS sOLVANTS 

Solvaat 

THF 
AcOH 
Ac,O 
Mono&me 
AcOEt 
PhCOOEt 

Temps de demi-reaction (mia) 

R=Me (V) R=i-Pr (VI) 

1.3 20 
1.5 55 

Inst. 0.5 

Inst. 0.5 
3 90 

Inst. 36 

AczO/C,H, 20/80 
PhCOOEt/CsH6 40/60 
CH,OCH,CI$OCH&,Hs 40/60 

a Pas de rackmisatioa apr& 28 h. 

0.25 840 
0.50 0” 

45 480 

l’isopropylphenyl-1-naphtylchIorogermane(VI), que nous avions prCparelo, A celle 
du methylchlorogermane(V). Le Tableau 2 montre Ies temps de demi-radmisation 

Ph 

R-&Cl 

kp 

R = Me (V) 

R = i-I% (VI) 

mesures pour ies deux chlorogermanes dans differents solvants (en minutes). Ces 
resultats montrent que, comme dans la serie siliciee, l’isopropylchlorogerane est 
racemise plus lentement que le methylchlorogermane. Nous observons toutefois une 
moms grande difference dans le cas des germanes. Ceci est bien coherent avec ce que 
nous venons de dire au sujet des volumes relatifs des atomes Si et Ge. Des phenomtnes 
identiques ont CtC decrits par Prince dans Ie travail deja cite’. 

En conclusion, la racemisation des chlorosiIanes et chlorogermanes se fait 
suivant un processus avec extension de coordination. Dans T&at actuel de ce travail, 
il n’est pas possible de dire lequel des deux intermediaires (A) ou (B) est mis en jeu 
dans la reaction. Une etude cinetique est en tours afm de le determiner. 11 semble 
maintenant certain que le cation siliconium n’intervient pas en tant qu’intermediaire 
rkactionnel. 
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PARtIE EXPlkIMENTALE 

(1). Prkparation des chlorosilanes et chlorogennanes 
Le mCthylchIorosilane(1) est prCparC suivant la mCthode de Sommer”, 

l’ithyl(II), le propyl(II1) et I’isopropyl(IV) selon celle de Corriu et Lanneau’. Le 
mCthylchlorogermane (V) est obtenu suivant la m6thode de Brook” et l’isopropyl(V1) 
selon Corriu et CarrC’O. 

(2). Purification des soluants 
Le titrachlorure de carbone est stock6 et distillit sur P205_ Le DMF est s&hi: 

sur sulfate de magnQium ou P205 puis distill& Le HMPT est soumis 2 une bidistilla- 
tion sous pression rCduite. L’anhydride acetique est chauffe & reflux sur du magnCsium 
en tournures puis distillC_.L’acCtone est traitke Q reflux sur permanganate de potassium, 
s&hCe sur driCrite, puis distillCe. L’acCtonitrile est purilii: par distillations rCpCtCes 
sur P,O,. Le nitromgthane est sCchC par stockage prolong& sur sulfate de calcium 
anhydre, puis bidistilE_ Le nitrobenzkne est sCch6 sur P205, filtre, distillC sous 
pression rkduite, puis soumis A une cristallisation fractionnke. L’acCtate d’&hyle est 
stock& sur carbonate de potassium anhydre pendant plusieurs semaines puis distilE 
sur PzO,. L’l,ZdimCthoxyCthane et le THF sent distill& sur hydrure d’aluminium 
lithium immediatement avant usage. Le benzoate d’&hyle est bidistillC sous pression 
rtduite. L’acide acetique est d&hydrate par la quantitC stoechiomCtrique d’anhydride 
acetique, apr& determination de la contenance en eau, puis bidistillC. 

(3) Mesures 
Les mesures ont 4te faites selon la procCdure d&j& d&rite5 avec une concen- 

tration en chlorosilane constante Cgale & 0.1 M et une concentration moyenne en 
chlorogermane kgale & 0.06 M. On note le temps au bout duquel l’activitC optique a 
diminuC de 50%. 
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