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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,WC@C= 0CH3, 
F, Cl) provides a new method for their reduction. 

Nin-F/o 

R,R,R,Si*X+RMgX - R,R2R,Si*H 
nlo. 20’ 

fR= Et, n-Pr, i-E%, 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. 

R,R,R& + EtMgBr 
NP 5% 

- R,R,R,SiEt 
E&20. 20' 

These results show the reductive properties of the Ni-H bond formed by 
~-elimination of the Ni-R intermediate_ 

RJ%UM% 

Une r&tion d%change DTH avec tm deut6rosilane met en evidence le carac- 
t&e r&ducteur des r&tifs de Grignard satur6s activb catalytiquement par des 
complexes du nickel. 

L’application de cette r&action at.& organosilarjes R,R2R3SiX (x= 0CH3, 
F, Cl) conduit & une nouvelle m&ode de reduction de ces compO& 

Nip F/o 
R1R2R3Si*X+R.MgX - R,R,R,Si’H 

&oo.20'~ ._ 

(R=Et, n-Pr, i-Pr,,n-Bu, i-Bu) 
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Cette rtiuction s’effectue avec retention de configuration au niveau de l’atome 
de silicium dans Ie cas des m&boxy- et fluorosilanes. Par contre, la st&ochimie 
observ& pour les chlorosilanes est l’inversion de configuration. Ce nouveau type 
de r&action permet egalement la rtiuction des vinylsilanes. 

R,R,R,Si--U +EtMgB 
rn.1 P/. 

r - R,R,R,SiEt 
Elzo. 20. 

L’ensemble de ces r&Wats met en evidence les propriCtb reductrices de la 
liaison Ni-H issue de la decomposition d’un nickel-alkyl par @ Climination 

INTRODUCTION 

Dans un ptickdent travail’ sur l’activation des reactifs de Grignard, nous 
avons montr6 que Ies organomagnbiens non reducteursf substituent des liaisons 
3-H en pence de complexes du nickel. Nous avons vu egalement que les organo- 
magu&siens satur&s ne donnent aucuue r&ction de substitution avec les hydrogtno- 
silanes dans l’&her ethylique. 

Nil’ P/o 

R,R2R3SiH +RM@i I Pas de substitution 
E120. 20” 

(R=Et ou n-Pr) 

On peut penser que cette inertie provient de la reaction de ~-6limination du 
compose Ni-R interm6diairement form&‘. 

Ni-R - Ni-H + Olifine 

De nombreux travaux ont deja tti effect& sur la decomposition des groupe- 
ments alkyles lies a un metal de transition 3-5 Par contre, peu d’auteurs ont Ctudie _ 
les proprittes r&ductrices des complexes de metaux de transition issus de cette 
d&composition. Un des seufs exemples 1 notre connaissance est l’hydrog&olyse des 
alcools allyliques obtenue par l’activation du bromure de n-propylmagnbium par 
(PPh3)2NiC126. 

Dans le p&sent memoire, nous avons d’abord mis en evidence l’existence 
d’une liaison Ni-H dans les r&tifs de Grignard activb par des complexes du nickel., 
en consid&ant la r&action d’echange avec un deuterosilane >-Si-D. 

Nous avons ensuite ttudit l’aptitude riductrice de ces reactifs vis-%vis de 
silanes fonctionnels d’une part et de viuylsilanes d’autre part 

Rl%ULTATS 

Afin de mettre en evidence la formation d’hydrure de nickel, nous awns 
Ctudib I’action cks r&act& de Grignard saturks sur un dcutkrosilanc en prkence de 
complexes du nickel 

l On peut considher deux categories de rkactik de Grignard: (1) k ma@sicns non rWuctcws 
n’ayant pas cl%ydroghe mobile c6 position fl (allyle, mkhyle. phCnylc etc); (2) Les mambiens khkurs 
pokdant un hy&og&e mobile en position j3 (ma@sicns sau-k). 
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(1) J%de de la r&action skhange D-H 

(a) Mise en Puidence de rkhange D-H 
L’action du bromure de n-butyhnagnbium sur le 1,3,4-trihydro-24eutCro-2- 

(1-naphtyl)-24lanaphtaltne en presence de 5% (en moles par rapport au silane) de 
(PPh&NiC12 rnene aprb 60 h de r&action & un m&nge de silane non deut&i&e et de 
produit de depart : 

67 % RI R2 RjSiH 

+ n-BuMgBr 
[PPh,), NiCl2 H+hO + 
EGO, 2o” 33 % R, RzR3SiD 

Avant de poursuivre l’etude de cette rkaction d’&change nous nous sorpmes 
attach&s g montrer que ce transfert d’ion hydrure etait diI effectivement au syst&ne 
‘tiagnbiewcatalyseur”. Dans ce but, nous avons effect&z les manipulations sui- 
vautes. 

(1) Nous avons d’abord Ctudit la deuterolyse par D20 

+ n-BuMgBr ~‘~~~~2h5~D~ 90 

67 % de SF-H 
+ 

33 % de Si-_D 

On observe le meme pourcentage de silane quel que soit l’agent d’hydrolyse 
H,O ou D,O. L%change D-H est done ant6rieur g l’hydrolyse. 

(2) NDUS avons &udi& ensuite I’action du magnbien sur le deut&osilane en 
l’absence de catalyseur. Nous n’observons aucune reaction cl%change. L-e deutCro- 
silane est inttgralement Gcup&C. Cet5 permet de mettre en evidence le r61e effectif 
du nickel dans cette r&action 

(3) Nous avons tgalement mis en r&action le deut&osilane avec 5% de cata- 
lyseur seul. Nous n’observons aucunc reaction d%change. 

(PPh&NiCIz 5% 
- a Pas de R,R2R3SiH 

Et*0 , 60h b 20- 

Le catalyseur seul n’est done pas responsable de l’Cchange_ Dans cette dernitre 
r&action, le produit de depart est egalement r&up&t quantitativement 

Cette etude pr&minaire conf’iie que la r&action d%change est effectivemeut 
due au systeme RMgX-nickeL 

Sur un orgauosilaue acyclique, la r6action d&change a @alement Ct6 observh. 

