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&ml&y 

The substitution and reduction mechanisms of organosilanes by Grignard 
reagents in the presence of nickel complexes have been studied. 

Mechanisms are proposed. In both cases they invoke formation of a Nib 
complex. Substitution occurs by. oxidative addition of the silane to the metal. 
On the other hand reduction takes place by direct attack of a nickel hydride. on 
the.alkoxysilane. . . .-. _’ 

R&.&j 
: 

Le m&a&me de la substitution et de la rt%uction des organ&u&par 
les &actifs de derignard en pr&ence de complexes de nickel est Qtudie. 

Des mCcanismes sont proposb. Dans les deux cas ils impliquent la forma- 
tion d’un complexe du Ni’ . La substitution s’effectue aved addition oxydante. 
du silane sur le metal. Par contre la reduction correspond & l’attaque directe 
d’un hydrure de nickel sur l’alkoxysilane. 

Introduction ‘. ’ ._ 
-._ 

&ns 1; C&I&& des _or&no&nes, s&.&s~tro& -m&hoaes g&&ales -so& 
.; y 

connues pourla‘fo&tion de liai$jns sil&&%@bonei,Til slagit de:r,a&tion des 
organorn~~~ques-surl,les.siianes fon&ionne~ cl].i..de l’hydr;osily&on [z] et 
de.h:m~tho’d~_r6cemment.d~i~rpar Calas et coll.~ [a J . z.1 .,: -1 :: ,:.I .: i- -:: ‘Ic.__: ._ : -,.- 

Bien queGih&n:et &uech._[$ j ,gent ~mon&_que~le br6mure de~ph&iyl{: -. 

n-&&&m r&&t_avec .le dip~~nylsilane,:ilk~:_:,ien. connu que. les-r6ac:tifs de,. I. ‘.:. 
GrignardJsontjn~~:~~~~~~ d+++kyls~anos IR;, !%I~:’ .. ::I . . 1.. .~,.:‘_:.~I::_I:,; i. .:. , 
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Ces &a&ions fournis&nt_une mitt&de c&nmode~et tr& douce pour la.pr;?pani- 
tion.de @lanes; Elle 6vite l’ntilisation d’&log&osilanes, optiquement instabges, 
ou d?orgatiolitM~ns, souv~nt difficties $ p&parer_ 

I& magn6siens tit&s comportant au m&s un hydrog&e’sur fe &bone 
fi donnent de I%change &vec les deut&iosilanes, ce qui met en evidence Ieurs pro- 
pri&&r&&&rices. Ainsi, une irouvehe methode de r4duction des silanes fonc- 
tiorinels R&EXc(X = .OC&,, Cl, F) a pri &re mise au point [ 73 1 

Nin. 
R3 SiX + R’MgY - R3 SiH 

(R’ = CH, $32, , CH, CH2 CH, , (CH, jz Cti) 

I1 nous est apparu int&essant d’etudier le m&a&me de ces r6actions, ou 
tout au mains d’essayer de comprendre la nature des &apes essentielles de la r& 
action. 

.. _ 

lft&&ats exp&kin.mntati et discussion 

Il e& connu .que les organomagn&siens r&&sent Sur lees tiaisons nickel- 
haIogene des compleXes du nickel pour fournir des complexes possedant des- 
liaisons Ni-R. Certaiis de ces compos& ont pu 6&e isol& [S, 9] _ A priori on 
pourrait penser que Ies catalyseurs, par exempfe L, NiC12 , agissent en fournissant 
tout d’abord des organonickeIs du type L2 NiRz , ceux-ci %ant ensuite suscepti- 
ble& de r&&r directement sur les silanes. 

,“. 
II,; N&H3 j2 + R$I%H ---+ L2 Ni, + R3 SiCHj 

_cx, 

Ges diorganonickels ne sont pas isolables, saufdans le cas 06 Lz = bipyridyl. 
Par contre It% monoorganonickels sont d’un acc&s facile B psrtir de n-Cp(Pph, )- 
Nick [x0]. (7r-C~ = rr-cyclopentadienyle). 

.NoF,avons done pr+ire.les compos& snivants: n&p(PPh, )NiCH, f9], 
?r-Cp~i+llyle f&l], n-Cp(PPh, )NiC& Hg. [ 91 et [PfC, HI1 )s ] 2 Ni(H)Cf. [12]. 
Nciussvons obse+que‘le complexo~x-allylique et. le com&lexe.Ni%Hs . 
&aient~incaI&bles de s,ubstitueT Ph, 8@ queIque &oit io solvant uti&& (ether, 
.‘i’HF;~&IEQ 5oit.g :t&mp&ture $mbiante, soit ~2 reflux.’ Nous avdns montr6 aussi 
que:&Cp{PPhs INiGH:, .ne r&$&&It passu.2 Fh, SiE‘_ S&l phs SiCl$reflti du 
.TH~~&lohne;~apr& 443.h d$s trzic%& de.Ph3,SiqH3 .‘.De la~mi5me~m.&i~rc_ni -- 
%-Cp(Pfh, )NiC; H5, m [P(C, Hii )3 J ;Ni(qCt tic sont.a&es a&duire Phj’SiO&, 
I?& #Z:qu Ph, SiF dans les mSmes coriditions exp&iment&s; 
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TABLEAU 1 
cat. 

