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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 activation
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.

Résumé

La racémisation des chlorosilanes par les solvants se fait par extension de
coordination de I’'atome de silicum. L’étude cinétique de la réaction a permis de
déterminer les paramétres d’activation et I’équation de vitesse (2 moles de
solvant sont mises en jeu par mole de chlorosilane).

Les résultats obtenus permettent d’écarter la possibilité d’un processus de
pseudorotation d’un intermédiaire pentacoordonné. Deux autres intermédiaires
peuvent €tre envisagés: soit un intermédiaire hexacoordonné octaédrique, soit
un ion siliconium pentacoordonné.

Introduction

Nous avons montré précédemment que la racémisation des chlorosilanes
s’effectue par extension de la coordination de I’atome de silicium {1 - 2]. Un tel

* Ce mémoire fait partic de la Thése de Doctorat d’Etat de Madame Henner. enregistrée au C.N_R.S.
sous le No. A.O. 7997.



352

mécanisme a d’ailleurs été également proposé pour la racémisation des chloro-
germanes [3] et celle des aminosilanes [4].

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

(1) On peut en premier lieu supposer la coordination d’une molécule de
réactif racémisant pour former un complexe pentacoordonné (II) qui subit
ensuite un réarrangement intramoléculaire par pseudorotation (pr) (Schéma 1).
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SCHEMA 1

Le mécanisme du processus de pseudorotation n’est pas précisé puisqu’il
peut en étre proposé plusieurs conduisant au méme résultat. Trois pseudorota-
tions successives sont nécessaires pour que la racémisation soit effective, en
supposant que l’attaque et le départ de la molécule de solvant se font en
position axiale; ceci est raisonnable étant donné la tendance des chlorosilanes a
réagir avec inversion de la configuration.

Le phénomeéne de pseudorotation peut se produire dans le cas des com-
posés pentacoordonnés du silicium. Ceci a été mis en évidence par Muetterties
avec les anions SiF;, RSiF,, R,SiF; [6]. Les résultats sont analogues a ceux
qui ont été observés pour les dérivés phosphorés correspondants [7], et il
semble que ’on puisse appliquer au silicium les régles établies dans le cas du
phosphore. Les groupements les plus électronégatifs occupent préférentielle-
ment les positions axiales et la pseudorotation ne peut étre observée a basse
température, que dans les cas ou 2 groupements électronégatifs au moins
occupent des positions équatoriales.

Le processus de pseudorotation a d’ailleurs été utilisé par Kumada et
Sommer pour expliquer respectivement I’isomeérisation cis—trans de difluorodi-
silacyclohexanes [8] et la racémisation des fluorosilanes dans le méthanol [9].
Toutefois, lorsqu’on applique ce processus pour expliquer la racémisation des
chlorosilanes, la régle d’électronégativité n’est pas respectée. En effet, comme
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on peut le voir dans le Schéma 1, les groupements les plus électronégatifs Cl et
Sv sont amenés en position équatoriale, ce qui est en contradiction avec les
observations de Muetterties, aussi bien sur Sique sur P [6 - T].

Un résultat analogue pourrait étre obtenu par un réarrangement bimolécu-
laire entre 2 intermédiaires pentacoordonnés analogue a celui suggéré récem-
ment par Musher [5b].

(2) L’intervention d’une 2éme molécule de solvant, donnant un inter-
médiaire octaédrique (IV) symmétrique, constitue la seconde hypothése qui
peut rendre compte de la racémisation (Schéma 2).