Et 

Ph- Ai-D + i-BuMgBr 
(PPhdzNiCh 5% Hz0 ou DzD 

23% R1R2R3SiH 

+ 

:-Np 
EtaO. 48h I ZOO 

77% R,R,R,SiD 
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Afin-d’&udier l’influence de la nature du radical du i6acti.f de Grignard et 
celle du titalyseur, nous avons consid& l’action de deux organomagnkkns: 
d’une part, le bromure d’isobutyhnagksium ; d’autre part, le bromnre d’&hyl- 

_ magnksium connu pour Ctre peu rkducteur. 
L’action de ces deux r&act& de Grignard sur le deutkosilane cyclique a Ctk 

i3udi&z en pr&ence de deux catalyseurs: (PPl&NiC& et NiCl,. 
Nous avons suivi l’avancement de IYchange en effectuant deux prklkements 

dans le milieu rhcticnnel aux temps r,+M min et to +3 h. Ces prises d’essais ont 
Ct& analyskes quantitativemeot par spectroscopic IR (cl Partie expk-imentale). 

De kxamen des rksultats expktientaux (voir Tableau l), il ressort que NiCl, 
pr&ente une fable eficacitk dans ces &actions d%change. Ceci met en evidence le 
rBle des hgands da.ns le dkoulement de ces rkactions catalytiques_ Nous avons d6jk 
signal6 ce f;ait dans le cas des r&actions de substitution’b. 

TABLEAU 1 

ECHANGE Si-D/Si-H % DE R,SiH FORME EN FONCTION DU TEMPS 

MO&k 

MagnPsiem Calalyseur Temps 

30min 3h 

CH3-CH,M@3r 

CH . 
‘,CH-CHIMgBr 

CH, 

(PPh&NiCll 5 60 
NiClz 5 14 
(PPh&NiC12 5 14 

NiCll 2 3 

Par con&e, le Tableau 1 montre que khange D-H est plus rapide avec le 
magnksien d’kthyle qu’avec le magnksien d’isobutyle, bien que ce dernier soit habi- 
tuellement consid& comme meilleur rklucteur. 

(b) St&Pochimie de la rkction &Pchange 
Nous avons Bhdi6 Paction de divers tiactifs de Griguard saturks sur le 

deut6rosilane cyclique optiquement actif en prkence de 5% de (PPh,),NiC&. 

(PPtk&NiC& 5% + RMgX - 
EtZO, 15h b 20° 

(J&Et_ n-Pr, i-Pr, n-Bu, i-Bu) 
Aprk 15 h de r&action, l’analyse IR du m&nge rkactionuel nous donne sa 

composition. Les r&hats sent rassemblb dans le Tableau 2. La Sactioq d’&hange 
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TABLEAU 2 

.Fl%I&OCHTMIE-DE LA RJhCTION D’lkHANGE D-H 

RCactif de Grignard % de R,R2R3Si Ho StPrt!osp&ificitC 

_ EtMgBr 
n-PrMgBr 
i-PrMgJ3r 
a-BUM@ 
LBuMgElr 

80 100 RNb 
61 98 RN 
34 1ooRN 
58 96 RN 
21 98 RN 

‘Apr& 15 h de r&action B 20° dam lIther ethyliquc bRN: rhntion de conliguration 

s’ekctuc avcc rktention absolue de la configuration au niveau de l’atome de siliciti. 
Nous pouvons classer les rtktifs de Grignard par ordre d’efficacitt de la 

facon suivante : 

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

Dans la suite de ce m&moire, nous retrouverons cc mtme ordre de rkactivitk 
pour les &actions de r&duction. 

(2) Rtfduction d’organosilanes fonctionnels 
Apr&s la mise en hidence de la rkaction d’khange D-H nous avons abordt 

le dCveloppement des possibilitCs rkductrices de ces memes rkactifs vis-&vis des 
organosilanes fonctionnels. - 

11 n’est pas inintCr&ssant d’introduire en chimie organosilici&e une nouvelle 
m&hode de reduction des liaisons :>i-X (X= 0CH3, F, Cl) 

Les liaisons ->i-OR sont souvent ditkiles & rkduire. Les borohydrures 
alcalins, par exemple, ne permettent pas cette rkluction (NaBH, ne reduit pas un 
dialcoxysilane’. L’emploi de LiAlH, est nkessaire). 

(a) R&duct-ion des alcoxysilanes 
De faGon @n&ale, les r&w& de G+nard saturCs rkgissent avec une liaison 

Si-0 pour dormer le produit de substitution’. Toutefois, il est connu que les alcoxy- 
silanes trks encombrks sont difkilement substitub par les organomagnksiensgQ’O. 

A haute temp&rature, il est en outre possible d’obtenir la reduction de l’al- 
coxysilanel’. Valade et Metras ont monk6 que dans ces conditions la rkduction 
itait due & la d&composition thermique du r&actii de Grignard”. 

Influence de la nature du riactif de Grignard ec drtkchimie de la rt!duction. 
Ab d%tudier le comportement des r&act& de Grignard activb par du nickel, nous 
avons choisi un mod5le qui soit suffisamment encombS pour ne dormer lieu & aucune 
r&action avec les magn&siens en l’absence de catalyseur. 

Le (+ )-&hylph6nyl-l-naphtyhnithoxysie r&pond & cc crit&re. 
Nous avqns done v&SC au pr&alable que les map&ens satureS ne tigissent 

effectivement pas sur ce m&hoxysilane dans l’bther ithytique g tgmp&ahire ambiante 
ou i reflux du solvant. 

