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SUMMARY

A silicon deuteride D-H exchange reaction demonstrates the reductive
characteristics of saturated Grignard reagents catalytically activated by nickel
complexes. Application of this reaction to the organosilanes R,R,R,SIX(X=O0OCH,,
F, Cl) provides a new method for their reduction.

Nill-59/4

R,R,R,Si*X + RMgX > R,R,R,Si*H

F130, 20

(R=Et, n-Pr, i-Pr, n-Bu, i-Bu)

The reduction takes place with retention of configuration at the silicon atom

for methoxy- and fluorosilanes. However inversion of configuration occurs in the
case of chlorosilanes.

This new type of reaction can also be used for the reduction of vinylsilanes.

Nif 59/,
R.R,R,Si— +EtMgBr 2

R,R,R,SiEt
Eiz0, 20° .

These results show the reductive properties of the Ni-H bond formed by
B-elimination of the Ni-R intermediate.

RESUME

Une réaction d’échange D-H avec un deutérosilane met en évidence le carac-
tére réducteur des réactifs de Grignard saturés actw&s catalytiquement par des
complexes du nickel.

L’app].lcatlon de cette réaction aux organosilanes R,R,R;SiX (X=OCH;,,
F, Cl) conduit 4 une nouve].le méthode de réduction de ces composés

NI® /g
R1R2R3SI*X +Rng

R R,_Rasl"‘H
Exz0, 20‘ -

(R Et, n—Pr 1-Pr n-Bu, i-Bu)”
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Cette réduction s’effectue avec rétention de configuration au niveau de ’'atome
de siliciom dans le cas des méthoxy- et fluorosilanes,. Par contre, la stéréochimie
observée pour les chlorosilanes est I'inversion de configuration. Ce nouveau type
de réaction permet également la réduction des vinylsilanes.

Nitt 5%
E120, 20°

L’ensemble de ces résultats met en évidence les propriétés réductrices de la
liaison Ni—H issue de la décomposition d’un nickel-alkyl par § élimination

R.RR.Si-/ +EtMeBr R,R,R,SiEt

INTRODUCTION

Dans un précédent travail! sur I'activation des réactifs de Grignard, nous
avons montré que les organomagnésiens non réducteurs* substituent des liaisons
Si—H en présence de complexes du nickel. Nous avons vu également que les organo-
magnésiens saturés ne donoent aucune réaction de substitution avec les hydrogéno-
silanes dans I’éther éthylique.

Nill 59/

R,;R,;R;SiH +RMgX —=—— Pas de substitution
Et;0, 20°

(R=Et ou n-Pr)

On peut penser que cette inertie provient de la réaction de f-€limination du
composé Ni-R intermédiairement formé?.

Ni—-R — Ni—H + Oléfine

De nombreux travaux ont déja été effectués sur la décomposition des groupe-
ments alkyles liés & un métal de transition®~>. Par contre, peu d’auteurs ont étudié
les propriétés réductrices des complexes de métaux de transition issus de cette
décomposition. Un des seuls exemples a notre connaissance est I’hydrogénolyse des
alcools allyliques obtenue par I’activation du bromure de n-propylmagnésium par
(PPh,),NiCl,5.

Dans le présent mémoire, nous avons d’abord mis en évidence l'existence
d’une liaison Ni—H dans les réactifs de Grignard activés par des complexes du nickel,
en considérant la réaction d’échange avec un deutérosilane =Si-D.

Nous avons ensuite étudié I'aptitude réductrice de ces réactifs vis-a-vis de
silanes fonctionnels d’une part et de vinylsilanes d’autre part

RESULTATS

Afin de mettre en évidence la formation d’hydrure de nicke), nous avons
étudié I'action des réactifs de Grignard saturés sur un deutérosilane en présence de
complexes du nickel

#* On peut considérer deux catégories de réactifs de Grignard: (1) Les magnésiens non réducteurs
n’ayant pas dhydrogéne mobile en position f (allyle, méthyle, phényle etc ); (2) Les magnésiens réducteurs
possédant un hydrogéne mobile en position § (magnésiens saturés).
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(1) Etude de la réaction d’échange D—H

(a) Mise en évidence de I'échange D—H

L’action du bromure de n-butylmagnésium sur le 1,3,4-trihydro-2-deutéro-2-
(1-naphtyl)-2-silanaphtaléne en présence de 5% (en moles par rapport au silane) de
(PPh,), NiCl, méne aprés 60 h de réaction 4 un mélange de silane non deuténée etde
produit de départ:

/‘l— Np
67 % R, RyRySiH
Si (PPh;),NiClz n*fw0 ¢ FR2RsS:
N + n-BuMgBr ———— +
D Et0 ., 20 33 % R,R,R,SiD

Avant de poursuivre I'étude de cette réaction d’échange nous nous sommes
attachés 4 montrer que ce transfert d’ion hydrure était dii effectivement au systéme
“magneésien—catalyseur”. Dans ce but, nous avons effectué les manipulations sui-
vantes.

(1) Nous avons d’abord étudié la deutérolyse par D,O

Si/ (PPh3),NiCly 5% D0 67 %% de Si—H
N 4+ n-BuMgBr — - + _
D Et20 1 60h a 20 339, de Si—D

On observe le méme pourcentage de silane quel que soit 'agent d’hydrolyse
H,0 ou D,0. L’échange D—-H est donc antérieur a I’hydrolyse.

(2) Nous avons étudié ensuite I'action du magnésien sur le deutérosilane en
I'absence de catalyseur. Nous n’observons aucune réaction d’échange. Le deutéro-
silane est intégralement récupéré. Ceci permet de mettre en évidence le role effectif
du nickel dans cette réaction

(3) Nous avons également mis en réaction le deutérosilane avec 5% de cata-
lyseur seul. Nous n’observons aucune réaction d'échange.

