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

The complete silylation of gem-polychlorinated compotinds occurs in : 
good yields with the Mea SiCl/Mg/HMPT system. even when the other direct 
methods are not satisfactory. 

Without completely rejecting the formation of a silylated &gnard inter- 
mediate of radical character, the authors propose a mechanism-for these reac- 
tions donsisting of attack on the %-Cl bond by Mg, followed by silylation. 
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Contrairement aux methodes deja connues qui n%essitaient d’op&k i 
t&s basse tempgrature (de l’ordre de -100" ) la silylation partielle directe des 
composes gem-polychlores s’effectue dans de bonnes conditions (30-60?), ,au : 
moyen du systZme organochlorosilane/Mg/HMPT. Ce type de reaction permet 
la synth&se a&e de composes silici@ ar-chlores ouvrant la .voie-aux derives sili-‘,, 
ties ar-fonctionnels: ainsi la monosilylation de PhCCIB peut conduire faci@nent 
B Ph-CC-SiMeJ. .. 

La silylation totale des compos& gem-polychlor& s’effectue‘aveti de bans. 
rendements par Me,SiCl/Mg/KfMPT m$me lorsque les autres m&hod& &rectes_ 
ne sont pas satisfaisantes. 

Sans rejeter totalement lia for&&ion d+& mag&ien’siliei~ tie comport& .’ 
ment md&&Grei l’interp~&%tiOn retenue:p& ces-r,&Aions~consiste. en lJatt+ue 
de .la h&son x+Cl’-pa le &g&sium, sGGe & si1$latioh;‘. 
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.. La silylation p&i&%recte de d&iv&geti-polychlor& s’est toujours 
av&Be d&ate. Barnford_& Pant 113 obt effect& la monosilylation de tels corn- 
~06s en &&ant Me3 SiCl/n-RuLi. Cette mi?thode. implique ie passage par des 
interm&ii&es de type><= <$ qui ne sont stables qu’awzbasses tempkatures 
(infGr@nes ~~-100”) [2,3,43, la m&ahation s’effectuant soit au niveau d’une 
‘liaison -:-Cl, soit au niveau d’une haisori ‘~-Ii. 

KSbrich et Von Nagel d’une part [5], Seyferth et al. d’autre part [6] ont 
au+ uti!i& des derives du type RLi (R = Bu ou_Ph) pour effectuer des rGactions 
de silylation partielle. Ces derniers auteurs f7] ont egalement op&& Q l’aide 
d’halog&mres de polyhalom~thylmagn~s~~, prepares selon la methode de 
Normant et Villi&as [S] . 

D’autre voies d’acces aux. compos& sikicies cr-halogen& avaient &Y&pro- 
po&es (voies indirectes)~qu.i permettaient de les obtenir soit avec de t&s faibles 
rendements (1.3 6 12% selon les cas) [9,X0,11], soit par des methodes de 
mise en oeuvre difficile CL2,13,14] _ 

Signalons qu’une mise au point concernant la silylation partielle dire&e ou 
indirecte a $x5 publiee par Chivers 1153. 

Ces modes de silylation partielle directe ou indirecte ne sont pas toujours 
pratiques. Toutefois au Laboratoire, Mertel et Hiriart 1161 ant r&emment mis 
au point une methode nouvelle de preparation de ces composes 5 partir du 
N-bis(trimethylsilyl)amidure de sodium (ou de potassium) et d’un polyhaloge- 
nomethane dans Yether, et ant montre que la metallation s’effectuait unique- 
ment par &change hydrogene-metal. Calas, Bimn, DunoguGs et Duffaut 117 J 
ont prgpare Ph, C(C1)SiMe3 par traitement avec du chlorure de thionyle de 
Ph, C(OSiMe, )SiMe, (obtenu par silylation de Ph, CO au moyen de Me3 SW 
Mg/HMPT) . 

Au tours de travaux anterie& [IS], nous avons montre qu’il &ait possible 
d’effectuer la silylation partielle directe de quelques d&iv& gem-polycblores 
avec des rendements satisfaisants et dans de bonnes conditions de tempfhture 
(40-60”) ESII le-systhie Me, SiCl/Mg/HMPT, Nous rapportons ici l’ensemble des 
r&ultats que nouS avow obtenus lors de I’&ude de la silylation partielle dire&e 
de d&i&s satur&s, de d&iv& benzyliques gem-polychlorks et du t&achlorethylGne. 

Nous avons effect& la silylation totale de quelques-uns de ces d&iv& lors- 
que les produits per&&s correspondants etaient peu connus ou difficiles d’accis. 

A. R&~~Itats 

l_ Silylation piartielle 
c1. Par Me, siC1. La monosilylation de derives gem-polychlork par le trim& 

thylchlorosilane en prksence de magnCsium s’effectue selon hquation: 

HMPT 
Z&, (33, t-Me3 SiCl + Mg - Zdvn Ccl,, SiMe, + MgC& 

30-6o”c 

n_ + 2,& 4. Les substituants Z.peuvent.&re identiques ou diffhents. 

. . ... :LeS r&i&& ,obterius sont report& dans le Tableau 1. 
Av& Hi Ccl, , Iii &rive de silylation pa&eIle Me, SiCHz Cl n’a pu 6& .ob-. 

servk5~quYi’l%tat de traces. _ : 

.~ 
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TABLEAU I= : 

~4-nCCbl X4-nCCl,-1SiMe3 tit; &j. 

cc14 
HCGl3 

Cl3CSiMe3 
HCl~CSiMej 

(1) f2. 

f C12C(SiMe3)2 i C&CSiMeg 
m 
(=Vet 4) 21et7 

MeCC13 MeCCl+iMeS (IV) 80 
MezCCl2 MezCClSiMes WI 10 : 
Phcc13 PhCCl2SiMeg <VI) 80~ 
P-c1c~H‘$c1~ 
PhzCCl* 

P-CIC~&CC~~S~MG'%J <VW 70 
PhzCClSiMq <VIII> 65 

PhCHblZ 
+ E Ph2 CHSiMe3 
PhCHClSiMe3 Crx> 50 
+ E PhCH2SiMe3 

Cl2 c=cCl2 Cl2 C=C(Cl)SiMe3 (X1 35 

a lens les m&nes conditions o-Cl2CgH4 et p-C12CgH4 c3nduisent B o-ClCgH&il&3 et p-ClCgH4SiMe3 res- 
pectivement averi des rendements Clev&. 