En p@sence de 5 % de (PFh&NiC12, Ie (+)Cthylph&yl-l-naphtylmtthoxy- 
silane est. $duit p&les r&cti.fs de Gdgiumd satur6s (void Tableau ?). 
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TABLEAU 3 

REDUCTION Du (+)-~HYLP~NYLL-NAPHTYLM~TH~XYSILANE PAR us MAGNE- 
SIENS SATURl% EN PRI%ENCE DE (PPh,)l NiC12-% DE RxR,R3SiH FORME 

4 8 2448 72 

EtMgBr 
(a nzllux du solvent) 
EtMgBr 
n-RMgElr 
i-RMgBr 
n-BuMgBr 
i-BuMgBr 
~-BUM&I 

33 46 98 (W 94 RN“ 

26 34 49 75 85 100 RN 
16 25 .37 51 62 98 RN 
5 8 14 m 24 94RN 

LO 17 55 85 90 99 RN 
= 1 2 5 6 93 RN 

0 0 0 0 

‘RN: dtention de configuration 

Tf Et 
WPh~)zNfC1zS”lo 

Ph-Si+-OCH, +RMgX * Ph-$i*-H . 
EIzO. 20” 

I-Np :-Np 

Les r&ltats du Tableau 3 montrent que les magnCsiens des bromures IinC- 
sires (Et, n-Pr, n-Bu) sont beaucoup plus r&lucteurs que les magn&iens des.bromures 
ramfits (i-Pr, i-Bu). Dans le cas du chlorure de tert-butylmagubium, il est 2 noter 
que I’on n’observe aucune rtiuction apr& 72 h de Action & une tempCrature de 20”. 
Toutes ces ractions de rtiuction s’effectuent avec Stention presque absolue de la 
configuration au n&au de l’atome de silicium. Cette nouvelle mCthode de rMuction 
s’est a&-&e infructueuse dans le cas des groupements alcoxyles trb encombrb. 

Dans des conditions exp6rimentales analogues g celles du Tableau 3, le 
1-mtthylph6nylnaphtyl-t-butoxysilane n’est pas r&&it par le bromure d’ethyl- 
magubium avec (PPha)2NiCII. 

In$‘uence de lo nature du coraZyseur. Nous avons d’abord Ctudit l’tiuence de 
la nature des ligands autour de l’atome de nickel. Nous avons ensuite essay6 d’etendre 
ce type de auction catalytique SI d’autres mttaux de transition Pour cette etude, 
nous avons consid&& I’action du bromure d’&hylmagubium sur l’&hylph6nyl-l- 
naphtylm&oxysiIane en ptience de 5% en moles des diff&ents complexes. Les 
rQultats sent rassemblts dans It Tableau 4. L’examen de ce tableau, montre que le 
complexe le plus efficace est n-Cp(PPh,)NiCl connu pour dormer des complexes 
stables avec les r&-act& de Grignard13. 

Un complexe t&a&irique tel que (PPh3)2NiC12 es-t un bon catalyseur de 
cette r&action de r&duction. Les deux complexes de structure plan-ca& (DPE) 
NiC12* et (P-n-Bu,),NiCI,, pr&entent une m6diocre activite catalitique. Qua.nt au 
Ni(Acac),*, son eEFicacitC est plus faible que celle du NiCl,. 

l DPE: I~-bis(~phCnylphoo)~~ 
* Ni@ac)~: diaottyladtonate de nickel 
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TABLEAU 4 

ACHON DU BROMURE D’J%WLMAGNfSIUM SUR L’l?THYLPHJ%YL-I-NAPHTYLME- 
THOXYSLLANE EN PR&ENCE DE DIVERS COMPLEXES (5% en molesy. % DE PRODUrr DE 
R~DUC’HON 

Complexes Temps (h) 

4 8 24 48 72 

(PPh,),NiCI, 

[ 
F’p+%Cl, 

1 
(P-n-Bu,),NiCll 
(P-cyclohexyl,~NiCI, 
Ni(Acac), 

NiCI, 
NiCI, PPhJ 
pJzc~“z 

WAcac), 
CPlZ~IZ 
Wwrowlow), 

26 34 48 75 85 

35 49 64 6a 71 

5 15 21 23 27 
23 32 41 43 59 
16 19 25 W 35 

42 57 84 97 (loo) 

3 

6 
I 

9 22 
1 

13 26 
2 14 

1 

35 48 

3 79 
0 
0 

38 48 
42 60 

2 4 

“La r&actions ont et& ~ectuks A 20’. 

Nous obtenons un curieux rksultat en utilisant un m&nge kquimol&culaire 
de PPh3 et de NiC12. Une ptriode d’induction t&s longue prk&le la r&cluction rapide 
du mCt.hoxysiIane. Cette exptrience a &C reproduite plusieurs fois, dans certains cas la 
p&ode d’induction peutetre sup&ewe fi 72 h. 

Injluence de la nature du m&al de transition. Nous avons essay6 d’utiliser 
d’autres complexes de mCtaux de transition pour catalyser la r&duction des m&hoxy- 
silanes. Les r&sultats sont rassemblb dans le Tableau 4. Les complexes du cobalt 
et du fer ne donnent aucune &action, par contre, les complexes du zirconium pan- 
tent une effrcacite analogue aux complexes du nickel. 

(b) Rt!duction desjluorosilanes 
Nous avons effectui cette Ctude sur un fluorosilane encombri: Mhyl- 

phknyl-I-naphtylfluorosilane. Celui-ci n’est substitut que lentement par les Sactifs de 
Grignard satur&s. Cette substitution est particuli&rement lente dans le cas des 
magnbiens de n-butyle, i-butyle, etc. 

Nous avons 6tudib dans les mCmes conditions exptrimentales l’action du 
bromure d%thylma&sium sur ce fluorosilane en pr&sence et en l’absence de (PPh,),- 
NiCII. Les dew &actions ont ttt effectu&es dans T&her &hylique B 20’. Les Aultats 
comparatifs sont p&sent&s dans le Tableau 5. 

En l’absence du complexe du nickel, aucun produit de r&duction n’est observb 
Par contre, la pr&sence de (PPhS),NiCll permet la rfiuction du fluorosilane. 

Toutefois, cette r&action s’etTectue concurremm ent 1 la substitution C’est la 
raison pour laquelle nous avons abandon& EtMgBr au profitde n-BuMgBr qui 
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TABLEAU 5 

ACTION DU MAGNlkSIEN DL7 BROMURE DT?l-HYLE SUR L%‘rHYLP-I-NAP- 
FLUOROSIIANE AVEC OU SANS (PPh,),NiCl, 

T-PP (h) % de produic de substitution 

Sam cata- Amc 
lyJRu (PPh,)2NIC12 

% de produic de r@dunion 

sons cum- Aoec 
lyse7u (PPh,),NiCI, 

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 

ACTlON DU BROMURE DE n-BUTYLMAGN~SIUM SUR L’tiHYLPH&‘IYLI-NAPH-IYLFLUOROSILANE 
AVEC DIVERS COMPLEXES“ 

% de Si-II-B# % de Si-H 

4 1 10 5 8 
8 4 13 

24 1 1 7 28 :: :: 
48 4 2 12 46 65 33 
72 7 6 18 58 67 39 

I Touts les rktions ont 6tk elkctutes clans IWher tthyliqw? B 20” avec 5 % en mole de catalyseur. * Sans catalyseur. 
il se fonne 8% dc R,R,R,Si-n-b aprts 72 h dc tcmps de conract 

subdue beaucoup plus lentement Ies fluorosilanes en l’absence de catalyseur (voir 
Tableau 6). 

