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SUMMARY 

A new method of Si-C bond formation is described which involves coupling 
reactions between non-reducting Grignard reagents and Si-H bonds catalyzed by 
Ni” complexes. The steric environment of the silicon atom has little effect on the 
reaction. 

Cobalt complexes are moderate catalysts, and those of iron, copper, zir- 
conium and titanium are inactive. 

The reactions proceed with retention of configuration at the silicon atom. This 
use of Grignard reagents avoids the awkward preparations of unsaturated lithium or 
sodium analogues (allyl, crotyl, benzyl, vinyl). 

Une nouvelle methode de formation de liaison silicium-carbone est &udi&e. 
Cette mtthode implique la substitution de liaisons silicium-hydrogene B l’aide 
d’organomagn&iens non reducteurs acti& par des quantitCs catalytiques de com- 
plexes du nickel (II). 

NilI 

R1R2R3SiH +RMgX - R,R2R3SiR 
Et20 

11 est montrC que fenvironnement stCrique autour de l’atome de silicium 
influe peu sur l’avancement de la rCaction. 

Les complexes du cobalt sont de mCdiocres catalyseurs, tandis que ceux du fer, 
du cuivre, du zirconium et du titane n’activent pas la rCaction_ Cette r&action de 
substitution s’effectue avec rCtention presque absolue de configuration au niveau de 

* “MagnCsiens non kducteurs” : magnbiens ne pos&dant pb d’hydrogtke mobile en position j?: 
vinyie, allyle, crotyle, phtnyle, benzyle ainsi que methyle et ndopentyle; “magn6siens reducteurs”: magn& 
siens postiant un hydrogene mobile en B, de fason g&n&rate, tous les magnksieas saturb B l’exception du 
methyIe et neopentyle. 
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l’atome de silicium. Cette nouvelle methode permet d’eviter la preparation toujours 
ma1 commode des organolithiens insatures (allyle, crotyle, benzyle, vinyle). 

INTRODUCTION 

Dans la chimie organosiliciee, trois methodes seulement sont connues pour la 
formation de liaisons silicium+zarbone. Les deux premieres sont connus depuis 
longtemps, il s’agit dune part de l’action des organometalliques sur les silanes 
fonctiomrels’ -’ et d’autre part de l’hydrosilatio@*‘. Une nouvelle voie a CtC r&em- 
ment trouv6e par Calas et toll. qui ont montre l’utilitc du systeme chlorosilan=Mg 
en solution dans le HMPT8sg. 

Dans le cadre de l’extension de ces methodes de formation de liaisons Si-C, 
nous nous sommes intCress6s plus particulierement aux hydrogenosilanes trisubstitues. 
En effet, la liaison SPH presente un comportement tres different suivant la nature des 
organometalliques. Alors que les lithiens et les sodiques donnent rapidement le 
produit de substitutionlo, les reactifs de Grignard ne reagissent pas sur les trialkyl- 
silanes”*‘2. Un travail pr%minaire13 a montri: que cette reaction etait possible en 
utilisant des quantitts catalytiques de (PPh3)2NiCT2. 

En serie carbonee, l’activation des Grignards par les complexes solubles de 
metaux de transition a deja dorm6 lieu a de nombreux travaux. 

Les premiers sont ceux de Job et Reich14 qui ont mis en evidence l’action 
catalytique du chlorure de nickel dans l’absorption de l’ethyltne par le bromure de 
phenyhuagntsium. Gilman et Lichtenwalter” et Kharasch et FieldsI ont montre 
que les halogtnures de metaux favorisent Ia dimerisation des reactifs de Grignard. 
Un developpement recent des reactions de couplage de magnesiens avec des halo- 
gtnures organiques apporte de nouvelles possibilites dans la synthese de stilbenes” 
et l’alkylation ou l’arylation de composes vinyliquesr’. 

