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SUMMARY 

ZBromoalkoxysilanes react with magnesium in diethyl ether to give not only 
elimination products but also coupling and disproportionation products, often in higher 

yield. A free radical mechanism is postulated. 

Les rCactions du magwkium et <es mCtaux alcalins avec des d&iv& halog&& 
porteurs d’un h&roatome du type A[-$--] nX (avec A = OR, NR2 , SR) ont fait l’objet de 
nombreuses etudes’ . Lorsque A est un groupement alcoxyle et que n = 2, sauf cas 
exceptionnels’ , on assiste 5 une /3 Gnination accompagnCe de faibles quantites de produit 
de duplication. 

Pour notre part, bien que Moody3 ait signal& que le chloro-2 trim6thylsilane rCagit 

avec le magrkium pour conduire g un dcgagement d’Cthyltne, nous avons fait porter notre 
Ctude sur la rkactivitk des bromo-2 alcoxysilanes vis g vis du magn&ium. 

Nous avons effectivement mis en evidence cet.te reaction d’6limination pour tous 

les bromoalcoxysilanes envisages (Tableau l).Toutefois, elle intervient avec des rendements 
variables, 5 cbte de Gactions secondaires pouvant parfois devenir pri+pond&antes: on 
observe en plus de l’Climination, la formation d’un produit de couplage accompagn6, quand 
la structure le permet, de composb r&pltant d’une dismutation. Se&$& bromo-2 phenyl-2 

Cthoxysilane et le bromo-2 diphCnyl-I ,2 ethoxysilane se comportent differemment: dans 

ces deux cas, nous n’avons obtenu respectivement que du styrcke et du stilbhe (66 et 55%). 
Bien que le passage par un radical n’ait pu &tre directement mis en evidence au 

tours de nos reactions, la nature des produits obtenus (couplage et dismutation) lors de 
l’attaque par le magnCsium des bromo-2 alcoxysilanes permet de penser que ces produits se 
forment suivant un mdcanisme radicalaire. 

Nous constatons, d’autre part, que la r&action d’elimination n’est pas sdrto- 
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PRELIMINARY COMMUNICATION CI3 

sp6cifique puisqu’avec les bromo-3 butoxy-2 trim&ylsilties &J&Z~O et thr&, nous avons 
obtenu un melange de but&e-2 cis et trans, ce qui exclut un m&nisme concert& 

Une interpretation plus satisfaisante consiste B consid&er que deux types de 
radicaux interviennent comme l’a supposC Walborsky4. 

La r6action se schematiserait alors ainsi: 

- R-R 
I 
i 
ccuplage 

Blimination 
J?=c;- 

Br 

L -Mg 
(11) 

I solvant T 
I 

(R = Me3SiO[-C-1 2) 
I 

Deux especes r&actionnelles seraient presentes: (a) un complexe B 3 chamons (I) 
form6 par une paire de radicaux sur la surface m&me du magn6sium et responsable de la 
formation des produits de couplage et de dismutation, et (b) une paire de radicaux 
relativement libres (II) ayant une durbe de vie tr& courte. Dans ce systkme, le radical R- est 

is016 et Bvolue en expulsant un groupe MesSi avec formation d’une ol6fine, sans aucune 
stCrbosp6cificit6, du fait de la libre rotation au sein du radical: 

Mes SiO-$-<a .MgBr + )c=c( + Mes SiOMgBr 

L’Cvolution de Ia reaction serait, d’apres les auteurs4, dCtermin6e principalement 
par 1’Cnergie de la liaison C-halogene. Ceci permettrait d’expliquer le fait que lorsque le 
brome <es bromo-2 alcoxysilanes est en position benzylique, nous observons uniquement le 
produit d’elimination (styr&e ou stilbcne), sans trace de produit de couplage et de 
dismutation. De ce fait, on doit se rapprocher du m&car&me avec une paire de radicaux de 
type (II) conduisant uniquement 5 de l’dlirnination. 

Enfm, l’une ou l’autre forme radicalaire peut Cgalement ri5agir avec le solvant 
(Ef2 0) en Iui arrachant un hydrogcne pour conduire 5 un alcoxysilane sature*_ 

D’autre part, nous inspirant des Gsultats r&en& de Blomberg’ , nous avons tent6 
de mettre en evidence l’intervention d’un mCcanisme radicalaire en recherchant une 
polarisation nuclCaire induite chimiquement (PANIC) dans nos Gactions. Nous y sommes 

*NOM avons ~Ckifii: que ces produits 6taient prksents avant hydrolyse, ce qui exclut la ptisence d’une 
es&e magnksienne stable danf le milieu et pouvant conduire apris hydrolyse, 2 l’alcoxysilane sat& 
correspondant. 



:c14 : PRELIMINARY COMMUNICATION 

&fec&em& parvenu, observant ce phCnomene sur un produit de couplage 
(Me3SiOCH2 -CI1-, -CI-& -CH2 -OSiMe3) et d’elimination (styrene h partir de 
Ph-(jH--CHz Br). 

OSiMeB 
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