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Summary

The substitution and reduction mechanisms of organosﬂanes by Gngnaxd
reagents in the presence of nickel complexes have been studied.. _ .

Mechanisms are proposed. In both cases they invoke formation of a N1
complex. Substitution occurs by. oxidative addition of the silane to the metal.
On the other hand reductlon takes place by direct. attack of a mckel hydride on
the alkoxysilane. - AU R

Resume .
Le mecamsme de l1a substitution et de la reductlon des organosﬂanes pa.r o
les réactifs de Grignard en presence de complexes de nickel est étudié.: ,
Des mécanismes sont proposés. Dans les deux cas ils 1mphquent la forma- -
tlon d’un complexe du Ni°. La substitution s ’effectue avec addition oxydante ‘

du silane sur le métal. Par contre la réduction correspond a l’attaque dn‘ecte -
d un hydrure de mckel sur l’a.lkoxysﬂane ,

m‘tma@tmn .

Dans la chume des organosﬂanes, seules tr01s methodes generales sont
connues pour la formatlon de liaisons. s1hc1um—carbone. il s’agit de l’actlon des_
_organometalhques sur. 1es silanes fonctlonnels [1] de l’hydrosﬂylatlon [2] et
de. la ‘méthode recemment décrite par Calas et coll. [3] . -

Blen que » Gilman, et Zuech. [4] aient montré que | le bromure de'phe nyl:
»magnesmm réagit avec. le dlphenylsﬂane ‘il est bien connu que. les Téa de -
Gngnard sont mertes vis-a-vis desrtnalkylsﬂanes Ra SiH:
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En utilisant T ctlvatmn ‘des réactifs de. Grignard par. les complexes du. N i
[5] , HOUS avons’ pu effectuer [6] 1a substitution de la liaison Si—H par des. reac»
+1fs de Gngnard ne comportant pas d’hydrogene mobxle sur le carbone B :

R3 SIH + R'MgX -——> Ra SLR'
(R CH3 . Cs Hs y CH2 =CH, CHa —CHCH; s Ca Hs CH, )

Ces raactnons fourmssent une méthode commode et trés douce pour la. prepara
tion de silanes. Elle évite I"utilisation d’halogenosﬂanes, opthuement mstables,
ou d’organohthlens souvent difficiles 4 préparer.

Lés magnésiens saturés comportant au moins un hydrogene sur le caxbone
B donnent de I’échange avec les deutériosilanes, ce qui met en évidence leurs pro-
priétés ‘réductrices. Ainsi, une nouvelle’ méthode de réduction des silanes fonc-
tlonnels R3 SlX (X OCH3 B Cl F) a pu &tre mise au pomt [7 ] o

R, SiX + R'MgY — > R,SiH -
(R = = CH, CH;, CH3 CH, CH,, (CH, ), CH)

1 nous est apparu intéressant d’étudier le mécanisme de ces réactions, ou
tout au moins d’essayer de comprendre la nature des étapes essentielles de la ré-

actlon

Résultats ekpéﬁmenfaﬁx, et discus_sion

* Il est connu que les organomagnésiens réagissent sur les liaisons nickel—
halogéne des complexes du nickel pour fournir des complexes possédant des’
liaisons Ni—R. Certains de ces composés ont pu étre isolés [8, 9]. A priori on
pourrait penser que les catalyseurs, par exemple L, NiCl, , agissent en fournissant
tout d’abord des organonickels du type L, NiR, , ceux-ci étant ensuite susceptl-
bles de reagn- du-ectement sur les sﬂanes ‘

L, Ni(CH;), + R;SiH — L, Ni< ~ +R;SiCH;

Ces dlorganomcke]s ne sont pas molables, sauf dans le casou L, = blpyndyl.
Par contre lés monoorganontckels sont d’un acceés facile i partir de 1r~Cp(PPh3 )-
NiCl1 [10]. (1r-Cp n-cyclopentadlenyle) .