1— Np

Si (PPh3)zNiCI2 50,
Np = —2%m Pas de RRR,SiH
Et,0 ., 60h & 20°

Le catalyseur seul n’est donc pas responsable de I’échange. Dans cette derniére
réaction, le produit de départ est également récupéré quantitativement.
Cette étude préliminaire confirme que la réaction d’échange est effectivement
due au systéme RMgX—nickel
Sur un organosilane acyclique, la réaction d’échange a également été observée.
Et [23% R,R,RSiH

(PPha)zNiCla 5% . H20 ou D20
+

|
Ph—Si-D +i-BuMgBr o =
1-Np _ l77°/., R,R,R,SiD

Er;0, 48ha 20°
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Afin d’¢étudier I'influence de la nature du radical du réactif de Grignard et
celle du catalyseur, nous avons considéré laction de deux organomagnésiens:
d’'une part, le bromure d’isobutylmagnésium; d’autre part, le bromure d’éthyl-
magnésium connu pour &tre peu réducteur.

: L’action de ces deux réactifs de Grignard sur le deutérosilane cyclique a été
étudiée en présence de deux catalyseurs: (PPh;),NiCl, et NiCl,.

Nous avons suivi Favancement de I’échange en effectuant deux prélévements
dans le milieu réacticnnel aux temps t,+30 min et t5+3 h. Ces prises d’essais ont
été analysées quantitativement par spectroscopie IR (cf. Partie expérimentale).

De I'examen des résultats expérimentaux (voir Tableau 1), il ressort que NiCl,
présente une faible efficacité dans ces réactions d’échange. Ceci met en €vidence Ie
role des ligands dans le déroulement de ces réactions catalytiques. Nous avons déja
signalé ce fait dans le cas des réactions de substitution *®.

TABLEAU 1
ECHANGE Si-D/Si-H. % DE R;SiH FORME EN FONCTION DU TEMPS

1~ Np
7
Si
Modéle \\
D
Magnésiens Catalyseur Temps
30 min 3h
cH;"CHzMBBr (P_Ph;)zNiC‘z 5 60
NiCl, ) 5 14
CHJ:CH"CH;MSBI (PPh])leClz 5 14
CH, NiCl, 2 3

Par contre, Ie Tableau 1 montre que I'"échange D-H est plus rapide avec le
magnésien d’éthyle qu'avec le magnésien d'isobutyle, bien que ce dernier soit habi-
tuellement considéré comme meilleur réducteur.

(b) Stéréochimie de la réaction d échange
Nous avons étudié Yaction de divers réactifs de Grignard saturés sur le
deutérosilane cyclique optiquement actif en présence de 5% de (PPh;),NiCl,.

1-Np

o ay )
T N\ + Rmgx -EPM)NiCl 5% _ |RiRaRaSiH
D Et,0, 15h & 20° ER;I s

3

(R =Et, n-Pr, i-Pr, n-Bu, i-Bu)
Aprés 15 h de réaction, 'analyse IR du mélange réactionnel nous donne sa
composition. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 2. La réaction d’échange .
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TABLEAU 2

STEREOCHIMIE DE LA REACTION D'ECHANGE D-H

Réactif de Grignard - % de R,R,R,Si H* Stéréospécificité
EtMgBr 80 100 RN®
n-PrMgBr 61 98 RN
i-PrMgBr 34 100 RN
o-BuMgBr 58 96 RN
i-BuMgBr 21 98 RN

“Aprés 15 h de réaction 4 20° dans Péther éthylique PRN: rétention de conliguration

s'effectuc avec rétention absolue de la configuration au niveau de I'atome de silicium.
Nous pouvons classer les réactifs de Grignard par ordre d’efficacité de Ia
fagon suivante:

Et >n-Pr~n-Bu >i-Pr >iso-Bu

Dans la suite de ce mémoire, nous retrouverons ce méme ordre de réactivité
pour les réactions de réduction.

(2) Réduction d’organosilanes fonctionnels

Aprés la mise en évidence de la réaction d’échange D~H nous avons abordé
le développement des possibilités réductrices de ces mémes réactifs vis-a-vis des
organosilanes fonctionnels.

Il n’est pas inintéréssant d‘mtrodmre en chimie organosiliciée une nouvelle
méthode de réduction des liaisons =Si-X (X=O0CH,, F, Cl)

Les liaisons —~Si~OR sont souvent difficiles 2 réduire. Les borohydrures
alcalins, par exemple, ne permettent pas cette réduction (NaBH, ne réduit pas un
dialcoxysilane’. L’emploi de LiAlH, est nécessaire).

(a) Réduction des alcoxysilanes

De fagon générale, les réactifs de Grignard saturés réagissent avec une liaison
Si—O pour donner le produit de substitution®. Toutefois, il est connu que les alcoxy-
silanes trés encombrés sont difficilement substitués par les organomagnésiens®1°.

A haute température, il est en outre possible d’obtenir Ia réduction de I'al-
coxysilane!!. Valade et Metras ont montré que dans ces conditions la réduction

était due 2 la décomposition thermique du réactif de Grignard!2.

Influence de la nature du réactif de Grignard et stéréochimie de la réduction.
Afin d’étudier le comportement des réactifs de Grignard activés par du nickel, nous
avons choisi un modéle qui soit sufisamment encombré pour ne donner lieu 3 aucune
réaction avec les magnésiens en 'absence de catalyseur.

Le (+)-éthylphényl-1-naphtylméthoxysilane répond a ce critére.

Nous avons donc vérifié au préalable que les magnésiens saturés ne réagissent
effectivement pas sur ce méthoxysilane dans I'éther et.hthue a température ambiante
ou a reflux du solvant.

. En présenoe de 5% de (PPh3)2N1Clz, le (+)-éthylphényl-1-naphtylméthoxy-
silane est réduit par les réactifs de Grignard saturés (voir Tableau 3).
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TABLEAU 3

REDUCTION DU (+)-ETHYLPHENYL-I-NAPHTYLMETHOXYSILANE PAR LES MAGNE-
SIENS SATURES EN PRESENCE DE (PPh;); NiCl,-% DE R,R,R,SiH FORME

Magnésien Temps (h) Stéréospécificité
4 8 24 48 72

EtMgRr 33 46 98  (100) 94 RN°

(2 reflux du solvant)

EtMgBr 26 kT 49 75 85 100 RN

n-PrMgBr 16 25 .37 51 62 98 RN

i-PrMgBr 5 8 14 20 24 94 RN

n-BuMgBr 10 17 55 85 90 99 RN

i-BuMgBr =1 2 3 5 6 93 RN

t-BuMEgCl 0 0 0 0 0

“RN': rétention de configuration.