Entin des travaux sur la formation dolefines a partir d’alcools allyliques ont 
permis & Felkin et Swierczewski lg et Chutt et ~011.‘~ de proposer un mtcanisme sur 
l’activation des reactifs de Grignard en phase homogene par un complexe du nickel’ 
(Ref. 21). 

RBSULTATS ET DISCUSSION 

Un travail pr&ninaire’3 a mis en evidence la substitution dune liaison Si-H 
par des magnesiens insatures en presence de (PPh,),NiCl,. Dans le p&sent m&moire, 
nous proposons une etude genkrale de cette nouvelle methode de synthese. Ceci nous 
a amen6 5 considerer les points suivants: (1) influence de Penvironnement sterique 
autour du silicium et de la nature du r&ctifde Grignard ; (2) nature du catalyseur ; (3) 
comportement des r6actifs de Grignard saturCs ; (4) essais avec divers complexes de 
mbtaux de transition ; (5) stereochimie de la reaction. 

(1) Influence de l’environnement sthique de l’at&ne de silicium et de la nature du reactif 
de Grignard 

Nous avons etudie la rCactivite de differents organomagntsiens non r&iuc- 
tdurs vis-fi-vis de trois organosilanes de formule g&t&ale Ph,,Me(, _,,SiH (n = 1,2,3). 
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Un seul complexe a et6 utihse : le chlorure de bis(triphCnylphosphine}nickel ti raison 
de 2% en moles par rapport a l’organosilane. Nous avons consideri: les quatre 
react& de Grignard suivants: CH,=CH-CH,MgBr, CHsMgBr, C6H,-CH2MgC1 
et C,H,MgBr. 

(PPhs)zNiClz 

Ph,Me,,_,,SiH+RMgX Y Ph,Meo _,SiR 
Et20 

Toutes ces reactions sont effectuees dans les mi3mes conditions experimentales 
en solution dans Ether Cthylique B temp&ature ambiantef. 

Les resultats experimentaux sont report& dans le Tableau 1; Nous avons 
effectue des prelevements dans le milieu reactionnel a intervalles de temps reguliers. 
Ces echantillons, apr& traitement habitue1 *, ont CtC analysQ en chromatographie en 
phase gazeuse. Les chiffres portCs dans le Tableau 1 reprtsentent le pourcentage de 
produit de substitution en fonction du temps de reaction. 

TABLEAU I 

ACTION DES MAGNESIENS NON REDUCTEURS SUR LES ORGANOSILANES” 

Compose Grignard Temps (h) 

1 4 8 24 48 

PhMe,SiH MeMgBr 
AllylMgBr 
BenzylMgBr 
PhknylMgBr 

PhrMeSiH MeMgBr 
AllylMgBr 
BenzylMgBr 
PhinylMgBr 

Ph,SiH MeMgBr 
AllylMgBr 
BenzylMgBr 
PhtnylMgBr 

8 38 52 
94 

-1 3 6 14 

5 16 29 
23 (1% 

-2 4 13 

15 
4 68 92 (l$) 

64 

22 
-1 

44 

22 
-1 

49 

-1 
-1 

a En oA de produit de substitution 

Ces r&sultats mettent en evidence les faibles diff6rences de r&activit& entre les 
organosilanes pour un meme reactif de Grignard. Des trois composts silicies, seul le 
triph&ylsilane presente une diminution sensible de la reactivite. 

Quant au m6thyldiphCnylsilane, son comportement est analogue a celui du 
dimCthylphCnylsilane pour chacun des reactifs de Grignard. 

* Now avons utilisC un exc& (10 equivalents par rapport a l’organosilane de reactif de Grignard de 
facon a obtenir des reactions relativement rapides. Toutefois, nous avons verille que dans ces conditions, 
aucun des magntsiens utilisks ne riagit sur les organosilanes en l’absence de catalyseur (aucune substitution 
apres 8 jours au reflux de l-ether tthylique). 

** Voir partie exptrimentale. 
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II semble done que l’environnement sterique autour de l’atome de silicium 
n’titervienne pas comme un facteur primordial de la reaction. 