Znfluence de la norure du catulyseur. Dans ce but, l’action du magnksien du 
bromure de n-butyle sur Ie fluorosilane pr&demment utilisk a CtC abordC en presence 
de trois complexes: (PPh3),NiC12, (DPE)Ni&, x-Cp(PPh,)NiCI. Nous avons 
rassemblC ces r&hats dans le Tableau 6. 

Notons que le (DPE)NiCI, semble favoriser la &action de substitution. Dans 
le cas du sc-Cp(PPhs)NiCl, l’activation du magnbien est orientie dans sa presque 
total.itC vers la rkduction 

StPrPochimie de la rPduction de.s j7uorosiknes. L’action du bromure de n- 
butyhnag&ium surle (-)&hylphtnyl-1-naphtylfluorosilane en prbence de (PPh,),- 
NiCI, conduit presque essentiellement au produit de rkduction. 

Et 
(ppn3)z~crz 5% 

R,R,R&+H 

Ph{i*-P + n-BuMgBr - EIZO. 1OOb A 20’ 

l-Np 5 % R,R,R,Si*-n-Bu 
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L%thylph&nyl-1-naphtylsilane obtenu pos&de le meme signe de rotation que 
le fluorosilane. Les configurations absolues de ces deux organosilanes’sont con.riuesl~. 

La reduction s’effectue avec retention de la configuration autour dil’atome de 
_ siliclum. La sttiospkcikite est de 90%. 

(c) RPduction des chlorosilanes-StPrPochimie 
Nous avons etudie l’action du bromure de n-butylmagnbium sur le (+ )- 

ethylphknyl- 1-naphtylchlorosilane en prksence de (PPh,),NiCl, dans P&her Wylique. 
Aprks des temps de contact de 4, 8, 24, 48 h les pourcentages d’hyclrosilane sont 
respectivement les suivants : l&28,65 et 98%. Apr&s 50 h, la reaction est totale et on 
n’observe que 0.5% de produit de substitution (en l’absen? de catalyseur le magnk- 
sien ne rbagit pas sur I’organosikne). 

Le s&me obtenu a le mtme signe de rotation que le chlorosilane, la reduction 
s’effectue done avec inversion de configuration autour de l’atome de ~ilicium’~. La 
stMosp&itkitk de cette reaction est de 98%. 

(3) RPduction des vinylsilanes 
Nous avons enfin Ctudie l’action du bromure d’tthylmagkium sur le vinyl- 

phenyl-I-naphtylmethoxysilane en presence de -(PPh& NiCl, dans T&her Cthylique 
(voir Tableau 7). 

En l’absence de catalyseur, l’action du rkactif de Griguard conduit t&s 
lentement au seul produit de ‘substitution de la liaison Si-OCH,_ 

TABLEAU 7 

A(JTION DU MAGNfsIEN DU BROMURE D‘hI-lYLE SUR LE VIlWLPHlhYL-I-NAPWlYG 
M&I-IOXYSILANE EN PRESENCE DE (PPh,),NiCl,. % DE PRODUITS FORMI% 

Temps (II) Froduitsj-ormb 

Et 

Ph-kOCH, 

:mp 

1 41 0 
4 77 0 
8 87 -1 

24 93 7 
72 68 32 

En presence de catalyseur, le produit principalement obtenu est l’khyl- 
phtnyl-1-naphtylmtthoxysilae. Celui-ci correspond g la rkluction de groupement 
vinyle. L’&hylm&hoxysilane ainsi form& est susceptible d’stre rkluit par le systeme 
EtMgBr-Ni (cl: Tableau 3). Toutefois, dans le &IS p&sent, nous remarquons que cette 

reduction du groupement methoxyle s’effectue tr6slentement au point quc l’tthyl- 
m&hoxysilane est facilement isolable par titallisation liactioxmk 

11 semble done que la reduction rapide du groupement vinyle conduise a la 
formation in situ d’une espke peu favorable I la rkduction de la liaison Si-OCHB. 
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Ph-Si-OCHS + EttigBr 

I 
l-Np 

San5 catatyseur 

Et 
I 

Ph- Si -OCH, 93 % 

I 
~-ND 

+ 

Et 

I 
Ph -%i-H 

I 
l-Np 

7 % 

Nous avons essay& de mettre en evidence cette esp2ce intermkiiake. 
Aprb 22 h de r&action, la deutkolyse par D,O du milieu r&actionnel nous a 

permis d’isoler l’&hylph&nyl-1-naphtylmethoxysilane avec une incorporation de 
deutkium en a de l’atome de silicium dans le groupement ethyle. 

Nous avous essay& la carbonatation du milieu r&xctionnel afin d’obtenir 
l’aoide en a de l’atome de silicium. Cette carbonatation s’effectue trb lentemenf 
fdement un acide silk% se forme avec un tr& mauvais rendement (on note une 
formation importante de silanol). 

L’action du trimethylchlorosilane sur le milieu rkactionnel ne nous a pas 
permis d’isoler d’autres produits que Mthylphenyl-1-naphtylmethoxysilane. 

llNp 

c / Et 

C4/%0 I 
Ph -Si-_OCHj + ,=tMger ‘PPh3’2NiC’2 

I 
22h dans Et&I 

w Ph-Si-0CH3 

I 
I-Np 1-Np 

(CH31,SjCH ,CH3 

I 

ph--ii-ocH3 
1-N p 
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St&&hirnie de la Mduction des vinylsikmes 
L’action du bromure d’tthylmag&ium sur le (- )-vinylpMnyl-l-naphtyl- 

silane en pr&ence de (PPh,),NiCl, dans l’kther tthylique conduit & Mhylsilane de 
&me signe de rotation. Cette &action s’effectue avec 98% de retention de confi- 
gurati0n. 

r’ 

Et 
(PPbJzNICh 5010 I 

Ph-p*H+EtMgBr p Ph-Si*-H 
Elzo. 20’ 

l-Np :-Np 
Gas des viny_@lanes trisubstituPs 
L’action du mag&ien d’Qthyle acti& par (PPh3),NiC12 sur le tribenzyl- 

vinylsilane conduit au hibenzyl&hylsilane dans l%ther ethylique. Toutefois, il faut 
noter que l’on obtient diEficilement une n2duction totale du goupement vinyle, 
la. rbction doune ep g&&al un melange Si-Et/Si-Vi avec -70% de Si-Et 11 
semble done que la pr&ence d’un groupement alcoxyle sur l’atome de silicium favorise 
la reduction du groupement vinyle. Ce comportement est aualogue fi celui obtenu 
dans le cas de l’addition des &act.& de Grignard sur les vinylalcoxysilanes’5. 