- . Nousavons donc préparé les composés suivants: 7-Cp(PPh, )NICH3 [9}1,
1r-CpN1-1r-A]lyle [11] ) ﬂ-Cp(PPha JNiC; Hs [9] et [P(CsHi; )3 12 Ni(H)CI [12]
Nous avons observé i que'le complexe w-allylique et le complexe. Nl-CH3 '
‘étaient: mcapables de substituer Ph, SiH quelque soit le solvant utilisé (éther, -
THF; ‘DME) soita temperature ambxante soit & reflux Nous avons montré aus51 :
que ﬂ'-cp(PPhg )NlCHg ne reaglssalt pas sur Ph; SlF. Seul Phs SlCl a reflux du
THF donne; .aprés 48'h des traces de Phs SiCH,;. De la'méme manidre ni. o
1r-Cp(PPh3 )N102 Hs, ni [P(C.; Hii)s 1z Ni(H)Cl ne sont aptes a réduire Ph3 SlOMe ,
Ph, SiCl ou Ph; SiF dans' les m&mes conditions expenmentales
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‘TABLEAU 1
Ph3SiH + CH3MgI cat., PhgslMe

Catalyseur . , : Substitution (%) en 48 h. y
(PPh3)NiCly, - . - L .. 100 - )

7-Cp(PPh3)NiCl . . . BB

n—Cp(PPh3)NxcH3 A R . S " B3

7-Cp(PPh3)NiICo Hs -0

On pourrait penser que cette inertie est due au fait que les composés a
hgand cyclopentadienyle possedent 18 électrons et sont trop stables pour réagir.
Il n’en est rien puisque ces mémes complexes sont susceptibles de catalyser les
réactions de substitution et de réduction (cf. Tableaux 1 et 2). Il faut toutefois
noter une exception: 7-Cp(PPh; )JNiCH, CH; ne catalyse pas la substitution par..
CH; MgZl. Nous reviendrons plus loin sur ’explication de cette anomalie appa-
rente.

D’aprés ces résultats nous voyons bien que les organonickels sont impliqués
dans le processus, mais que leur mode d’action n’est pas une snnple réaction de
substitution sur 'atome de silicium.

Felkin et coll. [13] ont proposé un mécanisme avec formation d’un com-
plexe du nickel au degré d’oxydation 0 pour rendre compte de ’action cataly-
tique des complexes du nickel dans ’addition des réactifs de Grignard aux alco-
ols allyliques. Kumada et coll. {14] envisagent aussi un tel type d’interméainirs

pour l’hydrosyhlatlon d’oléfines.

Nous avons préparé le complexe (PPh; ), Ni(CH, —CH; ) [15] et confirmé
son activité catalytique pour la substitution et la réduction d’organosilanes.

Ph, SiH + CH, MgBr o2 NiC2He) o SiCH, . 100% en 48 h
Ph3)aNi(C2H. .
EtPh-o-NpSiOMe + C, Hs MgBr S 2MOHe) oo ph o NpSiH  75% en 48 h

(Np = napthyl)

Ces résultats donnent a penser que les complexes du Ni° sont effective-
ment des intermédiaires dans le cycle catalytigue.

11 convient de rappeler deux faits expérimentaux de grande lmpurtance
dans la comprehension du mécanisme:

(1) Les Gngnards saturés non-reducteurs ne réagissent pas sur les laisons
Si—X dans P’éther 4 20°:

TABLEAU 2 .
cat.
EtPh-¢-NpSiOMe + C2HsMgBr —— EtPh--NpSiH (Np = naphtyl) -

Catalyseur Réduction (%)en 48 h
(EPh3)2NiCl; . 75"

