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Au cours de travaux antérieurs’ nous avons montré que le (diphényl)(triméthyl-
siloxy)meéthyltriméthylsilane pouvait 2tre réduit par le systeme triméthylchlorosilane/
magnésium/hexaméthylphosphorotriamide (HMPT) en (diphényl)(triméthylsilyl)méthyl-
triméthylsilane:

- OSCHs3)s (cp,),sicl _Si(CH;)3 ’
(CeHs).C > (CeHs)C + [(CH3)58i] , 0 + MgCl,
Si(CH3); Me. HMFT Si(CHs)s

Dans les mémes conditions, le diphényl-1,2 bis(triméthylsiloxy)-1,2-éthane nous a
conduit avec un bon rendement (72%) au dérivé C-silicié attendu:

CeHs_ __CeHs NPT
(CH3)5SiO OSi(CHs)s
CG Hs - CG HS
>CH—CH\ +MgCl, + [(CH3)5Si] O
(CH»)sSi Si(CHs )s

Dans le cas d’autres alcoxysilanes et éthers benzyliques ou allyliques, emploi d'un
catalyseur est nécessaire pour effectuer la réaction avec des rendements satisfaisants. Le
catalyseur ayant jusqu’ici donné les meilleurs résultats est le tétrachlorure de titane.

Le schéma réactionnel est le suivant:

(1) Avec les alcoxysilanes:

HMPT
ROSi(CH, )s + Mg + 2 (CH3);SiCl ————=RSi(CH,); +MgCl, + [(CH3):51].0 (1)

lCl4
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En fait, dans la plupart des essais, nous utilisons non pas ’alcoxysilane, mais
T'alcool comme produit de départ; 'alcoxysilane se forme alors dans un stade intermédiaire:

HMPT .
2 ROH + Mg + 2 (CH;)3SiCl ———> 2 ROSi(CH, ), +MgCl, +H, 2)

Si Yon veut préparer RSi(CHj)j, alcoxysilane n’est pas isolé et réagit selon (1).
Toutefois I’alcoxysilane peut €tre séparé avec un rendement supérieur & 85%. ,

Signalons que la réaction (2) est applicable a tous les alcools quelle que soit leur
nature; elle constitue par conséquent une méthode générale de préparation des alcoxy-
silanes, particuliérement intéressante lorsqu’ils sont difficiles a préparer par les méthodes
habituelles: ainsi en présence d’une amine tertiaire le triméthylchlorosilane réagit mal avec
le benzopinacol? et est sans action sur le triphénylméthanol®; la réaction de type (2) nous
a permis d’obtenir le benzopinacolate de triméthylsilyle et le triphénylméthoxytriméthyl-
silane avec des rendements supérieurs a 80%.

~ (2) Avec les éthers:

€TiCly

HMPT
R—O—R’ +Mg + 2 (CH;)3SiCl ——> RSi(CH,); + R'OSi(CH; )5 + MgCl,

| — L
(R=Cg¢H; (lj— ou /C=C——(IZ—-; R’ = groupe alkyle ou aryle queiconque)

Les tableaux 1 et 2 résument nos résultats.

TABLEAU 1

ALCOQOLS

Alcools Alcoxysilanes Tétraorganosilanes Réduction (%) ? siloxanes
CsHsCH,OH CegHsCH, OSi(CH3)3 CGHSCHzSi(gHg)a 51 [(CH3)3S§] 20
(Cg¢H;5),CHOH (CgHs)2CHOSI(CH3)3 (CgHs5)2CHSiI(CH3)3 92 [(CH3)3Sil,0
(CgHs)2,CHOH (CgHj5)2CHOSI(C,Hs)3 (CsH5),CHSI(CH3)3 60 (CH3)3SiQSi(C2H
(CsH5)3COH (CgHs)3COSI(CH3)5 (CgHj5)3CSi(CH3)3 52 [(CH3)351]20
CH,=CH-CH,0H CH,=CH—-CH,0Si{CH3)3 CH,=CH—CH,Si(CH3)3 63 [(CH3)38i] ;0

2 Réduction % calculé par rapport i Palcool ou I'éther engagé.

TABLEAU 2

ETHERS OXYDES

Ethers Tétraorganosilanes Réduction (%)?  Alcoxysilanes
CeHs—CH,0—CHj CeHs—CH,Si(CHa)a 64 CH30S{(CH3)s b
CeHs—0O—CH, —CH=CH, CH2=CH—-_CH2Si(CH3)3 gg CsH5OSi(CH3)3
CeMsCH,0—CH,—CH=CH,  |CoPsCHaS¥CHYs = 22 (CH3)3SIOSi(CH3)a
a

Réduction % calculé par rapport 4 I'alcoot ou Véther engagé o
b Ces alcoxysilanes, identifiés par chromatographie en phase gazeuse, n’oni pas été l‘soles. En effet,
lotsque nous hydrolysons le mélange réactionnel, en fin de réaction, pour éliminer 'HMPT et le

chlorure de magnésium, les alcoxysilanes sont également hydrolysés et nous obtenons a coté de
T'hexaméthyldisiloxane, suivant les cas, du méthanol ou du phénol
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(3) Avec le triméthylchlorogermane, nous avons également préparé, a partir du
diphénylméthanol, le (diphényl)méthyl triméthylgermane, (F = 73°C; méthanol):

HMPT
2 (C6H5)2 CHOH + 6 (CH3)3GCC1 + 3 Mg _e;;:_l_) 2 (C6H5 )2CHGe(CH3)3
iClqg

7
+72 [(CH3)3Ge] .0 + 3 MgCl, +H,

Les différents composés obtenus, pour la plupart déja décrits, ont £té identifies
par spectroscopie, IR, RMN et par chromatographie en phase gazeuse.

Le mécanisme de ces réactions est en cours d’étude mais il est vraisemblable qu’il
se rapproche de celui proposé par T. Cuvigny et H. Normant® pour expliquer la scission des
éthers allyliques et benzyliques par les métaux alcalins et de celui proposé par J. Eisch®
pour expliquer cette méme scission par ’adduit lithium-biphényle dans le THF.

En conclusion, nous avons pu effectuer la silylation réductrice d’alcools et d’ethers
benzyliques et allyliques selon une méthode simple et directe. Ces réactions permettant la
création de liaisons C—Si 2 partir de liaisons C—O—E (E = H, SiR3 ou R) confirment
Yintérét du systéme (CHj3); SiCl/Mg/HMPT en synthese organosilicique. La préparation
d’un homologue germanié dans les mémes conditions, permet de penser que cette méthode
est également apolicable en chimie organogermaniée.
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