DISCUSSION 

L’eusemble de ces r&hats POUS permet de mettre en &idence le comporte- 
ment des r&act& de Grignard satti en ptisence de complexes du nickeL Ces 
hultats montrent principalement que les complexes contenant la liaison Eii-R 

-&us de l’action d’un magnbien sature sur le m&al de transition sont t&s instables 
et ne donnent lieu g aucune rCaction de substitution avec Si-H ou Si-X (X= 0CH3, 
F, Cl) dans l%ther Wylique. Par contre, la formation de Ni-H issu de la d&composi- 
tion de Ni-R par fl elimination rend compte de l’ensemble de nos r&Wats. 

CH2=CH-R 
Ni-CH,-CH,-R= 1 

(I) 

Ni-H 

Le comportement des riactifs de Grignard satutis en fonction de la nature du 
radical dans les r&actions d’&change ou de rtiuction met en tvidence l’existence de 
l%quilibre (1). 

En effef nous avons vu que les organomagnbiens dormant des ol&fines 
tenninales monosubstitu&es sont les plus efflcaces dans la rtiuction des m&hoKy- 
silanes. Ainsi le magn&sien du bromure d’&hyle s’avkre le plus rdducteur dans ces 
&actions catalytiques. A l’oppost, des magu&iens co&d&s comme trb r&ducteurs 
tels que le chlorure de tert-butylmagu6sium et le bromure d’isobutylmagn6sium 
donnent de trb mauvais r&hats (voir Tableau 3). Ces deux organomagnbieus 
donnent des complexes nickelalkyles dont la d&composition par /3 Wmination 
conduit g une oMme disubstitu&. 

C’est ainsi que le classement par ordre d’effica& des magn&siens est analo- 
gue $i celui g6ntiement admiS16 sur la facilitt de coordination des 1&6nes aver un 
m&al de transition. 

CH2=CH2 > CH2=CH-CH, % CH,=CH-CH2-6H3 > ;6=CH, 
H3C 
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Sans prcjuger de la nature et du nombre de ligands autour de l’atome de nickel, 
il est possible d’admettre que la &action cWchanges’effectue se1011 le processus suivant : 

\ /O 
R,SiD -k F SSiH + 

(A) 

L’addition oxydante du deut&rosilane, considMe gCndralement comme 
&ant cis, conduit B la formation du complexe (A)_ Un tel interm&diaire per-met de 
rendre compte de la retention de con@uration dans l’echange D-H. 

En ce qui conccme la stetichimie des diff&entes rhctions de rtiuction, nous 
pouvons remarquer qu’elles sont toujours t&s stMo&lectives. Pour la r&action 
d%change D-H, on observe la retention de con&nation au niveau de l’atome de 
silicium de la mcme facon qu’avec LiAlH, I7 Par con&, dans le cas de la rtiuction _ 
des organosilanes fonctionnels, le syst&ne RMgX-nickel a un comportement st&i- 
chimique cli@rent de LiAlH,“. 

R,R,R$iX LiAIH, 

X 

RMgX-nickel 

OCH, RCtUlliOJl RCtcntion 
F IllVlZTiOIl R&cntion 
Cl Inversion Inversion 

Alors que l’hydrure d’alummium-lithium r&duit les Iluorosilanes avec in- 
version de configuration, on obtient la stbeochimie oppos6e en utilisant le systtme 
RMgX-nickel. 

En ce qui conceme le m&canisme de ces r&h.uztions de liaisons Si-X, un pro- 
cessus analogue A celui propos6 pour la &action d&change ne peut ttre envisage. 
L’addition oxydante de liaisons Si-X sur un complexe de metal de transition est 
impossible. Des etudes sont en cows pour permettxe une approche du m&anisme de 
la r&luction des organosilanes fonctionnels. D’apr& la stC&ochimie des rtiuctions, 
il est raisonnable de penser que les r&ductions sont dues A une attaque nuclCophile 
d’hydrure de nickel sur l’atome de silicium. 

Quant a la r&luction des vinylsilanes, il semble &alement possible d’envisager 
que la tiuction du groupement vinyle soit due g une attaque nucleophile d’un 
hydrure de nickel sur le carbone en /3 de l’atome de silicium. Dans le cas d’un vinyl- 
mtthoxysilane, nous avons vu que la tiuction du groupement m&hoxyle s’effectue 
tr& lentement, beaucoup plus lentement que darts le cas d’un trialkyhn&hoxy.sifane. 
II semble done que la rtiuction rapide du groupement vinyle conduise A la formation 
&me espti peu favorable a la duction du mi3hoxyle. 

L’absence de Gactiviti de cet intermediaire avec CO, et (CH,), Sic1 montre 
que le carbonion issu de l’attaque de Ni-H sur le tiylsilane est t&s peu dactif. 
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Ce comportement est analogue a celui obse& par Cason et Brooks” lors de l’&ude 
de l’addition des organolithiens sur les vinylsilanes. En tenant compte des r&ultats 
dorm& par la deuterolyse, il est possible d’envisager le s&&ma suivant pour la r& 
duction des vmylsilanes : 

X C 

/ 
r 

%\ 
“J\c H-D 

%-•s i-OCW, 
I 

I 
tPPh& NiCl2 

R, iHYTg’ 4o 
-si-0-CHJ 

I - %- Ii--OCH3 
R2 % R2 

On peut admettre une solvatation intramol&culaire par l’atome d’oxygtne du groupe- 
ment methoxyle, ce qui permet d’expliquer la trb lente rtiuction de ce groupement. 