7-Cp(PFh3)NICl . 90
T-Cp(PPh3)NiIiC,Hg 90

7-Cp(PPh3)NiIiCH3 . o 89
[P(CsHy1)3]12NiC1, : ) 100

[P(CgHj1)3]1 2 Ni(E1)C1 ’ . . 98




Ce montre l’nnportance de l’msertlonfdu metal dans la llalson SI—H s
-(2).0n peut observer une reaction d’ echange D/H lorsqu un. deuterosﬂane .
o vest'tralte par un magnemen reducteur [7 ] ' R R

RMgBr + -sﬁ’j \'sl—H

R En tenant compte de ces falts on peut proposer l&s meczmsm&s rapportes‘,,;
f_»da.nsl&sschemasletz. S : : ST : SRR

"LzN'C‘z = LpNiRy ———== L >

MgX

LN = LaNi—=— — . s CH,==CHp
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, L’mtermedlan:e Lz NI(R)MgX est, formellement l’addltlon du Gngnard sur
L, Ni®. Cependant l’écnture du complexe 416 électrons est. preferable a celle‘ =
au’ complexe al14 qui seralt ‘en 'désaccord avec la regle des16°et 18 electrons =
[16] N otons que la formatlon de HMgX a de]a ete décrite [17]

SCHEMAz ST CH2CH2R Telnl
- - 2RC CHMX R N RCH. CHMX o CH2CHR S
LNia, H2 28T e LNI(CH,CHoR), —— 2270 LN < 2 = (RCH,CHY), -
: . o ' cuzcuzp o R
ng ; o
| RCHCHMgX CH2CH2R T ‘ CHaCHeR o
. l‘ ! 2GHMg N - .
L2Nl - e L NI L2 l )
1t 2 "‘“ ' Y:" Nuax
: : . CH=CHp :
CHy=CHR e .
CH,CH,R

) » L,‘,Ni\N»‘gx ——1 )
CHZC;—IZR . T .
.._"\ | 1_2r~ii<—--”\R | (A?

ng

‘RCHZCHZMQX -

mgXx

RiSioOMe

R3SIH + MéOMgX

e la p0531b111te d’une ﬁ-ehmmatlon condmt a l’hydrure (A) qu1 peut ré-
duire la liaison =SiOMe. o
- Pour vérifier ce mécanisme nous avons etudle le. comportement des cata—

lyseurs de la série w-Cp(PPh;, )N)X (X=1l, CHj, CoHs ). '

: Le fait que les alkylnickels se preparenu en traitant Ie chlorure par le mag-

nes.en corr&spondant confirme la premlere étape des deux processus..- .
Avec ce type de catalyseurs on constate la formation de PPh; dans le. m1heu

,reactlonnel méme en Pabsence de silane. En effet ces complexes sont saturés a .

18 électrons et ne peuvent subir une addltlon oxydante sans l’expulsmn d’un

ligand.

En apphquant le mecamsme propose plus haut i ces catalyseurs nous obte-
"nons le schéma 3. ‘
- .Cecycle catalythue :mehque la formatxon de l’mtermedlalre ﬂ-CleSlR;;

. Pour efiectuer une vérification nous avons synthetlse 1r-Cp(PPh3 )leﬂ:"h3 et

- vérifié son activité mtalythue (cf. Tableau -3). -Cp(PPh; )NiCHj traité par 7
- EtMgBr et ﬂ-Cp(PPh3 )NICH2 CH,; {raité par CH3 MgBr condulsent au meme m—
~ termédiaire: ﬂ-Cp\Il(MgX)(CHz CH3 )CH3 S