L’hexachlorethane ne nous a pas conduits, d&s les conditions habituelles 
de la reaction (ct partie expG.rimentale), au compose attendu de formule Cl3 C- 
Ccl2 &Me, ; par contre, il s’est form6 Cl2 C=CC12 avec un rendement de 70%. 

La silylation partielle directe des di- et trichlor&thyEnes n’a pu Btre r&&i&e. 
Ceci peut s’expliquer soit par le fait que leur reactivit6 est faible (cas de I& C= 
Ccl2 et HCCl=CHCl), soit parce que les prod&s de silylation partielle se for- 
ment mais sont peu stables dans le milieu reactionnel et conduisent apres Blimi- 
nation de Me3 Sic1 aux acetyleniques mono- ou disiliciks. 

Pant et Bamford avaient d&j& pr6parB I, II, III et IV avec des rendements re- 
spec’tifs de 53,51,40 et 59% en op&ant h- 120” selon leur m&hode precedem- 
ment d&rite [l] . 

V n’avait jamais et& synthetise par une methode dire&e; cependant, Sommer 
et al. 1191 I’avaient obtenu avec un rendement de 40% par action de l’acide 
chlorhydrique sur CH2 =C(CH3 )SiMes . 

Les composes benzyliques sill&s ol-chlor6s peuvent &re d’excellents inter- 
mediaires de synthese. Ainsi, dans le cas particulier de VI; nous avons, comme 
dans la synthese de Brook 5 partir du d&iv& dibromi! [21,22], prepare le ben- 
zoyltrimethylsilane: 

VI 
MeCOOAg 

F Ph-C-SiMe, (rdt. 70%) 
Ac&me/eau/&hanol 

Une methode simple d’obtention des benzoylsilanes ayant d6jj8 et6 mise 
au point au Laboratoire 1231, la g&Gralisation de notre reaction permettrait- 
de disposer d’une deuxieme voie d’acc&s i ces derives precedemment assez longs 
a preparer 1221. 

Si VI etait dejh connu [I], VII n’&ait pas d&it. L’&ude de VII par les 
methodes physiques ne nous a pas permis de determiner sa structure avec cer- 
titude: en effet, le groupe SiMe3 pouvait Gtre fix6 soit en para sur le cycle, soit 
sur le carbone en-position benzylique. Nous avons leve cette ambigui’te par 
voie chimique en.effectuant la reaction suivante: 

OH- 
VII+H,C - &ClC6 H4 CHClz + p-ClC6 Ha CHO 

Rdt.:-45% kdt.: 4096 

(dam, nos conditions op&at&res) L 
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-1 L’identification de ces deux prod&s a‘permis d’affirmer que VII est 
sili&e en position b&nz+liqUe~ 

VIII et IX avaient&t&? pr&ar& auparava& par action du chlorure de sulfur- 
yle sur.Me3 SiCEIPh~. et Me, SiCHz Ph avec desrendements respectifs de 74 et.. 
52% 1201; VIII avait aussi 66 obtenude faGon simple au Laboratoire ainsi que 
nous lTtiv,ons dejji signale C173. 

X avait d&j&-&$ p&par6 t&s difficilement .&r W&et Quass d partir de 
C, C14’ et Me3 SiCl/Li/THF (rdt. 11%) [24], par Seyferth et al. par voie organo- 
merourique selon un processus complexe [25 et 263 et par divers auteurs p.ar 
m6thylation du (tridhlorovinyl)frichlorosilane au moyen de MeMgI [12]. Ihns 
ce dernier cas, ii faut signaler que le (kichIorovinyl)trichlorosilane est d’un 
ac&S &es difficile [12,13; 143 _ 

La m&hode de silylation par-belle dire&e que nous proposons pamit &re, 
pour l’instant, la plus satisfaisante parmi tous les pro&d& connus. 

-- b. Phr HSiMez CZ. La silylation partielle de d&iv& gem-polychlorb par 
Me, SiCl nous ayant dorm& des resultats satisfaisants, nous avons tent6 de r&i- 
liser une telle silylation-par HSiMe, Cl toujours selon notre methode (HSiMe, - 
Cl/Mg/HMPT). 

Nous avons ainsi effect& les &actions suivantes: 

MeCC& + HSiMez Cl + Mg ---+ HMPT MeCC.& SiMe, H + MgC& 
(XI) (rdt. 45%) 

Cl2 C=C& + HSiMez Cl I- Mg Hz Cl, C=C(Ci)SiMe, H + MgCIZ 
(XII) (rdt.15%> 

Les rendements, bien plus faibles qu’avec Me&Cl, pourraient s’expliquer, 
du moms partiellement, par une redistribution de HSiMez Cl dans l’HMPT*. 
Notons que HMeSiCl, et HSiC& se redistribuent tres rapidement en presence 
d’HMPT, mgme en quantite catalytique [Z’i] , la dismubtion de HSiMe, Cl 
6tant cependanftr& lente. 

Dans le cas du t&rachlor&thyl&e, la reaction de monosilylation est &gale- 
ment en competition avec des reactions d’elimination qui peuvent conduire 
aux ac&yl+iques mono- ou disilicies. 