Sv

Ph_ l R
Sv S~ Y7
1 o == Si

d r\c,

Sv

SCHEMA 2 (™)

(3) On peut enfin expliquer la réaction en faisant intervenir un ion
siliconium pentacoordonné (V). La racémisation par l'intermédiaire de cet ion
implique que les 2 molécules de solvant occupent les positions axiales (ce qui
est en accord avec les régles d’électronégativité) (Schéma 3).
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SCHEMA 3 (¥)

L’attaque nucléophile de la seconde molécule de solvant provoque la
coupure de la liaison =Si—Cl. Cette possibilit€ doit &tre examinée puisque de
tels ions complexes sont susceptibles d’étre formés par attaque nucléophile sur
Si [10-14]. Ainsi Corey et West [10] ont effectué la réaction suivante et
caractérisé !’ion complexe obtenu:

"si
ph e l
Ph

Notons que d’autres auteurs ont obtenu des ions pentacoordonnés par
attaque nucléophile sur des organosilanes [11 - 14].
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Afin de savoir si la réaction s’effectue par pseudorotation d’un intermé-
diaire pentacoordonné (Schéma 1) ou par coordination de 2 molécules de
solvant (Schéma 2 ou 3), il était nécessaire d’en effectuer I’étude cinétique de
maniére a déterminer 1’ordre par rapport au réactif racémisant.

Dans la plupart des cas, cette étude était évidemment impossible puisque
ce réactif est le solvant et se trouve donc en grand excés. Seuls, les solvants
aprotiques polaires ont permis cette détermination puisqu’il suffit d’une trés
petite concentration de ces réactifs dans un solvant inerte (CgHsCH3, CCl,)
pour provoquer la racémisation [1].

Résultats et discussion

“Cette étude cinétique a été effectuée avec les divers chlorosilanes1 & V, VI et

VII.

R o t _

| [ 2

*. !
Ph *Sli a MeO sli——o ~a
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(V1) (V1)
(Ia1™)

R = Me, Et, i-Pr, neo-Pent, OMent”

Nous avons d’abord contrdlé que la réaction est effectivement d’ordre un
en chlorosilane.

La concentration en réactif racémisant étant maintenue constante, nous
avons mesuré la vitesse initiale Vy pour différentes valeurs de la concentration
en chlorosilane. Les droites tracées dans la Fig. 1 représentent la variation de
log; 0 V. La pentz de ces droites correspond a ’ordre partiel par rapport au
chlorosilane (log V =n log c¢ + constante). La valeur de n obtenue est
1 <n<1.1 pour les 4 cas étudiés; en outre, le traitement des données expéri-
mentales a Paide de 1’équation intégrée d’ordre 1, montre que la constante k,
n’évolue pas en fonction du temps.

Avec une concentration en chlorosilane constante, nous avons alors modi-
fié la concentration en réactif racémisant et mesuré dans chaque cas la con-
stante de vitesse d’ordre 1:

V==Fk, [R;Si"Cl]
Les résuitats obtenus montrent que la constante %, varie linéairement avec

le carré de la concentration en réactif racémisant [Sv].
D’ot1 ’équation de vitesse suivante:

V =k, [R,Si*Cl]|Sv]?

La Figure 2 représente la variation de k; en fonction du carré de la concentra-
tion, [Sv] 2.

* Dans le cas o R = OMent, le terme racémisation est incorrect; il s’agit en fait d’une épimérisation.
Toutefois, pour une question d’homogenité€ du texte, nous n’emploierons par la suite que le terme
“racémisation’.
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Fig. 1. Détermination de 'ordre par rapport au chlorosilane (A) EtPh-1-NpSi*Cl, 0.05 i 0.2 M/l DMF/
CCls: (B) (OMent)Ph-1-NpSi*Cl, 0.03 4 0.2 M/l HMPT/CCl,; (C) i-PrPh-1-NpSi*Cl, 0.025 4 0.118 3/l
HMPT/CCla: (D) Composé VII, 0.035 a4 0.072 M/1 DMF/PhMe.

Ce résultat va donc a P’encontre de la premiére hypothése, c’est a dire la
formation d’un intermédiaire pentacoordonné subissant un phénomeéne de pseu-
dorotation. Il implique en cutre que la coordination de la 2éme molécule de
solvant est ’étape lente de la réaction.

Un autre argument est fourni par la détermination des énergies et entro-
pies d’activation.

Nous avons mesuré a différentes températures la vitesse de racémisation de
3 chlorosilanes et déterminé la pente de la droite représentant la variation de
log; okg3 en fonction de (1/7).