Et Et
1 . (PPh3)3NiC1259/9 |
Ph—Si*-~OCH, +RMgX Ph—Si*—H -
) E120, 20° I
1-Np 1-Np

Les résultats du Tableau 3 montrent que les magnésiens des bromures liné-
aires (Et, n-Pr, n-Bu) sont beaucoup plus réducteurs que les magnésiens des bromures
ramifiés (i-Pr, i-Bu). Dans le cas du chlorure de tert-butylmagnésium, il est a noter
que I'on n’observe aucune réduction aprés 72 h de réaction a une température de 20°.
Toutes ces réactions de réduction s'effectuent avec rétention presque absolue de la
configuration au niveau de I'atome de silicium. Cette nouvelle méthode de réduction
s’est avérée infructueuse dans le cas des groupements alcoxyles trés encombrés.

Dans des conditions expérimentales analogues a celles du Tableau 3, le
1-méthylphénylnaphtyl-t-butoxysilane n'est pas réduit par le bromure d’éthyl-
magnésium avec (PPh;),NiCl,.

Influence de la nature du catalyseur. Nous avons d’abord étudié I'influence de
la nature des ligands autour de I'atome de nickel. Nous avons ensuite essayé d’étendre
ce type de réduction catalytique 3 d’autres métaux de transition. Pour cette étude,
nous avons considéré I'action du bromure d’éthylmagnésium sur I’éthylphényl-1-
naphtylméthoxysilane en présence de 5% en moles des différents complexes. Les
résultats sont rassemblés dans le Tableau 4. L’examen de ce tableaw, montre que le
complexe le plus efficace est z-Cp(PPh;)NiCl connu pour donner des complexes
stables avec les réactifs de Grignard!3.

Un complexe tétraédrique tel que (PPh,),NiCl, est un bon catalyseur de
cette réaction de réduction. Les deux complexes de structure plan-carré (DPE)
NiCl,* et (P-n-Bu;),NiCl,, présentent une médiocre activité catalitique. Quant au
Ni(Acac),**, son efficacité est plus faible que celle du NiCl,. ' .

* DPE: 1,2-bis(diphénylphosphino)éthane.
**+ Ni(Acac), : diacétylacétonate de nickel
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TABLEAU 4

ACTION DU BROMURE D'ETHYLMAGNESIUM SUR L’ ETHY'LPI'.[ENY'L 1-NAPHTYLME-
TEIOXYS[LANE EN PRESENCE DE DIVERS COMPLEXES (5% en moles). % DE PRODUIT DE
REDUCTION

Complexes Temps (h)

4 8 24 48 72

(PPh,),NiCl, 26 34 48 75 85
PPh,
[PPh "NiCl. 35 49 64 68 71
(P-n-Bu;),NiCl, 5 15 21 23 27
(P-cyclohexyl,),NiCl, 23 32 41 43 59
Ni(Acac), 16 19 25 29 35
C 42 57 8B4 97 100
PPhPml'Cl (100)
NiCl, 3 9 22 35 48
NiCl,, PPh, 1 3 79
(PPhL,),COQC1, 0
Fe(Acac), 0
Zr(Acac), 6 13 26 38 48
Cp,ZrCl, 1 2 14 42 60
Zr(isopropyloxy), 1 2 4

“Les réactions ont été effectuées a 20°.

Nous obtenons un curieux résultat en utilisant un mélange équimoléculaire
de PPh, et de NiCl,. Une période d'induction trés longue précéde la réduction rapide
du méthoxysilane. Cette expérience a été reproduite plusieurs fois, dans certains cas la
période d’induction peut-€tre supérieure & 72 h.

Influence de la nature du métal de transition. Nous avons essayé d'utiliser
d’autres complexes de métaux de transition pour catalyser la réduction des méthoxy-
silanes. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 4. Les complexes du cobalt
et du fer ne donnent aucune réaction, par contre, les complexes du zirconium présen-
tent une efficacité analogue aux complexes du nickel.

(b) Réduction des fluorosilanes

Nous avons effectué cette étude sur un fluorosilane encombré: 1'éthyl-
phényl-1-naphtylfluorosilane. Celui-ci n’est substitué que lentement par les réactifs de
Grignard saturés. Cette substitution est particuli¢rement lente dans le cas des
magnésiens de n-butyle, i-butyle, etc.

Nous avons étudi€é dans les mémes conditions expérimentales I'action du
bromure d’éthylmagnésium sur ce fluorosilane en présence et en I'absence de (PPhs,),-
NiCl,. Les deux réactions ont été effectuées dans I'éther éthylique a 20°. Les résultats
comparatifs sont présentés dans le Tableau 5. '

En I'absence du complexe du nickel, aucun produit de réduction n’est observé.
Par contre, la présence de (PPh;),NiCl, permet la réduction du fluorosilane.