2. SilylQfion totale 
&es m&hodes de silylation totale de d&iv& gem-polychlor6s proposees 

da& la litt&ature &ant tr& accessibles et dormant des resultats satisfaisants 
d&s lapiupart des cas, nous n’avons appliqu6 notre mode de silylation qu’h 
tm petit nombre de composesgem-polychlor&, le plus’souvent difficiles s ob- 
tenir jusqu’ici. ., - T 

Merker et Scott 128; 291 puis Gilman et al_- 130, 31,321 ont’effectue une 
telle silylation-en opirant avec %SiCl/Li ou Mg/THF. West et Quass [24] .ont 
@p& des~ethynylsilanes h-partirde di-, tri- et t&rachlor&thyl&ies par voie.. 
organolithienne mais tin op6rant h-80”. . . . . :- 

*Nous avons &wen~ mis en &idegce lom.des essais effect% ayec Me3SiCl la formation de 
kjslOSlMe~OSi&fe3 <ormP vralsemblablement~par cohydrolyse de’Me3SiCl~re&a&& de Me2SiCl2 

: &ii prkieatit d&e redistiibution de Me$XXDe meme, avec Me+IICl nous avons ohsew 
:. -la &senc~~ ‘ap~_f+roiyse. de ~olyilos.+es. ll est ausd xksible hue ces polysiloxanes hudrog6n& 
: -~~~~fc_irmeS piu oxyd&i&p& i’XMPT.‘de li&&nS s&iiH en -i-OH, kaivie de condensation 

. . -’ _. . . avec d’&tr@s molGcul~_ de silanol. ou~avec tiMe@X. 
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TABLEAU 2 

D&i& gem-polycblorC Poduit obtenu 

Me;? CC12 MeZC(SiMe& 
H2CClz HzC(SiMe3)2 

H2C=2 H2CWMed2 
PhCHC12 PhCH(SiMe3)Z 
Ph2CC12 PhzC(SiMe3)2 
CClJCC13 Me3SiCZCSiMe3 
c12c=cc12 Me3SiCZCSiMe3 
(cl~c=ccl)~ (Me$ti)~pXEGC(SiMe~)~ 

‘Rdt. <%) 

CXiIS 55 .. 
WIw 
WV) :“o 

(XV> 75 
(XVI) .’ 65 
(XVII) 50 

” (Xv=) 65 
<XVIII) 65 

Dans la plupart des cas, la silylation totale directe de d&v& gezn-polychlo- 
res par sSiCl/Mg/THF n’avait pas don& de bans rkultats. L’utilisation de 
1’HMPT au lieu du THF nous a permis d&lever nettement le rendement de ces 
reactions. 

L’6quation g&&ale de nos reactions est la suivante: 

Cl 
/ / 

SiMe3 

>C 

HMPT 

\ 
+ 2Me3 Sic1 + 2Mg - >C 

\ 
+ 2MgC12 

Cl SiMe, 

NOLIS rapportons dans le Tableau 2 les r&&tats clue nous avons obtenus; 
dans les trois derniers cas, la silylation s’accompagne de reactions d’Qlimination. 

La preparation de XIII &it difficile: Fritz et Grobe [33] l’obtenaient a 
partir de Cl, C(SiC1, )2, soit par action de MeMgCl (rdt. 2.5%), soit par action de 
MeLi (rdt. 25%). Kumada et al. [34] ont obtenu XIII par m&hylation-au moyen 
de MeMgBr, d’un melange de Mea SiCMea SiMe2 F et de FMe, SiCMe, SiMe, F 
(rdt. SO%). Dans les deux cas; les prod&s de depart etaient difficiles a preparer 
[34, 353 _ La m&hode que nous proposons pour l’obtention de XIII est done 
beaucoup plus simple h mettre en oeuvre que les pr&&dentes. XIV pouvait Etre 
obtenu par action de Me, SiCl/Li/THF sur CH1 Cl* (rdt. 64%) [29], XV avait &be 
signal& lors de l’action de Me, SiCl/Mg/THF sur PhCC13 (rdt. 22%) [28] . Dans 
les m&mes conditions Ph2 Ccl,. donnait un m&nge de XVI et Ph2 CHSiMe3 avec 
des rendements respectifs de 7.6% et 11.8%. 

Rappelons que XVet XVI ont aussi ete synth&is& dans de bonnes condi- 
tions, au Laboratoire, par silylation reductrice de PhCHG (rdt. 50%) et de 
Ph2 CO (rdt. 65%) [36]. 

Dans le cas du tetrachlorethylene, l’obtention du derive de silylation totale 
attendu est tres difficile daus nos conditions opkatoires; il intervient alors des 
r&actions d’elirnination, comme dans le cas de l’hexachlor&thane. I 

Ce r&ultat n’est pas surprenant puisque des r&actions comparables avaient 
deja et& observees avec Br, C=CBr2 et Mei SiCl/Mg/THF [28], ainsi qu’avec 
Cl, C=CC12 et Me3 SiCl/Li/THF a -SO”C [29]. 

Signaloris, que parall~lement, la SociW des Usines Chimiques Rhke-Poulenc 
a mis au point la mgthode de silylation par Me,SiCl/Mg/HMPT du trichlor&hylene 
d’une part [ 371 (preparation de HCECSiMe3, rdt. 61%) et du t&achlor&hyl&ne 
d’autre part ]38] (synthese de Me3 SiC=.CSiMe3 (XVII), rdt:80%). La silylation 
peut aussi etre effect&e avec Zn/iV-methylpyrrolidone-2 au lieu de &Ig/HMPT 
[ 39 3 . Les rendements sont ilev&, peut etre en partie parce que les e&s ant & 
effect&s sur de grandes quantitb de produits, ce qui permet de limiter les pertes. 
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XV& atit Qti synth&i& par Ballard et Gilman avec Me3 SiCl/Li/THF a 
.p&$r de I’hexachlorobutadiene (rdt.’ 40%) ou 2 park du t&rachlorothioph6ne 
(rdti 13%) c30] . Avec Me3 SiCl/Mg/THF ces m&es-&eurs obtenaient Me, Sic% 
CC~C@iIie, (rdt. i24%) 5 partir de l’hexachlorobut+i&ne [31]. . . 