fMg?( "»' B T At ST

 RgsicHy |
s DL O URSSIH
JT-CpNiMgX 3>
ceHg . SR3.
- CpNi—SiR; - yr—-CpN.ng

Mgx |

1——‘— Jr-CpNiSiR,

R

- Tr-Cp(PPh3)NiSiR3

- Le schéma permet d’expliquer pourquoi le complexe w-Cp(PPh; )-
NiCH, CH; n’est pas susceptible de catalyser la réaction de substitution, alors
que 7-Cp(PPh; )NiCH; catalyse la réduction. En effet, I’évolution de Pinter-
meédiaire commun unphque la perte d’éthyléne; l’hydrure qui en résulte porte
18 électrons et ne peut pas subir une addition oxydante de =SiH. Iln’y adonc
pas de substltutlon possible. Par contre cet hydrure peut réduire la halson
=SiOR.
"~ “Ces schemas peuvent s apphquer a tous les cas de catalyse par les com-
plexes de nickel. Cependant il y'a un cas un peu particulier: celui de la catalyse
par NiCl; ,’en effet ce sel ne s’avére efficace que pour la substitution par le
Grignard d’allyle. On peut expliquer ce résultat par la formation transitoire
de d1-7r-a]1ylemckel Expenmentalement on constate que le chlorure de mckel ’
n est soluble que dans les magneslens allthues-

.‘i‘AVBL‘EAVUA3' o
- Cata]yseur
‘Ph3SiH + RMgX —————— PhSiR -

Catalyseu.r AR Maznééieh Lo
) ' : L7 cHzMeX © . ‘AbyIMgBr .. 7

g o quhstatut:lon (%) en 48 h . .. Subshtunon (%) en 2411
31r-Cp(PPh3)NxCl s ET e a0 Lt se” :

-n-Cp(PPhs)Nismha‘ 3T .. . .. 88
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SCHEMA 4

. <» IZ—Cp(PPha)NICHB .—PP_EQ_-’. JT‘CQN(CH _C_'-_bsﬂzl\:‘g_x_. s

o c:—aza-n, Lot

< ——-——ﬂ-"DNICH;g T i

-PPh3’ ' R EEEE _;-M'g.x
ﬂ-Cp(PPh3)NlCH2CH3——“—TZ'-CpNxCHzCH;; '—W o
AR, fthpbiiC_H3 ' —=— CHy==CH, _
‘CHRCH,MgX o co L E
" 2‘g‘l o MgX ‘ _ »
FT-CpNiCH; - : B
- - Fr— CPNiCH3
R3SiOMe :
MgX .

R3S|H + MeOMgX
‘Pa.ttle expenmentale

(1 ) Apparezllage
- Les spectres IR ont été enregistrés a ’aide d’un appareil Perkin—Elmer 257.

Les spectres RMN ont été enregistrés sur des appareils Varian A-60 ou
T-60 dans le CS, avec le TMS comme référence interne. Les deplacements chx-
miques sont exprimés en § par rapport au TMS.

Les pomts de fusion ont ete mesures avec Pappareil du Dr Tottoh et ne
sont pas corrigés. . ‘

Les reactlons de synthese ont été effectuées a 1 a1de d’une rampe a v1de

(2) Analyse chromatographique :
‘Nous avons utilisé un appareil Gu:del 75-FH-2 a detecteur a 1omsat10n de -

flamme, équipé d’une colonne capillaire d’°OV 17 de 25 m de longueur et 0.5

mm deé diamétre, le gaz éluant étant Pazote. La colonne utilisée permet une

bonne séparation des organocsilanes de masse moléculaire élevée (M > 250)

pour une température de la colonne inférieure & 250°. Ce type de colonne a: ete

préparée au laboratoire. Les m]ectlons chromatographlquea sont de 0.3a0.5

" ul, chaque pic est identifié par comparaison des temps de retentmn avec: l’echan-v

tillon authentique et par addition de ce dernier. = - SR

L’analyse a &té faite sans étalon interne. Les proportlons des dlfferents

composes sont calculées comme étant- proportlonnelles au prodult de la hauteur '

du p1c par le temps de rétention [18] )

‘Nous avons venfle la validité de ce calcul sur de nombreux melanges etalons

- obtenus par p&see des echantlllons authenthues. La prec1smn est de l’ordre de L