Toutefois, cette réaction s’effectue concurremment i la substitution. C'est la
raison pour laquelle nous avons abandonné EtMgBr au profit de n-BuMgBr qui’ )
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TABLEAU 5

ACTION DU MAGNESIEN DU BROMURE D'ETHYLE SUR L'ETHYLPHENYL-1-NAPHTYL-
FLUOROSILANE AVEC OU SANS (PPh,),NiCl,

Temps (h) % de produit de substitution % de produit de réduction
Sans cata- Avec Sans cata- Avec
lyseur (PPhy),NICI, lyseur (PPh,),NiCl,
4 5 8 0 20
8 9 17 0 25
24 20 28 0 55
48 40 37 0 63
72 56 37 0 63
TABLEAU 6

ACTION DU BROMURE DE n-BUTYLMAGNESIUM SUR L’ETHYLPHENYL-1-NAPHTYLFLUOROSILANE
AVEC DIVERS COMPLEXES®

Temps (h) Catalyseur

% de Si—n-Bu® % de Si~-H
Cp\ . PP’I,\ _ Cp\ _ PP’lz\ .
~Ni-Cl (PPh,),NiCl iCl i-CI PPh4),NiICI iCl
PP i [ pel PP:.,’N (PPAslNICH, [ PthN :
4 1 10 5 8
8 4 13 16 11
24 1 1 7 28 53 23
48 4 2 12 46 65 33
72 7 6 18 58 67 39

@ Toutes les réactions ont été effectuées dans I'éther éthylique a 20° avec 5% en mole de catalyseur. ? Sans catalyseur.
il s= forme 8%, de R,R,R,Si-n-Bu aprds 72 h de temps de contact

substitue beaucoup plus lentement les fluorosilanes en I'absence de catalyseur (voir
Tableau 6).

Influence de la nature du catalyseur. Dans ce but, I'action du magnésien du
bromure de n-butyle sur le fluorosilane précédemment utilisé a été abordé en présence
de trois complexes: (PPh,),NiCl,, (DPE)NiCl,, n-Cp(PPh;)NiCl. Nous avons
rassemblé ces résultats dans le Tableau 6.

Notons que le (DPE)NiCI, semble favoriser la réaction de substitution. Dans
le cas du n-Cp(PPh;)NiC], I'activation du magnésien est orientée dans sa presque
totalité vers la réduction

Stéréochimie de la réduction des fluorosilanes. L’action du bromure de n-
butylmagnésium sur le (— )-éthylphényl-1-naphtylfiluorosilane en présence de (PPh,),-
NiCl, conduit presque essentiellement au produit de réduction.

Et 95% R,R,R;Si*"H
l_* (PPh3)2NiCL; 5% | -
Ph—s,l —F+n-BuMgBr 500

1-Np ' 5%R,R;R,Si*-n-Bu
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L’éthylphényl-1-naphtylsilane obtenu posséde le méme sngne de rotatlon que
le fluorosilane. Les configurations absolues de ces deux organosilanes sont connues'*.
. Laréduction s’effectue avec rétention de la configuration autour deT'atome de
~ silicium. La stéréospécificité est de 907;.

(c) Réduction des chlorosilanes—Stéréochimie

Nous avons étudié I'action du bromure de n—butylmagmslum sur le (+)
éthylphényl-1-naphtylchlorosilane en présence de (PPh,),NiCl, dansI'éther éthylique.
Aprés des temps de contact de 4, 8, 24, 48 h les pourcentages d’hydrosilane sont
respectivement les suivants: 13, 28, 65 et 98%. Aprés 50 h, la réaction est totale et on
n’observe que 0.59( de produit de substitution (en ’absence de catalyseur le magné-
sien ne réagit pas sur I'organosilane). '

Le silane cbtenu a le méme signe de rotation que le chlorosilane, la réduction
s’effectue donc avec inversion de configuration autour de I'atome de silicium'4. La
stéréospécificité de cette réaction est de 98%/.

(3) Réduction des vinylsilanes : '
Nous avons enfin étudié I'action du bromure d’éthylmagnésium sur le vinyl-
phényl-1-naphtylméthoxysilane en présence de (PPh,), NiCl, dans I'éther éthylique
(voir Tableau 7).
En I'absence de catalyseur, 'action du réactif de Grignard conduit trés
lentement au seul produit de 'substitution de la liaison Si—~OCH,;.

TABLEAU 7

ACTION DU MAGNESIEN DU BROMURE D'ETHYLE SUR LE VINYLPHENYL-1-NAPHTYL-
METHOXYSILANE EN PRESENCE DE (PPh,),NiCl,. % DE PRODUITS FORMES

Temps (h) Produits formés
Et II-_'r
1
Ph—SIi—OC H, Ph—.Sl'i-H
1-Np 1-Np
1 47 0
4 77 0
8 87 ~1
24 93 7
72

68 32

En présence de catalyseur, le produit principalement obtenu est I’éthyl-
phényl-1-naphtylméthoxysilane. Celui-ci correspond i la réduction de groupement
vinyle. L’éthylméthoxysilane ainsi formé est susceptible d’étre réduit par le systéme
EtMgBr—Ni (cf. Tableau 3). Toutefois, dans le cas présent, nous remarquons que cette
réduction du groupement méthoxyle s’effectuc trés lentement au point que I’éthyl-
méthoxysilane est facilement isolable par cristallisation fractionnée.

Il semble donc que la réduction rapide du groupement vinyle conduise i la
formation in situ d’une espéce peu favorable i la réduction de la liaison Si~-OCHs.
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/
. . sans catalyseur
Ph—Si—OCHs + EtMgBr Y Ph—Si—Et

1=Np 1-Np
[ Et

Ph— Si—OCH, 93 %

1-Np
+
Et

(PPR3laNiClp 5% |
aprés 24 h

Ph~—Sji—H 7 %

{ 1-Np
Nous avons essayé de mettre en évidence cette espéce intermédiaire.

Aprés 22 h de réaction, la deutérolyse par D, O du milieu réactionnel nous a
permis d’isoler léthylphényl-1-naphtylméthoxysilane avec une incorporation de
deutérium en a de I'atome de silicium dans le groupement éthyle.

Nous avons essayé la carbonatation du milieu réactionnpel afin d’obtenir
I'acide en « de Patome de silicium. Cette carbonatation s’effectue trés lentement,
finalement un acide silicié se forme avec un trés mauvais rendement (on note une
formation importante de silanol). '

L’action du triméthylchlorosilane sur le milicu réactionnel ne nous a pas
permis d'isoler d’autres produits que I’éthylphényl-1-naphtylméthoxysilane.