Ph3Sii + CH3MgI - Ph$3i_.__. 

catalyseur 

Me. 
.., 

Substitution <%) en 48 h. 
_ 

(PPh312NiClZ 
nCp(PPhg)NiCl 
wCp(PPh3)NiCHg 
cCp@Phg)NiC2I+ 

On pourrait penser que cette inertie est due au fait que les composes 5 
ligand cyclopentadieuyle possedent 18 electrons et sont trop stables pour r&gh. 
11 n’en est rien puisque ces mgmes complexes sont susceptibles de catalyser les 
r&ctions de substitution et de reduction (cf. Tableaux 1 et 2j. 11 faut toutefois 
noter une exception: n-Cp(PPh3 )NiCH2 CH3 ne catalyse pas la substitution par 
CH3 MgK. Nous reviendrons plus loin sur l’explication .de cette anomalie appa- 
rente. 

D’apres ces resultats nous voyons bien que les organonickels sont impliquks 
dans le processus, mais que leur mode d’action n’est pas une simple reaction de 
substitution sur l’atome de silicium. 

Felkin et ~011. [13] ont propose un m&u&me avec formation d’un com- 
plexe du nickel au degr6 d’oxydation 0 pour rendre compte de l’action cataly- 
tique des complexes du nickel dans l’addition des reactifs de Grignard aux alco- 
ols allyliques. Kumada et ~011. [14] envisagent aussi un te1 type d’interm&& 
pour l’hydrosylilation d’olefines. 

Nous avons p&par6 le complexe (PPh3 )2 Ni(CH* =CH2 ) [ 15 J et confirmZ 
son activit6 catalytique pour la substitution et la reduction d’organosilanes. 

Ph3 SiH -t CH3 MgBr 
@P%)zNi<o+a)_ P_ha_ SicH3 

100% en 48 h 

EtPh-wNpSiOMe + C2 HS MgBr @ph3)2Ni(G2H4)~ EtPh-wNpSiH 75% en 48 h 

(Np = napthyl) 

Ces r&ultats donnent 5 penser que les complexes du Ni” sont effective- 
ment des interm&liaires dans le cycle catalytique. 

I1 convient de rappeler deux faits exp&imentaux de grande importance 
dans la comprehension du m&a&me: 

(1) Les Grignards saturb non-r&.lucteurs ne r&gissent pas sur les liaisons 
Si-X dans P&her 5 20” : 

TABLEAU 2 
cat. 

BtPheNpSiOMe + C+6MgBr - BtPhq-NpSi <NP = naphtyl) 

CataIYSeUr %&iuction (,%)en 48h 

(pPh3)2NiC12 
wCp@Ph3)NiCl xi? 
~CP fJ’Ph3 )=C?$s 90 
xCp@h3)NiCHg 89 
n@6Hl1)312Nia2 100 
[P<C6H~i)312Ni<H)Cl 93 
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: 
L’intermti&e Lz Ni(R)MgX est, formellement, l’tiddition du Grig&rd:Sti 

L, ‘Ni’? _ &pendant, i’&riture’~& complo_&$16 6lectrons c& p&f&&e 2 celle -- 
du’ ~~~p~e~~ 8[14 q;Li’ serait ‘e;i.-dd8sa~cord”‘avec la Angie des .~_~ _ei;_ is~~e~~r;s .. .. 

,[163. Ndtoris que la formation de HMgX.ti deja 4% decrite [17] i -.. 

SCtiEMAZ .... 

2RCH&HzMgX 
$NiC$ - bNi(CH2CH2R)2 ?CH2CH2MgX : 

L2Ni -4 
RCH@-12MgX 

CH2=CHR 

t- 

L2Ni 

CH2C+R 
<IIIR -7 

I 

WW 
A 

(A) 

R;SiH -t MeOMgX 

. . 
Ici la possibilit6 d’&re @limination conduit 6 l’hyd&e (A) quiperit r& 

duire la liaison SSiOMe. 
fqur v&ifier ce m&anisme nous airons &.x&5 le comportement des cata- 

lys&rs__de la S&e n_Cp(PPha )NiX.(X =-Cl, CHs, C, Hs ); .- : 
Le fait que las alkylnickeli sa preparent,en traitant 16 chl~rure par le r&g-._ 

n&ien.correspondant confirme la premiere &tape des d&_& processus. :. . . 
Av& ce type de c&alyseurs. oti con&to la fo&ation de PPh, &I& le .‘milieu 

r&tctiontiel,- r@me en l'a.bsence .de silane.. En, effet ces &omple&% -s&t .satur6s 8. .,: 
18 6lectrons et ne peuvent subir une addition &ydante s&s l&p&ion d’un c. 
l&and. 