A partir des valeurs de p obtenues, nous avons calculé I’énergie AH" et
I’entropie AS* d’activation, de la facon habituelle. Les valeurs obtenues sont
notées dans le Tableau 1. De ce tableau il se dégage 2 points fondamentaux:

(1) L’entropie d’activation dans tous les cas fortement négative
(—AS#> 50) refléte la grande importance des contraintes d’ordre stérique
d’une part, et de ’organisation des réactifs dans 1’état de transition d’autre part.

(2) L’énergie d’activation est trés faible; elle peut méme &tre nulle. Dans
un cas nous avons en effet observé une diminution de la vitesse de réaction
quand on augmente la température, ce qui correspondrait 4 une énergie d’acti-
vation négative. Ce comportement ressemble 2 celui de réactions trimoleculai-
res (en phase gazeuse) [17]. Nous préférons toutefois rejeter un processus
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Fig. 2. Détermination de ’ordre par rapport au réactif racémisant. (A) EtPh-1-NpSi*Cl, 0 2 3.5% DMF/
g

CCis: (B) (Oment)Ph-1-NpSi*Cl, 0 4 4.5% HMPT/CCls: (C) Composé VII, 0 2 2% DMF/PhMe.

Des droites analogues ont été observées dans les cas suivants: EtPh-1-NpSi*Cl, 0 a 25 HMPT/CCl, ;
0 i 2% DMSQO/CCls: O 2 3% DMSO/PhMe: MePh-1-NpSi*Cl, 0 4 252 DMF /PhMe; i-PrPh-1-NpSi*ClL 0 & 6%
HMPT/CCls: (OMent)(p-MeOPh)-1-NpSi*Cl, 0 2 4% HMPT/CClg: neo-PentPh-1-NpSi*Cl, 0 a 4% HMPT/

cCly.
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“ig. 3. Variation de la constante k3 en fonction de la température. i-PrPh-1-NpSi*Cl, 2.5% HMPT/CCl;:
t53a50°C.
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TABLEAU 1
DETERMINATION DES PARAMETRES D’ACTIVATION

p'10—3 E,(kcal/mole) AH*(kcal/mole)a AG*(kcallmole)“ —-AS# Lo

(cal'mole” ‘K~ ')

i-PrPh-I-NpSiCl, —0.84 3.75 3.15 19.6 55
HMPT/CClg

EtPh-1-NpSiCl, —0.21 0.98 0.39 17.3 57
HMPT/CCl,

EtPh-1-NpSiCl, +0.25 o] (4] 20.6 =70
DMF/CClg

(OMent)(p-MeOPh)-
1-Np SiCl —0.24 1.096 0.5 19 62
HMPT/CCly

G@Les calculs sont effectués pour une température de 25°C.

trimoléculaire. En effet, dans les milieux étudiés, des espéces nucléophiles
(solvant racémisant) et électrophiles (organosilane) se trouvent en présence. Ii
semble donc peu probable qu’il n’existe aucune association entre ces espéces
affines en solution. L’existence d’associations moléculaires entre composés
organiques des éléments de la colonne IV (8i, Ge, Sn) et des solvants nuciéo-
philes est bien connue; citons en particulier le cas d’a-silylcétones cycliques
[201]. Ceci correspond au premier équilibre écrit dans les processus 2 et 3.

L’ordre de grandeur de ’énergie d’activation est en parfait accord avec un
processus limité par ’entropie.

Par contre cette derniére observation est a notre avis incompatible avec un
processus de pseudorotation; des valeurs de barriéres d’énergie de 8 a plus de 20
kcal/mole peuvent en effet étre relevées dans la littérature pour divers organo-
phosphoranes dans lesquels ce phénoméne a pu étre mis en évidence [16].

