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Laboratoire de Chintie Organipe et Laboratoire des Compos& Organigues du Siliciwn et de l’I?tain associ& 
au C.N.R.S., Fact&t! des Sciences de Bordeaux, 351, Cows de la Lib&ration, 33-Taleme (France) 

(Requ le 24 mars 1971) 

SUMMARY 

The action of ketones on some hexaalkyldisilanes in the presence of catalytic 
amount of sodium, sodium amide or sodium hydride in hexamethylphosphoric tria- 
mide medium, leads to hydrogenosilanes in good yields. In the same way, alcohols give 
hydrosilanes and alcoxysilanes. 

Les auteurs Ctudient l’action des &ones sur quelques hexaalkyldisilanes en 
presence de quantitb catalytiques de sodium, d’amidure ou d’hydrure de sodium dans 
l’hexam&ylphosphorotriamide (HMPT). Ils synthetisent ainsi des hydrogeno- 
silanes avec de bons rendements. Dans les memes conditions, les alcools permettent 
d’obtenir des hydrog&nosilanes et des alcoxysilanes. 

INTRODUCI-ION 

La formation d’hydrog&osilanes 5 partir de disilanes a et&., jusquB ces der- 
ni&s ann& rarement signal&e_ La rkaction principale mention&e & ce sujet Ctait 
l’action du gaz chlorhydrique avecl ou sans catalyseur=. R&mment, par action des 
acCtylCniques vrais sur les disilanes, en pr&ence de quantitQ catalytiques de sodium, 
d’hydrure ou d’amidure de sodium et de HMPT, Calas et Bourgeois3 ont trouve une 
m6thode nouvelle de crkation de la liaison Si-C par rupture des disilanes selon la 
&action : 

$Si-Si$ + R-M-H - R-CzzC-SC f ?Si-H 

Dans la plupart des cas, l’hydrog&osilane form& rkagit Q son tour sur une autre 
molCcule d’adtyl&ique pour donncr l’a&tylenique silicie avec un digagement 
d’hydrogene. Toutefois si l’hydrog&nosilane est volatil (Me,SiH par exemple) il se 
dCgage et peut done ainsi Ctre obtenu par cette voie. 

Pour notre part, nous avons Ctendu ces r&sultats 5 la scission des disilanes par 
les &tones et les alcools. Plusieurs travaux ont mis en evidence l’action des poly- 
alcoxydisilanes sur les alcools, soit Q haute temp&ature4, soit en pr&ence d’alcoolate 
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de sodiun?. De meme, divers autres disilanes (monochloro-6, monovinyl-’ et di- 
hydrogerro-1,2 disilaness) conduisent egalement, par scission aux hydrogenosilanes 
attendus. Par con&e, des etudes effectuees pour scinder les hexaalkyldisilanes dans 
les memes conditions n’avaient pas jusqu’ici don& de r&sultat. La reaction que nous 
indiquons consiste ti effectuer la rupture de la liaison Si-Si des disilanes par les &ones 
et les alcools dans I’HMPT comme solvant et en presence de quantitb catalytiques de 
sodium, d’hydrure de sodium ou d’arnidum de sodium. Cette reaction est entierement 
nouvelle dans le cas des &tones; avec les alcools elle se rev& g&r&ale puisqu’elle est 
applicable aux hexaalkyldisilanes; d’autre part, elle est d’une plus grande facilid de 
mise en oeuvre que les methodes d&j& connues. 

RhJLTATS 

A. Action des c&ones 
Par action, en presence de quamites catalytiques de sodium, d’amidure ou 

d’hydrure de sodium dans I’HMPT, des &ones Cnolisables sur les disilanes, nous 
avons obtenu l’hydrogenosilane attendu. Dans le cas de la cyclohexanone et de l’hexa- 
methyldisilane par exemple, la reaction pourrait s’ecrire: 

0 

i> 

i- Me$i-SiMej 
ENa 

HMPr 
80-90° 

Me3Si:H + [OOSiMe~] 

(-JOSiMe3] - Me3SiOSiMeg + 

Q=o 
0 

Obseruations 
(a). La reaction a et6 effectuee en additionnant goutte B goutte, avec agitation, 

