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(Requ le 8 Septembre 1973) 

summary 

Competitive photochlorination of alkyltrichlorosilanes, RSiCl, (R = ethyl, 
propyl, i-propyl, butyl and amyl), l,l,l-trichloroalkanes, RCC13 (R = propyl and 
butyl) and toluene has been carried out. Relative reactivities of hydrogen atoms 
were correlated by means of a reactivity-structure relationship to separate induc- 
tive and resonance effects. 

Both trichlorosilyl and trichloromethyl groups were found to exert a posi- 
tive mesomeric effect upon the adjacent radical. Participation of silicon d orbitals 
is discussed. An activating 0 mesomeric effect from SiC13 is assumed. 

Les auteurs ont etudie la photochloration competitive d’alkyltrichlorosilanes 
(RSiCla avec R = ethyl, propyl, i-propyl, butyl et amyl), de trichloro-l,l,l al- 
canes (RCCl, avec R = propyl et butyl) et de toluene. Les reactivites relatives 
d’hydrogene vis-&is du chlore atomique sont corr&es par la relation structure- 
reactivitk de Taft de man&e 5 &parer les effets inducteurs et mesomeres. 

L’application de cette relation revele un effet mesomere positif sur les posi- 
tions sit&es en (Y des groupements trichlorosilyle et trichloromethyle. La partici- 
pation des orbitales d du silicium ne semble pas etre un element de premiere im- 
portance pour expliquer le phenomene. Un effet mesomhe positif est egalement 
envisage en /3 du groupement SiCl, _ 

La chloration d’alkylhalogenosilanes a fait l’objet de nombreuses publications 
mais rares sont celles oii l’etude a port6 sur les effets de substituants et de solvants. 
Dans ce domaine, seuls Nagai et al. ont determine quelques reactivites relatives 

l Pour la partie XXI voir ref. 1. pour la partie XIX voir ref. 2. 
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TABLEAU 1 

RR D’HYDROGENE D’ALKYLTRICHLOROSILANES ET D’UN SYDROGENE DU TOLUENE 
T 20”. Tour de conversion en chloroalk~ltrichlorosiIane~: 15-2046. CC14 6 mol/l. Tolu&x 1 molp. 

SiC13-CHZ--CH3 
0.07 0.1 

SiC13-CH-WH3)~ 
0.9 0.2 

SiCl~-CH~--CH~--CH~ 
0.06 0.46 0.18 

SiC13-CH2-CH2-CH2-CH3 
0.05 0.47 1.3 0.25 

SiCI~--CH~-CH~-CH~-CH~--CHg 

0.4 1.5 1.6 0.4 

d’hydrogene d’alkylhalogenosilanes vis-g-vis du chlore atomique en utilisant le 
chlorure de sulfuryle comme agent chlorant [3] _ Dans un premier article, nous 
avons etudie les effets de solvant lies 5 la chloration photochimique d’alkyltri- 
chlorosilanes (41 et nous nous proposons maintenant d’etudier les effets de sub- 
stituants d’une man&e quantitative a l’aide de la relation de Taft telle qu’elle 
a d&j5 et6 utilisee pour I’etude de la chloration photochimique des ac&ates d’al- 
coyles et des chlorures d’alkyles [ 5]_ 

Les rksultats issus de la chloration competitive d’alkyltrichlorosilanes et du 
tol&ne nous ant conduits tout naturellement a l’&ude $ralGle de photochlora- 
tion competitive de trichloro-1.1.1 alcanes et du tolui%e de mani6re a comparer 
l’influence des groupements trichlorosilyle et trichloromethyle sur la reactivite 
des hydrogene adjacents. 