B. Discussion 

Ayant pu r6aliser la monosilylatiqn de la plupart des composes Qtudies, 
nous admettrons que la silylation totale s’effectue par substitutions successives 
des atomes de chlore par des groupes -SiMe+ Nous n’envisagerons done que la 
transformation d’une liaison %CyCl en SC-Si5( ou 32-H). 

Deux &entualit& peuvent se p&enter: (1) lhttaque de 23i-Cl par 
Mg/HMPT avec action ult&ieure sur X-Cl, c’est ce que nous appellerons 
l’hypoth&se du ‘cmagn&ien sib&“_ Cette hypoth&se s’appuie notamment sur les 
r6actions de C-silylation observ&s lors de l’action du couple Me, SiCl/Mg, dans 
I’HMPT, sur divers composes fonctionnels 1401, ce couple ayant, sans prejuger 
du m&a&me, un comportement comparable a celui des reactifs de Grignard. 
(2) l’attaque de 2C-Cl par Mg/HMPT suivie de siIyIation, ce qui correspond 6 
un mdcanisme plus classique par magnesien carbon& 

Nous d&eIopperons ces deux hypdthks et prkiserons I’interpretation re- 
tenue. 

1. Hypoth&e du ~%agn&ien silicie’” 
Nous pouvons envisager soit l’intervention d’un compose 2 liaison Si-Mg, 

soit la formation initiale de radicaux silyles. 
(a) Intervention d ‘un compose’ a’ liaison Si-Mg. Gilman et al. 1413, Glock- 

ling et.Hooton /42], West 143 3 ont parmi d’autres auteurs suppose l’interven- 
tion d’un magn&ien silicit? pour expliquer certaines reactions de silylation. 
Kumada et al. .[44] ont meme pens6 avoid mis en 6vidence un magnesien sib& 
lors d’&udes concernant lea dichloro-9,lO disila-9,lO decalines 1441. 

Nous avons envisage la formation d’une telle entit& lors de nos r6actions et 
ce, pour plusieurs raisons: le silicium donne des liakons Si-1M avec Ia plupart 
des n&aux, en par&u_lier avec bs alcalins et Ies aIcaIino-terreux; des composes 
5 Iiaison Ge-Mg et SrMg ant &t& pr&p&s et &udiQ 1451, notamment au 
Laboratoire par Lahournke et Vahde 1463 ; des les -premiers resultats obtenus 
au Laboratoire avec Me3 SiCI/Mg/HMPT, l’existence d’un magnesien silicie avait 
&te envisagee notamment lors de la r&action: 

PhB SiCl + Me3 Sic1 Mg@?T PhJ Si-SiMeB [ 45’1. 
;: 

Nous n’avons cependantpas retenu I’intervention d’un compose B liaison 
St-Mg qui se comporterait comrne~un magndsien classique pour interpr&er nos 
retictions; En effet: ..- 
Y _ (1) outre le-fait .qu’une telle entit6 n’a jamais &6 isol6e; on.devrait, si, die 

k&z&en jeu;.observer’la formation de quantit& importantes .de Me6 Sii-. Cela 
&a && et,6le cas.dans nos reactions .meme lorsque la silylation dti d&iv&. chlorg 
n’avait pa$ lieu;. T : ‘- 
-.. .- -. 

-.:-(’ ,: .: ‘.:. -. -:I - .- : 
-.. 

: .: ..__ -. 
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(2) Si un compos6 & liaison Si-Mg se formait par action de Mg/H&?T sur 
Me, SiCl; il devrait produire la C-silylation des d&iv& fonctionnels en . 
s6rie aliphatique; ce n’est gkkalement pas le cas, ainsi que cela .a 6% montrk 
au Labor&o&e [40]. 

(3) L’obtention, dans certains cas, de compoks R-R ou la r6duction de 
%-Cl en 3-H ne paraissent s’expliquer qu’i partir d’un magn&ien carbon& 

Ces critiques pennettent de rejeter la formation d’un composi! g liaison 
Si-Mg qui aurait un comportement semblable B celui des organomagksiens CX~ 
bon& dans I’ether. 

Comme certains auteurs ont monk& que ies magrksiens cksiques avaient 
un comportement radicalaire dans YHMPT [48,49,50], nous pensons que si un 
“magn&ien silici6” intervient dans nos r&actions, il est de nature radicalaire. En 
definitive, cela n’implique pas forkment l’existence d’une liaison Si-Mg mais 
plutat la formation de radicaux silyles Me, Si’ _ 

(b) Formation initiale de radicaux silyles. Une publication rQcente de Blom- 
berg et al. 1511, faisant suite h de nombreux travaux relwk dans la littkrature, 
a propos6 un mkanisme de type radicalaire pour explfquer le premier stade de 
la formation des organomagnkiens, sans pr6juger ni de leur structure finale, ni 
de leur comportement. 

RCl Mg: t [ RCl]’ + -Mg 
THF <OK Bu20) 

Dans notre cas, on pourrait done, selon le sch6ma 1 envisager la formation 
initiale de Me, Si’ . 

SCHEMA 1 

(e) Me, Sic1 - Me, Si’ Cl- 

RCI + Me, Si-’ + R’ + Me, Sic1 

R-R 

R’ 
c=) 

- R- 
Me3SiCl 
- RSiMe, 

(e_): Electron c6dQ par Ie milieu. 

Dans nos r&actions, il paraft plus logique d’envisager la silylation 6 park 
de carbanions R’: le milieu 6tant riche en $ectrons, K donnera beaucoup plus 
facilement R’ que RSiMe3 car la concentration en Me3 Si’ doit,&e trk faible. 

Ce m&anis&e interprite la silylation, la formation de R-R et krentuelle- 
ment de Me6 Siz qui se forme avec de bans rendements si l’on chauffe le sys- 
time Me, SiCl/Mg;HMPT en prkence de quan&s~catal$tiques de TiC14 et 
Feel, [$4d]. 

La reduction de X-Cl en X-H pourrait s’expliquer,k parfkde.I? p&.la 
propriG que pqsdde 1’HMPT d%txe donneur de protons [_52,53, 543. 