0.1 M de &one a un melange de 0.1 A4 de disilane, 10 g d’HMPJY et une quantite 
catalytique de Na, NaH ou NaNH2, la temperature etant maintenue B 80-90” 
pendant toute la dur6e de l’addition ($ d’heure). Au cours de l’operation le catalyseur 
ne disparait que partiellement et l’hydrogenosilane for-me se d&gage s’il est volatil; il 
est alors obtenu avec un bon rendement (cas du trimethylsilane). La plupart du 
temps, il est isole par distillation apr& avoir eu soin de separer du milieu le catalyseur 
n’ayant pas &spa& L.e rendement est alors plus faible cc qui nest pas surprenant si 
l’on sait que lea hydrogenosilanes peuvent reagir dans ces conditions sur Ies &ones 
comme I’ont obser% Frainnet et Bourhisg. 

(b)_ L.e potassium peut servir de eatalyseur mais d’autres metaux tefs que Li, 
Mg ou Ca ne donnent pas de bons resultats. 

(c). L’enoxysilane (except6 dans le cas de k cyclohexanone et de l’hexaethyl- 
disilane) n’a pu Ctre isole et donne du siloxane. 

(d)_ Dans le cas de la cyclohexanone nous isolons, aprb reaction, la cyclo- 
hexylidenecyclohexanone. Dans les autres cas la reaction est plus complexe mais il se 
forme toujours i’hydrogenosilane et le siloxane. 

(e). Les d&iv& synth&is~ ont Cti: identifi&s par analyse &2mentaim ainsi que 
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par leurs spectres infrarouge et RMN. 
Les r6suItats obtenus sent r&.nnb dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

RtiCTlON DES CJ?N’JNES AVLT LES DISILANES 

Essais 
I-IO. 

Disilanes C&ones DkliVkS 

siliciOs for&s 
Rdts. (%) 

Catalyseurs 

Na NaH NaNH2 

I Me,Si-SiMe, Me-CO-Me 

2 Me,Si-SiMe, Me-CO-i-Pr 

3 Me,Si-SiMe, Me-CO-t-Bu 

4 Me,Si-SiMe, Q 
0 

5 Me,Si-SiMe, o- 0 

6 Me(Et,)Si-Si(Et3Me Me-CO-Me 

7 Me(Et,)Si-Si(Et,)Me 0 0 

l---b 0 

8 Et,Si-SiEt, 
- 

o- \ OSiEt, 

9 

10 

Me,Si-SiPh, R 
0 

Me,SiH 
Ph,SiH 
Me,&,0 
Ph.&it0 

Me,Si-SiPh, 

Me,SiH 
Ph,SiH 

0 Me,SizO 
P&%,0 

MeJSiH 
Me&O 
Me,SiH 
Me&O 
Me&iH 
Me,&,0 

Me&H 
Me&,0 

65 
80 
55 
72 
50 
75 

;: 

Me,SiH 66 
Me&O 83 

Me(Et,)SiH 45 48 
[Me(Etl)Si]20 82 81 

Me(Et?)SiH 47 50 52 
[Me(Et2)SijZ0 85 84 87 

Et,SiH 
Et&O 

42 
7.5 

8 

0 
31 
86 
30 

0 
33 
86 
30 

69 72 
82 78 

58 
75 

48 
75 

75 78 
83 84 

68 65 
88 83 

B. Action des alcools 
Les alcools r&a&sent dans les mi?mes conditions sur les disiknes. Avec fhexa- 

m&hyIdisilane et Ie methanoI, par exemple, Ia rCaction est Ia suivante: 
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eNa (0~ NaH ou NaNHz) 

MeOH + Me&-SiMeJ 
HMPT- 

’ Me,Si-H + Me,Si-OMe 

80-90” 

Observations 
(a). Nous avons pratiquement opCr6 comme pour Ies c&ones. 
(b)- Comme prtidemment le trimithylsilane qui se d&gage d&s sa formation 

est l’hydrogknosilane qui a 6tk obtenu avec le meilleur rendement. Les autres hy- 
drogknosilanes peuvent, comme cela a dkj& it6 mon&’ reagir sur l’alcool de dkpart 
pour dormer l’alcoxysilane. 

(c). Id encore les composb ont Ctk identifiks par IR, RMN et microanalyse. 
Les rksultats sont r&sum&s dans les Tableaux 2 et 3. 

