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Summary

In contrast to the already-known routes whlch require very low tempera~ :
ture conditions (in the region of —100°), the direct partial silylation of gem-
polychlorinated compounds occurs at 30—60° with the organochlorosilane/ -
Mg/HMPT system. This type of reaction permits an easy synthesis of a-chlor-. .
inated silylated derivatives which lead to the corresponding a-functional silyl-
ated compounds: thus, Ph—CO—SiMe, can be easily prepared from Ph—CCl;.

The complete silylation of gem-polychlorinated compounds occurs in -
good yields with the Me; SlCl/Mg/HMPT system even when the other direct
methods are not satisfactory. :

Without completely rejecting the formation of a sﬂylated Gngnard mter- '
mediate of radical character, the authors propose a mechanism for these reac-
tions consisting of attack on the =C—Cl bond by Mg, followed by silylation..

Résumé

_Contrairement aux méthodes déja connues qui nécessitaient d’opérera -
trés basse température (de ’ordre de —100°) la silylation partielle directe des
composés gem-polychlorés s’effectue dans de bonnes conditions (30—60%), au -
moyen du systeme organochlorosﬂane/Mg/HMPT Ce type de réaction permet
la synthese aisée de composés siliciés a-chlorés ouvrant la voie aux dérivés sili-
ciés a-fonctionnels: am51 la monosﬂylatlon de PhCCla peut condun'e facllement
4 Ph—CO—SiMe;. : ~

La silylation totale des composes gem-polychlores s effectue avec de bons
rendements par Me; SxCl/Mg/rIMPT méme lorsque les autres methodes dn'ectes
‘ne sont pas satisfaisantes. . - '

-Sans re]eter totalement la formatlon d” un magne51en silicié de comporte- ‘
ment radicalaire; l’mterpretatlon retenue’ pour ces réactions: consmte en 1 attaque .

de 1a liaison =C=Cl par le magnésium, suivie. de sulylatlon o
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La sﬂylatlon partlel.e dlrecte de denves gem—polychlores s’est tOUjOUIS
“-avérée délicate. Bamford et Pant [1] ont effectué la monosﬂylat.on de tels com-
~ posés en utilisant Me; SlCl/n-BuLl Cette méthode implique le passage par des

. ,mtermedlan:es de type)C"L dqui ne sont stables gqu’aux basses temperatur%

_(mfeneures a4—100°) [2, 3, 4], 1a metallauon s’effectuant soit au niveau d’une

laison =C—Cl, soit au niveau d’une liaison =C—H.

, . Kébrich et Von Nagel d’une part [5], Seyferth et al. d’autre part [6] ont
aussi utilisé des dérivés du type RLi (R = Bu ou Ph) pour effectuer des réactions
de silylation partielle. Ces derniers auteurs [7] ont egalement opéré a l'aide '
d’halogénures de polyhalomethylmagnesmm prepares selon la methode de

' Normant et Villiéras® [8]

- D’autre voies d’accés aux composés siliciés a-halogenes avaient été pro-
posées (voies indirectes) qui permettaient de les obtenir soit avec de trés faibles
rendements (1.3 4 12% selon les cas) [9, 10, 111, soit par des méthodes de
mise en cenvre difficile [12, 13, 14}.

Signalons gu’une mise au point concernant la silylation partielle directe ou
indirecte a été publiée par Chivers {15].

Ces modes de silylation partielle directe ou indirecte ne sont pas touJours
pratiques. Toutefois au Laboratoire, Martel et Hiriart [16] ont récemment mis
au point une méthode nouvelle de préparation de ces composés a partir du
N-bis(triméthylsilyl)amidure de sodium (ou de potassium) et d’un polyhalogé-
nométhane dans I’éther, et ont montré que la métallation s’effectuait unique-
ment par échange hydrogéne—meétal. Calas, Biran, Dunogués et Duffaut [17]
ont préparé Ph, C(C1)SiMe; par traitement avec du chlorure de thionyle de
Ph, C{(OSiMe;, )SLMe3 (obtenu par sﬂylatlon de Ph, CO au moyen de Me; SiCl/
Mg/HMET).

Au cours de travaux anteneurs [18], nous avons montré qu’il eta1t possible
d’effectuer la silylation partielle directe de quelques dérivés gem-polychlorés
avec des rendements satisfaisants et dans de bonnes conditions de température
(40—860°) par le:systéme Me; SiCl/Mg/HMPT. Nous rapportons ici I’ensemble des
résultats que nous avons obtenus lors de I’étude de la silylation partielle directe
de dérivés saturés, de dérivés benzyliques gem-polychlorés et du tétrachloréthylene.

~ Nous avons effectué la silylation totale de quelques-uns de ces dérivés lors-
que les produits persiliciés correspondants étaient peu connus ou difficiles d’acces.

A. Résultats ~
1 Stlylatlon Dpartielle -

" @ Par Me;SiCl La monosﬂylatmn de dérivés gem-polychlores par le trimé-
thylchlorosﬂane en presence de magnesmm s’effectue selon l’equatmn

HMPT
24_,. CCI * Me3 5iCl + Mg ———;—> 24_,, CCI,,_, SiMe; + MgClz
"% 30-60° :
'n 2 3 4 Les substlfuants z peuvent etre identiques ou dlfferents

Les resultats obtenus sont reportes dans le Tableau 1. ,
Avec H; CClz , le denve de sﬂylatlon partlelle Me; S1CH2 Cl n’a pu etre ob- -

»serve qu a l’etat de tra(.es
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TABLEAU 1°

2:4_,,cc1 T4 CCl,,—1 SiMeg - S Rat(®)