Par contre, la nature du r&a&f de Grignard parait jouer un rGle important 
dans cette reaction catalytique. D’apres les resultats du Tableau 1, l’ordre de reactivite 
des Grignards est le suivant : CH,=CH-CH*MgBr > CH3MgBr > CsH,-CH,- 
MgCl > CsH,MgBr. 

Pour un meme organosilane, les differences de reactivite des organomagne- 
siens sont tres grandes. 

PhMe,SiH +AllylMgBr - PhMe,SiAllyl (100% en 1 h) 

PhMe,SiH + MCthylMgBr - PhMe,Si (65% en 48 h) 

PhMe,SiH + BenzylMgCl + PhMe,SiBenzyl (20% en 48 h) 

PhMe,SiH + PhtnylMgBr - Ph,Me,Si (1% en 48 h) 

Dans le cas des magntsiens de benzyle et de phenyle, les reactions sont lentes, 
particulibrement pour le magnesien de phenyle. Ceci est dfi aux conditions expbri- 
mentales. Les reactions sont toutefois possibles dans des conditions experimentales 
plus rigoureuses : concentration plus Clevte en catalyseur (10% en moles par rapport 
B l’organosilane) et reflux de Ether Cthylique. 

Ni” 

Ph$iH + BenzylMgCl - Ph,SiBenzyl (24% en 48 h) 
Et20 

Nin 

Ph,SiH+ PhCnylMgBr - Ph$i (22% en 48 h) 
Et20 

Ces reactions sont pratiquement totales au dela d’un temps de contact de 10 
jours. 11 est nC&saire de souligner que la preparation de .Ph,Si n’est pas aisee, 
puisque Gilman a montre que l’action du phenyllithium sur Ph,SiX (X = Cl, OMe) 
constituait la seule voie d’acces pratique. 

(2) Inflzrence de la nature du catalyseur 
Nous avons ensuite CtudiC l’influence de la nature des ligands autour de 

l’atome de nickel. Dans ce but, nous avons consider& l’action du bromure d’allyl- 
magnesium sur le dimethylphenylsilane en presence de divers complexes du nickel 
en solvant ether ethyl&&. 

NilI 

PhMe,SiH +AllylMgBr - PhMezSiAllyl 
5320 

Les differents types de catalyseurs utilises sont les suivants: (1) des halogenures 
anhydres : NiCl, et NiBr, ; (2) d es complexes de structure tCtraCdrique : (PPh3)2NiC12, 
(PPh&NiBr, (PPh,),Ni12; (3) des complexes de structure plan-carre: [P(n-Bu),],- 

NiCl,, lpPh ’ Pph21NiCl,; (4) le diacetylacetonate de nickel: Ni(Acac),, trim&e avec 

structure oc&drique autour du nickel23 ; (5) le chlorure de n-cyclopentadienyl- 
triphenylphosphine nickel : n-CpPPh,NiCl. 

Ce dernier compose a CtC choisi car l’action des reactifs de Grignard sur ce 
chlorure donne des produits stables24. 
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TABLEAU 2 

ACTION DU BROMURE D’ALLYLMAGNBSIUM SUR LE DIM~THYLPHl%WLSILANE EN 
PRkSENCE DE DIVERS COMPLEXES DU NICKEL(IIp 

CCJtLllplW TOPS (h) 

1 4 8 24 48 

(PPh,),NiC12 
(PPh&NiBr2 
(PPh,),NiI, 
(Acac),Ni 
NiClz 
NiBr, 

;pChp >iCl 
3 

(PnBu,),NiCl= 

c PPh,~NiCI 
PPh2’ 2 

94 (100) 
60 76 78 87 
32 65 80 

44 62 (100): 
28 46 74 90 
36 58 86 94 

16 28 35 50 78 

traces traces -1 36 45 

traces traces -1 11. 21 

n En 0/0 de produit de substitution. 