/CH3
CHD
D,O
——=—— ph —-sl.—ocpl:,
1-Np

l/
(PPhy),NiCly €O, [H;0

Ph—Si—OCH3 + EtMgBr = Ph—— 5] ——
3 95" "22n dans EtO §T M

1-Np 1-Np

(CH,)5Si CHa
cH

LSSl F'h-—S:i —OCH;

1-Np
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Stéréochimie de la réduction des vinylsilanes ' :
~ L’action du bromure- d’éthylmagnésium sur le (— )—vmylphényl l-naphtyl-
silane en présence de (PPh,),NiCl, dans I'éther éthylique conduit 4 I’éthylsilane de
méme signe de rotation. Cette réaction s’effectue avec 989, de rétention de conﬁ-

guration. Et
= (PPBY);NICL 5%
Ph-Si*-H + EtMgBr Ph-Si"'—H
| E1;0, 20° ]
1-Np 1-Np

Cas des vinylsilanes trisubstitués

L’action du magnésien d’éthyle activé par (PPh;),NiCl, sur le tribenzyl-
vinylsilane conduit au tribenzyléthylsilane dans I’éther éthylique. Toutefois, il faut
noter que I'on obtient difficilement une réduction totale du groupement vinyle,
1a_réaction donne en général un mélange Si—Et/Si—Vi avec 60-70% de Si—Et Il
semble donc que la présence d’un groupement alcoxyle sur I'atome de silicium favorise
la réduction du groupement vinyle. Ce comportement est analogue a celui obtenu
dans le cas de I'addition des réactifs de Grignard sur les vinylalcoxysilanes!>.

DISCUSSION

L’ensemble de ces résultats nous permet de mettre en évidence le comporte-
ment des réactifs de Grignard saturés en présence de complexes du nickel Ces
résultats montrent principalement que les complexes contenant la liaison Ni-R
“issus de I'action d’un magnésien saturé sur le métal de transition sont trés instables
et ne donnent lieu a aucune réaction de substitution avec Si—H ou Si-X (X=O0CH,;,
F, Cl) dans I'éther éthylique. Par contre, la formation de Ni—H issu de la décomposi-
tion de Ni-R par f élimination rend compte de 'ensemble de nos résultats.

. CH,=CH-R (1)
Ni~CH,-CH,-R=
Ni-H

Le comportement des réactifs de Grignard saturés en fonction de la nature du
radical dans les réactions d’échange ou de réduction met en évidence I’existence de
P'équilibre (1).

En effet, nous avons vu que les organomagnésiens donnant des oléfines
terminales monosubstituées sont les plus eflicaces dans la réduction des méthoxy-
silanes. Ainsi le magnésien du bromure d’éthyle s’avére le plus réducteur dans ces
réactions catalytiques. A I'opposé, des magnésiens considérés comme trés réducteurs
tels que le chlorure de tert-butylmagnésium et le bromure d’isobutylmagnésium
donnent de trés mauvais résultats (voir Tableau 3). Ces deux organomagnésiens
donnent des complexes nickelalkyles dont la décomposmon par B éhmmauon
conduit 3 une oléfine disubstituée.

C’est ainsi que le classement par ordre d’efficacité des magnésiens est analo-
gue A celui généralement admis’® sur la facmté de coordination des oléfines avec un
métal de transition.

_ H,C
CH,=CH, >CH,=CH—CH, ~ CH,=CH-CH,~CH, > . >C=CH,
: T H,C -
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Sans préjuger de Ia nature et du nombre de ligands autour de I'atome de nickel,
ilest possible d’admettre que la réaction d’échange s’effectue selon le processus suivant :

g RaSi
\Ni/ —— \\I\IH/II
N 7N

Aa)

— RSH + Ni

RySiD  +

L’addition oxydante du deutérosilane, considérée généralement comme
étant cis, conduit i la formation du complexe (A). Un tel intermédiaire permet de
rendre compte de la rétention de configuration dans I'échange D—H.

En ce qui concerne la stéréochimie des différentes réactions de réduction, nous
pouvons remarquer qu’elles sont toujours trés stéréosélectives. Pour la réaction
d’échange D—H, on observe la rétention de configuration au niveau de I'atome de
silicium de la méme fagon qu’avec LiAlH,'". Par contre, dans le cas de la réduction
des organosilanes fonctionnels, le systéme RMgX—nickel a un comportement stéréi-
chimique différent de LiAIH,'".

R,R . iAl
1RaR,SIX LilH, RMgX—nickel
X
OCH, Rétention Rétention
F Inversion Rétention
Cl Inversion Inversion

Alors que I'hydrure d’aluminium-lithium réduit les fluorosilanes avec in-
version de configuration, on obtient la stéréochimie opposée en utilisant le systéme
RMgX-—nickel

En ce qui concerne le mécanisme de ces réductions de liaisons Si—X, un pro-
cessus analogue & celui proposé pour la réaction d’échange ne peut étre envisagé.
L’addition oxydante de liaisons Si-X sur un complexe de métal de transition est
impossible. Des études sont en cours pour permettre une approche du mécanisme de
Ia réducton des organosilanes fonctionnels. D’aprés la stéréochimie des réductions,
il est raisonnable de penser que les réductions sont dues A une attaque nucléophile
d'hydrure de nickel sur 'atome de silicium.

Quant 4 Ia réduction des vinylsilanes, il semble également possible d’envisager
que la réduction du groupement vinyle soit due a une attaque nucléophile d'un
hydrure de nickel sur le carbone en f de I'atome de silicium. Dans le cas d’un vinyl-
méthoxysilane, nous avons vu que la réduction du groupement méthoxyle s’effectue
trés lentement, beaucoup plus lentement que dans le cas d’un trialkylméthoxysilane.
Il semble donc que la réduction rapide du groupement vinyle conduise 4 la formation
d’une espéce peu favorable a la réduction du méthoxyle.