CCl4 ) e Cl3CSiMey . - X @ - : . 45
HCCl, ’ HCL,CSiMejs i o 36
o : + C1C(SiMey), + Cl3081Me3 @Aet @) . .- 21etT
MeCClj MeCCl,SiMeg , avy) . 80
Me, GGl Me, CCISiMegy 32} - 10
PhCCly - . , PhCC}, SiMe; . B . o) . : 80
p-CICgH4CCl3 p-ClCgH4CCl;SiMe3 : (VII) 70
Ph,CCl, : Ph, CCISiMe3 ) ©(VIID " 65
o '+ € PhoCHSiMe3 . .
rocubl, PhCHCISiMe3 : : ax) 50
: + € PhCH;,SiMej3
Cl, C=CCl; Cl, C=C(C1)SiMe3 . X) 35

© Dans les mémes conditions 0-CloCgHy et p-ClaCgH4 conduisent & o-ClC5H48_M e3 et p-ClCgH4SiMe3 res-
pectivement aves des rendements €levés. : '

L’hexachloréthane ne nous a pas conduits, dans les conditions habituelles
de la réaction (cf. partie expérimentale), au composé attendu de formule Cl; C—
CCl, SiMe; ; par contre, il s’est formé Cl, C=CCl, avec un rendement de 70%.

La silylation partielle directe des di- et trichloréthylénes n’a pu &tre réalisée.
Ceci peut s’expliquer soit par le fait que leur réactivité est faible (cas de H, C=
CCl, et HCCI=CHC(I), soit parce que les produits de silylation partielle se for-
ment mais sont peu stables dans le milieu réactionnel et conduisent aprés élimi-
nation de Me; SiCl aux acétyléniques mono- ou disiliciés.

_Pant et Bamford avaient déja préparé 1, I1, III et IV avec des rendements re-
spectifs de 53, 51, 40 et 59% en opérant 4 —120° selon leur méthode précédem-
ment décrite [1].

V n’avait jamais été synthétisé par une méthode directe; cependant, Sommer
et al. [19] PPavaient obtenu avec un rendement de 40% par action de 1’ac1de
chlorhydrique sur CH, =C(CHj; )SiMe;.

Les composés benzyliques siliciés a-chlorés peuvent étre d’excellents inter-
médiaires de synthese. A1n51, dans le cas particulier de VI, nous avons, comme
dans la synthése de Brook a partir du dérivé dibromé {21, 221, préparé le ben-
zoyltnmethylsﬂane*

MeCOOAg

Ph—-clf—sm/Ieg, (xdt. 70%)

Acétone/eau/éthanol

Une méthode simple d’obtention des benzoylsilanes ayant déja été mise
au point au Laboratoire [23], la généra.lisation de notre réaction permettrait-
de disposer d’une deuxiéme voie d’acces a ces dérivés precedemment assez longs
a préparer [22].

Si VI était déja connu [1], VII n’étalt pas decnt L’étude de VII par les
méthodes physiques ne nous a pas permis de déterminer sa structure avec cer-
titude: en effet, le groupe SiMe; pouvait étre fixé soit en para sur le cycle, soit
sur le carbone en-position benzylique. Nous avons levé cette amblgulte par
voie ch1m1que en effectuant la réaction sulvante. o

VII + Hz 0 ‘—“—’ p-ClC6 Hq CHCIZ + p C].CG 14 CHO

Rt.45% -~ Rdt.: 40%

" (dans nos conditions opératoirgs) e
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L’ldentlflcatlon de ces deux prodmts a permls d’affu'mer que VII est
: 51l1c1e en posmon benzthue
S VITetIX. avaient été préparés auparavant par actmn du r-hlorur-= de sulfur-
; _’yle sur ‘Me; SiCHPh; et Me3 SiCH,; Ph avec des rendements respectifs de 74 et
- 52%[20]; VI avait aussi été obtenu- 'de facon Smele au Laboratoue ainsi que
nous 'avons déja 51gna1e [17] : '
' X avait déja été préparé trés difficilement. par West et; Quass a partir de
C; Cl, et Me, SiCl/Li/THF (rdt. 11%) [24], par Seyferth et al. par voie organo-’
mercurique selon un processus complexe [25 et 26] et par divers auteurs par
méthylation du (trichlorovinyl)trichlorosilane au moyen de MeMgl [12]. Dans
ce dernier cas, il faut signaler que le (tnchlorovmyl)tnchlorosﬂane est d’un
acces trés dxfﬁcﬂe (12,13, 14]. .
La méthode de silylation partielle directe que nous proposons paralt etre
' pour Pinstant, la plus satisfaisante parmi tous les procédés connus.
b. Par HSzMez Cl. La silylation partielle de dérivés gem-polychlorés par
Mes SiCl nous ayant donné des résultats satisfaisants, nous-avons tenté de réa-
liser une telle silylation par HSiMe, Cl toujours selon notre méthode (HSiMe, -
“C1/Mg/HMPT). ,
Nous avons ainsi effectue les reactlons suivantes:

‘ MPT
MeCC13 + HSIM62 Cl+ Mg ~———> M60012 SiMe, H + MgCl,
(XI) (zdt. 45%)

cl, C=CGl, + HSiMe, Cl+ Mg 2™ Cl, C=C(Cl)SiMe, H + MeCl,

(XII) (rdt. 15%)

- Les rendeme.nts, bien plus faibles qu’avec Me;SiCl, pourraient s’expliquer,
du moins partiellement, par une redistribution de HSiMe, Cl dans ’'HMPT*,
Notons que HMeSiCl, et HSiCl; se redistribuent trés rapidement en présence
d’HMPT, méme en quantité catalytique [271, la dismutation de HSiMe, C1
étant cependant tres lente.