En appliquant le~m&xmisme propose plus ‘haut 5 ces catalyseurs nous obte-~.l 
nons le schgma 3. 

,.. ._. :-. 
._:. 

Ce ~c$e. cataly%iqtie implique la formation. de 15r-&&m&lia& ir,CpN& 3 i. 
Pour effectuer-une v&ification nous avons synth&ti& n-Cp(PPh, )Nif$Ph,- et ). 
v&ifi~ son.a&iv@ &@lytique (cf. ‘rabi~~.~)‘;..~~C(PPh3 )NiCI$ trait6 p&r. -: 
EtMgBr.et n-Cp(PPhj)NiCH2 CH3 .trait6 par CHg MgBr con$&ant__a~ m+ain- 
ter~m&liaire: %CI%i(MgXj(CH2 CHa )CH3 ; ’ . 

_ ‘_ : r 



I 
MgX 

: t 
cyM9X 

n-Cp(PPs)NiSiR, 

Le.schema permet d’expliquer pourquoi le complexe x-Cp(PPh, )- 
NiCH2 CH3 n’est pas susceptible de catalyser la reaction de substitution, alors 
que n-Cp(PPha )NiCH3 catalyse la r6duction. En effet, l’evolution de l’inter- 
mkliaire commun implique la perte d’6thylGne; I’hydrure qti en rklte Porte 
18 Bectrons et ne peut pas subir une addition oxydante de 33H. 11 n’y a done 
pas de substitution possible. Par contre cet hydrure peut reduire la liaison 
SSiOR. 

i Ces &h&as peGvent s’appliquer 2 tous les cas de catalyse par les com- 
plexes de nickel; Cependant il y a un cas w peu particulierz: celui de hi catalyse 
par NiCl; ;eneffet ce se1 ne s’avgre efficace que pour la substitution par le 
Grignard d’allyle. On-peut expliquer ce resultat par la formation transitoire 
-de di-lr-allylenickel. Exp&imentalement on constate que le chlcrure de nickel 
n’est soluble:que ‘dans l& magn&ii%s allyliques- : - 

TABLEAU 3 

Ph3SiH+RF&X 

C&&seur “:._ . . -. ._ .: Magr&ien 

CH&zX AuJrlMglG : 
_._- :. &b+itution (46) bn 48 h : Sutistitu~on (5%) em 24 h -- 

&@phj)Nii;l. .. .~ .34 .- 36 _: : 
~ir-cp(PPh~)NiSiPhg .- 31 36. 

.-I. .’ 
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fC~Cp<iGh+iCH3 -~~3-. - 3 

R3SiH + MeOMgX 

.Pa.rtie expkimentale 

(1 j Appareillage 
Les spectres IR ont QtB enregistrk ZI l’aide d’un appareil Perkin-Elmer 257. 
Les spectres RMN ont 61% enregistr& sur des appareils Varian A-60 ou 

T-60 dans le CS2 avec le TMS comme ref&ence interne. Les deplacements chi- 
miques s&t exprimes en S par rapport au TMS. 

Les points de fusion ont Bte mesurk avec l’appareil du Dr. Tottoli et ne 
sont pas corriges. 

Les r&actions de synthese ont et& effectuees 2 I’aide dkne rarnpe h vide. 

(2) Anulyse chromatographique 
Nous avons utili& un appareii Girdel75-FH-2 a detecteura ioriisaticn de 

flamme; equip6 d’mie c&on& capillaire d’OV 1’7 de 25 m de lon&eur et 0.5 
mm de diametie, le gaz eluant &nt l’azote. La colonne utilis~e permet une 
bonne sgparation des organosilanes de masse moleculaire &levee (M > 256) 
pour une_temp&ature de la colonne inferieure 5 250”. Ce type de colonne a 64% 
p&par&e au laboratoire. Les injections-chromatographiques sont de 0.3 & 0.5 
yl, chic&e pit est identifie @ar comparaison des temps .de r&e&ion avec l’kchan- 
tillon authentique -et par addition de ce dernier. 

L’analyse a 6% faite sans &talon inteme. Les proportions des diffkents 
composes sent calcult% comme chant proportionnelles au produit de ia.‘baut&r 
du pit par le temps de retention [18]. 