Les resultats experimentaux sont rassemblbs dans le Tableau 2. Son examen 
montre la grande efficacite des halogenures de nickel dans ce cas particulier de la 
substitution par le bromure d’allylmagnCsium. Seuls les compIexes tetraedriques du 
type (PPh&NiX, @=Cl, Br, I) et le diadtylacetonate de nickel donnent des reac- 
tions plus rapides. Nous remarquons que les complexes de structure plan-carre 
presentent une longue periode d’induction et leur efficacite est moins bonne que celle 
des complexes tetraedriques. 

La bonne activitC catalytique du chlorure de nickel semble due au comporte- 
ment particulier du bromure d’allylmagntsium avec ce se1 de nickel. En effet, l’action 
de ce Grignard sur NiClz conduit B un complexe isolable : le bis(7c-allyl)nicke125. 

Afin d’etendre l’etude de l’environnement autour de I’atome de nickel, nous 
avons Ctudid la substitution du meme organosilane, le dimethylphenylsilane, par le 
bromure de mCthylmagnCsium active par les memes catalyseurs. 

NP 
PhMe,SiH + MeMgBr - PhM@i 

Et10 

Les resuhats sont rassembles dans le Tableau 3. 
Le chlorure de bis(triphCnylphosphine)nickel s’avere Ctre le catalyseur le plus 

effrcace comme dans le cas du Tableau 2. 
Par contre, Ies resultats du Tableau 3 mettent en evidence le r61e des phos- 

phines ou des autres types de ligands autour de l’atome de nickel. Le chlorure de 
nickel est un mediocre catalyseur dans le cas du bromure de methylmagnesium con- 
trairement ti ce qui a CtC observe avec le bromure d’allylmagnbium, 

Les phosphines sent done &c&wires & la stabilisation des intermediaires 
reactionnels au tours du processus catalytique. 

Dans fe cas du chlorure de l,Z-bis(diphenylphosphino)ethanenickei, il est Q 
noter que ce complexe presente une p&ode d’induction assez importante (cf. Tableaux 
2 et 3). 



78 R 3. P. CORRIU, J. P. R. MA%?&, B. MEUNIER 

TABLEAU 3 

ACTION DU BROMURE DE Ml?l-HYLMAGNESIUM SUR LE DIMI%WLPH&WLSILANE 
EN PRI%ENCE DE DIV?ZS COMPLEXES DU NICKEL (II)” 

4 S 24 48 7i 

(PPh&NiCI, 58 79 92 (1W 
(Acac),Ni 62 63 65 68 69 
NiCI, traces traces -3 4 5 

F:j >iCi 13 38 84 (IW 
3 

(PnBu,),Ni& 53 58 62 65 67 

traces 5 15 35 52 

o En % de produit de substitution. 

(3) Comportement des rkactif de Grignard satur& 
Les rCactifs de Grignard saturCs activbs par le chlorure de bis(triphenylphos- 

phine)nickeI dans Wher Cthylique ne reagissent pas avec les hydrog&osilanes tri- 
substituW3. L’action du bromure d%thylmagnbium sur le dimethylphenylsilane en 
pr&zence des catalyseurs du Tableau 3, nous a permis de montrer que l’absence de 
rkactivite des magnesiens satures ne dkpend pas de la nature des ligands autour du 
nickel 

Ni” 
PhMe,SiH + EtMgBr - pas de substitution 

Et+0 

Dans les m&mes conditions experimentales que cedes des Tableaux 1,2 et 3 on 
observe aucune trace de produit de substitution apres 120 h de r6action. Le produit 
de dCpart est alors r&zupCre. 

Par la suite, nous avons montre que les Grignards satures activks par des 
complexes du nickel constitue un nouveau reactif susceptible de reduire des organo- 
silanes fonctiormels trb stereosdlectivement’6. 