Dans le cas du tétrachloréthyléne, la réaction de monosilylation est égale-
ment en compétition avec des réactions d’élimination qui peuvent conduire
aux acétyléniques mono- ou disiliciés. .

2. Silylation totale :

" Les'méthodes de silylation totale de dérivés gem-polychlorés proposées
dans la littérature étant trés accessibles et donnant des résultats satisfaisants
dans la plupart des cas,; nous n’avons appliqué notre mode de silylation qu &
un petlt nombre de composes gem-polychlores le plus souvent difficiles a ob-
tenu' jusqu’iei. - -

Merker et Scott- [28 29] pms Gilman et al [30 31 32] ont effectue une

telle snylatlon en opérant -avec =SiCl/Li ou Mg/THF'. West et Quass [24] ont -
préparé des ethynylsﬂanes a partlr de di-, tn- et tet:rachlorethylenes par voie.

organohth1enne mms en operant a —80

- ’Nous avons souvent mis en &vidence lors des essais effectues avec M83SIC! la formatxon de |
o MegSlOSMez OSiMes formé vraxsemhlablement ‘par cohydrolyse de Me3SiCl restant et de MeSiCly
"7 qui proviendrait d’une :ed.xstn’buhon de Me3SiCL.’ De méme, avec Me; SiHCl nous avons observé
o la pmence. apxés hydrolyse, de polyszloxanea Il est’ aussi possible que ces polysﬂoxanw hydrogénéc‘ ’
soient formés par oxydation. par ;’HMP‘I‘ ‘de Haisons =Si—H en “Sx—-OH, smvie de condenmtzon ’
. avec d’autzes molécul&s de sﬂanol. ouavec HM3251CL :
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"TABLEAU 2

Dérivé gem-polychioré Produit obtenu ' . : T o " "Rdt. (%)
Me,CCly ! Me,C(SiMe3)y . .- o (X . =~ . 55 ¢ -
H,CCly - ’ H,C(SiMe3)2 ’ : Xiv) .30
H,CBr2 H, C(SiMe3)2 : X1v) Co 50
PhCHCl, PhCH(SiMe3); (XV) s

Ph, CCl, Ph, C(SiMe3)s (XVI) 7 eb
CCl13CCl3 Me3SiC=CSiMe3 (XVII) 50
Cl,C=CCl, ] Me3SiC=CSiMe3 ! «  (XVII) 65.

(Cl;C=CCl), (Me3Si)3CC=CC(SiMe3)3 T xvaon 65

Dans la plupart des cas, la silylation totale directe de dérivés gemn-polychlo-
rés par —=SiCl/Mg/THF n’avait pas donné de bons résultats. L’utilisation de ‘
PHMPT au lieu du THF nous a perm1s d’élever nettement le rendement de ces
réactions.

L’équation générale de nos réactions est la suivante:

Cl SiMe;,

AN / . HMPT N .

/C\ + 2Me; SiCl + 2Mg —— /(,\ + 2MgCl,
Cl ' SiMe;

Nous rapportons dans le Tableau 2 les résultats que nous avons obtenus;
dans les trois derniers cas, la silylation s’accompagne de réactions d’élimination.

La préparation de XIII était difficile: Fritz et Grobe [33] I'obtenaient a.
partir de Cl, C(SiCl, ), , soit par action de MeMgCl (rdt. 2.5%), soit par action de
MelLi (rdt. 25%). Kumada et al. [34] ont obtenu XIII par méthylation-au moyen
de MeMgBr, d’un mélange de Me; SiCMe, SiMe; F' et de FMe, SiCMe; SiMe, ¥
(rdt. 80%). Dans les deux cas, les produits de départ étaient difficiles & préparer
[34, 35]. La méthode que nous proposons pour 'obtention de XIII est donc
beaucoup plus simple & mettre en oeuvre que les précédentes. XIV pouvait étre
obtenu par action de Me, SiCl/Li/THF sur CH, Cl, (rdt. 64%) [29], XV avait été
51gnale lors de ’'action de Me; SiCl/Mg/THF sur PhCCl; (xrdt. 22%) [{28] . Dans
les mémes conditions Ph; CCl,  donnait un mélange de XVI et Ph, CHSlMe3 avec
des rendements respectifs de 7.6% et 11.8%.

Rappelons que XV et XVI ont aussi été synthetlses dans de bonnes condl-
tions, au Laboratoire, par silylation réductrice de PhCHO (rdt. 50%) et de -

Ph, CO (xdt. 65%) [36].

Dans le cas du tetrachlorethylene Pobtention du denve de sﬂylatlon totale
attendu est trés difficile dans nos conditions opératoires; il intervient alors des-
réactions d’elimination, comme dans le cas de 1’hexachloréthane.

Ce résultat n’est pas surprenant puisque des réactions comparables avalent
déja été observées avec Br, C-—CBr2 et Me; SlCl/Mg/THF [28] ainsi qu ’avec
Cl, C= =CCl, et Me; SiCl/Li/THF a —80°C [29].

Signalons, que parallelement, 1a Société des Usmes Chumques Rhﬁne-Poulenc
a mis au point la méthode de silylation par Me;SiCl/Mg/HMPT du trichloréthyléene
d’une part [37] (préparation de HC=CSiMe;, rdt. 61%) et du tétrachloréthyléne
d’autre part {38} (synthése de Me; SiC=CSiMe; (XVIi), rdt. 80%). La silylation °
peut aussi étre effectuée avec Zn/N-méthylpyrrolidone-2 au lieu de Mg/HMPT -
[39]. Les rendements sont élevés, peut étre en partie parce que les essais ont’ ete
effectués sur de grandes quantités de produits, ce qui permet de limiter les pertes.
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XVIII avazt été. synthetlse par Ballard et Gﬂman avec Me3 SlCl/Ll/THF a.
partn' de l’hexachlorobutadmne (rdt. 40%) oua partn' du tétrachlorothiophéne
(xdt. 13%) [30]. Avec Me3 SiCl/Mg/THF ces mémes-auteurs obtenaient Me3 SxC:
CC-CSlMe3 (rdt 44%) a partn‘ de l’hexachlorobutadlene [311..