La cinetique du sysGme de r&actions comp&itives jumelles a d&j2 Gti dis- 
cut&e dans un article precCdent [5] _ 

Rksultats 

Les r6activitb relatives (RR) d’hydrogene d’alkyltrichlorosilanes et de tri- 
chloro-l,l,l alcanes v-is-i-vis du chlore atomique sent reprises dans les Tableaux 
1 et 2. Les r&Rats se rapportant au trichloro-l,l,l propane n’ont pu Gtre re- 
tenus vu la trop faible r&act&it8 de ses hydrogenes par rapport & un hydrogene 
du toluene, tout au mains dans nos conditions operatoires: le maximum de for- 
mation du chlorure de benzyle est atteint lorsque commencent a apparaftre, 6 
l’analyse chromatographique, les premiers pits correspondant aux deux isomeres 
&lox& du trichloro-l,l,l propane. 

Les r&ultats present& ci-dessus confirment le car-act&e Clectrocapteur des 
groupements Ccl3 et SiCl, vu la plus grande reactivite des hydrogene secondaires 
les plus 6loignis de ces substituants; le groupement trichloromethyle se r&&e 
plus electrocapteur que le groupement trichlorosilyle. A premiere vue les resul- 
tats semblent normaux mais l’application de la correlation de Taft va nous donner 
une idee plus precise du r&e joue par ces substitrrants sur la reactivite des hydro- 
gene vis-a-vis du &lore atomique. 



TABLEAU 2 

RR D’HYDROGENE DE TRICHLORO-1.1.1 ALCANES ET D’UN HYDROGENE DU TOLUENE 
Conditions opkatoires: cf. Tableau 1 

CC13-CH2-CH2-CH3 
0.036 0.26 0.2 

CClg-CH~-CH~-CH~-CH3 
0.26 1.1 0.27 

Correlation structure-rt+activitt! 
Les reactivites relatives obtenues ont 4th traitees par la correlation de Taft 

mise sous la forme (1) telle qu’elle a deja ete present&e pour des etudes ana- 
logues 153 _ 

log k, lkb =p”(Co,’ - co;) + h(Na -Nb) + iPa -\k, 

p* est la sensibilite de la reaction aux effets inducteurs, CT* la constante d’effet 
inducteur d’un substituant et h la constante d’hyperconjugaison. N represente le 
nombre d’hydrogene hyperconjugues avec le centre reactionnel; \ka et \k, re- 
prbentent l’effet mbsom&e dh aux substituants greffes sur les centres reaction- 
nels a et b. Nous envisagerons successivement les resultats obtenus pour les alkyl- 
trichlorosilanes et les trichloro-l,l,l alcanes. 

Les alkyltrichlorosilanes 
La correlation des RR figurant au Tableau 1 n’est pas possible directement; 

en effet, la constante d’effet inducteur du groupement SiC13-CH, est inconnue, 
de mGme d’ailleurs que l’eventuel effet mesomere du groupement trichlorosilyle. 
Si dans une premiere etape on neglige les reactivites des hydrogene sit&s en cr, 
par rapport au groupement trichlorosilyle, on Qlimine l’&entuelle mesomerie Q, 
et l’equation (1) peut, d&s lors, s’ecrire sous sa forme lineaire (2). 

log ka I$, 
N,-Nb =‘* 

cat - co; 
N/-N,, +h 

11 est clair que la methode des moindres carres peut, par approches successives, 
nous fournir la valeur du sigma du groupement SiC13-CHz . Les resultats sont 
les suivants: o*(CH*-SiC13 = 0.7 (avec P* = 1.10, h = 0.1, r = 0.98). Dans une se- 
conde &tape, appiiquarii la regle d’additivite: u* CH, -X) 2.8 = CJ* (-X) nous avons 
utilisd Ies RR d’hydrogsne situ& en OL du grou$e SiCl; de mani&e~$ completer 
la correIation. Nous avons des lors observe un net &art des reactivites (Y par rap- 
port h la correlation initiale; les hydrogene a: sont moins desactives que ne le 
laissait prevoir l’effet inducteur du groupement trichlorosilyle; celui-ci exerce 
done un effet mesomere positif, activant, qui se traduit par la constante de 
mesomerie \k 0.66. La Fig. 1 rend compte des resultats obtenus; la droite de 
base comprend 24 points correspondant $ des rCactivit& relatives d’hydrogene 
d’alkyltrichlorosilanes; les points cercles correspondent a des Gactivites relatives 
faisant intervenir un hydrogene (Y. En ramenant ces points sur la droite de base 
on obtient ainsi la con&ante de mesomerie. La Fig. 1 englobe Bgalement les 
ri%ultats de la chloration des trichloro-l,l,l alcanes dont il sera question ci-des- 
sous. 