L’absence de réactivité de cet intermédiaire avec CO, et (CH,); SiCl montre -
que le carbonion issu de I'attaque de Ni—H sur le vinylsilane est trés peu réactif.
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Ce comportement est analogue a celui observé par Cason et Brooks'® lors de I'étude
de Paddition des organolithiens sur les vinylsilanes. En tenant compte des résultats
donnés par la deutérolyse, il est possible d’envisager le schéma suivant pour la ré-
duction des vinylsilanes:

CHa /x CH:’\C
= CH—Mg H—D
EtMgB [z D
R,—Si—OCH, (PPn;;N:c:, Ri—— Si— O—CHy ——22 .  R,— Si—OCH;
R> Rz R2

On peut admettre une solvatation intramoléculaire par I'atome d’oxygéne du groupe-
ment méthoxyle, ce qui permet d’expliquer la trés lente réduction de ce groupement.

En conclusion, cette €étude de I'activation des organomagnésiens saturés par
des complexes du nickel, nous a permis de mettre en évidence I'existence de I'équili-
bre:

CH,=CH-R
Ni-CH,-CH,-R=
Ni-H

Par ailleurs, I'activation catalytique de ces réactifs de Grignard conduit 3 une nouvelle
méthode de réduction des organosilapnes fonctionnels. Cette méthode trés stéréo-
sélective de réduction des liaisons Si-X (X=OCH,, F, CI) n’est pas sans intérét
pratique dans un domaine ou seuls les hydrures d’aluminium sont utilisables.

PARTIE EXPERIMENTALE

(1) Appareillage

Les spectres IR ont été enregistrés a l'aide d’un appareil Perkin-Elmer 257.
Les spectres RMN ont été enregistrés sur des appareils Varian A-60 et T-60 dans le
CCl, avec le TMS comme référence interme. Les déplacements chimiques sont ex-
primés en & par rapport au TMS. Les points de fusion ont &té mesurés avec 'appareil
du Dr. Tottoli et ne sont pas corrigés.

Les activités optiques ont &té mesurées avec un polarimétre Perkin-Elmer 141
dans un court domaine du spectre de 589 a 365 nm. Les rotations spécifiques corre-
spondent A des concentrations de silane dans le cyclohexane, I'hexane ou le CCl, de
T'ordre de 10 mg/ml

(2) Analyse chromatographique

Nous avons utilisé un appareil Girdel 75-FH-2 i détecteur 3 ionisation de
flamme, équipé d’une colonne capillaire ’OV 17 de 25 m de longueur et de 0.5 mm de
diametre, le gaz éluant étant I'azote. Les injections chromatographiques sont de 0.3
4 0.5 g1, chaque pic est identifié par comparaison des temps de rétention avec 'échan-
tillon authentique et par addition de ce dernier.

L’analyse quantitative a été effectuée suivant le mode décrit dans le mémoire
précédent’®. Toutefois, dans le cas de I'analyse chromatographique des chlorosilanes,
celle-ci a €t¢ effectuée aprés une méthoxylation préalable des prises d’essais, conformé-
ment a la méthode mise au point dans notre laboratoire!?.
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(3) Réactions d'échange D—H

(a) Préparation des deutérosilanes

Préparation du 1,3,4-trihydro-2-deutéro-2-(1-naphtyl)-2-silanaphtaléne racé-
migue. On traite 12 g de 1,3,4-trihydro-2-chloro-2-(1-naphtyl)-2-silanaphtaléne
(préparé selon la réf. 20) par 1.2 g de LiAlD, dans 150 ml d’éther anhydre. Aprés 1 h a
reflux, la réaction est totale. On hydrolyse avec une solution 2 N d’acide chlorhydrique

- 4 0°. Aprés extraction, séchage sur sulfate de sodium et évaporation du solvant, on

purifie le produit par chromatographie sur colonne d’alumine ncutre (€luant : pentane—
benzéne, 9/1). Le produit cristallise dans le pentane 2 —20°. On récupére 7 g de pro-
duit. Point de fusion: 43-45°. IR : pas de v(Si—H) 4 2140 cm~*; bande v(Si-D) a
1548 cm™'. RMN: pas de quintuplet & d 5.0; singulet 4 § 2.40 au lieu d’un doublet.

Préparation du 1,3,4-trihydro-2-deutéro-2-(1-naphtyl)-2-silanaphtaléne optique-
ment actif. On traite 5 g de (+)-1,3,4-trihydro-2-menthoxy-2-(1-naphtyl)}-2-silanaphta-
Iéne?® par 0.34 g de LiAID, dans 50 ml d’éther anhydre. La réaction est totaleen 8 h
a reflux du solvant. Aprés traitement habituel et purification du produit par chroma-
tographie sur colonne d’alumine acide (éluant : pentane—benzéne, 9/1), on récupére
2.5 g de produit huileux. La rotation spécifique est [ |p= +16.2° (17 mg pour 1 ml
de cyclohexane).

Malgré différentes tentatives, ce deutérosilane n’a pu étre cristallisé. IR : pas de
v(Si—H) a4 2140 cm~'. RMN: spectre identique a celui'du produit racémique.

Préparationde I'éthylphényl-1-naphtyldeutérosilane. Ontraite 5 gd’éthylphényl-
1-naphtylméthoxysilane®! par 0.54 g de LiAlD, dans 50 ml d’éther anhydre. La réac-
tion est totale aprés 4 h 2 reflux du solvant. Aprés traitement habituel et purification
sur colonne d’alumine neutre (€luant: pentane—-benzéne, 9/1), le produit cristallise dans
’hexane a 0°. Point de fusion 31-32°. IR : pas de v(Si—H) 2 2130 cm ™~ * ; bande v(Si-D)
4 1548 cm . RMN: pas de Si-H a é 5.2.

(b) Mise en évidence de 'échange D—H

On traite 548 mg de deutérosilane cyclique dilué dans 9.5 ml d’éther anhydre
par 10.5 mi d’une solution 1.9 M de bromure de n-butylmagnésium en présence de
65.4 mgde (PPh,);NiCl,. Aprés 60 h de réaction a la température de 20° on hydrolyse
avec une solution diluée d’HCI. Aprés traitement habituel on chromatographie sur
colonne d'alumine neutre (€luant: pentane-benzéne, 9/1). L’analyse du spectre IR
du mélange réactionnel (100 mg/ml CCl,) donne 67%/, de silane non deutérié.

