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Summary 

The solvent-induced racemization of chlorosilanes takes place by an in- 
crease in coordination of the silicon atom. The rate-equation and act.ivation 
parameters have been determined in a kinetic study: the equation is first order 
in chlorosilane and second order in solvent. 

The results obtained suggest that pseudo-rotation of a pentacoordinated 
intermediate does not take place, but they do not allow distinction between 
two other possible intermediates: a hexacoordinated octahedral intermediate or 
a pentacoordinated bipyramidal siliconium ion. 

R&urn& 

La racemisation des chlorosilanes par les solvants se fait par estension de 
coordination de l’atome de silicum. L’&ude cinetique de la reaction a permis de 
determiner les parametres d’activation et l’equation de vitesse (2 moles de 
solvant sont mises en jeu par mole de chlorosilane). 

Les resultats obtenus permettent d’kcarter la possibilit6 d’un processus de 
pseudorotation d’un intermediaire pentacoordonn6. Deus autres interm6diaires 
peuvent etre envisages: soit un intermediaire hexacoordonne octaedrique, soit 
un ion siliconium pentacoordonne. 

Introduction 

Nous avons montre precedemment que la racemisation des chlorosilnnes 
s’effectue par extension de la coordination de l’atome de silicium [l - 21. Un tel 
-.--- 

* Ce n&moire fait partic de la Thi.se de Doctorat d*$tat de Madame Hmner. enregistr& au C.N.1l.S. 

sous le No. A.O. 799-i’. 
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mecanisme a d’ailleurs ete Cgalement propose pour la racemisation des chloro- 
germanes [3] et celle des aminosilanes [4]. 

Pour rendre compte de la racemisation, on peut faire appel essentiellement 
a 3 hypotheses: 

(1) On peut en premier lieu supposer la coordination d’une molecule de 
reactif racemisant pour former un complexe pentacoordonne (II) qui subit 
ensuite un rku-rangement intramoleculaire par pseudorotation (pr) (SchGma 1). 
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SCHkA 1 
Le mecanisme du processus de pseudorotation n’est pas precise puisqu’il 

peut en etre propose plusieurs conduisant au meme resultat. Trois pseudorota- 
tions successives sont necessaires pour que la racemisation soit effective, en 
supposant que l’attaque et le depart de la molecule de solvant se font en 
position axiale; ceci est raisonnable &ant donne la tendance des chlorosilanes a 
reagir avec inversion de la configuration_ 

Le phenomene de pseudorotation peut se produire dans le cas des com- 
poses pentacoordonnes du silicium. Ceci a et& mis en evidence par Muetterties 
avec les anions SiF,, RSiF,, R,SiF, [6]. Les resultats sont analogues a ceux 
qui ont ete observes pour les derives phosphor& correspondants [‘i], et il 
semble que l’on puisse appliquer au silicium les regles etablies dans le cas du 
phosphore. Les groupements les plus electronegatifs occupent preferentielle- 
ment les positions axiales et la pseudorotation ne peut etre observee 5 basse 
temperature, que dans les cas oti 2 groupements electronegatifs au moins 
occupent des positions equatoriales. 

Le processus de pseudorotation a d’ailleurs ete utilise par Kumada et 
Sommer pour expliquer respectivement l’isomerisation cis-trans de difluorodi- 
silacyclohexanes [S] et la racdmisation des fluorosilanes dans le methanol [9]. 
Toutefois, lorsqu’on applique ce processus pour expliquer la racemisation des 
chlorosilanes, la Ggle d’ilectronCgativit& n’est pas respect&e_ En effet, comme 
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on peut le voir dans le Schema 1, les groupements les plus Clectronegatifs Cl et 
Sv sont amen& en position iquatoriale, ce qui est en contradiction avec les 
observations de IMuetterties, aussi bien sur Si que sur P [6 - 71. 

Un resultat analogue pourrait etre obtenu par un rearrangement bimolecu- 
lair-e entre 2 intermkdiaires pentacoordonnes analogue a celui suggere recem- 
ment par Musher [5b]. 