Fig. 1. Correlation structure-rbctivitd dans Ia photochloration d’alkyltrichlorosilanes (-1 et de trichloro- 

1.1.1 alcanes (X) en comp&ition avec le toluine. Les points et Croix cercl6.5 reprkzntent 113 r&ctivit6s 
d’hydrogtne a. 

I1 est bon de noter que les reactivites d’hydrogitne de l’ethyl- et de l’iso- 
propyl-trichlorosilae n’ont pas ete reprises dans la correlation; ces reactivites 
sont beaucoup plus &levees que p&vu et si une mauvaise additivite des effets 
polaires peut Gtre invoquee pour une molecule ramifiee [6], il semble plus logi- 
que d’interpreter cette anomalie & partir de la cin&ique du systeme de reactions 
competitives-jumelles; en effet, dans les conditions experimentales adopt&es, 
le toluene se chlore trop rapidement par rapport a ces deux cornposh et ne peut 
done plus servir de terme de comparaison pour toute la famille des alkyltrichloro- 
silanes. Notre correlation n’en demeure pas moins valable car les trois termes 
utilises dans la famille des alkyltrichlorosilanes (propyl, butyl, amyl) peuvent 
C!tre analyses en maintenant le taux de chloration du toluene h un niveau suffi- 
samment has (20-25%). 

La mdsomerie activante en a du groupement trichlorosilyle peut s’inter- 
preter de deux man&es; d’une part, on peut penser que l’activation provient de 
la difference d’electronegativite entre le silicium (1.8) et la carbone (2.5) [7] 
mais, d’autre part, il semble plus logique de considerer l’effet global du groupe 
ment trichlorosilyle et d’envisager la mesomerie en provenance des chlore, sub- 
stituant le silicium, soit par une interaction directe entre le radical et une paire 
electronique libre du chlore (I), soit par l’intermediaire des orbitales d du sili- 
cium (II): 
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Une structure telle que (II) a et& recemment envisagee pour expliquer la 
bromation favorable en 01 pour quelques alkyltricblorosilanes [S] . On a toutes 
les raisons de croire maintenant que le lien Si-Cl possede un caractere de double 
liaison (23% dans SiCl, ) [ 91 et qu’une structure telle que (III) qui m&e auto- 
matiquement h (II) peut etre envisagee: 

I~=si--dH-R 
I\ 

(III) 

d du silicium. C’est la raison pour IaquelIe nous avons etudie la 
photochloration competitive de trichloro-l,l,l alcanes et du toluene. 

Les trichloro-1, 1,l alcanes 
Les resultats experimentaux relatifs a la photochloration competitive de 

trichloro-l,l,l alcanes et du toluene ont et6 trait& de la mEme man&e que 
ci-dessus de facon a mettre en evidence une eventuelle mesomerie en 01 du 
groupement trichloromethyle. 