La méme manipulation effectuée dans les mémes conditions expérimentales
mais suivie d’'une hydrolyse avec 5 ml de D,0 donne d’apreés le spectre IR le méme
pourcentage de produit non deutérié.

On traite 548 mg de deutérosilane cyclique dilué dans 9.5 ml d’éther anhydre
par 10.5 ml d’une solution 1.9 M de bromure de n-butylmagnésium sans catalyseur.
Apres 60 h de réaction a 20° le spectre IR montre qu’il ne s’est pas formé de R,SiH.
On récupére 500 mg de produit de départ.

200 mg de deutérosilane cyclique sont agités avec 65 mg de (PPh,),NiCl,
dans 20 ml d’éther éthyligue 3 20°. Le milieu n’est pas homogéne. Aprés 60 h, on
traite par une solution diluée d’HCL Aprés chromatographie sur colonne d’alumine
neutre, le spectre IR ne montre pas de bande Si~H a 2140 cm™ 1.

2 mmol d’éthylphényl-1-naphtyldeutérosilane (526 mg) diluées dans 8.9 ml
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d’éther sont mises en réaction avec 11.1 ml d’une solution 1.8 M de bromure d'iso-
butylmagnésium en présence de 0.1 mmol de (PPh;),NiCl,. Aprés 48 h de réaction
a 1a température de 20° et traitements usuels, I’'analyse IR indique la présence de 239/
- de R3SiH.

(c) Mode opératoire pour I'étude de I'échange D—H

Toutes les réactions ont été effectuées dans un ballon a deux tubulures avec
réfrigérant, agitation magnétique et sous atmosphére d’azote sec. Les conditions
expérimentales pour chaque expérience sont les suivantes: a2 2 mmol de deutérosilane
et 0.1 mmole de catalyseur (soit 5%/ silane), on ajoute la quantité de solvant (éther
éthylique) nécéssaire pour obtenir un volume initial de 20 ml. Ce mélange étant sous
atmospheére inerte, on introduit 20 mmol de réactif de Grignard (dosage iodomé-
trique) 4 I'aide d’une seringue. La réaction est effectuée i la température ambiante
(20°).

Résultats du Tableau 1. On effectue un prélévement de 10 ml aprés 30 min de
temps de contact que 'on hydrolyse dans une solution d’HCl 1 N 4 0°. Le reste dela
manipulation est hydrolysée dans les mémes conditions aprés 3 h de réaction. Aprés
extraction et séchage sur sulfate de sodium, le solvant de ces prélévements est éva-
poré sous pression réduite. Le résidu est chromatographié sur colonne d’alumine
basique (éluant ; pentane—benzéne, 9/1). On vérifie la pureté du mélacge SiD-SiH en
chromatographie sur couche mince et en CPV (chromatographie en phase gazeuse).
L’analyse IR est effectuée sur une solution de 100 mg dissout dans 1 ml de CCl,.
Chaque spectre conduit & un rapport k=h(Si—H)/h(Si—-D) (h=hauteur du pic en
mm). Le pourcentage de composé R;SiH est alors calculé d’aprés une courbe d’étalon-
nage. Cette courbe a été déterminée griace aux spectres de huit mélanges préparés
par pesée d'échantillons authentiques (solution de 100 mg dans 1.5 ml de CCl,).
Ceci a permis de déterminer les coefficients k pour différents pourcentages de R ;SiH.
L’étalonnage a été effectué avec I'organosilane cyclique.

%Si—H 59 106 157 199 30 50 75 91.5
k 021 037 053 068 126 225 736  Pasde
v(Si-D)

¥(Si—H) 2140 cm ™! ; v(Si-D) 1548 em 1.

Résultats du Tableau 2. Aprés 15 h de temps de contact, le milieu réactionne
est hydrolysé dans une solution d’HC] 1 N a 0°. Aprés le méme traitement que précé-
demment, le mélange Si—D/Si—H est analysé en IR. Ensuite, la rotation du mélange
est mesurée en solution dans le cyclohexane (environ 10 mg/ml). Nous avons rassem-
blé dans le tableau ci-dessous les rotations des mélanges R,Si*D-R,Si*H ainsi que
la rotation de R;Si*H, ceci pour les différents réactifs de Grignard.

Réactif de Grignard Et n-Pr i-Pr n-Bu i-Bu
Rotation du mélange
R;Si*D-R,Si*H +20.5 +19.1 +17.7 +18.1 +170

Rotation de R,Si*H +215 +21.1 +216 +198 4205
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(4) Réactions de réduction des organosilanes fonctionnels

(a) Préparation des organosilanes

La synthése des organosilanes fonctionnels racémiques et optiquement actifs
R,R;R;SIX(R, =éthyle ou vinyle, R, =phényle R,=1-naphtyle et X=0CHj;, F,
Cl, H) a été précédemment décrite dans notre laboratoire?!-22, La configuration
absolue des organosilanes optiquement actifs est connue'.

(b) Méthode générale

Toutes les réactions ont été effectuées sous atmosphére d’azote sec. A 2 mmol
d’organosilane et 0.1 mmol de catalyseur (5% silane), on ajoute la quantité de solvant
nécéssaire pour obtenir un volume initial de 20 ml. Ce mélange étant sous gaz inerte,
on ajoute 20 mmol de réactif de Grignard (dosé par iodométrie) 4 'aide d’une seringue.
La réaction est agitée magnétiquement a la température ambiante (20°). On effec-
tue des prélévements de 05 ml a intervalles de temps réguliers. Ces prises d’essai sont
hydrolysées dans 20 ml d’'une solution 0.2 N d’acide chlorhydrique et 5 ml d’éther
éthylique. L’extraction est faite avec 2 ml d’éther. On séche la phase éthérée sur
sulfate de sodium. L’analyse chromatographique est effectuée en injectant 0.3-04 ul
de la solution éthérée ainsi obtenue.