B Dlscusswn e

Ayant pu réaliser la monosilylation de la plupart des composés étudiés,
nous admettrons que la silylation totale s’effectue par substitutions successives -
des atomes de chlore par des groupes —SiMe;. Nous n’envisagerons donc que la
_transformatlon d’une liaison =C—Cl en =C—Si= (ou =C—H).

Deux éventualités peuvent se présenter: (1) attaque de =Si—Cl par
Mg/HIV'PT avec .action ultérieure sur =C—Cl, c¢’est ce que nous appellerons
I’hypothése du “magnésien silicié”’. Cette hypothése s’appuie notamment sur les
réactions de C-silylation observées lors de I'action du couple Me; SiCl/Mg, dans
HMPT, sur divers composés fonctionnels [40], ce couple ayant, sans préjuger
du mécanisme, un comportement comparable i celui des réactifs de Grignard.
(2) 'attaque de =C—Cl par Mg/HMPT suivie de silylation, ce qui correspond a
un mécanisme plus classique par magnésien carboné.

Nous deveIopperons ces deux hypothéses et préciserons interprétation re-

tenue
1. Hypothese du ‘magnésien silicié™

Nous pouvons envisager soit ’intervention d’un composé a liaison Si—Mg,
soit 1a formation initiale de radicanx s:lyles

" (a) Intervention d’un composé @ ligison Si—Mg. Gilman et al [41] Glock-
ling et Hooton [42] West [43] ont parmi d’autres auteurs supposé l'interven- -
tion d’un magnésien silicié pour exphquer certaines réactions de sﬂylatlon
Kumada et al. [44] ont mé@me pensé avoir mis en évidence un magnésien silicié
lors d’etudes concernant les dichloro-9,10 disila-9,10 décalines [44].

" Nous.avans envisagé la formation d’une telle entité_ lors de nos réactions et
ce; pour plusieurs raisons: le silicium donne des liaisons Si—M avec la plupart
des métaux, en particulier avec les alcalins et les alcalino-terreux; des composés
i liaison Ge—Mg et Sn—Mg ont été préparés et étudiés [45], notamment au
Laboratoire par Lahournére et Valade [46] ; dés les premiers résultats obtenus
au Laboratoire avec Me, SiCl/Mg/HMPT, l’emstence d un magnésien silicié avait
été enwsagee notamment lors de la reactlon' . ,

Ph3 SICI + Me3 SlCl —-—-—-——-—> Phs Sl—-SlMe3 [47]

N ous n avons cependant pas retenu l’mterventlon d’un compose 4 liaison -
Si—Mg qui se comporteran; comme un magnesxen cla551que pour mterpreter nos-
reactlons. En effet: -

(1) outre le fait - qu 'uné: telle entxte n’a Jamms ete 1solee, on devra1t 51 \,lle
,entrcut en jeu, observer la formation de quantités importantes de Meg Si;. Cela - -
n’a ‘pas été’le cas.dans nos reactlons meme lorsque la sﬂylatmn du denve chloré-

navaltpasheu e
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~(2) Siun composé a ha.lson Si—Mg se formalt par action de Mg/HMPT sur. -
Me3 SIC]. il devrait produire la C-silylation des dérivés fonctionnelsen . .- = - =
série aliphatique; ce n est generalement pas le cas, ainsi que celaa été montre
au Laboratoire [40]. Lo
(3) L’obtention, dans certams cas, de composes R—R ou la réduction de
=C—Cl en =C—H ne paraissent s’expliquer qu’a partir d’'un magnésien carboné.

~ Ces critiques permettent de rejeter la formation d’un composé i laison
Si—Mg qui aurait un comportement semblable a celui des organomagnesmns car-
bonés dans Péther.

- Comme certains auteurs ont montré gue les magnésiens cla551ques avalent
un comportement radicalaire dans 'HMPT [438, 49, 50}, nous pensons que si un
“magnésien silicié” intervient dans nos réactions, il est de nature radicalaire. En
définitive, cela n’implique pas forcément ’existence d’une liaison Si—Mg mais
plutdt la formation de radicaux silyles Me, Si™ .

(b) Formation initiale de radicaux silyles. Une publication récente de Blom-
berg et al. [51], faisant suite @ de nombreux travaux relevés dans la littérature,
a proposé un mécanisme de type radicalaire pour expliquer le premier stade de
la formation des organomagnésiens, sans préjuger ni de leur structure finale, ni
de leur comportement.

Mg: = =

RCI [RCIT + Mg

THF (ou Buz0)

Dans notre cas, on pourrait dongc, selon le schéma 1 envisager la formation
initiale de Me; Si".

SCHEMA 1
. (e) ee e
Me; SiCl ——— Me; Si Cl

RC1 + Me; Si- > R™ + Me,; SiCl

‘R
Me, Si’
R-R
. e) _ . MezSiCl .
R —— R~ ———> RSiMe,

(e): électron cédé par le milieu.

Dans nos réactions, il parait plus logique d’envisager la silylation 4 partir
de carbanions R™: le mlheu étant riche en électrons, R° donnera beaucoup plus '
facilement R~ que RSiMe, car la concentratlon en Me;Si~ doit étre trés faible.

