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(Rep le 21 novembre 1973) 

The first results from a kinetic study of bromosilane racemisation indicate 
that it takes place as for chlorosilanes. The rate is second order in racemising 
reagent, and the entropy of activation has a high negative value. Bromosilanes 
are much more reactive than chlorosilanes. 

Nous avons montre que la racemisation des chlorosilanes provoquee par les 
solvants s’effectue par extension de coordination de l’atome de silicium [l] . 

Trois mecanismes peuvent i%re envisages pour ce processus, 5 partir de 
l’intermediaire pentacoordonne (A) : 

1. (A) subit un processus de pseudo-rotation. 
2. Une deuxieme molecule de solvant reagit sur (A) pour conduire 5 un 

intermediaire octaedrique (B) . 
3. L’attaque de cette dew&me molecule provoque la formation d’un ion 

siliconium pentacoordonne (C). 
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L’&ude cinCtique de la r&action a permis de mettre en evidence l’ordre 2 
par rapport au rhactif racemisant (S) [l] : 

V = k3 [S]’ [R,Si*Cl] 

Nous avons egaiement trouve des energies d’activation faibles (AH* =G 3 kcal/ 
mole) alors que les entropies d’activation sont toujours tres fortement negatives 
(AS ** -60 cala mole-’ - degre-‘). Ces resultats nous ont permis d’eliminer le 
processus de pseudo-rotation de l’intermedialre pentacoordonne (A). Un tel 
processus ayant et% propose dans le cas de la racemisation dun fluorosilane [2], 
il etait interessant d’Ctudier le comportement d’autres halogenosilzines, Nous 
avons commence ?I examiner le cas des bromosilanes en nous interessant d’abord 
5 la racemisation du tert-butylphenylnaphtylbromosilane: (+) t-BuPh-l-NpSiBr 
tr4g + 61.5”) en solvant HMPT/t&rachlorure de carbone. 

Comme dans le cas des chlorosilanes, nous avons determine la constante de 
vitesse de “pseudo-ordre 1” pour des concentrations variables de HMPT. La 
Figure 1 represente la variation de la constante kl en fonction du car& de la 
concentration en reactif racemisant. 
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Figure 1. Evolution de la constante de vitesse d’ordre 1 k, en fonction de [HMPT]‘. solvent CCQHMPT 
0.11 Zi 0.34 mole/l L=.SiBrI .= 0.05 mole/l. 
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Cette variation linkire montre que la racemisation est d’ordre 2 par rapport 
au reactif racemisant, d’oh une equation de vitesse analogue a celle determinee 
pour les chlorosilanes [l] : V = k, [SJ” [R3Si*Br.]. 

Nous avons d’autre part &tudie l’influence de la temperature et determine 
l’enthalpie et l’entropie d’activation de la reaction. Les Gsultats sont notes dans 
le Tableau 1. 

TABLEAU 1” 

12 25 49.8 

10X k' 

(set-' -mole-*-l’ 0.320 0.440 0.620 

E (kcallmole) 3.1 

AH+ (kcal/mole) 2.5 
AG + (kcallmole) 16.8 
AS* (cal*mole-‘*degrd-‘) -56.5 

aC=SiBr] 0.05 mole*I-’ ; solvant CCI,/HMPT 5%. 

Les resultats obtenus sont done analogues pour les chloro- et les bromo- 
silanes: ordre 2 par rapport au reactif racemisant, faible energie d’activation et 
entropie d’activation fortement negative. Toutefois, l’ordre de rGactivit6 se 
revele tres nettement en faveur du d&rive brom6 puisqu’il faut 50% de HMPT 
dans Ccl, pour observer une racemisation rapid; du chlorosilane, alors que celle 
du bromosilane se produit en presence de 5 & 10% de HMPT. La facilite avec 
laquelle s’effectue la racemisation varie done parallelement & l’augmentation de la 
polarisabilit6 de la liaison Si-halogene: =SiF < rSiC1 < ZSiBr. 

Ce rkultat ne permet pas encore de choisir entre les mecanismes (2) et (3). 
L’intermkdiaire octa6drique (B) pourrait Gtre consider6 comme plus valable 
&ant don@ les valeurs mesurees pour l’enthalpie et l’entropie d’activation. Mais 
d’un autre cot&, l’ordre de reactivite observe parallele & la facihte de coupure de 
la liaison Si-X serait a priori favorable & l’ion Si: (C): En &alit& du fait de 
l’existence d’un preequilibre de coordination (&ape l), sur lequel on ne possede 
aucune information, il n’est pas possible de conclure de faGon absolue B l’un ou 
l’autre de ces 2 processus. 
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