(4) Essais d’activation auec d’autres compose% mttalliques 
Plusieurs auteurs ont montre que de nombreux sels de mttaux de transition 

favorisent la r&action de couplage avec les reactifs de Grignard’6*27. Dans le but 
d’etendre le type de catalyse etudiee, nous avons effect&! des essais de substitution 
avec des composCs des metaux suivants : cobalt, cuivre, fer, zirconium et titane. 

(a) ComposLs du cobalt et du cuivre 
Nous avons &udiC l’action du bromure d’allylmagntsium sur le dimCthyl- 

ph&rylsilane en prksence des composes suivants: CoCl, anhydre, CoBr, anhydre, 
(PPb,),CoCl,, Co(Aeac),, (PPh,) Cu I et Cu(Acac),. Les rr5actions ont et6 effectu6es 
dans l’ether Cthylique, a temperature ambiante. La concentration en catalyseur est de 
2% en moles par rapport au silane. Apres 72 h de reaction, les pourcentages de 
produit de substitution sont les suivants : 
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1 
CoCl, 2% de substitution 
CoBr, 4% 

PhMe,SiH +AllylMgBr - 
(PPh,),CoC12 2% 
Co(Acac), 5% 
(PPh,)Cu I pas de substitution 
Cu(Acac), pas de substitution 

Ces resultats montrent la grande mirence d’kficaciti: entre les complexes du cobalt 
et ceux du nickel. Les essais effectuQ avec les composCs du cuivre sont infructueux. 

Un travail recent de Haszeldine et ~011.~~ a mis en Cvidence la coordination 
reversible d’un silane avec un complexe du cobalt sous atmosph&e d’azote, now 
avons fait un essai en utilisant I’argon comme gaz inerte. 

(PPh3hCoClz. 2% 

PhMe,SiH + AllylMgBr ’ pas de substitution 
ErO. argon apr& 72 h de rtaction 

L’absence de r&ctivit& du cobalt n’est pas like & la nature du gaz inerte. 

(b) Composks du fer, zirconium et titane 
L’action du bromure d’allylmagn6sium sur le 1,2,3,4-tetrahydro-2-(1-naphtyl)- 

2-silanaphtal&e B temperature ambiante dans l’Cther Cthylique a CtC effectute en 
presence des composCs suivants @%./silane) : Fe (Acac)2, Zr (Acac), et Cp,TiCl,. 

. AllylMgBr 
Fe,Zr ou Ti 

Et20.72 h 
- pas de substitution 

Dans tous les cas, l’organosilane est r&up&C dans sa presque totalitt. Sur ce meme 
organosilane, nous avons Cgalement essay& d’activer les magnCsiens de mCthyle et de 
benzyle avec le tt?traac&ylacCtonate de zirconium. On n’observe aucune rCaction de 
substitution apres 72 h de r&action. 

11 semble done que le zirconium soit un metal ineficace pour l’activation de la 
substitution des hydrog&osilanes. 

(5) StPrdochimie 
Le dCroulement sttreochimique de cette rkaction de substitution a CtC Ctudib 

sur un organosilane optiquement actif: le 1,2,3,4-tttrahydro-2-(1-naphtyl)-2-sila- 
naphtalene ([a] D= +21_6O). I1 est connu que tous les d&-iv& tCtrasubstituCs de ce 
silane cyclique ayant Ie mCme signe de rotation possedent la meme contiguration’O_ 

En pr&ence de chlorure de bis(triphCnylphosphine)nickel (5%/silane) les 
reactifs de Grignard non rtducteurs substituent rapidement dans l’&her kthylique cet 
organosilane optiquement actif {Tableau 4). 

tRMgX 
(PPh&N iClp 

Etpo 



so R. J. P. CORRIU, J. P. R. MASSI?, B. MEUNIER 

TABLEAU 4 

ST~R~OCHIMIE DES Rl?ACTIONS DE COUPLAGE DES RI%CTIFS DE GRIGNARD AVEC 
(+) R$iH. 