Tout comme pour les alkyltrichlorosilanes, l’dtude s’est effect&e en deux 
&apes en traitant d’abord par l’equation (2) les reactivites relatives des hydro- 

gene P, 7 et 6 (c& _.ccI 
celles des hydrog&e en & 

0.95) [lo] et ensuite toutes les reactivites, y compris 
du groupement Ccl3 _ Les parametres p* et h de l’gqua- 

tion de Taft sont identiques 5 ceux trouves pour les alkyltrichlorosilanes et, 
comme le montre la Fig. 1, toutes les RR faisant intervenir un hydrogene CY 
(Croix cerclees) s’ecartent nettement de la droite de base et la&sent ainsi ap- 
paraitre un effet activant dont l’aspect quantitatif est don& par le parametre 
\k 

cc13 1-18- 

Discussion 

On pouvait s’attendre en r&alit6 i une mesomerie activante du groupement 
trichloromethyle a la 1umiGre des rCsultats decrits dans la litterature et concer- 
nant la chimie du groupement trichloromethyle [ 111 _ Alors que les rearrange- 
ments 1,2 du brome sont bien connus dans la litterature et ont et6 etudies au 
laboratoire [12], les migrations 1,2 du chlore sont bien plus rares et ne se de- 
roulent que dans des cas bien particuliers et notamment pour des molecules 
du type CC19-CX=CHI (X = H, Cl, Br) ou CCl*=CH-CH3 _ 

Dans chaque exemple de rearrangement, il s’agit de la migration d’un 
chlore sur un site deficient en electrons et il est bien evident que celle-ci ne 
peut se Galiser qu’avec un gain Cnergetique pour le sys$eme: le radical rearrange 
doit Gtre plus stabilise que le non-rearrange; le radical Ccl2 CHClR est done plus 
stabilise que le radical Ccl, CHR. Un rearrangement ne peut se produire par 
exemple lors de la bromation radicalaire du dicbloro-1,l prop&e car le radical 
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produit par r+rangement (CHClCHClR) serait moms stabilise que le radical 
initial ( CHCll CHR). 

Lors de la photochloration des trichloro-l,l,l alcanes on pouvait s’attendre 
si pas a un rearrangement 1,2 du chlore, du moms i une assistance cr; le r&range- 
ment pouvant &e considere comme l’assistance optimale. Sans l’aide de mole- 
cules marquees, il est impossible de mettre un rearrangement 1,2 du chlore en evi- 
dence puisque les produits rCarrang& ou non r&-rang& sont identiques. D’apres 
les resultats de photochloration, on confirme, sans plus, l’assistance (Y, chiffree 
par la valeur du parametre \kc,, . 

A titre d’indication, nous 2vons reali& la bromation radicalaire de l’ethyl- 
trichlorosilane et du trichloro-l,l,l propane; alors que dans le premier cas on 
n’observe pas de produits rearranges, confirmant ainsi les resuhats de la littera- 
ture [S] , on observe dans le second cas l’apparition d’un produit de riarmnge- 
ment 1,2 du chlore (3). 

CC13-CH2-XH3 + CC12 Br-CHCl-CH3 + CC13-CHBr-CH3 

+ CCl,-CH,-CH, Br (3) 

Sans rejeter l’hypothese d’une intervention possible des orbitales d du silicium 
pour expliquer la mesomerie activante en cx du groupement trichlorosilyle, nous 
pensons, a la lumiere des resultats obtenus pour la photochloration des trichloro- 
l,l,l alcanes, que la m&som&ie proviendrait essentiellement d’une interaction 
impliquant une paire electronique libre du &lore et l’electron celibataire 01. 
L’interaction doit Ctre alors plus Clevee pour le groupement trichloromethyle si 
on envisage le rearrangement 1,2 du chlore, possible pour les trichloro-l,l,l 
alcanes et beaucoup moins probable pour les alkyltrichlorosilanes oh la rupture 
du lien Si-Cl est plus energetique et la balance thermodynamique peu favorable 
au rearrangement. 