No& avons v_&fi& l& $lidit4 de” ce calcul srirde nombreti m&nges-Qtalons 
obtkms’par p&e des &hantilIor& authentiques; -L& p~~ision.est:de:i’ordre-de 
igzsl,; ;.. .. . . . . . . . -- .,. _, ... -.. .. : ‘:: : I: _. 
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.13)_~~paration_desorganosilanesPh,SiH, Ph3SiCLPh- SiF, Ph,‘Si.kfe~ . . -. ;: 
: P/23S~C~~.CN=i~~,‘EtPh_lu-NpSiOMe et EtPhy&N~Sif; 
:_ ‘&a. prgpx,atiofi-de ces compo&s + &tti! d&rite ‘d&s.la litt&&re [l-j..- 

..~ 

(4).R~;~ti~~.cata~~tiques 
_- && m&hOde~ conditions~ exp&imentales et Etude de ces reactions sont 

c&es d&&es dans les &fs. 6 et 7. ,. : 

(S j P+paiation de /PPh, ),~Ni(&~&3, ) 1151 
On ajoute Ientement 50 ml de solution 0.6 M de tri&hylaluminium dans 

l’hexane i une solution de 2-57 g (10 mmols) d’acGtyla&onate de nickel anhy- 
dre et de 5.24 g (20 mm~les) de triphhnylphosphine dans 50 ml d’&her. Pen- 
dant l’addition la temp&ature est &intenue 2 O” (bain de glace). On op&e 
sous atmosphGre d’argon et on fait huller de 1’8thylGne dans le mkZange r&&ion 
nel. AprGs f’additioxi (1 - 2 h) on mairitient le m&lange 5 0”, d&ante le liquide 
~surnageant, lave le solide jaw&? restant avec 2 X 15 ml d’8ther &:O”, puis 15 ml 
d’hexane et on a&he finalement sous bide. On obtient 5.7 g (rdt_ 93%) de bis- 
(triphQnylphosphine) nickel gthyl&e, qui est conserv6 sous argon. 

(6) Prgpara tion de x-Cp(PPh, )NiGePh 3 
La m&hode utilisee est analogue 5 celle d&rite dans la r&f. 9 pow Ia syn- 

thbse des d&iv& alkyl&. 

;On ajou& 10 mmoles de Ph, GeLi (prGpar6 i partir de 3.04 g de Ph3 GeH 
et IO ml de solution 1 .N de n-butyllithium dans I’&her) 5 une. solutiqn de 4.22 g. 
(20 mmoles) de n-Cp(PPhB)NiC1 dans 100 ml de ben&ne 2 0”. Apr& 12 h on 
ajoute 5 ml d’Qthano1 et gvapore le solvant sous vide, on reprend le solide vert 
B l’aide de 50 m! de ben&ne et chromatographie sur alumine neutre (b&z&e/ 
&her de @role l/i), La solution vert fon&e obtenue est &apor& jusqu’$ un 
voltie de iO.- 20 ml, on &joute 50 ml d’h&xane et cristallise 5.6 g de n-cyclo- 
pentadienile tziph&$phosphin~ triphenylgermylnickel (rdt. 80%) solide vert 
for&. Analyse trouv& C, 70.95; H, 5.02; P, 5.07; Ni, 8.38; Ge, 10.32. 
C,, Hs5 PNiGe talc.: C, 71.40; H, 5.07; P, 4.49; Ni, S.!X;.Ge, 10.45%. F, 183 : 
184” (d&.). Spectre RBJN; massif 2 7.1.ppm: 30 H benz&iques; singulet & 
4;9 ppm: 5 $I w-cyclopentadienyle. 

(7) Prkparation de n-Cp(PPh,)iViSiPh, 
- Ce compss6 e+ pr+a& cornme prMde+m&t h pa&r de 10 mmoles .de 

Ph3 SiLi 1191 it 4.22 g’(10 mmoles) de a-Cp(PPh3 )NiCl da- 100 ml de beti--. 
.,&ne.,.On .qbtie& 5 -5-g de r-cycbpentadienyle triph&ylpho+phitie triphenyl; 
&ylnic@l (rdt. 85%) solide vert fonc& AnaIyse trouv& C, 76.05; H, 5.71; P, 
4.7?;, git19.23; Si, .4,14..c,, I& PpiSi c&z.: C, 76.40; H, 5.43; P, .4.81; Ni, 9.00; 
.Si;4;3@. ?!‘,.1Z+-.f40” (d&z.). Spec&e RMN: massif 5 7.1 p$ 30 H, ben& 
niqUes; sing&$5 4.9 bpm: -5 H, ir-cyclopentadienyle. 

, :. 
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