(2) L’intervention d’une 2eme molecule de solvant, donnant un inter- 
mediaire octaedtique (IV) symmetrique, constitue la seconde hypothese qui 
peut rendre compte de la racemisation (Schema 2). 
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(3) On peut enfin expliquer la reaction en faisant intervenir un ion 
siliconium pentacoordonne (V). La racemisation par 1’intermGdiaire de cet ion 
implique que les 2 molkules de solvant occupent les positions axiales (ce qui 
est en accord avec les regles d’electronegativite) (Schema 3). 
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L’attaque nucl&ophile de la seconde mokule de solvant provoque la 
coupure de :a liaison =Si-Cl. Cette possibilite’ doit Gtre examinee puisque de 
tels ions complexes sont susceptibles d’etre form& par attaque nucleophile sur 
Si [lo - 141. Ainsi Corey et West [lo] ont effect& la reaction suivante et 
caracterisk l’ion complexe obtenu: 

Ph3SiI 

Ph 

Notons que d’autres auteurs ont obtenu des ions pentacoordonn& 
attaque nucleophile sur des organosilanes [ll - 141. 
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Afin de savoir si la reaction s’effectue par pseudorotation d’un interme- 
diaire pentacoordonne (Schema 1) ou par coordination de 2 molecules de 
solvant (Schema 2 ou 3), il etait necessaire d’en effectuer l’etude cinetique de 
maniere h determiner l’ordre par rapport au reactif racemisant. 

Dans la plupart des cas, cette etude etait evidemment impossible puisque 
ce reactif est le solvant et se trouve done en grand exces. Se&, les solvants 
aprotiques polaires ont permis cette determination puisqu’il suffit d’une tres 
petite concentration de ces reactifs dans un solvant inerte (CsHaCHs , Ccl,) 
pour provoquer la racemisat.ion [l]. 

Resultats et discussion 

Cette etude cinetique a et6 effectuee avec les divers chlorosilanes I B V, VI et 
VII. 
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Nous avons d’abord control6 que la reaction est effectivement d’ordre un 
en chlorosilane. 

La concentration en reactif racdmisant &ant maintenue constante, nous 
avons mesure la vitesse initiale b’ _ * 

o pour dlfferentes valeurs de la concentration 
en chlorosilane. Les droites tracees dans la Fig. 1 representent la variation de 
log, e V,. La pent? de ces droites correspond a I’ordre par-tie1 par rapport au 
chlorosilane (log V = tz log c + constante). La valeur de n obtenue est 
1 < n < 1.1 pour les 4 cas etudies; en outre, le traitement des donnees experi- 
mentales 5 l’aide de l’equation integrie d’ordre 1, montre que la constante h, 
n’evolue pas en fonction du temps. 

Avec une concentration en chlorosilane con&ante, nous avons alors modi- 
fie la concentration en reactif racemisant et mesure dans chaque cas la con- 
stante de vitesse d’ordre 1: 

V=h, [RjSifCl] 

Les resultats obtenus montrent que la constante lz, varie lineairement avec 
le carre de la concentration en reactif racemisant [Sv] . 

D’ou l’equation de vitesse suivante: 

La Figure 2 represente Ia variation de k, en fonction du car& de la concentra- 
tion, [Sv] 2_ 

* Dans fe cas oti K = OMent, Ie trrme ra&misation est incorrect; il s’agit en fait d’une dpimbris;ttion. 

ToutefGs. POW unc question d’homogdnit8 du texte. nous n’emplnierons par la suite que Ie terme 
“rac&misation”. 
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Fig. 1. DBtermination de l’ordre par rapport au chlorosilane (A) EtPh-1-NpSi*CL 0.05 i 0.2 XI1 DhIFl 
CC14; (B) (OMent)Ph-1-Np.Si*Cl. 0.03 Q 0.2 M/l HMPTICC14; (C) i-PrPh-1-NpSi*Cl. 0.025 B 0.118 :I111 
HMPTlCCla: (D) Combo& VII. 0.035 2 0.072 M/1 DMFIPhMe. 

Ce rbultat va done B l’encontre de la premdre hypothsse, c’est B dire la 
formation d’un intermediaire pentacoordonn6 subissant un phkomene de pseu- 
dorotation. 11 implique en cutre que la coordination de la 2eme molecule de 
solvant est l’etape lente de la reaction. 

Un autre argument est foumi par la determination des energies et entro- 
pies d’activation. 

Nous avons mesurk &-diffkentes tempkatures la vitesse de racimisation de 
3 chlorosilanes et d&ermine la pente de la droite representant la variation de 
log, .k, en fonction de (l/T). 