Nous avons vérilié par chromatographie sur couche mince (gel de silice G
selon Stahl provenant de E. Merck A G.) €luant pentane-benzéne, 9/1, que ces
différents réactions de réduction ne conduisent pas a la formation importante de
produits lourds (disilanes ou siloxanes) non décelables en CPV (chromatographie
en phase vapeur). (Par ailleurs des réactions de réductions effectuées dans un but
préparatif nous permettent d’obtenir I’hydrosilane avec un rendement en produit
isolé supérieur en général & 80%/.)

Pour les différentes études d’avancement réactionnel lorsque la disparition
de l'organosilane de départ est totale, le milieu réactionnel est hydrolysé et extrait, le
solvant distillé sous pression réduite et le résidu chromatographié sur colonne d’alu-
mine neutre ou basique (éluant : pentane—benzéne, 9/1). Le produit de la réaction est
alors identifié a I’échantillon authentique a I'aide de son spectre de RMN.

(c) Stéréochimie des réactions de réduction

Réduction de I'éthylphényl-1-naphtylméthoxysilane ([a]p= + 13°). Aprés réac-
tion selon Ia méthode décrite ci-dessus, nous obtenons avec les différent réactifs de
Grignard ’hydrogénosilane dont les activités optiques sont décrites dans le tableau
suivaunt.

Réactif de Grignard Et Er n-Pr i-Pr n-Bu i-Bu

d reflux
Rotation de R;SiH ©o-
([alo) . +214 +245 +237 +214 +24.1 +212
(10 mg/ml CCl,)

Réduction de I’éthylphényl-1-naphtylfluorosilane ([a]p= —25°). 284 mg du
(—)luorosilane dilués dans 4.7 ml d’éther éthylique réagissent avec 5.3 ml d’une
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solution 1.9 M de bromure de n-butylmagnésium en présence de 32.7 mg de (PPh;).-
NiCl,. Aprés 100 h de réaction a 20°, le fluorosilane a totalement disparu; le traite-
ment habituel permet de récupérer 280 mg d’un mélange contenant 959, d’hydro-
génosilane et 59, d’éthylphényl-1-naphtylbutylsilane. La rotation de 1’hydrogéno-
silane est [a]p= —20° (6.7 mg/ml, pentane).

Réduction de I'éthylphényl-1-naphtylchlorosilane ([a]p= +24°). On traite
600 mg de (4 )-chlorosilane dilués dans 10 ml d’éther éthylique avec 10 ml d’une
solution 2 M de bromure de n-butylmagnésium en présence de 65.4 mg de (PPh;),-
NiCl,. Aprés 50 h a 20°, on isole aprés traitement usuel 410 mg de (+ )-silane ([a]p=
+23.6°).

(5) Réactions avec les vinylsilanes

‘(@) Action du bromure &éthylmagnésium sur le vinylphényl-1-naphtylméthoxy-
silane en présence de (PPh,),NiCl,

On traite 1.160 g (4 mmol) de vinylphényl-1-naphtylméthoxysilane?! dilué
dans 17.8 ml d’éther éthylique par 40 mmol de bromure d’éthy!magnésium (22.2 ml
d’une solution 1.8 M) a température ambiante en présence de 130 mg de (PPh,),NiCl,.

On effectue des prises d’essais de 1 ml afin de suivre 'avancement réactionnel
(Tableau 7). Aprés 20 h de temps de contact, on traite 3 prélévements de 10 ml re-
spectivement par 7 mlde D, 0O, CO, et 2 ml de triméthylchlorosilane. Dans le cas de la
deutérolyse aprés extraction et évaporation sous pression réduite des solvants, le
produit est purifié par chromatoplaque préparative (€luant: pentane—benzéne, 9/1).
Le spectre RMN montre un massif d’intensité I 4 entre & 0.7 et 1.5. Le spectre IR
montre une bande v(C-D) & 2170 cm™! et la disparition d’une bande v(CH,) a
2920 cm™'. La carbonatation est suivie d’une hydrolyse. Il ne nous a pas été possible
d’isoler une quantité suffisante d’acide silicié pour effectuer une identification réelle
du produit. On récupére essentiellement de I'’éthylphényl-1-naphtylméthoxysilane.
L’action du triméthylchlorosilane est suivie aprés 10 h de réaction d’une hydrolyse.
Les produits identifiés sont I'éthylphényl-1-naphtylméthoxysilane et 1'éthylphényl-1-
naphtylsilane.

(b) Action du bromure d’éthylmagnésium avec (PPh,),NiCl, sur le vinyltri-
benzylsilane

4 mmol de silane dilués dans 18.4 ml d’éther éthylique sont mises en réaction a
température ambiante avec 22 ml d'une solution 1.85 M d’organomagnésien en
présence de 130 mg de (PPh,), NiCl,. Dans le meilleur cas, on obtient 83 9/ de tribenzyl-
éthylsilane en 24 h. Aprés 48 h, on traite 20 ml du milieu réactionnel dans 11 ml de
D,0. Aprés extraction et chromatographie sur colonne d’alumine acide, I'huile
obtenue cristallise dans le pentane 4 —30° On récupére 300 mg de cristaux; F
46-48°. (Trouvé: C, 83.55; H, 8.00; Si 8.50 D, 0.54. C,3H,;DSi calc.: C, 83.32;
H, 7.60; Si, 8.47; D, 0.619/.) Le spectre RMN indique en massif d’intensité I 4 entre
6 03 et 1.1. En IR, on note la présence d’'une bande v(C—D) a 2190 cm ™.

(¢c) Action du bromure d'éthylmagnésium sur le vinylphényl-1-naphtylsilane
optiquement actif en présence de (PPh,),NiCl,
' 540 mg de vinylsilane ([«],= —17.8°) dilué dans 10 ml d’éther réagissent avec
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10 ml d'une solution 2 M de magnésien en présence de 654 mg de (PPh,),NiCl,.
Apreés 24 h 3 température ambiante et traitements usuels, le spectre RMN indique la
présence de 58 9 d’éthylphényl-1-naphtylsilane. La rotation du mélange est de —20.5°
soit un [a]p de —23.2° pour I'éthylsilane obtenu. Les rotations ont été mesurées

daas le CCl; (10 mg/ml).
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