En conclusion, cette etude de l’activation des organomagnCsiens saturCs par 
des complexes du nickel, nous a permis de mettre en evidence fexistence de l’&quili- 
bre: 

CH,=CH-R 
Ni-CH,-CH,-R= 1 

Ni-H 

Par ailleurs, l’activation catalytique de ces r&actif.. de Grignard conduit aune nouvelle 
methode de rtiuction des organosilanes fonctioxmels. Cette m&hode t&s stereo- 
selective de reduction des liaisons Si-X QC= OCH,. F. Cl) n’est pas sans intCrCt 
pratique dans un domaine ou seuls les hydrures d’aluminium sont utilisables. 

PARTIE MPtiIMENTALE 

(1) Appareillage 
Les spectres IR ont tte em-egistreS & I’aide d’un appareil Perk&Elmer 257. 

Les spectres RMN ont &te enregistr&s sur des appareils Varian A-60 et T-60 dans le 
CCI, avec le ‘TMS comme tiference inteme. Les d&placements chimiques sont ex- 
prim&s en S par rapport au TMS. Les points de fusion ont ttt mesurb avec l’appareil 
du Dr. Tottoli et ne sont pas corrigb. 

Les activitb optiques ont Cte mesur&s avec un polarim~tre Perkin-Elmer 141 
clans un court domaiue du spectre de 589 & 365 MI. Les rotations sp&cifiques corre- 
spondent g des concentrations de silane dans le cyclohexane, l’hexane ou le Ccl, de 
l’ordre de 10 mg/mL 

(2) Analyse chromatographique 
Nous avons utiliti un appareil Girdel 75-.FH-2 a ditecteur 3 ionisation de 

Ramme, &quip6 dune colonne cap&ire d’OV 17 de 25 m de longueur et de 0.5 mm de 
diamttre. le gaz &ant &ant l’axote. Les injections chromatographiques sont de 0.3 
g 0.5 d chaque pit est identibt par comparaison des temps de rttention avec l%chan- 
tillon authentique et par addition de ce demier. 

L’analyse quantitative a &t effect& suivaut le mode d&it dans le m&moire 
pr&c.&dent’ b. Toutefois, dans le cas de l’analyse chromatographique des chlorosilanes, 
celk-ci a &tc e&&u&z apr&s une mCthoxylation pr&lable des prises d’essais, .wnfonn& 
ment a la m&hode mise au point dans notre laboratoiretg. 
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(3) R&dons S&change D-H 

(a) Pr&paratiqn des dew&-osi1ane.s 
PrPparation du I,3,4-~ihydro-2-deut~~-2-(l-naphtyl)-2-silunaphtal~ne racP- 

mique. On traite 12 g de 1,3,4-trihydro-2-chloro-2-(l-naphtyl~2-silanaphtalene 
(p&park selon la rkf. 20) par 1.2 g de LiAlD, dans 150 ml d’kther anhydre. Apres 1 h & 
reflux, la reaction est totale. On hydrolyse avec une solution 2 N d’acide chlorhydrique 

. A 0”. Apr&, extraction, s&&age sur sulbte de sodium et evaporation du solvant, on 
purifie le produit par chromatographie sur colonne d’alumine neutre (&ant: pentane- 
benzene, 9/l). Le produit cristallise darts le pentane B -209 On r&up&e 7 g de pro- 
duit. Point de fusion: 43-45O- IR: pas de v(Si-H) & 2140 cm-l; bande v(Si-D) a 
1548 cm-‘. RMN : pas de quintuplet ti b 5.0; singulet & 6 2.40 au lieu d’un doublet. 

Prdparation du 1,3,4-~ihydro-2-deut~~-2-(I-naphtyl)-2-silanaphtal&e optique- 
ment octt$ On traite 5 g de ( + )1,3,4trihydro-2-menthoxy-2-(l-naphtyl)-2-silanaphta- 
l&ne” par 0.34 g de LiAlD, dans 50 ml d’ether anhydre. La reaction est totale en 8 h 
a retlux du solvant. Apres traitement habitue1 et purification du produit par chroma- 
tographie sur colonne d’alumiue acide (kluant : pentane-benzene, 9/l), on r&up&e 
25 g de produit huilew. La rotation spkifique est [z]u= + 16.2O (17 mg pour 1 ml 
de cyclohexaue) 

Ma@& differentes tentatives, ce deuterosilane n’a pu Etre cristallisb. JR : pas de 
v(Si-H) h 2140 cm- ‘_ RMN: speck identique ?t celui‘du produit racemique. 

PGparqtion de I’Pthylphpnyl- I-naphtyldeu tcfrosilane. On traite 5 g d’tthylphinyl- 
l-naphtylmethoxysilane” par 0.54 g de LiAlD, darts 50 ml d’kther anhydre. La rkac- 
tion est totale apres 4 h 5 reflw du solvant. Aprks traitement habitue1 et purikation 
sur colonne d’alumine neutre (kluant : pentane-betine, 9/l), le produit cristallise dans 
l’hexane ~3 0”. Point defusion 31-32”. JR I pas de v(Si-H) a 2130 cm-’ ; bande v(Si-D) 
& 1548 cm-‘. RMN: pas de Si-H a 6 5.2. 

(b) Mise en Mdence de f&change D-H 
On traite 548 mg de deuterosilane cyclique dilut dans 9.5 ml dither anhydre 

par 10.5 ml dune solution 1.9 M de bromure de n-butylmagnbium en prksence de 
65.4 mg de (PPh&NiCl,. Apr&s 60 h de &action & la temperature de 20” on hydrolyse 
avec une solution dilute d’HC1. API-& traitement habitue1 on chromatographie sur 
colonne d’alumine neutre (eluant : pentan+benzene, .9/l). L’aualyse du spectre IR 
du melange rktionnel(lO0 mg/ml CCL) dOMe 67% de silane non deuterie. 

La mgme manipulation effectuke dans les mtmes conditions expirimentales 
mais suivie dune hydrolyse avec 5 ml de D,O donne d’apr& le spectre LR le meme 
pourcentage de produit non deutkrit 

On traite 548 mg de deut6rosiIane cyclique dike dans 9.5 ml d’ether anhydre 
par 10.5 ml dune solution 19 M de bromure de n-butylmagn~ium sans catalysetrr. 
Apt% 60 h de &action a 20° le spectre IR montre qu’il ne s’est pas form6 de R$iH. 
On r&up&-e 500 mg de produit de depart. 