A partir des valeurs de p obtenues, nous avons calcule l’energie AHH’ et 
l’entropie AS* d’activation, de la faGon habituelle. Les valeurs obtenues sont 
notees dans le Tableau 1. De ce tableau il se d&gage 2 points fondamentaux: 

(1) L’entropie d’activation dans tous les cas fortement negative 
(-AS*> 50) reflete la grande importance des contraintes d’ordre sterique 
dune part, et de l’organisation des reactifs dans l’etat de transition d’autre part. 

(2) L’energie d’activation est tres faible; elle peut m6me &re nulle. Dans 
un cas nous avons en effet observe une diminution de la vitesse de reaction 
quand on augmente la temperature, ce qui correspondrait & une energie d’acti- 
vation negative. Ce comportement ressemble h celui de reactions trimol&ulai- 
res (en phase gazeuse) 1171. Nous prBf&ons toutefois rejeter un processus 
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Fig. 2. Ddtertnination de l’ordre par rapport au rkctif rackkant. (A) EtPh-1-NpSi*Cl. 0 & 3.5% DMF) 

CC;4; (B) (Oment)Ph-1-NpSi*Cl. 0 H 0.6% HMPTtCCI4: (0 Compos& VII. 0 B 2% DMFIPhMe. 

Des droites analogues ont GtC observies dam les cas suivants: EtPh-1-NpSi’Cl. 0 H 2% HhlPT/CCly ; 

0 h 2% DMSO/CC14: 0 i 3% DMSO/PhMe; MePh-1-NpSi*Cl. 0 & 2 W DJMF/PhMe; i-PrPh-l-NpSi*CL 0 i 6% 

HMPTICCI4: (OMent)@-MeOPh)-1-NpSi*Cf. 0 B 4% HMPT;CC14; neo-PentPh-1-NpSi*CL 0 a 4% HMPTI 

CCL. 

L 

3.4 3.6 38 4.0 4.2 4.4 

t/T x 10’ 

Fig. 3. Variation de la constante h3 en fonction de la tempkature. i-PrPh-1-NpSi*CI. 2.5% HMPT/CC14: 

15H50’C. 
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TABLEAU 1 

DtiTERMINATION DES PARAMkTRES D’ACTIVATION 

i-PrPh-l-NpSiCl. -0.84 3.75 3.15 19.6 55 
HMPT/CCl.q 

EtPh-1-NpSiCl. 4-21 0.98 0.39 17.3 57 
HMPT/CCl.q 

EtPh-LNpSiCl. +0.25 0 0 20.6 ‘70 
DMFICCI4 

(OMent)(p-MeOPh)- 
1-Np Sic1 -0.24 1.096 0.5 19 62 
HMPTICC14 

=Les calcuk sent effect&s pour une temp8ature de 25OC. 

trimol&uIaire. En effet, dans les milieux etudigs, des esp&es nucl&ophiles 
(solvant racemisant) et Clectrophiles (organosilane) se trouvent en presence. 11 
semble done peu probable qu’il n’existe aucune association entre ces especes 
affines en solution_ L’existence d’associations moleculaires entre composes 
organiques des elements de la colonne IV (Si, Ge, Sn) et des solvants nuclbo- 
philes est bien connue; citons en particulier le cas d’a-silylcetones cycliques 
[20]. Ceci correspond au premier Cquilibre ecrit dans les processus 2 et 3. 

L’ordre de grandeur de l’energie d’activation est en parfait accord avec un 
processus limit6 par l’entropie. 

Par contre cette derniere observation est & notre avis incompatible avec un 
processus de pseudorotation; d&s valeurs de barrieres d’energie de 5 5 plus de 20 
kcal/mole peuvent en effet etre relevees dans la litterature pour divers organo- 
phosphoranes dans lesquels ce phenomene a pu gtre mis en evidence [16]. 

En definitive, les resultats de notre etude cinetique sont favorables & un 
processus faisant intervenir la coordination de 2 molecules de solvant racemi- 
sant, qui peut condulre & 2 intermediaires differents: soit un intermediaire 
hexacoordonne octaedrique (Schema 2), soit un ion siliconium pentacoordonne 
(SchGma 3). Dans l’&at. actuel de l’experimentation, il n’est pas possible d’ef- 
fectuer un choix entre ces 2 schdmas de racemisation. On serait tent6 de 
comparer les valeurs de AS’ aux valeurs g&-&ralement obtenues pour une 
substitution de type SN 1 sur le carbone. Ainsi dans la solvolyse du chlorure de 
t-butyle, I’energie d’activation est en moyenne de 22 a 25 kcal/mole, AS’ 
pouvant varier de +12 a -18.5 suivant le solvant [l’i]. 