Ce mécanisme interpréte la silylation, la formation de R—R et éventuelle--
ment de Meg Si, qui se forme avec de bons rendements si ’on chauffe le sys-
teme Me, SlCl/MO'/HMPT en presence de quantltes catalythues de T1014 et
FeCl; [54d]. ‘

' La réduction de =C—Cl en =C—H poun:mt s’expliquer, & partir. de R pax la
propnete que possede I’HMPT d’étre donneur de protons [52 53,54]. '



S Toutefms 11 emste une: autre mterpretatxon s 1nscnva.nt da_ns un contexte— .
E 'beaucoun plus: large de réactions trés connues-en chimie orgamque ‘elleest -
S basee surla formation dans un premier stade, d’un organomagne51en carbone '

’ qu1 subu‘alt la sﬂylatlon N ous allons ma.mtenant developper cette hypothese

2 Interventzondan magneszen oarbone T : SR R
' Fauvarque et Rouget [49]" ont montre que dans 1 HMPT les magnes1ens

pouvaxent céder des électrons:
: RMgX—> RI+*Mg+ (e) ‘ o , . _
~Ainsi, les électrons peuvent étre cedes 5 1a benzophenone qu1 se transforme

ﬁ_en 1on-rad1cal cétyle. . ,
“Dans nos réactions, on poun-alt admettre Ia formatlon d’un magne51en car:

bone qui céderait des electrons dlrectement au tnmethylchlorosﬂane :

.o __ Me3SiCl :
RMgX ——— R’ ++ng + Me3 si" + Q-

ou, de facon plus generale, au m111eu reactlonnel Me, Sl condulra.lt a RSiMes.
R pourrait evoluer suivant-le schéma 2.

SCHEMA2 E _ .

(e) RH protonation

- Me3SiCl . . . . .
~——————> RSiMe; silylation

— R~

Me3SiCl :
—RCI 7 oo - Me; SiSiMe;

R(surtout si R est §tabﬂisé par conjugaison) .
RR réaction type Wiirtz

Ce mécanisme est donc basé sur ’attaque de RCl par le magnésium, la
silylation ayant lieu ultérieurement. -

Nous avons retenu une telle interprétation pour les raisons ‘suivantes:

(1) les organomagneswns se forment dans ’THMPT seul: on obtient ainsi
par exemple les | magneswns du chlorure de n- butyle et du chlorure de n-hexyle. .
En outre, nous avons montré quel’ actlon de Me, SlCl/Mg/HMPT sur n-C, Hy Cl .
et n:C¢ H;3 Cl donnalt respectlvement n-C4 Hg SiMe; et n-06 H, 3 SMe3 avec de .
bons rendements - .

i (2) ce mecanlsme exphque la. formablon eventuelle de RR : - -

(3) les reductlons de =C—Clen =C—H fréquemment observees lors de B
nos reactmns, meme avant hydrolyse peuvent comme precedemment etre
exphquees. R

A(4)1la substltutlon d’hydrogene observee notamment avec H0013 entre _
dans le cadre de cette mterpretatlon si l’on compare nos résultats aux travaux -
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concernant l’echange hydrogene—metal observé par d1vers auteurs et notamment
par Martel et Hiriart [16] . Ces derniers, par action de dérivés polyhalogénés = -
(CH,, Xy, n# 0) sur les bls(trnnethylsﬂyl)amldures de metaux alcahns, ob- s
servent uniquement ’échange hydrogéne—métal.. = - ' L
- L’hydrogéne naissant pourrait réduire HMPT: en effet nous avons re-.
marqué que lorsque de ’hydrogéne se forme en milieu HMPT on nele recupere
pas ou il ne se dégage qu’en partie*. ‘

" Remarque. Dans le cas de l’hexachlorethane des tn~ et. tetrachlorethylenes
la substitution d’atomes de chlore s’accompagne de réactions de S-élimination
qui peuvent s’interpréter de diverses maniéres: élimination de deux atomesde
chlore sous forme de MgCl, a partir de la molécule de départ (en particulier avec
Cl3 CCCl;) ou, apres silylation partlelle élimination soit de deux atomes de
chlore, soit de Me; SiCl. .

C. Conclusion

Ce travail met en évidence Paptitude du systéme chlorosilane/Mg/HMPT a
la réalisation de la s1lylat10n partielle cu totale directe de denves gem-poly-
chlorés.

La silylation partielle, precedemrnent de mise en oeuvre difficile, a pu étre
effectuée avec des rendements généralement satisfaisants dans des condmons ne
nécessitant pas d’opérer 4 basse température. et doit permettre ’accés aux déri-
vés siliciés a-fonctionnels: ainsi nous avons obtenu le benzoyltriméthylsilane
a partir du phényltrichlorométhane. '

La silylation totale a lieu lorsqu’on opére au reflux d’un excés de chloro-
silane et conduit aux dérivés gem-polysiliciés. Lorsque le composé de départ est
halogéné sur deux atomes de carbonne \ncmaux, la silylation s’accompagne. de
réactions d’€limination.

Ces résultats ont dé€ja recu un developpement dans le domaine des denves ,
gem-polychlorés fonctionnels [57], permettant des réactions de déshalogénation
partielle. Iis illustrent les possibilités d’application du systéme chlorosilane/Mg/
HMPT dans le domaine organosilicique et en chimie purement organique.