. TABLWU 2 

RfACnON DES ALCOOIS AVEC L’IiEXA. METHYLDEJLANE, CATALYSNR Na 

Essais no. Alcools DdIiWk 
silicib form&s 

Rdts. 
(%) 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

MeOH 

EtOH 

n-PrOH 

n-BuOH 

PhCHzOH 

PhCHtCH20H 

u 
OH 

i-PrOH 

t-BuOH 

Me&(OH)Et 

CH+ZH-CH,OH 

PhCH=CH-CH20H 

Me,SiH 
Me,SiOMe 
Me,SiH 
Me,SiOEt 
Me&H 
Me,SiOPr 
Me$iH 
Me$iOBu 
Me&H 
Me$iOCH,Ph 
MesSi 
MelSiOCHzCH,Ph 
Me+i H 

Me,SiO 
-0 Me,SiH 

Me,SiO-i-Pr 
Me,SiH 
Me,SiO-t-Bu 
Me$iH 
Me,SiOC(Et)Me, 
Me,SiH 
Me,SiOCH2-CH=CH2 
Me,SiH 
Me,SiOCHz-CH=CHPh 

75 
82 
68 
83 

z 
72 
80 
74 
78 
74 
85 
68 
h 
70 
87 
70 
85 
68 
82 
69 
62 
65 
54 

DISCUSSION 

Dans le cas des c&ones, il est vraisemblable que l’knoxysilane se forrne dans 
un stade intern&&ire et d’ailleurs nous avons pu l’isoler dans certains cas. Toutefois, 
le plus sowent, il n’a pas 6% obtenu car il est peu stable dans ce milieu rkactionnel: 
nous avons v&it% ainsi que le cyclohex6ne-1 oxytrin&hylsilane, chauffe dans I’HMPT 
A 80-W en prksence d’une quantite catalytiqtie de sodium, donne facilement Ia 
cyclohexylidkne-cyclohexanone et l’hexam&hyldisiloxane. 
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par I’HMPT en presence de sodium, comme l’ont signale, dans d’autres cas, Normant 
et ~011.’ ‘*12, suivant deux evolutions : 

Formation dun radical silicie et d’un silanion: 

$Si- Sic +- [-P&O-j-, M+ - +P=O + +Si- + $Si-, M+ (1) 

Formation de deux silanions: 

+Si-Si+ + 2[fP&O]:M+ - fP=O + 2 +Si-. 2M+ (2) 

Nous ne faisons intervenir dans ces reactions que l’ion radical HMPT et non le 
dianion HMPT qui se forme a la longue comme l’ont montre Normant et ~011.~~ : 

-en effet, en presence du dianion HMPT, la reaction n’a pas lieu. 
De plus, notons que la formation de ZSi- selon (2) peut se deduire de l’inter- 

vention de (1) suivie dune transformation du radical silyle en silanion selon (3) ou (4) : 
en effet, dans la mesure oii le radical silyle se formerait selon (1) on pourrait supposer 
qu’il capte tr& rapidement un electron soit au radical-anion don& par 1’HMPT au 
contact du metal, soit au metal: 

>Si* t [fPAO]-,M+ - fP=O + fSi-.M+ (3) 

fSi’ + M - ?Si-. M+ (4) 

Nous allons envisager successivement les possibilitks reactionnelles du radical 
silyle, puis du silanion: 

(1). l_c radical silyle, qui se formerait selon (l), pourrait subir plusieurs tvo- 
lutions : 

Duplication conduisant a nouveau a un disilane; cette eventualite parait peu 
probable car, lors de reactions avec un disilane dissymetrique, pris en exds, nous 
n7avons pas d&elk de trace de disilane symetrique. 

Capture d’un hydrogene pris a l’HMPT avec formation dun hydrogtnosilane ; 
en fait, en prenant: (D,C),C=O nous avons seulement obtenu $Si-D (exempt de 
fSi-H). Done, si Ie radical 2% se forme, il ne capte pas d’hydrogene au solvant_ 

Action sur Ies autres reactifs presents dans Ie milieu: 
(i). Si l’on considere le cas des &ones, on s’attendrait a la possibilite de reac- 

tions variees, declenchks par une attaque de la molecule de &one par le radical 
silyle: duplication, condensation, dismutation. La nature des produits obtenus ne 
justifie pas une tehe hypothbe. 