RPactif de Gninard StPr2ospPcificitP (%) 

MeMgBr 
?hMgBr 
VinylMgBr 
AllylMgBr 
CrotyllMgEk 
BenzylMgBr 

+7s 
+122 
+96 
+97 
+96 
4-90 

95 ret” 
95 ret 
96 ret 
98 ret 
98 ret’ 
95 ret 

4 ret = rktention de configuration. b Prod& linkaire uniquement. 

Cette reaction s’ekectue avec rCtention de configuration au niveau de l’atome de 
silicium. La st&6osp&ficitt est toujours suptrieure 5 95%. 

Cette stCrCochimie est analogue B celle observCe avec les lithiens et les sodi- 
quesl? 

En concIusion, nous venons de mettre en kvidence une mtthode de formation 

de liaisons Si-C qui permet d’acc&der facilement aux composQ tCtrasubstitub du 
type R1R2R3SB’ (R’=allyle, crotyle, vinyle, phenyle, benzyle). 

Cette mCthode est tres stCrtospCcifique. EUe perrnet de former la liaison Si-C 
5 partir de Si-H. Ceci prCsente un progr&s inttrCssant par rapport B la mCthode de 
substitution de la liaison Si-H par les organolithiens. En effet, la pr6paration des 
reactifs de Grignard insaturts est toujours plus facile que celle des lithiens et sodiques 
correspondants. 

PARTIE EXP&IMENTALE 

(I) Appareiliage 
Les spectres JR ont CtC enregistres ti l’aide d’un appareil Perkin-Elmer 2.57. 
Les spectres FWN ont CtC enregistrks sur des appareils Varian A-60 ou T-60 

dans Ie Ccl, avec Ie TMS con-me r&f&en- interne. Les dCplacements chimiques sant 
exprimb en 6 par rapport au TMS. 

Les points de fusion ont CtC mesur& avec I’appareii du Dr. Tottoli et ne sont 
pas corrigCs. 

Les activitCs optiques ont CtC mesur6es avec un polarim&tre Perkin-Elmer 141 
dans un court domaine du spectre de 589 ZI 365 nm. Les rotations spCcifiques corre- 
spondent B des concentrations de silane dans le cyclohexane de’ I’ordre de 10 mg/ml. 

(2) Analyse chromatographique 
Nous avons utilisb un appareil Girdel 75-FH-2 & detecteur 2 ionisation de 

flamme, CquipC ci’une colonne caplllaire d’OV 17 de 25 m de longueur et 0.5 mm de 
diam&re, le gaz &ant Ctant l’azote. La colonne utiliste permet une bonne skparation 
des organosilanes de masse molCculaire 6levCe (M > 250) pour une temperature de la 
coionne inf&-ieure 8 250”. Ce type de colonne a CtC pr6parCe au laboratoire”. Les 
injections chromatographiques sont de 0.3 ?I 0.5 ~1, chaque pit est identifii: par com- 



ACTIVATION CATALYTIQUE DES RJ%CTIFS DE GRIGNARD. I 81 

paraison des temps de retention avec l’khantillon authentique et par addition de ce 
dernier. 

L’analyse quantitative a 6ti: faite sans Ctalon inteme. 
Les pourcentages des differents produits sont calcules comme &ant propor- 

tionnels au produit de la hauteur du pit par le temps de retention30p31. 
Nous avons vtritie la validitt de ce calcul SW de nombreux melanges Ctalons 

obtenus par pesee des Cchantilloas authentiques. La precision est de l’ordre de 1 B 2%. 