‘,—1a2%.;- : ERTE H o



" (8) Préparation des organoszlanes h3SIH Ph,Sicl, Phast Ph; SxMe
o »Ph SzCHz CH——CH;, EtPh-a-NpSzOMe et EtPh-a-NpSzH L
i La preparatlon de ces vomposes a été decnte dans la htterature [1]

' o (4 ) Reactlons catalythues
La methode condltlons experxmentales et etude de ces reactxons sont

, celles decntes dans les refs 6 et 7

{5) Preparatton de (PPhs )2 Nl(CHz —CH2 ) [15]
: On ajoute lentement 50 ml de solution 0.6 M de tnethylalumlmum dans -
I’hexane i une solution de 2.57 g (10 mmols) d’acétylacétonate de nickel anhy-
- dre et de 5.24 g (20 mmoles) de trlphenylphosphme dans 50 ml d’éther. Pen-
dant P’addition la température est maintenue a 0° (bain de glace). On opére
sous atmosphére d’argon et on fait buller de l’ethylene dans le mélange réaction
~nel. Aprés I’addition (1 - 2 h) on maintient le mélange 3 0°, décante le liquide
‘surnageant, lave le solide j jaune restant avec 2 X 15 ml d’ether 0%, puis 156 ml
- d’hexane et on séche finalement sous vide. On obtient 5.7 g (xdt. 93%) de bis-
(tnphenylphosp}une) nickel éthylene, qui est conservé sous argon.

(6 ) Préparation de w-Cp(PPh; JNiGePh, ‘

."La méthode utilisée est analogue a celle décrite dans la réf. 9 pour la syn-
thése des dérivés alkylés. _

. :On ajoute 19 mmoles de Ph; GeLi (préparé a partir de 3.04 g de Ph; GeH
et 10 ml de solution 1 N de n-butyllithium dans I’éther) a une solution de 4.22g.
(10 mmoles) de ﬂ-Cp(PPh3 )NiCl dans 100 m! de benzéne a 0°. Aprés 12 h on
aJoute 5 ml d’éthanol et évapore le solvant sous vide, on reprend le solide vert

-a I’aide de 50 m! de benzéne et chromatographie sur alumine neutre (benzene/
éther de petrole 1/1) La solution vert foncée obtenue est évaporée jusqu’a un

. volume de 10 - 20 ml, on gjoute 50 ml d’hexane et cristallise 5.6 g de 7-cyclo-
pentadlenvle triphénylphosphine triphényigermylnickel (xdt. 80%) solide vert

‘foncé. Analyse trouvé: C, 70.95; H, 5.02; P, 5.07; Ni, 8.38; Ge, 10.32.

Cay His PNiGe calc.: C, 71.40; H, 5.07; P, 4. 49 Ni, 8.56; Ge, 10.45%. F, 183 -
184° (déc.). Spectre RMN: massxf 4 7.1 ppm: 30 H benzéniques; smgulet a
4.9 ppm 5 H 7r~cyclopentad1enyle

( 7) P*eparatzon de n-Cp(PPhs JNIiSiPh,

- Ce composé est prepare comme precedemment a partlr de 10 mmoles de

: Ph3 SiLi [19] et 4.22 g (10 mmoles) de -Cp(PPh;3 )NiCl dans 100 mi de ben-
-zéne..On obtlent 55gde ﬂ-cyclopentadlenyle triphénylphosphine trlphenyl-

: suylmckel (rdt. 85%) solide vert foncé. Analyse trouvé: C, 76.05; H, 5.71; P,
4.77; Ni, 9.23; Si, 4.14. C41H35PN181 cale.: C, 76.40; H, 5.43; P, 4.81; N1 9. 00;
Si,4.34%. F, 138 - .140° (déc.). Spectre RMN: massif 4 7.1 ppm 30 H benze— '

,mques, smgulet a4. 9 ppm 5H, ﬂ-cyclopentadzenyle e -
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