D. Partie expérimentale

1. Généralités

(a) Appareillage

Appareil de type (A). 11 est-constitué d’un ballon de Gngnard a4 tubulures
muni d’une agitation- mécanique, d’une gaine thermométrique, d’une ampoule
a brome et d’un réfrigérant ascendant relié a une colonne a chlorure de calcium.
La refngeratlon est assurée soit par un courant d’eau a température ambiante,
soit par un courant de méthanol refroidi 4 —15°C lorsque nous utilisons des pro-
duits volatils.. La plupart des réactions ayant été effectuées en mlheu heterogene
nous avons le plus souvent utilisé ce type de montage. )

' Apparell de type (B). Il est analogue au précédent avec une tubulure supple-

mentalre permettant d’introduire le magnesmm ST

- * Ce phenomene est couranty ainsi, lorsqu’on addxtxonne goutte a goutte HCl concentre sur’ Mg en sus- -
pensmn dans PHMPT, on' ne recupexe qu en panie l'hydmgene attendu : T



f"‘(b ) Techmques d xdentlficatlon Gl e -
S Spectrographze IE. Nous avons utlhse un spectrographe Perkm-—-ELmer mo-
" déle 457- (A réseau: 4000 a 250.cm™*). Les spectres ont été réalisés soit en film -
éntre deux plaques de NaCl pour les hqmdes, smt en suspensmn dans une pastﬂ—

: _"le de KBr pour. les solides.
Spectrographze RMN. Les spectres RMN ont ete effectues au moyen d’un

appareﬂ Varian A 60 (fonctlonnant a 60 MHz), avec le tétraméthylsilane (TMS),
le eyclohexane (placé 4 § 1.45 ppm par rapport au TMS) ou le chloroforme (&
7.27 ppm par rapport au TMS) comme reference mteme et le tetrachlorure de
carbone comme solvant.’

. Spectrographie de masse. Un appareﬂ AEI MS 12 équipé d’un systeme d’in-

, troduction directe pour: les produits non volatils et d’un compteur de masse per-
mettant de situer les signaux enregistrés, nous a permis d’identifier certains com-
posés ou de confirmer leur formule.

Chromatographie en phase gazeuse. Pour vérifier la purete de nos réactifs -
et pour identifier certains composés obtenus, nous avons utilisé la chromatogra-
phie en phase gazeuse: chromatographes F & M modeles 810 R 12 et 5750
équipés soit de colonnes de silicones DC 410 a 20% sur Célite, soit de colonnes
de Carbowax 20 M a 25% sur Chromosorb P, I’hélium étant le gaz vecteur. Cer-
tains produits ne pouvant étre obtenus a I’état pur par distillation fractionnée
ont été purifiés au moyen de la chromatographie préparative avec un appareil
Carlo-Erba modéle P (gaz vecteur: hélium), les colonnes étant du méme type
que celles utilisées en chromatographie analytique.

2. Silylation partzelle de dérivés gem-polychlores

(a) Silylation par Me; SiCl

Mode opératoire. Nous reportons dans le Tableau 3 les quantités de réac-
tifs utilisées ainsi que certaines conditions opératoires.

Cas de CCly, HCCl3, MeCCl; et Cl, C=CCl, . Dans un appareil de type (A)
contenant le magnésium en poudre, le triméthylchlorosilane et un excés-de
dérivé chloré, nous ajoutons goutte a goutte ’HMPT*. La réaction étant exo-
thermique*¥, Paddition est contrdlée de fagon a entretenir une température
de 35 a 60°C (selon les cas), qui est maintenue 15 a2 40 h supplémentaires aprés
la fin de la coulée. Le milieu réactionnel refroidi est dilué dans 1’éther puis
hydrolysé par de Y’eau chlorhydrique glacée. La phase organique est séparée,
lavée jusqu’a neutralité et séchée sur Ma, 804 Les prodults formes sont isolés
par distillation ou cristallisation.

. Cas de.Me; CCl," et des dérivés benzylzques En présence d’un excés de
magnésium, ces composés peuvent conduire a des réactions de Wiirtz, notam-
‘ment dans le cas de Ph, CCl; ot le produit silicié attendu se fovme en faxble
Quantlte, on obtient alors Ph, C=CPh, . ~
- Afin de favoriser la formation du dérivé de sﬂylatlon partxelle nous avons
‘utlhse le mode operatmre smvant dans un apparell de type (B) contenant le .-

Dl E Aﬁn de reahser la suylanon partxelle nous avons msaye un autre mode operatoue qui cons:ste a
s 1nttodu1re goutte 4 goutte le triméthylchlorosilane sur le mélange des autres réactifs. Cette tech~ .
.-pique a été abandonnée én rmson de la rea.chv:té trop 1mportante ‘du dérivé halogéné sur le magne~ N
‘i 'sium en présence d’HMPT. - -
*.La réaction doit s'amorcer dés le début de Pintreduction de PHMPT (en chauffa.nt le n:nheu réac- -
. -tionnel & 30-35°C si nécessaire) aﬁn d’éviter par la suite un echauffement qui est parfois incontrdlable.




TABLEAU 3
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Dérivé chloré Magnésium Me3SiCl HMPT Température . Produits formés .
M (g) ‘ at.~g. (8) M (8) M (=) de laréaction - (rdt./%)%. . _ .-
¢cm) S
CCly = : : i
0.4 (61.4) 01 (2.4) - 01 (1) 0.34 (60) 45/15 1/45
HCCl3 ’
0.33 (40) 0.3 (7.2) 0.3 (33) 0.6 (110) 40/96 /34
-1Ij21
I
MeCCl3 : o .
0.3 (43.4) 0.18 (4.3) 0.18 (20) 0.34 (60) 55-60/15 “IV/80
Me,CCly : :
0.3 (34) 0.3 (7.2) 0.3 (35) 0.6 (110) 50/40 viio
PhCCl3 .
0.43 (85) 0.4 (9.6) C.4 (44) 1 (180) 50-556/15 Vi/80
p-CICgH4CCl3 .
0.3 (69) 0.3 (1.2) 0.3 (33) 0.6 (108) 45740 VII/70
Ph,CClI, ’
0.15 (36) 01 (2.4) 0.! auv 0.2 (36) 30:puis 40/15 h VIII/65
+€ th CHSiMes
PhCHCI,
01 @16.1) 01 (2.4) 0.15 (16.5) 0.2 (36) 35-40/15 1X/50
+¢€ PhCH;S8iMe3
CCl=CCl,
0.4 (66.4) 0.10 (2.4) 01 (1) 0.34 (60) 35-40/15 XJ35