(3) Me’thode gdntrale 
Toutes les reactions oat ttC effect&es sous atmosphere d’azote sec. A 4 mmoles 

cl’organosilane et 0.08 mmole de catalyseur (soit 2%/silane) ou 0.2 mmole (5x/ 
silane), on ajoute la qua&t& de solvant (ether ethylique) necessaire pour obtenir un 
volume initial de 40 ml. Le melange precedent etant sous gaz inerte, on ajoute 40 
mrnoles de rtactif de Grignard & l’aide dune seringue. La reaction est agitte magnb 
tiquement & la temperature ambiante (20”). On eifectue des prGxements de 1 ml Q 
intervalles de temps rCguliers. Ces prises d’essais sont hydrolysees d&n.s. 2Q ml d’une 
solution 0.2 N d’acide chlorhydrique et 5 ml cl’ether itthylique. L’extraction est faite 
avec 2 ml d’ether. La phase &h&e est sCchCe sur sulfate de sodium anhydre. L’analyse 
chromatographique est effect&e par injections de 0.3 B 0.5 fl de la solution ether&e 
ainsi obtenue. 

Nous avons v&if% par chromatographie sur couche mince (support gel de 
silice, eluant : pentane-benzene, 9/l) que ces differentes reactions ne conduisent pas B 
la formation importante de produits de masse moleculaire tres elevee (disilanes ou 
siloxanes). 

Dans la serie du triphenylsilane, lorsque la disparition de l’organosilane de 
depart est totale, le milieu reactionnel est hydrolyse et extrait, le solvant est Climine 
sous pression reduite et le residu est chromatographie sur colonne d’alumine neutre 
en eluant avec un melange pentane-benzene, 9,/l. Le produit de la reaction est alors 
identS% B l’echantillon authentique 2 l’aide de son spectre de RMN. 

Remarque. L’avancement de ces reactions est t&s lie A la composition du 
reactifde Grignard. En effet, les Tableaux 1 et 3 donnent deux avancements differents 
dans le cas de la substitution du dim6thylphtnylsilane par le bromure de methyl- 
magnesium en presence de (PPh&NiCl,. 

Dans Ies deux cas, le m8me nombre d’equivalents d’organometailique a 6th 
mis en reaction. 11s sont mesures par dosage iodometriqce. Les r&&tats des Tableaux 
2 et 3 ont et6 obtenus en utilisant le meme reactif de Grignard pour les reactions d’un 
mtme tableau. Nous n’avons malheureusement pas virifiC la teneur en halog6nures 
par argentimetrie. 

(4) Pr&paration des organosilanes Ph,Me,,_,,SiH et Ph,Me(,_.,SiR 
La preparation des orgaoosilanes Ph,Me, --n SiH a et& d&rite dans la littera- 

ture' . 
La methode chromatographique pour suivre le dbroulement des differentes 

reactions tous a amen6 A faire la synthbse des produits de substitution Ph,Me,, _&I3 
pour permettre l’identification des pits des chromatogrammes. La preparation de ces 
organosilanes est dans la litttraturel. 

De manike generale, ils ont CtC prepares par action d’organometalliques 
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(rkactifs de Grignard ou hthiens) sur des halog&no- ou alcoxysilanes. 
Les caracttristiques physiques et la microanalyse des derives Ph,M,,_&R 

ainsi obtenus sont en accord avec les don&es de lalittbrature. 

(5) Prkparation des catalyseurs 
Le chlorure de bis{triphCnylphosphine)nickel a i?tt prepare suivant la mtthode 

de Yamar%toto3’. 
Le bromure de bis(triph&ylphosphine)nickel a &te prepare suivant la methode 

de Venanzi33. 
L’iodure de bis(tiphCnylphosphine)nickel a tt6 preparC suivant la mCthode 

de Yenanzi3’. 
Le chlorure de l,Zbis(diph~nylphosphino)Cthanenickel a CtC prlpark suivant 

Ia methode de Booth et Chatt30. 
Le chlorure de bis(tri-n-butylphosphine)nickel a CtC prepare suivant la 

metbode de Jensen3 5. 
Le chlorure de 7c-cyclopentadiCnylnickel a ttt prepare suivant la m&ode de 

Sch; 011~~. 
Le chlorure de bis(triphtnylphosphine)cobalt a CtC prepare suivant la methode 

de Venanzi et coll.3’_ 
L’iodure de triphenylphosphinecuivre a 6th prCparC suivant la mkthode de 