La correlation structure-reactivite appliquee ?I la photochloration d’alkyl- 
trichlorosilanes nous a permis de ditecter une faible mbomerie activante en p 
du groupement trichlorosilyle; cette mesom&-ie, inexistante semble-t-il pour les 
trichloro-l,l,l alcanes, peut au& bien s’interpriter comme une hyperconjugai- 
son Si-C ou comme une interaction p + d impliquant ici l’electron celibataire 
p et une orbitale “d” du silicium. La mesomerie fl dans les derives silyles a deja 
et6 mise en evidence dans la litterature par RPE [ 131, potentiels d’oxydation 
[14] et cinetique d’addition de Ccl3 Br [ 151 et HSiCl, [ 161 aux olefines. 

11 ne nous a pas et& possible d’evaluer avec precision l’importance de cette 
mesomirie p mais, en premiere estimation sur la base de la correlation structure- 
reactivite, elle serait environ dix fois plus faible que la m&som&ie a. 

Techniques experimentales 

Photochlomtion en phase liquide 
Les experiences sont me&es a des temperatures voisines de 20” par addi- 

tion lente de chlore (15 ml/mm), entraine par un courant d’azote (60 ml/min) 
sous irradiation ultraviolette (lampe BIOSOL Philips 500 W; hmaX 365 nm) et 
en limitant le taux de chloration B un maximum de 25%. Dans les r&actions 
competitives il est parfois necessaire de depasser les 25% de chloration de l’eta- 
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TABLEAU 3 

CONDITIONS DE SEPARATION DES PRODUITS DE CHLORATIONS COMPETITIVES PAR CGL; 
REFERENCE INTERNE 

Sub&at Phase stationnaire RCfkence internee 

CZHsSiC13 
n-CgH7SiCl3 
i-C3HTSiCls 
n-C4H+iC13 
n+Hl ISiClg 
n-C3H,CC13 
n-CaH9CClq 

Si D.C. 550 
QF1 
Si D.C. 550 
VersiIube 
Si D.C. 550 
Dinoylphtalate 
Si DC. 550 

TricbIoro-1.2.3 propane 
Benzonitrik 
Tricbloro-1.2.3 propane 
TrichIoro-1.2.3 propane 
Chlorobenzdne 
Nitrobenzkx 
pam-NitroCthylbenzfke 

Ion interne (toluene) de maniere h pouvoir proceder d I’analyse de substances 
peu reactionnelles (le trichloro-l,l,l propane p.ex.) mais il faut alors s’assurer 
que la presence de composes dichlores ne modifie en rien les equations cinetiques 
utilisees. La solution, d’un volume variable suivant les disponibilites est compo- 
see de Ccl, et de toluene aux concentrations respectives de 6 et 1 mole par litre; 
elle est compl&tCe par le substrat etudie. 

Analyse des produits 
Les analyses CGL sont effect&es au moyen de chromatographes Aerograph 

du type 90 P (alkyltrichlorosilanes) et 1840 (trichloroalcanes). La phase station- 
naire utilisee est celle qui donne la meilleure separation des constituants du mB 
lange reactionnel et de la reference interne. Les conditions de separation sont re- 
prises dans Ie Tableau 3. 

Mesure des concentrations relatives 
Nous avons adopt& la methode de la reference interne [17] _ Les surfaces 

d’analyse chromatographique sont corrigees par le facteur de reponse de chaque 
compose; pour des isomeres chlores, nous considerons que les facteurs de ri 
ponse sont voisins de l’unite. 

Reactifs, synthkes et identification desproduits [4] 
CC& : produit UC-B. p-a_, toluene: produit U.C.B. p-a. L’analyse des 

produits de bromation du trichloro-l,l,l propane a etC effect&e par R-MN.: 
Ccl, CHBrCH, , 2.07 ppm (doublet du CH3 ) et 4.65 (quadruplet du CH). 
Ccl, BrCHC1CH3, 1.9 (doublet du CH, ) et 4.6 (quadruplet du CH). Ccl, CH, - 
CH, Br, 3.15 (triplet du CH2-CC13 ) et 3.95 (triplet du CH2 Br). 
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