¢ Les rendements sont calculés par rapport 4 la quantité de magnésium engagé.

triméthylchlorosilane et le dérivé gem-polychloré, nous introduisons le magné-
sium par petites fractions, tandis que PHMPT est additionné goutte a goutte,
avec agitation. Ces réactions étant exothermiques, nous réglons ’addition de
PHMPT de fagon a maintenir le milieu réactionnel a une température variant de
30 a 50°C selon les cas. Lorsque la quantité totale de magnésium et d’HMPT est
introduite, le mode opératoire est identique a celui décrit au paragraphe précé-
dent.

Identzfzcatzon des produits obtenus =~ .

Nous les avons identifiés par voie physico-chimique (cf. Tableau 4).

Identification de p-CIC¢ Hy CCl, SiMe;3 (VII) par voie citimique. Ce com-
posé, qui n’était pas décrit dans la littérature, a également été identifié par voie
chimique. En effet, les méthodes physiques ne nous ont pas permis de détermi-
ner la position du groupe SiMej;, qui pouvait se trouver soit sur le noyau benzé-
nigue en para, soit sur le carbone en position benzylique. Nous avons alors effec-
tué la scission de la liaison Si—C en milieu basique, en utilisant le mode opéra-
toire suivant: dans un ballon surmonté d’un réfrigérant ascendant, on introduit
20 g de VII, une goutte d’une solution concentrée de soude et 20 ml de métha-
nol; ce mélange est ensuite agité pendant 3 h a température ambiante. Aprés
distillation du méthanol, la phase organique est diluée dans I’ether lavee
jusqu’a neutralité puis séchée sur Na, SO, . :

~ Par distillation, nous recueillons un mélange de p-ClCs H, CHCl, et

p-ClCq H, CHO avec des rendements respectifs de 45 et 40%. L’;dentlfluatlon
de ces composes a ete effectuee par spectrométrie de masse et par RMN (nous _
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observons notamment Ia presence d’un smgulet 4°6.57 ppm correspondant au-
proton. benzthue p- ClC(, H, CHCl, ) L’obtentlon de XX nous a donc permls
d’attnbuer a VII la. formule S T . .

c cde SiMe,

Propriété de VI, obtention de PhRCOSiMe; . En traitant 2.7 g de VI, PhCClz
SiMe; (0.012 M) par 4 g d’acétate d’argent (0.025 M) dans 80 ml d’éthanol
30 m! d’eau et 60 ml d’acétone selon la méthode de Brook [21], nous avons :
obtenu 1.5 g de PhCOSiMe; (Rdt. 70%, Eb. 85°/2 mmHg). Les caractensthues
physico-chimiques sont identiques a celles d’un échantillon préparé par actlon '
de Me; SiCl/Mg/HMPT sur le benzoate de méthyle [23].

(b) Silylation par HSiMe, CI.

Préparation et identification de MeCCl, SlMezH (XI). Dans un appa.reﬂ de
type (A) contenant 16.8 g de Mg (0.7 at.-g.) et 94 g de MeCCl; (0.7 M), on"
introduit goutte a goutte.et avec agitation un mélange de 250 g ’HMPT (1.4 M)
et 95 g de HSiMe; Cl1 (1 M). Une réaction exothermique se produit et 'addition
est controlée de facon que la température du mélange ne dépasse pas 45°C.
Aprés chauffage supplémentaire durant 24 h a cette méme température, le
chlorosilane n’ayant pas réagi est distillé. Le milieu refroidi est alors dilué dans.
Péther, hydrolysé dans de ’eau chlorhydrique glacée. La phase éthérée est lavée
a I'eau jusqu’a neutralité et séchée sur Na, SO, . Par distillation nous recueillons
48 g de XI (rdt. 45%). Il est indispensable de mettre un piége refroidi a —40°C
a la sortie du montage de distillation: XI est extrémement volatil. Eb. 125°/
760 mmHg. IR: bande caractérisiique du groupe =SiMe, a 1260 cm? ; »(Si—H):
2150 cm™! . RMN (8 ppm): réf., interne cyclohexane placé a 1.45 ppm par rap-
port au TMS. Nous observons les signaux suivants: un doublet.a 0.14 ppm (6 H)
(groupe:SﬂVIez ), J 8.5 cps; un singulet 4 1.89 ppm (3 H) (CH,—C<); un septu-
plet 4 4.16 ppm (1 H) (=Si—H), J 3.5 cps. Spectrometne de masse. Nous obser-
vons le pic moléculaire (M = 156). B

DPréparation et identification de Cl, C=C(Cl )SzMe,H (XII ). Ce composé a
été obtenu par addition de 72 g A’HMPT (0.2 M) sur un mélange de 4.8 g-de
Mg (0.2 at.-g.), 19 g de diméthylchlorosilane (0.2 M) et 33.2gde C,ClL, (0.2:M)
selon un mode operatoxre analogue au précédent. Eb. 78° /50 mmHg. XII n’a pu
étre isolé pur méme par CPV préparative. I1 a été identifié par: IR: p(Si—H)
2150, y(C=C) 1545 cm " . RMN: doublet ao0. 17 ppm (-—SlMez ) et septuplet a
4.55 ppm (,SI—H),J 3.7 cps. v

3. Sllylatzon totale de derwes gem-polyha logenes

(a) Mcde opératoire - :

La silylation totale de denves gem-polyhalogenes satu.res benzthues et
éthyléniques a été effectuée en utilisant le meme mode operatou.-e (le cas de
l’hexachlorethane sera traité a part).