_ 
.: 
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;, Toutefo& il.e&e une autre &erp&tation s’&crivant:da& un con&&e 

‘- ‘b&u&up pl&%rge ‘de i&&ions t&s connues en clknie o~gan&k:’ elle -&& .: - : 
: k&e’ sur la formation dark in premier &de; d’un ‘c&anomagnCsien carbon6 _ 
c#i sub&it lk silylation: Nous allons maintenant developper cette hypothke.. ~. -. 

: .’ 

2: Ii&mention d’tin.magnbieir carbone .- : 
-Fauv&que etRouget I.491 ,ont montre que, dans’l’H.MpII‘, les magtiisiens 

pouvaient &de= 'des electrons: I 

RMgx -Rf +‘Mg + (e) 

Ainsi, les 6Iectrons peuvent &re c&d& B la benzophdnone qui se transforme 
en-ion-radical c&tyle_ 1 

Dans ties r&actions, on pour&t admettre-la formation d’un magnkien car: 
bone aui ceder& des ele&rons directement au trim&hylchlorosilane 

RMgX y3SiCi 
P -R- +‘MgX + Me, Si- + Cl- 

ou, de facon plus g&&kle, au milieu reactionnel. Me3 Si’ conduirait ‘a RSiMe3. 
R pourrait evoluer suivant le schema 2. 

SCHEMA 2 

Ce m&an&me est done bas6 sur l’attaque de RCl par le magnesium, la 
silylation ayant lieu ulterieurement. 

Nous avons retenu une telle interpretation pour les raisons suivantes: 
(I) les organomagr$siens se forment dans I’HMP? seul: on obtient ainsi 

par exemple les magn&iens du- chlorure de n-butyle et du chlorure de. n-hexyle. 
En. outie,. nous .avo.ns montre que l’adion de Me, SiCl/Mg/HMPT sur n-C, H, Cl. 
et I& Hi; Cl donnait respectivement n-C4 Hg SiMeX et n-C, HI 3 SiMej avec de 
b&is retiderkents. 

(2) ~~e~m&anj&e &p&q& la formation. &&tuelle de RR. : .- 
: (3).les reductions de_ %FCI en ZC-H fre’quemment obser&es iors de ._ 

nos.&actions, -_&&me- avant hydrolyse peuvent, comme pr&edemment, Gtre 
_gpliqu&s.__ ;.. ,: -. :. : :: 1 ;. 

.-.I f: $4) :I$ substitution d_:hydrog&ne observ& nokmrnent avek HCC13 en&e 
oans ie &~dre d& ‘cette inteipr&tion, si l’on compare nos r.f?sultats aux travaux 
. . ,.,. _i--_. .:.1 :., :~-__,.. ~ 
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concernant l’khange hycbogene-m&al observe par divers auteurs et notamment 
par Martel et Hiriart [16] _ CeS derniers, par action de -d&iv& polyhalogtkes 
(CH, &-, , rr # 0) sur les bis(trimt%hylsilyl)amidures ‘de m3aux alcalins; ob; 
servent uniquement l’&hange hydrogke-metal. : ,.’ : .i.’ .. 

L’hydrogene naissant pourrait red&e I’HMPT: en effet, nous avons re--- 
marque que lorsque de l’bydrog&ne se forme en milieu HMPT, on ne’fe r&up&e 
pas ou il ne se.d&age qu’en partie*. 

Remarque. Dans le cas de l’hexachlorhthane, des tri- et .tCtrachlor&thyl&es, 
la substitution d’atomes de chlore s’aticompagne de r&actions de &elimination 
qui peuvent s’interpreter de diverses man&es: &mination de deux atomes de 
chlore sous forme de MgCl, h p&tir de la molecule de depart (en particulier avec 
Cl3 CCCls ) ou, aprk silylation psrtielle, elimination soit de deux atomes de 
&lore, soit de Me3 SiCl. 

C. Conclusion 

Ce travail met en evidence l’aptitude du systeme chlorosilane/Mg/HMPT i 
la realisation de la silylation partielle ou totale dire&e de d&iv& gem-poly- 
chlores. 

La silylation partielle, prk&demment de mise en oeuvre difficile, a pu etre 
effect&e avec des rendements g&&ralement satisfaisants dans des conditions ne 
necessitant pas d’opker a basse temperature et doit permettre l’acck aux d&Z- 
v&s silicies a-fonctionnels: ainsi nous avons obtenu le benzoyltrim&hylsilane 
5 partir du phenyltrichlorom&hane. 

La silylation totale a lieu lorsqu’on op&re au reflux d’un exe& de cbloro- 
silane et conduit aux derives gem-polysilici& Lorsque le compose de depart est 
halogene sur deux atomes de carbonne vicinaux, la silylation s’accompagne de 
reactions d’&imination. 

Ces resultats ont de@ reGu un developpement dans le domaine des derives 
gem-polychlork, fonctionnels 1571, permettant des r&actions de d&halog&nation 
partielle. 11s illustrent les possibilitk d’application du systeme chlorosilane/Mg/ 
HMPT dans le domaine organosilicique et en chimie purement organique. 

D. Partie experimentale 

1. GBn&alit& 
(a) Appareillage 
Apparei: de type (A). IL-est-constitue d’un ballon de Grignard B 4 tubulures. 

muni d’une agitations mkanique, d’une gaine thermometrique, d’une ampoule 
& brome et d’un rt%rig&ant ascendant relic B une colonne 5 chlorure de calcium. 
La refrigeration est assur& soit par un courant d’eau h tempkature ambiante, 
soit par un courant de methanol refroidi 5 -15°C lorsque nous utilisons des pro- 
duits volatils: La plupartdes r&actions ayant &e effectuees en milieu hitkogke, 
nous avons le plus souvent utilise ce type de montage. 

Appareil de type (B)_ I1 est analog@ au pr&&letit a& une. tubulure supple- 
mentaire permettant cl’introduire le niagnbium: _ . . 

