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extension 21 la germylation 
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Au tours de travaux antkrieurs’ now avons montrh que le (diphknyl)(trim~thyl- 
siloxy)mCthyltrimCthylsilane pouvait stre rkduit par le systkme trimCthylchlorosilane/ 
magnksium/hexamtthylphosphorotriamide (HMFT) en (diphCnyl)(trim~thylsilyl)m&hyl- 
trimkthylsilane: 

/O$C’H3)3 (CH3)3SiCI 

GJ&)2C, : 
/SW-h 13 

SW& )3 
Mg, HMPT 

S (C6H5)2C\ + [(CH3)3Si] *O + MgC12 

Si(CH3 13 

Dans les mEmes conditions, le diphknyl-I ,2 bis(trir&thylsiloxy)-1,2&hane nous a 
conduit avec un bon rendement (72%) au d&iv& C-silicik attendu: 

C,Hs, HMPT 

(CH,),SiO’ 
CH-CH 

,C6 HS 

‘OSi(CH3)3 
+4(CH3)3SiCl+2Mg h 

GHs ,wJs 
_)CH-CH, + MgC12 f [(CH,), Si] 2 0 

W3 13Sr SW& 13 

Dans le cas d’autres alcoxysilanes et &hers benzyliques ou aliyliques, l’emploi d’un 
catalyseur est nkcessaire pour effectuer la r&action avec des rendements satisfaisants. Le 
catalyseur ayant jusqu’ici don& les meilleurs rksultats est le tktrachlorure de titane. 

Le schCma rCactionne1 est le suivant: 
(I) Avec les alcoxysfianes: 

ROSi(CH3)3 + Mg + 2 (CH3)3SiCl 

(R = C6 H5 +- ou =,+) 

HMPT 
d RSi(CH3& + MgCl2 f [(CH3)&120 (1) 

eTiC14 
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En fait, dam la &part des essais, now utilisons non pas l’alcoxysilane, mais 
I’alcool come produit de dipart; l’alcoxysikme se forme aiors dans un stade intermediaire: 

HMPT 
2 ROH + Mg + 2 (CH,), Sic1 F 2 ROSi(CH3)3 + MgC12 + Hz (2) 

Si l’on veut preparer RSi(CH3)3, l’alcoxysilane n’est pas isol& et rkgit selon (1). 
Toutefois l’alcoxysilane peut Etre s&park avec un rendement supkieur 4 85%. 

Signalons que la &action (2) est applicable g tous les alcools quelle que soit leur 
nature; elle constitue par conskquent une mkthode gk&rale de p&paration des akoxy- 
silanes, particulikrement intkessante lorsqu’ils sont difficiles 5 p&parer par les mkthodes 
habituelles: ainsi en prkence d’une amine tertiaire le trimdthylchlorosilane rkagit mal avec 
le benzopinacol’ et est sans action sur le triph6nylmCthano13 ; la r&action de type (2) nous 
a permis d’obtenir Ie benzopinacolate de trimkthylsilyle et le triphknylmtthoxytrinkthyl- 
silane avec des rendements supkrieurs g 80%. 

(2) Avec les ethers: 

HMFT 
R-O-R’ + Mg f 2 (CH,),SiCl ___L 

ETiClA 

RSi(CH,)s + R’OSi(CHa), + MgCI2 

(R= C.H+ ou 
II ’ 

zC=C--y-; R’ = groupe alkyle ou aryle queiconque) 

Les tableaux 1 et 2 rksument nos rksultats. 

TABLEAU 1 
ALCOOLS 

Alcools Alcoxyslanes T&raorganosilanes Re’duction (75) a Siloxanes 

C6HsCH20H C6H&H20Si(CH& C6H&:12Si(CH& 51 [(CH~k$il20 
GHs)2CHOH (C~HsWHOSiKiW3 (C&sWHSiW-Wa 92 !(CH&GW 20 
(C&&CHOH K6H&CHOSiK2H& (C&&CHSi(CH& 60 (CH&SiOSi(C2H 
G&)&OH (C6H&COSi(CH3h (C6HshCSi(CH& 52 [F-H&W 20 
CG=CH-CH20H CH,=CH-CH20Si[CH3)3 CH2=CH-CH2Si(CH& 63 f(CH&Sil20 

a Rdduction % calculk par rapport ?+ l’akool ou l’kther engagk. 

TABLEAU 2 
ETHERS.0XYDE.S 

Ethers 

c6H5-CH20-CH3 
C6H5--0-CH2-CH=CH2 

Tkraorganosilanes 

C&-CH2Si(CH3)3 
CH2=CH-CH2Si(CH& 

Rkduction (%) = Akoxysilanes 

64 b 

50 
CH30Si(C!H& b 
C6HsOSi(CH& 

C6&CIi20--CH2-CH=CH, 
55 
55 (CH&SiOSi(CH& 

Q Reduction % calculk par rapport ti I’alcool ou C&her engage 
’ Ces alcoxysilanes, identifibs par chromatographie en phase gazeuse, doni pas & isok En effet, 
lorsque nous hydrolysons le mklange rkactionnel, en fii de r&action, pour &miner I‘HFF’T et le 
chlorure de magmkium, les alcoxysilanes sont kgalement hydrolysks et nous obtenons a cat6 de 
PhexarndthyldisIIoxane, suivant les cas, du methanol ou du phknol 
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(3) Avec le trirntthylchlorogermane, nous avons kgalement prepare, a partir du 
diphenylmethanol, le (diphknyl)methyl trimethylgermane, (F = 73°C; methanol): 

HMPT 
2 (CgHs)2CHOH + 6 (CHB)3GeC1 + 3 Mg -----+ 2 GH,),CHWCW~ ETiCl 

4 
F 

+ 2 [(CHa),Ge] *O + 3 MgC12 f H2 

Les differents composes obtenus, pour la plupart deja decrits, ont CtE: identifies 
par spectroscopic, IR, RMN et par chromatographie en phase gazeuse. 

Le mkanisme de ces reactions est en tours d’etude mais il est vraisemblable qu’il 
se rapproche de celui proposk par T. Cuvigny et H. Normant pour expliquer la scission des 
&hers allyliques et benzyliques par les mCtaux al&ins et de celui propose par J. Eisch* 
pour expliquer cette m8me scission par l’adduit lithium-biphenyle dans le THF. 

En conclusion, nous avons pu effectuer Ia silylation rkductrice d’alcools et d’ethers 
benzyliques et allyliques selon une mtthode simple et directe. Ces reactions permettant la 
creation de liaisons C-Si Q partir de liaisons C-O-E (E = H, SiRs ou R) confirment 
l’int&t du systeme (CH,)a SiCl/Mg/HMPT en synthese organosilicique. La preparation 
d’un homologue germani& dans les mBmes conditions, permet de penser que cette methode 
est egalement applicable en chirnie organogermaniee. 
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