200 mg de deuterosilane cyclique sent agites avec 65 mg de (PPh,),NiCl, 
dans 20 ml d&her Cthylique Zt 20’. Le milieu n’est pas homog&ue. Apr&s 60 h, on 

traite par une solution diluk d’HCL Aprb chromatographie sur colonne d’ahumme 
neutre, le spectre IR ne montre pas de bande Si-H k 2140 cm-r. 

2 mm01 d’&hylph&yl-1-naphtyldeuttrosilane (526 mg) dilu&es dans 8.9 ml 
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d’kther sent mises en r&action avec 11.1 ml d’une solution &.8 M de bromure d’iso- 
butylmagnksium en prkence de 0.1 mm01 de (PPh3)2NiClp Apr& 48 h de r&action 
a la tempk-ature de 20” et traitements usuels, l’analyse IR indique la prkence de 23% 
deR,SiH. 

(c) Mode opkafoire pour l’e’tude de I’Pchange D-H 
Toutes les r&actions ont Ctt effectutes dans un ballon i deux tubulures avec 

rUiigCrant, agitation magnktique et sous atmosph&re d’azote sec. Les conditions 
exphimentales pour chaque expkience sont les suivantes : ZI 2 mmol de deuttrosilane 
et 0.1 mmole de catalyseur (soit 5% silane), on ajoute la quantitt de solvant (&her 
tthylique) nkkaire pour obtenir un volume initial de 20 ml. Ce melange Ctant sous 
atmosphke inerte, on introduit 20 mm01 de rtactif de Grignard (dosage iodom& 
trique) & l’aide d’une seringue. La &action est effectuke B la tempkature ambiante 
(207. 

RPsulrclts du Tableau 1. On effectue un prkKvement de 10 ml aptis 30 mm de 
temps de contact que l’on hydrolyse dans une solution d’HCl1 N & 0’. Le r&e de la 
manipulation est hydrolyske dans les memes conditions apr&s 3 h de r&action. Aprb 
extraction et skchage sur sulfate de sodium le solvant de ces prkltvements est &a- 
pork sous pression r&rite_ Le rbidu est chromatographi6 sur colonne d’alumine 
basique (&rant ; pentane-ben&ne, 9/l). On vkifie la puretC du melange SiD-SiH en 
chromatographie sur couche mince et en CPV (chromatographie en phase gazeuse) 
L’analyse IR est elk&u& sur une solution de 100 mg d&out dans 1 ml de Ccl,. 
Chaque spectre conduit a un rapport k=h(Si-H)/h(Si-D) (h=hauteur du pit en 
mm). Le pourcentage de compod R,SiH est alors calcult d’aprb une courbe d’ttalon- 
nage. Cette courbe a etk determinke grke aux spectres de huit mklanges prepares 
par peske d’&chantillons authentiques (solution de 100 mg dans 1.5 ml de CCl,J. 
Ceci a pennis de determiner les coeffkients k pour difkents pourcentages de R$SiH. 
L’ktalonnage a et6 effectuk avec I’organosilane cyclique. 

%Si-H 5.9 10.6 15.7 19.9 30 50 75 91.5 

k 021 037 0.53 0.68 1.26 225 7.36 Pas de 
P (Si-D) 

r(Si-H) 2140 cm-’ ; v(Si-D) 1548 cm-‘. 

R&drats du Tableau 2. Aptis 15 h de temps de contact, le milieu rkactionnel 
est hydrolysC dans une solution d’HC11 N a 0”. Aprts le meme traitement que p&k- 
demmenf le mklange Si-D/Si-H est analysk en IR Ensuite, la rotation du melange 
est mew&e en solution dans le cyclohexane (environ 10 mg/ml). Nous avons rassem- 
ble dans le tableau cidessous les rotations des mklanges R,Si*D-R,Si*H ainsi que 
la rotation de R$i*H, ceci pour les differems rkactifs de Grignard. 

Rkctif de Grignmd 

Rotation du mthnge 
R&W-R,Si*H 
Rotation de R$i*H 

EL 

+ 205 
+21.5 

n-Pr 

+19.1 
+21.1 

I-Pr 

+ 17.7 
+21_6 

n-h i-Bu 

+ 18.1 + 17.0 
-I- 19.8 +20.5 
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(4) RPactions de rkduction des organosilanes fonctionnels 

(a) Pr&paration des orgarwsilanes 
L.a synthke des organosilanes fonctionnels ra&niques et optiquement actifs 

R,R2R3SiX(R,=ethyle ou vinyle, R,=phCnyle R3= I-naphtyle et X=OCH,, F, 
Cl, H) a 63 pr&5demment d&c&e dans notre laboratoire2’~22. La conliguration 
absolue des organosilanes optiquement actifs est connue14. 

(b) Methode g&zt!rale 
Toutes les r&actions ont it& effect&es sous atmosphere d’azote sec. A 2 mm01 

d’organosilane et 0.1 mm01 de catalyseur (5’/, silane), on ajoute la quantite de solvant 
n&%ssaire pour obtenir un volume initial de 20 mL Ce melange itant sous gaz inerte. 
on ajoute 20 mm01 de r&actifde Grignard (dose par iodomttrie) a l’aide dune seringue. 
La reaction est agit6e magnetiquement a la temperature ambiante (2(P). On effec- 
tue des prelevements de 05 ml a intervalles de temps reguliers. Ces prises d’essai sont 
hydrolys&s dans 20 ml dune solution 0.2 N d’acide chlorhydrique et 5 ml d’ether 
ethylique. L’extraction est faite avec 2 ml d’ether. On skhe la phase Cthir6e sur 
sulfate de sodium. L’analyse chromatographique est effecttree en injectant 0.3-0.4 ~1 
de la solution &her-& ainsi obtenue. 

Nous avons virifie par chromatographie sur couche mince (gel de silice G 
selon Stahl provenant de E. Merck A-G.) tluant pentane-betine, V/l, que ccs 
diErents reactions de reduction ne conduisent pas & la formation importante de 
produits lourds (disilanes ou siloxanes) non d&celables en CPV (chromatographie 
en phase vapeur). (Par ailleurs des reactions de reductions effectu6es darts un but 
preparatif nous permettent d’obtenir l’hydrosilane avec un rendement en produit 
is016 sup&ieur en general a SO%.) 