* Ce phinomQne est courant: aimi_ Iorsqu’dn additionne goutte I goutte HCI conbentti sur’Mg en SUS- 

‘. 

pension dams I’HMPT. on ne r&up&e qu’en partie.l’hydmg&e attendu. - 



Spec&o@-aphie LR:N&s&om utilis& un spectrogkaphe Perkin-Elm&r m6- 
.d~ie:457.~~:r~seau:-4000 & 250..cm-‘-). Les gpectres ont BtB&alis&s soit en film_. 
entre d&x plaques de NaCl PO& les-&tides, 
le’de-KBti pour.l& solides. ’ 

soit en suspension d&s une pastil- 
. . 

-. Spectr&r&hie aMPI_ Les spectrei RMN ok&! effe&.& au moyen d’un 
&pareii Varian’A 60 (fonctionnant h 60 MHz), avec le t&ramkthylsilane (TM@, 
le &yclohextie. (pIa& B 6 1.45 ppm par rapport au TMS) ou le chloroforlne (6 
a.27 ppm par rapport au TMS) cornme r&f&&e inteme, et le t&rachlorure de 
carbon& comme solvant. 

Spmtrographie de mas+ Un appareil AEI MS 12 GquipG d’un systgme d’in- 
trodudion dire&e pour.les prod&s non voIatils.et d’un compteur de masse per- 
metint de situer les signaux enregistr&, nous a permis d’identifier certains com- 
p&Es ou de confirmer leur formule. 

Chroma tographie en phase gazeuse. Pour v&ifier la puretG de nos r&act& 
et pour identifier certains compos&s obtenus; nous avons utilise la chromatogra- 
phie en phase gazeuse: cbromatograpbes I? & M modGIes 810 R 12 et 5750 
equip& soit de colonnes de silicones DC 410 2 20% sur C&t@, soit de colonnes 
de Carbowax 20 M k 25% SLZ Chromosorb P, I’h&um &ant ie .gaz vecteur. Cer- 
.tain.s produits ne pouvant Gtre obtenus 5 V&at pur par distillation fraction&e 
ont 6% purifi& au moyen de la chromatographie prGparative avec un appareil 
Carlo-Erba modGle P (gaz vecteur: helium), les colonnes &ant du mGme type 
que celles utiikees en chromatographie analytique. 

2. S~Zyla fion partieile de d&iv& gem-polychlorks 
(a) Silyiation par Me, Sic1 
Mode opkratoire. Nous reportons dans Ie Tableau 3 les quantitk de r&c- 

tifs utilis~es ainsi que certaines conditions opkratoires. 
Cizs de CC&. HCCIB, MeCC& et CZ, C=CCI, _ Dans un appareil de type (A) 

contengnt le magtkium en poudre, ie t%im~thyichlorosiknane et un excZs de 
dkivkchlork, nous ajoutons gout&e B goutte l’HMPT*. La r&action &ant exo- 
thermique*:*, l’addition est cork&l&e de faGon ;i entretenir une temperature 
de 35 2 60°C (selon ies cas), qui est maintenue 15 & 40 h SuppGmentaires aprbs 
la f& de la cot&e. Le milieu rkactionnel refroidi est diIu& dans l’&her puis 
hydrolysG par de l’eau chlorhydrique glac&. La phase organique est &Parke, 
IaGe jusqu% neutraliti-et s&hke sukNaZ S04. Les produits form& sont isol& 
par distillation ou cristallisation. 

bias de.Mez CC12- et des d&iv& benzyliques. En pr.&ence d’un ex&s de 
magrkium, ces composk peuvent conduire 1 des reactions de Wiirtz, notam- 
ment dans le cas de Ph, Ccl; : air le produit silicie attendu se forme en faible 
q+titB, on obtient alo& Pfi, C=CPh* _ 

: _&fin de -favoris& la formation du d&iv6 de silylation partielle, nous qvons 
-titili@ le mode o$ratoire suivant: dans un appareii de type (B) contenant le 

-.. *.,Afinde kaJiser la silyhtion partielle, n?w.avon& essay15 un autre mode opcS?atoire qui consiste P 
-’ iathdhirti gout& P goutte ie trimr%hyl&lorosilane SUT le m6lange des autres tiactifs. Cette tech- 

. . nique a t5tG abandon&e .&I r&on de !a r&ctivit& trap importante du dEriv-6 halog&t sur le magn& 
_‘. ii&m en p&senke &H~xPT.. 

: .**..La r&action doit~&morcer dSs le de’but de l’introductioti de 1’HMPT (en chauffaut le mSieu’r&c- 
.: tionnel 6 30-35°C gi,&cessaire) afin d’viter par la suite un ichauffement qui est rxufofs incontri)kbIe. 



TABLEAU3 

D&S chIorc 
MW 

Magni%ium Me$XCl 
at--g. (9) af w 

HMPT 
in (69 

Temp&ature RoduitSfoim& 
de lark&ion (rdt.l%).= cc/w 

cc14 
0.4 (61.4) 0.1 (2.4) o-1 (11) O-34(60) 45115 I/45 
HCCI3 
0.33 (40) 0.3 fy.2) 0.3 (33) 0.6 (110) 40196 II/34 

-III/21 
I/7 

MeCC13 
0.3 (43.4) 0.18 (4.3) 0.18 (20) 0.34(60) 55.60115 IV/80 
Me2CCI2 
0.3 (34) 0.3 (7.2) 0.3 (35) 0.6 (110) 50140 VI10 
PhCC13 
0.43 (85) 0.4 (9.6) 0.4 (44) 1 (180) 50-55/15 VI/SO 

P-cIc6H4cc13 

0.3 (69) 0.3 (7.2) 0.3 (33) 0.6 (108) 45140 VII/70 
Ph2CC12 
0.15 (36) 0.1 (2.4) 0.1 (11) 0.2 (36) IO;puis40/15h VIII/65 

