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INTRODUCTION 

La silylation tota.le de d&iv&gem-polyhaloghks a dt6 effect&e dans de bonnes 
conditions. Ainsi, mQme 2 partir de Ccl4 ou HCCls a-t-on pu la r&liser par voie organo- 
m&l.lique’ . 

Par contre la silylation partielle directe de tels derives s’est toujours aver&e beau- 
coup plus delicate. Ainsi la preparation de Me, SiCCls (I) (Q partir de Ccl, ou HCCls et 
Mes SiCl) et de MeCCls SiMes (II) (i partir de MeCHCls ou MeCCls) n’a-t-elle pu Ctre 
r&lisde qu’g trds basse tempCrature2. 

La voie organomagrkienne dormant de mauvais r&.rItats3, il fallait passer par 
des intermCdiaires du type Ccl3 Ii ou MeCC12 Li qui ne peuvent Qtre obtenus qu’a des 
temperatures irlf&ieuies B - 110” 4. Comme Pant et Bamford2, Seyferth et colL5 qui ont 
effect& de nombreuses silylations partielles directes ont dgalement opbre a t&s basse 
temperature pour preparer des composes tels que MeCCl, SiMe, , (Me3 Si), CC12, etc. 

D’autres methodes ont dgalement Btd propost& pour preparer (I), @I) ou 
Cl, C=C(SiMes)Cl (III): 

Mes SiCHs Cl 3 (I) (Rdt. 1.3% “) 

t-BuOCl 
Me,Si - (I) 

C13CSiC13 MeMgBr_ (I) 

(Rdt. 5.5% ‘) 

(Rdt. infkrieur A 4% s) 

Cl2 C=C(SiCls )Cl @IA). L!3!!!$@)9 
avec un bon rendement,mak ici c’est la 

preparation de QIIA) qui est delicate; bien que plusieurs methodes aient 6te propodes’>” 
il semble que l’action de HSiCls sur C2Clf, soit celle qui ait donne le meilleur resultat 
(Rdt. 12 a 14% dans les meilleurs ~as)~. 
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(Mea Si)sHg + PhHgCCl, 3r csH6, (III) 

(Me, SiCCl,), Hg 9 PhHgCCla Br %@I) 

220" 
@bSiCW2Hg -(III) 

(Rdt. 43% 11) 

(Rdt. 32% “) 

(Rdt. 40% r2) 

Ces quelques exemples illustrent les difficult& rencontrkes pour effectuer la 
silylation part&Ale de d&iv& gempolychlor&. 

La m&hode que nous proposons permet de preparer (I), QI) et (III) dans des 
conditions de tempdrature aisCment accessibles et avec des rendements satisfaisants (ces 
rendements seront vraisembIablement am&or& apr<s mise au point). Elle parait per-met&e 
d’une man&z &n&ale la silylation partielle de d&i&gem-polychlords. Elle consiste H 
faire rdagir le trim&hylchlorosilane sur des d&n&gem-polyhalogkn6s en prrkence de mag- 
n&ium et d’hexam&hylphosphorotriamide (HMPT). 
Nous avons ainsi r&W les rdactions suivantes: 

HhWT 
CCL + Mg + Me, Sic1 B Cla CSiMe, 

t < 60° 
(I) (Rdt. 45%) 

MeCCl, + Mg + Mea SiCl ~MeCClaSiMe, (II) (Rdt. 80%*) 
t< 60° 

cl 
\ AC1 HhlF’T 

c=c a, ,a + Mg + MeaSiCl - 
t<60° 

cl' 'Cl 

(III) (Rdt. 35%) 

Quelques essais pr&iminaires effect&s avec CHCls et CH2Clz ont perrnis de montrer 
que l’hydrogene participe ‘a la reaction: CHCls , par exemple, donne Mea SiCCla et aussi, 
vraisemblablement, Mea SiCHCla . 

REMARQUES 

(1) L’HMPT para ici jouer le raIe d’agent de solvatation et non de solvant puisque, 
comme il est indiqud ci-apres, il est introduit peu B peu dans le milieu r8actionnel. lk 
chlorure de magn&um se complexe avec l’HMPT. 

(2) La mdthode n’a et6 jusqu’ici appliquee qu’Q la monosilylation de d&iv& &lo&s. 
Les travaux se poursuivent en vue de son extension, 2 la mono- ou poly-silylation partielle 
de divers composes halog&& (&lo&, bromCs ou iodes). 