Arbuzov3’. 
Les halogenures anhydres de nickel et de cobalt ont CtC obtenus par sechage B 

I’ktuve B 120° pendant 48 h des halog&nures hydra& commerciaux. 
L’a&yladtonate de nickel et te chlorure de dicyclopentadiCnyltitane sont 

commerciaux et proviennent de Alfa Inorganics Inc. 
Les ac&yIadtonates de cobalt, de cuivre et de fer proviennent de Schuchardt. 
L’a&tylac&tonate de zirconium provient de Fluka A.G. 

(6) Action des r&act+ de Grignard SW le 1,2,3,4-tkrahydro-2-(l-naphtyl)-Zsilan- 
aphtal&e en prkence de (PPh,)NiCI, 

Cet organosilane a ttt obtenu et dedouble suivant la methode mise au point 
dans le laboratoire3g. Les produits de substitution de ce silane sont connuslo. Les 
produits des reactions d&rites ci-dessous ont BtC identif%s par les spectres RMN ou 
JR avec les Cchantiilons authentiques. 

Toutes les reactions ont et6 effectuees dans l’ether ethylique & tempCrature 
ambiante. 

Action du bromure de m&thylmagn~ssium 
20 ml d’une solution 1 M de bromure de mBthylmagnbium reagissent avec 500 

mg de (+)silane ([a&, = -t- 21.6O) et 30 mg de (PPh3),NiC12. Apres 20 h de reaction, le 
melange rbctionnel est hydrolyse dans une solution B 10% d’acide chlorhydrique. 
Aprb extraction, on &mine le solvant sous pression reduite. Le produit brut est 
chromatograph% sur coIonne d’alumine basique. On isole alors 420 mg de (+)- 
mCthylsilane ([tz]h= + 78”). _ 

Action du broinure de p&nylmagn&sium 
De la m&ne man&e que pre&demment, la &action de 400 mg du (+)silane 
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avec 40 mg de (PPh&NiC12 et 15 ml d’une solution 1.5 M du reactif de Grignard 
conduit en 24 h apres traitement usuel & 320 mg de (-I- )ph&~ybilane ([a-Jr,= t l22O). 

Action du bromure de vinylmagn&sium 
20 ml d’une solution 1.2 M de bromure de vinylmagnesium reagissent avec 

500 mg de (+)&me et 50 mg de (PPh3)2NiC12. Au bout de 48 h apr&s traitement 
usuel, on &cup&e 370 mg de (+)vinylsilane ([aID= +96“). 

Action du bromure d’allylmagndsium 
20 ml dune solution 1 M de bromure d’allylmagn&sium reagissent avec 500 mg 

de ( -t )silane et 30 mg de catalyseur pour donner en 24 h apr&s traitement habitue1 430 
mg de (+)ahylsilane ([aID= +97’). 

Action du bromure de crotylmagn&ium 
30 ml d’une solution 1.2 M de bromure de crotylmagnesium reagissent avec 

1 g de (-t )siIane et 60 mg du complexe du nickel pour dormer en 48 h apres traitement 
habitue& 550 mg de (+)crotyIsilane ([cc&,== + 96’). Le spectre RMN indique que seul 
le produit lin&re est obtenu. 

Action du chiorure de benzylmagn6sium 
20 ml d’une solution 1 M de chiorure de benzylmagn6sium donnent avec 500 

mg de (+)silane et 30 mg de catalyseur, en 24 h et aprbs traitement habitud, 470 mg de 
(+)benzylsilane ( [aID= -1-90”). 

Action du bromure de n-propylmagne’sium 
20 mI d’une sohrtion 1 M de ce reactif de Grignard sont mis en reaction avec 

400 mg de l’organosilane racemique et 40 mg de (PPh& NiCl,. Apres 40 h Q tempCra- 
ture ambiante, l’hydrogenosilane de depart est integralement r&upS. 
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