+E PhzCHSiMe3 
PhCHCl2 
0.1 (16.1) 0.1 (2.4) 0.15 (16.5) 0.2 (36) 35-40115 IX/50 

+e PhCH23iMe3 
CCI2=CC12 
0.4 (66.4) 0.10 (2.4) 0.1 (11) 0.34 (60) 35-40/15 x/35 

a LesrendementssontcalcuI&parrapportiilaquantit~ demagnCsiumengag~. 

trimethylchlorosilane et le d&i& gem-polychlore, nous introduisons le magne- 
sium par petites fractions, tandis que I’HMPT est additionne goutte a goutte, 
avec agitation. Ces reactions &ant exothermiques, nous regions l’addition de 
l’HMPT de faGon 5 maintenir le milieu reactionnel5 une tempkature variant de 
30 i 50°C selon les cas. Lorsque la quantit6 totale de magnesium et d’HMPT est 
introduite, le mode opiratoire est identique 5 celui d&At au paragraphe pr&k- 
dent. 

Identification des produits obtenus 
Nous les avons identifies par voie physico-chimique (cf. Tableau 4). 
Identification de p-CIC, H4 CCL+ SiMe3 (VII) par voie cizimique. Ce com- 

pose, qui n’etait pas d&it dans la tittkature, a hgalement 66 identifi6 par voie 
chimique. En effet, les methodes physiques ne nous ont pas permis de d&,ermi- 
ner la position du groupe SiMe, , qui pouvait se trouver soit sur Je noyau benz& 
nique en para, soit sur le carbone en position benzylique. Nous avons alors effec- 
t& la scission de la liaison Si-C en milieu basique, en utilisant le mode op&a- 
toire suivant: dans un ballon surmont6 d’un r%rig&ant ascendant, on introduit 
20 g de VII, une goutte d’une solution concentr&e de soude et 20 ml de m&ha- 
nol; ce m&urge est ensuite agite pendant 3 h a.l~?mp&ature ambiante. Apres 
distillation du methanol, la phase .organique est diluee dans I’&her,~lavGe 
jusqu’a neutralit p&s &chGe sur Na2 SO4 . 

Par distillation; nous recueillons un m&urge de p-c1C6 H4 CHCl, et ’ 
p-C1C6 H4 CHO avec des rendements respect&de 45 et ~40%. L’identification 
de ces compos6s a &6 effectukp.ar spectrom&.-ie~de masse et par RMN (nous 
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observons notamment la prgsence d’un singulet 2 6.57 ppm correspondant au 
proton benzylique &UK!, H, CH& )_ L’obtention de XX nous a .donc. permis~ :’ 
d’att&buer 5 VII la f&ztie: .: . . . 

Proprie’te’ de YI, obfention de PhCOSiMej . En traitant 2.7 g de VI, PhCC$ 
SiMeJ (0.012 M) par 4 g d’a&tate d’argent (0.925 M) dans 80 ml d’Gthano1, 
30 ml d’eau et 60 ml d’acetone selon la m&hode de Brook [21], nous avons 
obtenu 1.5 g de PhCOSiMe, (Rdt. 70%, Eb. 85”/2 mmHg). Les caract&istiques 
physico-chimiques sont.identiques 5 celles d’un Bchantillon prepare par action 
de Me, SiCl/Mg/HMPT sur le benzoate de methyle [23]. 

(b) Silyla tion par HSiMez Cl. 

Prkpamtion et identification de MeCC.1, &Me2 H (XI). Dans un appareil de 
type (A) contenant 16.8 g de Mg (0.7 at--g.) et 94’g de MeCCla (0.7 M), on 
introduit goutte & gouttest avec agitation un melange de 250 g d’HMPT (1.4 Mj 
et 95 g de HSiMe, Cl (1 M). Une r&ction exothermique se prod& et l’addition 
est control& de faGon que la temperature du melange ne depasse pas 45°C. 
AprGs chauffage supplement-air-e durant 24 h a cette m@me temperature, le 
chlorosilane n’ayant pas reagi est distill& Le milieu refroidi est alors dilue dans- 
l’&her, hydroly& dans de l’eau chlorhydrique glacGe. La phase &h&ge est la&e 
a l’eau jusqu’g neutral@ et sechee sur Na? SO,, ..Par distillation nous recueillons 
48 g de XI (rdt. 45%). 11 est indispensable de mettre un piege refroicli a-40°C 
h la sortie du montage de distillation: XI est extr&mement volat.il. Eb. 125” / 
760 mmHg. IR: bande caract&siique du groupe =SiMep h 1260 cm’ ; v(Si-H): 
2150 cm-’ . RMN (6 ppm): ref., inteme cyclohexane place a 1.45 ppm par rap- 
port au TMS. Nous observons les signaux suivants: un .doublet a 0.14 ppm (6 H) 
(groupe=SiMe, j, J 3.5 cps; un singulet i 1.89 ppm (3 H) (CH,-Cs); un septu- 
plet a 4.16 ppm-(1 H) (GSi-H), J 3.5 cps. Spectrometrie de masse. Nous obser- 
vans le. pit mol&ulaire (M = 156). 

Prkpamtion et identification de Cl, C=C(Cl)SiMe2 H (XII). Ce compos6 a 
ete obtenu par addition de 72 g d’HMPT (0.2 M) sur un melange de 4.8 g-de 
Mg (0.2 at-g.), i9 g de dimethylchlorosilane (0.2 M) et 33.2 g de C, Cl.+ (0.2-M) 
selon un mode op&atoire analogue au precedent. Eb, 78”/50 mmHg. XII n’a pu 
&re isole pur mGme par CPV preparative. 11 a et& identifie par: IR; Y(%-H) 
2150, v(C=C) 1545 cm-’ . RMN: doublet si 0.17 ppm (-iMe* ) et septuplet a 
4.55 ppm (ZSi-H), J 3.7 cps. 

3. Silylation totale de d&iv&gem-polyhalog&& -. 
(a) Mode optfratoire 
La silylation totale de d&i&s gem-polyhalogenes satur&, benzyliques et 

&hyGniques a CtC effectuee en utilisant le mQme mode op&atoire (le cas de 
l’hexachl&%ane sera trait& a part). 