(3) I1 sera mtkressant d’&udier divers halogdnosilanes (mono- ou poly-halog&ro-silanes 
ou -siioxanes, bis(dialkylchlorosilyl)iu,w alcanes etc.) et d’essayer de g&r&aIiser la methode 
aux d&iv& halog&& d’autres &ements que le silicium (mkaux de la colonne N B, phosphore 
etc.) en faisant varier le solvant. 

*Cette daction est la seule qui ait Ctd mise au point; ce qui peut expliquer le rendement BlevB. 
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MODE OPERATOIRE 

Pr&paration de MeCcI,SiMeJ (11) 

Dans un balIon mum d’une gaine thermomdtrique, d’une agitation mknique et d’un 
rdfrigdrant ascendant relid ‘a une colonne a chlorure de calcium, nous introduisons 4.3 g 
(0.18 at-g) de magndsium en poudre, 43.4 g (0.3M) de trlchloro-l,l,l Bthane et 16.3 g 
(0.15M) de trimCthylchlorosi.lane. Now ajoutons ensuite goutte a goutte et avec agitation 
60 g (environ 0.34M) d’HMPT, la &action &ant fortement exothermique l’addition est 
r&l8e de man&e a maintenir une tempdrature infdrieure a 600*. (Durke de la coulke 
entre 2 et 3 h). L’addition terminCe, le milieu rdactionnel est maintenu sous agitation1 
SO” durant 15 h suppldmentaires. Apres refroidissement, le milieu reactionnel diluc dans 
200 ml d&her est hydrolysd par de l’eau glacde chlorhydrique, la phase Ctheree la&e 
jusqu’~ neutral&5 et s&h&e. Un dosage en chromatographie en phase gazeuse (colonnes 
silicones SE30 h 25% sur cd&e) indique que le produit contient 20.5 g (Rdt. 80% par 
rapport ‘a Me3 SiCl engagde) de (II)_ Apres &nination de l’dther nous recueillons, outre 
MeCCI, n’ayant pas rdagi et de tres faibles quantitds de Me,Si,O, 16.6 g de (II) (65%) 
isold par sublimation (F mdthanol: 120-1220). (II) a &8 identifit par IR, RM!, spectro- 
m&ie de masse et microanalyse. Trouvb: C, 34.80; H, 7.14; Cl, 41.62; Si, 16.08. 
CsHraClaSi talc. C, 35.09; H, 7.02; Cl, 41.52; Si, 16.37%). 

Ce composC sublime tres facilement et doit dtre conserve dans un rtkipient 
Ctanche. 

Autres produits 

C!lzC=C(SiMe,)C1 (III) a dttd prkpark selon cette m&hode avec un rendement 
de 35% par rapport a MesSiCl engage. 

Dans le cas de ClsCSiMe, (Rdt. 45%) la r&action, encore plus brutale, s’amorce 
parfois au bout d’un certain temps de latence (ce qui peut aussi se produire dans les 
autres cas). Ici encore il est extre^mement important cl’eviter tout noircissement du milieu 
reactionnel. 

(I) et (III) bnt Cte identifids par microanalyse, IR, RMN et spectrometrie de 
masse. 11 faut notamment souligner que (III) possede en IR une forte bande d’absorption 
de frkquence exceptionnellement basse (v(C=C) 1545 cm-‘), qui avait Ctd prdcedemment 
s&r&e9 _ Ce phkiomene est problablement dG a une conjugaison @d)n du fait de la 
presence de l’atome de silicium en Q’ de la double liaison, les electrons p des atomes de chlore 
participant eux aussi a cette conjugaison. 

MIl est nkessaire d’hiter le noircissement du milieu r6actionnel pour obtenir le produit attendu avec 
un rendement convenable. Lorsque le milieu a tendance ?I devenir plus fond, il faut op&er ?I tempka- 
ture plus basse. 
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CONCLUSf ON 

La mdthode d&rite ici permet de rkliser simplement la silyiation partielle de 
d&iv& halog&& dont certains paraissent susceptibles d’engendrer des carbdnes. 11 semble 
que cette mkhode puisse e^tre &endue ‘a de nombreux cas. 
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