Pour les ditErentes etudes d’avancement reactionnel lorsque la disparition 
de l’organosilane de depart est totale, le milieu reactionnel est hydrolys6 et extrait le 
solvant distill6 sous pression redtrite et le r6sidu chromatographie sur colonne d’alu- 
mine neutre ou basique (eluant : pentane-benxene, V/l). Le pro&it de la reaction est 
alors identifie B l’&chantiIon authentique 5 l’aide de son spectre de RMN. 

(c) StPrPochimie des r&actions de rkduction 
RPduction de I’PthylphPnyl-1-naphtylm&hoxysilane ( [aID= + 13”). Aprb r&c- 

tion selon la methode d6crite ci-dessus, nous obtenons avec les diErent reactifs de 
Grignard Phydrog6nosilane dont les acti&& optiques sont d&rites dans le tableau 
suivant. 

Rkct.~de Grignard Er 
d rejhu 

Er II-Pr i-Pr ll-BU i-Bu 

Rotation de R,SiH 
up3D) 
(10 mg/ml CCQ _ 

_ 

+21.4 + 245 +2x7 +21.4 +24-l +212 

Rtiduction de I’PthylphPnyl-1-naphtyljluorosilane ([a&,= -29). 284 mg du 
(~JluorosiJane dilub darts 4.7 ml d’kther ethylique reagissent avec 53 ml d’une 
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solution 1.9 M de bromure de n-butylmagn&sium en presence de 32.7 mg de (PPh&- 
NiCl,. Aprks 100 h de reaction a 20”. le fluorosilane a totalement disparu; le traite- 
ment habitue1 permet de r&cup&r 280 mg dun melange contenant 95 ‘A d’hydro- 
genosilane et 5 % cl’&hylphenyl-1-naphtylbutylsilane. La rotation de l’hydrogkno- 
silane est [a]n= -20” (6.7 mg/mL pentane). 

RPduction de I’Pthylph~yl-1-nuphr~~lchlorosilane ( [aID= +24O). On traite 
600 mg de (+ )-chlorosilane dilub dans 10 ml d’kther Cthylique avec 10 ml dune 
solution 2 M de bromure de n-butylmagnesium en presence de 65.4 mg de (PPh,),- 
NiCll. Apres 50 h a 20”, on isole aprb traitement usuel410 mg de (+)-silane ([a]b= 
+ 23.6O). 

(5) RPactionr auec les uinylsilanes 

‘(a) Action du bromure 8&hylmagn&ium sur le vinylphknyl-1-naphtylmPthoxy- 
silane en prdsence de (PPh,),NiCl, 

On traite 1.160 g (4 mmol) de vinylphknyl-1-naphtyhn&hoxysilane2 r diht 
dam 17.8 ml d’Cther kthylique par 40 mm01 de bromure d’ithyhnagnbium (22.2 ml 
d’une solution 1.8 M) a tempkrature ambianteen prknce de 130 mg de (PPh&Ni& 

On effectue des prises d’essais de 1 ml atin de suivre l’avancement rkactionnel 
(Tableau 7). Apr& 20 h de temps de contact, on traite 3 ptilevements de 10 ml re- 
spectivement par 7 ml de D1O, CO2 et 2 ml de trimithylchlorosilane. Dans le cas de la 
deutirolyse aprb extraction et &vaporation sous pression rkluite des solvants, le 
produit est purilie par chromatoplaque preparative (eluant : pentane-benzene, 9/l). 
Le spectre RMN montre un massif d’intensitt I 4 entre 8 0.7 et 1.5. Le spectre IR 
montre une bande v(C-D) a 2170 cm-’ et la disparition d’une bande v(CH,) a 
2920 cm- ‘. La carbonatation est suivie d’une hydrolyse. II ne nous a pas Cti possible 
d’isoler une quamite su5sante d’acide silicii pour efkctuer une identikation r&elle 
du produit. On rkcupk essentiellement de l’kthylphenyl-1-naphtylm&hoxysilane. 
L’action du trimethylchlorosilane est suivie apr& 10 h de r&action dune hydrolyse. 
Les produits identifib sont l’ethylphinyl-1-naphtylmethogsilane et l’tthylphtnyl-l- 
naphtylsilane. 

(b) Action du bromure d’&hylnragn~sium avec (PPh,),NiCl, sur le vinyltri- 
benzylsilane 

4 mm01 de silane dilub dans 18.4 ml d’kther kthylique sent mises en reaction a 
temperature ambiante avec 22 ml d’une solution 1.85 M d’organomagnesien en 
prksence de 130mgde(PPh,),NiCl,.DanslemeiUeurars,onobtient 83 %detribenzyl- 
ethylsilane en 24 h Apr& 48 h, on traite 20 ml du milieu rkactionnel dans 11 ml de 
D,O. Apds extraction et chromatographie sur colonne dklumine acide, l’huile 
obtenue cristallise dans le pentane g -30’. On r&cup&e 300 mg de cristaux; F 
4-O. (Trot&: C, 83.55; H, 8.00; Si, 8.50 D, 0.54. Cz3Hz5DSi talc.: C, 83.32; 
H, 7.60; Si, 8.47 ; D, O-61%.) Le spectre RMN mdique en massif d’intensitt I 4 entre 
6 0.3 et 1.1. En IR on note la presence dune bande v(C-D) a 2190 cm-‘. 

(c) Action du bromure d’Pthylmagn&ium sur ie vinilptinyl-1-naphtylsilane 
optiguement a&fen pr&ence de (PPh3)2NiClI 

540 mg de vinyl&me ( [alo 7 - 17.8O) dilue dans 10 ml d%tber r&g&sent avec 
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10 ml d’une solution 2 M de magni3ien en prksence de 65.4 mg de (PPh3)2NiCl,. 
Apr& 24 h ti temp&ature ambiante et traitements usuels, le speck RMN indique la 
pr&ence de 58 % d’&hylphCnyl- l-naphtylsilane. La rotation du melange est de - 20.9 
soit un [a-Jr, de -232O pour l’bthylsilane obtenu. Les rotations ont ttC mesurks 
k le Cc14 (10 mg/ml). 
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