Cns ge’n&mZ_ .Dansun appareil de type (A), nous introduisons-le magr,w%iurn 
en poudre, le trir$thyl$+orosilane ‘et I’HMPT. #t.i@iitti pje&lal+men~-_ch_auffiZ 



;. ‘396 ‘. .: . . . 

-. ‘+*BLE*& -. -f; ,..-~ .- :._ ; ... -- : :; .‘. : 

_-&& && .‘&&&& 
Me,SiCi tiPT Temfim-ture P;oduits form& 

M(g) -- at.-% 6z) M(9) M(g) de la &action (rdt./%) o 
eo 
Dun?+ (II) add. 
+ chauf. suppl. 

Me~CCl~ 
0.2 (23) 0.46 (11) 0.5 (65) 0.85 (155) 5514 + 15 XIII/55 
HzCCl2 m2cBr2 .. 
ox -, 0.46 (11) 0.45 (50) 1.6 (290) 60/72b XIV130 

6014~48 50 
WCHCIZ- : 
0.1 <16) 0.3 (7.2) -0.3 (33; 0.6 (108) 45 13 f 65115 XVI75 
PhzCCl2 
01 -(23.6) 0.25.<6) : 0.25 (28) 0.8 c (146) 4013-i-3 XVI/65 
cl~c=ccl2 d 
0.1 06.6) 0.4 (9.6) 0.45 (50) 1 (180) 4016 + temp. XVII/65 

amb.fl5 
(cl~cEccl-_)~ 
0.14 (37) 0.9 (22) 0.9 (loo) 2.2 b(400) 6014 + 24 XV&/45 

u Les rendementa sont calcuEs par rapport d la quantit& de d&-i& chlor0 enas&. b II est n&esssire, dans ce 
cas, de continuer a7 chauffer le r&cieur P 60°C lors de l’addition qui doit cependsnt dtre lente (4 h). c Pour 
Gviter la prise en masse du milieu r&ctionnel. empkhant toute agitation. la quantiti d’HMPT utilisee ici 
est beaucoup pIus importante que ceUe n&s ssaire d la formation du complexe MgClz, BHMPT. d Cette r& 
action est extremement violente. 

A 40-65°C * 8 l’aide d’un bain d’huile, le d&i& polychlor& (en dGfaut) est 
ajoutg goutte i goube sous agitation. La &&ion est exothermique et la coulee 
est r6glhe de faGon $ conserver dans le T&cteur cette temphrature, maintenue au 
moyen d’un bain d’huile 3 B 72 h supplementaires aprks la fin de-l’addition. 
Apr& refroidissement, le melange Gactionnel est dilug dans l’&her et hydrolyk 
par de l’eau chlorhydrique glac&_ La phase organique est ensuite s&par&e, -2avGe 
5 l’eau jusqu’Q neutraliti et s&h& sur Na2S0+ Par distillation ou crystallisation, 
nous isolons les prod&s form&. Les conditions expkimentales sont d&rites 
dans le Tableau 5 pour chaque type de compos6 proposk 

Gas de Z’hexachZor6thane. L’hexachlorGthane 6tant un prod& solide, nous 
avons op& de la man&e suivante: dans un appareil de type (A), contenant une 
suspension de 14.4 g de magnCsium en poudre (0.6 at--g.) dans 250 g d’HMPT 
(z 1.4 M),.nous tijoutons une solution de 23.7 g d’hexachlor&thane (0.1 M) 
dans 130 g de Me, Sic1 (z 1.2 M). Le mode opgratoire est ensuite analogue 5 
celui prkkdemment d&it, l’addition &ant effect&e 2 50°C en 4 h et le milieu 
ch&f& 48 IJ suppl&mW?aires & cette mGme temp~&ture. 

(b_J identifiqation des composts obtenus 
TOI.& les prod&s synth&is& Qtaient connus (cf. ouvrage de Bazant 1561 

et Ies rGf&ences cities dans la partie r&u&&s.). Leurs caractkistiques RMN 
report&es-dans le Tableau 6 et compa&es $ celles dorm&s da& la‘littkatur~, 
nous ont per&s de les identifier. 

: * Cettep~ichdio~ doit &re p&e afin que Ia &action de%ute des l’introduction des premi&& gouttes 
de d&id halog&&; dans le &s contmire. une concentration trop forte de ce dernier entraihe 

.- “: .. ult&ieufement~uxi &habffement brutal du milieu r~actionnel. Ia r&action po-t alors devenir in-. 
ContralaJJle: 

. . -:. 
_.. -.-.~. 
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TABLEAU 6 . . .~ -_ 

Pruciuit5 Eb.eC/mmHg)ouFa . . RMN <S ppm) (r&t. int.) -. ‘. 

XlH= 122ll55’ (HCC13) .. .- . 
0.05 (S) +8H 1. 
1.01 (is) -6H 

XIV 133/760 (HCCl3) 
.:. 

0.04 (S) 2H 
0.16 (S) 1sa 

XV .103:104/6.5 (TMS) 
0 (8) .- 18H 
1.42 (S) 1H 
massif de 6.67 87.23 5 H- 

XVI 103 (EtOH) 

XVII= 1351760 26 

XV& 277 (hexane) 

wh5sj 
0.06 (S) 18 H 
7.17 5H 
(S) eiargi i la base 

fTM6) 
0.16 (S) : 

(TMS) 
0.20 (2) 

o XIII a egalement itd idantifig par miaoanalyse: trouti C. 57.34; H. 12.63: Si. 29.72. CgH2eSi2 caic.:. 
C. 57.44: H, 12.76; Si. 29.78%. b Comme pr&&d~ment. les produitgpnt e’td identifiC par XR ou spectro- 
gmphie Raman. c u(Cx) 2125 cm-’ (Raman). u<C=C) 2144 cm (Raman). 
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