En définitive, les résultats de notre étude cinétique sont favorables a un
processus faisant intervenir la coordination de 2 molécules de solvant racémi-
sant, qui peut conduire a 2 intermédiaires différents: soit un intermédiaire
hexacoordonné octaédrique (Schéma 2), soit un ion siliconium pentacoordonné
(Schéma 3). Dans I’état actuel de ’expérimentation, il n’est pas possible d’ef-
fectuer un choix entre ces 2 schémas de racémisation. On serait tenté de
comparer les valeurs de AS* aux valeurs généralement obtenues pour une
substitution de type Sy 1 sur le carbone. Ainsi dans la solvolyse du chlorure de
t-butyle, I’énergie d’activation est en moyenne de 22 i 25 kcal/mole, AS®
pouvant varier de +12 4 —18.5 suivant le solvant [17].

Cependant dans le cas du silicium (Schéma 3), le phénoméne est différent
puisque la rupture de la liaison Si—Cl serait provoguée par ’attaque nucléo-
phile sur Si, attaque qui devrait s’accompagner du gain de ’énergie de forma-
tion de la liaison Si+Sv. Il serait intéressant de voir ce qui se passe lors de la
formation des ions Si* pentacoordonnés qui ont pu &tre isolés. Nous nous
proposons donc de déterminer dans ’avenir les caractéristiques de ce type de
réactions.

Partie expérimentale

(A) Synthese des chiorosilanes
Les différents chlorosilanes ont été synthétisés suivant des méthodes déja
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décrites dans la littérature: MePh-1-NpSiCl [18]; Et, i-Pr et neo-Pent-Ph-1-
NpSiCl [19]; OMent(p-XPh)1-NpSiCl avec X = H, OMe [20]; et

1-N
7 ° 1
¢ (1}

(B) Purification des solvants

Les solvants utilisés doivent é&ire parfaitement anhydres. CCl, est séché et
distillé sur P, Oy . Le toluéne est agité avec H, SO, concentré, passé sur une
colonne de silica-gel, et distillé sur sodium immédiatement avant usage. Le
HMPT est soumis successivement a4 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 été utilisé directement sans traitement préalable. Le DMSO aprés
séjour sur tamis 4A est cristallisé plusieurs fois et distillé sous pression réduite.
Les solvants sont conservés sous azote, a ’abri de la lumiére, et prélevés a la
seringue.

(C) Mesures cinétiques

(1) Généralités. Les mesures sont effectuées dans une micro-cellule de
1 em® thermostatée a 25°C (a 0.5° prés) a 589 ou 365 nm. Les mélanges
réactionnels sont d’un volume de 5 cm?®. Le réactif racémisant est ajouté sous
forme d’une solution dans le solvant utilisé, au chlorosilane précédemment
dissous dans ce solvant. La reproductibilité des mesures est vérifiée 4 15% pres.

(2)Détermination de V, . On note la variation de « et on trace la courbe a® en
fonction du temps ¢, et la tangente a l'origine. La pente de cette droite
conduit a la valeur de Vg, compte tenu de la relation de proportionnalité entre
le pouvoir rotatoire « et la concentration c.

(3) Détermination des constantes k,. Etant donné qu’il n’y a pas de
réaction chimique la racémisation est considérée comme étant ‘“pseudo-mono-
moléculaire” et les calculs sont effectués i l’'aide de P’équation intégrée
d’ordre 1:

Ioge% =—lkt
o

soit puisque « est proportionnel i la concentration ¢

a
log —=—-k_t
e ao 1 .
La pente p des droites log,o «/e, en fonction de ¢ conduit a k;:
Ry =-2.3p. |
Dans le cas de 1’épimérisation de (OMent)Ph-1-NpSiCl, on mesure la valeur
a,, correspondant au mélange ‘‘racémisé’ et on utilise ’équation suivante:

-
log, ———2=—Fk_t
Qo— &



359

(4) Détermination des énergies d’activation. Les constantes. de vites;e Ry
ynt été déterminées a différentes températures, d’aprés I’équation de vitesse
V = ks [R3Si*Cl] [Sv]2

k. =——12.mol 2 - sec!

8 [sv]2

On détermine la pente p des droites représentant log1‘0 kg en fonction de
/T, ce qui conduit par le calcul habituel aux valeurs de AH" et ASY .
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