Cependant dans le cas du silicium (Schema 3), le phenomene est different 
puisque la rupture de la liaison Si-Cl serait provoquee par l’attaque nucleo- 
phile sur Si, attaque qui devrait s’accompagner du gain de l’energie de forma- 
tion de la liaison Si+Sv. I1 serait interessant de voir ce qui se passe lors de la 
formation des ions Si” pentacoordonn& qui ont pu stre isoles. Nous nous 
proposons done de determiner dans l’avenir les caract&istiques de ce type de 
reactions. 

Partie exp&mentale 

(A) Syn these des chlorosilanes 
Les differents chlorosilanes ont et& synthetises suivant des methodes deja 
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ddcrites dans la litterature: MePh-l-NpSiCl [IS]; Et, i-Pr et neo-Pent-Ph-l- 
NpSiCl [19] ; OMent(p-XPh)l-NpSiCl avec X = H, OMe [20] ; et 

Si/‘-NR 

02 0 ‘Cl r11. 

(B) Purification des soivants 
Les solvants utilises doivent Ptre parfaitement anhydres. Ccl, est s&he et 

distill6 sur P2 0s _ Le tol&ne est agite avec HzS04 concentre, passe sur une 
colonne de silica-gel, et distill& sur sodium immediatement avant usage. Le 
HMPT est soumis successivement i un passage sur colonne de tamis 13X, une 
distillation sur sodium et une distillation sur hydrure de calcium (Eb. 
55 - 60”/0_1 mm. Le DMF (Baker-Instra Analyzed G-C!. Spectrophotometric 
quality) a &e utilise directement sans traitement prealable. Le DMSO apres 
sejour sur tamis 45, est cristallis& plusieurs fois et distill6 sous pression &duite. 
Les solvants sont conserves sous azote, a l’abri de la lumiere, et pr6levCs a la 
seringue. 

(C) hfesnres cine’tiques 
(I) Ge’ne’ralitk Les mesures sont effect&es dans une micro-cellule de 

1 cm3 thermostatee & 25°C (6 0.5” pres) 5 589 ou 365 nm. Les m&langes 
reactionnels sont d’un volume de 5 cm 3. Le reactif rackmisant est ajoute sous 
forme d’une solution dans le solvant utilise, au chlorosilane pr&gdemment 
dissous dans ce solvant. La reproductibilite des mesures est v&-ifiCe d 15% prb. 

(2)Ddtermination de VO _ On note la variation de (Y et on trace la courbe (YO en 
fonction du temps t, et la tangente 5 l’origine. La pente de cette droite 
conduit h la valeur de V, , compte tenu de la relation de proportionnalite entre 
le pouvoir rotatoire a et la concentration c. 

(3) D&termination des constantes k1 . Etant don& qu’il n’y a pas de 
reaction chimique la rackmisation est considkee comme &ant “pseudo-mono- 
mol&ulaire” et les calculs sont effectues a l’aide de l’equation int&r&e 
d’ordre 1: 

log$- = - k, t 
0 

soit puisque (Y est proportionnel h la concentration c 

log, F = -kl t 
0 

La pente p des droites log,, a/u, en fonction de t conduit a kl : 
kl =-2.3~. 

Dans le cas de l’epimerisation de (OMent)Ph-1-NpSiCl, on mesure la valeur 
0c.J correspondant au melange f‘racemise” et on utilise l’equation suivante: 

(Y-a 

log, --:=-k t 
1 

cro-CY 



(4) DBtermination 
mt &5 dbterminbes & 
V = k3 [RsSi*Cl] [Sv] 2 

k 
fc, z--2- I2 - mol-’ . 

CSVI 2 
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des hergies d’activation. Les constantes de vitesse k, 
diffbrentes temperatures, d’aprPs l’kquation de vitesse 

set- ’ 

On d&ermine la pente p des droites reprkentant log, Ok3 en fonction de 
./T, ce qui conduit par le calcul habitue1 aux valeurs de NH: et &Y’ _ 
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