- Cas général. Dans un appareil de type (A), nous mtrodulsons le magnesmm
en poudre le tnmethylchlorosxlane et I’HMPT Au mlheu prealablement chauffe



 TABLEAU 6

-Dérivé chloré - ‘Magnésium ' Me38iCl HMPT Température . Produits formés .
M@ - . at.g (@) M (2) - M@ - de la réaction = (rdt./%) %
Lo : - L ’ o)
Durée (h) add
+ chauf, suppl.
- .MeaCCly . o
0.2 (23) - 10.46 (11) 0.5 (65) 0.85 (1556) 55/4 + 15 XI1I1/55
HzCClz [HzCBrz S ) ) . . b
0.2 . 0.46 (11) 0.45 (50) 1.6 (290) - 60/72 XIv/30
: . o T 604 ¥ 48 50
PhCHClz - - : : ) s
0.1:(16) 0.3 (7.2) .0.3 (33} 0.6 (108) 45/3 + 65/15 XV /15
. PhaCCly © o - o : ) )
01 (23, 6) 0.25(6) | . 0.25 (28) 0.8 €(146) 40/3+ 3 XVI6ES5
Cl; C=CcC1, 4 . . ) o
0.1 (16.6) 0.4 (9.6) 0.45 (50) 1 -(180) 40/6 + temp. XVI1/65
o : S amb./156
{C1;C=CCI-)> . ) ) .
0.14 (37) 0.9 (22) 0.8 @d00) 2.2 b400) 60/4 + 24 - XVII/45

* 8 Les rendements sont calculés par rappo:t dla quantxte de dérivé chloré engagé. b N est necesa.b:e, dans ce
cas, de continuer i chauffer le réacteur a4 60°C lors de l'addition qui doit cependant étre lente (4 h). € Pour
éviter la prise en masse du milieu réactionnel, empéchant toute agitation, la quantité A’HMPT utilisée ici
est beaucoup plus importante que celle nécessaire i Ia formahon du complexe MgCl;, 2ZHMPT. 2 Cette ré-

action est extrémement violente.

& 40—65°C * a I'aide d’un bain d’huile, le dérivé polychloré (en défaut) est
-ajouté goutte a goutte sous agitation. La réaction est exothermique et la coulée

" est réglée de fagon a conserver dans le réacteur cette température, maintenue au
moyen d’un bain d’huile 3 2 72 h supplémentaires apres la fin de 1’addition.
Aprés refroidissement, le mélange réactionnel est dilué dans Iéther et hydrolyse
par de Peau chlorhydrique glacée. La phase organique est ensuite séparée, lavée
a ’eau jusqu’a neutralité et séchée sur Na,SO,. Par distillation ou crystallisation,
nous isolons‘les produits formés. Les conditions expérimentales sont décrites
dans le Tableau 5 pour chaque type de composé proposé.

Cas de l’hexachloréthane. L’hexachloréthane étant un produit sohde nous
avons opéré de la maniére suivante: dans un appareil de type (A), contenant une
suspension de 14.4 g de magnésium en poudre (0.6 at.-g.) dans 250 g I’HMPT
(= 1.4 M), nous ajoutons une solution de 23.7 g d’hexachloréthane (0.1 M )
dans 130 g de Me; SiCl (= 1.2 M). Le mode operatmre est ensuite analogue a
celui précédemment décrit, I'addition étant effectuée a 50°Cen 4 h et le milieu

chauffé 48 h supplémentaires & cette méme température..

. (b) Identzfzcatzon des composés obtenus

‘Tous les produits synthétisés étaient connus (cf. ouvrage de Bazant [56]
et les références citées dans la partie resultats.) Leurs caractéristiques RMN
reportées dans le Tableau 6 et comparées a celles données dans la htterature

nous ont perrms de les 1dent1f1er

"% Cotte précantion doit &tre prise afin que la réaction débute dés Pintroduction des premiéres gouttes
.- de dérivé halogené dans le cas contraire, une concentration trop forte de ce dernier entraine
: ultérieurement’ un echauifement brutal du milieu reactionnel la reactxon pouvant alors devenir in-

eontrﬁlahle
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TABLEAU 6

Produit?

Eb("clmmng)ouF RMN(Sppm)(ref. int)

xma : 122/155 o S e @eeryy
o g . - ) 0.05(S) - B 18 H
- - : 1.01 (5)° e R
v - " 133769 ®cllyy. R
: - 0.04 (8) C2ZH -
T 0.16(S) 18 H

XV 103-104/6.5 (TMS) .
: 0 S) . - 18 H -
1.42 (S) 1H
. masszfde667a7.235H

XVi 103 (EtOH) (TMS) :
: 0.06 (S) © 18 H
717 5H
(S) élargi 4 1a base
xvi€ 135/760 26 : (TMS)
) ‘ 0.16 (S)

XVIIT o 277 (hexane) (TMS)
: 0.20 (S)

@ XIII a égalerment été identifié par muzoa.nalyse trouvé C, 57.34: H, 12.63 Si, 29.72. Cq9H,48i; calc.:.
C,57.44:H,12. 76 Si, 29.78%. b Colmme précédement, les produits imt €t€ identifi€s par IR ou spectro-
graphie Raman. € p(C=C) 2125 cm ~ (Raman). v(C=C) 2144 cm (Rama.n)
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