(ii). Avec les akools, I’intervention d’un radical silyle conduirait a envisager 
les reactions (5) ou (6): 

RO’ f +Si-H (5) 

>Si’ + ROH 
H’ + $Si-OR (6) 

’ Le caracttre endo*hermique de (5) et (6) rend une telIe cventualite peu vrai- 
semblable. 

(II). Une evolution par silanion ne nous paraft gube plus probable_ La proto- 
nation de ce silanion par l’alcool ou la &one (ou sa forme enolique) conduirait a 
I’hydrogenosilane et B un anion. Ainsi dans le cas dun alcool : 
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$Si- f ROH - SSi-H + RO- 

F’uis cet anion attaquerait Ie disilane pour former l’alcoxysilane correspondanf en 
rCg&t&ant le silanion : 

RO- + fSi-SiL - . ?Si-OR + $Si- 

Avec une &tone (ou sa forme Cnolique) une evolution analogue conduirait & 
1’Cnoxysilane et au silanion. 

Cette evolution (II) nous ram&remit Q faire intervenir, comme dans la premiere 
interpretation, la scission des disiIanes par les anions RO- ; or nous n’avions pas 
retenu cette hypothese car, entre autres raisons, B chaud dans les conditions oti nous 
operons, il s’est avere qu’un akooiate de sodium ne catalyse que peu ou pas la reaction 
(peut &e par suite dune action de I’alcoolate sur L’HMPT). 

Aucun des mkanismes pri%dents ne nous paraissant done satisfaisant, on 
peut penser, tinalement, que, pour les r&actions effectuees dans les conditions que nous 
avons pr&%5es, tout se passe comme si I’on avait solvatation d’un electron libre 5 la 
fois par HMPT et par fe disiIane, suivie de la reaction de la liaison Si-Si en presence 
du rkactif antagoniste (R-0*--H’+ ). Cette hypothese semble la plus vraisemblable 
car elle permet de rendre compte de l’ensemble des rbultats observ& Des travaux 
ulterieurs permettront peut etre de confirmer ou d’infirmer cette proposition_ 

En conclusion, nous avons pu synthbtiser des hydrogenosilanes par scission de 
disilanes par les alcools ou Ies &tones. Cette scisslon a pu Etre effectuQ en utilisant 
I’HMPT et une quantitt catalytique de m&ml alcalin. Ce travail constitue un nouvel 
exemple de I’application des disilanes en chimie organosilicique. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 H. SALURAI, K. TOLIINAGA, T. WATANABE ET M. KU~IADA, Tetrahedron Lert., 45 (1966) 5493. 
2 K. SNIINA FT M. KUMADA, J. Chm. See. Jop., 60 (1957) 1395. 
3 R. CALM R P. BOURGEOIS, CR. Amd. Sci. Ser. C. 268 (1959) 72. 
4 W. H. ATWELL, U.S. Par. 3.478,078, (Appl. 18.9.1967). 
5 M. K~UDA, Nippon KagaJcu Zmshi, 90 (1969) 432. 

M. KU-A, K~gdcu 70 Kog_w Tokyo, 21 (1968) 1130; cf: Chan. Abstr., 72 (1970) 13, 67007. 
6 M. KIJ~UDA, K. TAWO, M. ISHIKAWX ET M. MAT Swo, C/wrn. Contnttot., (196X) 614. 

7 K. Y~~A~IOTO, M. KUIIIADA, I. NAKAJIMA. K. MAEDA ET N. IMAKI, J. Organontetal. Chent., 13 (1968) 
331. 

8 E. FRAZNNET, P. GERVAL EI G. LATN, Bull. Sot. Chint. Fr., 8b (1970) 18. 
9 R. BOURHIS ET E. FRAIYJWEX, Bull. Sot. Chint. Fr., (1967) 3552. 

IO B. N. DOLGOV, N. P. KHARITONOV m M. G. VORONKOV. Zh. Obshch. Khint., 24 (1954) 1178. 
11 H. NORMANT, Bull. Sot, Chint. Fr., (1968) 794. 
12 H. NORMA=, T. CUVIGNY, J. NORMAXI- ET V. ANGELO, B&f_ Sot. Chint_ Fr.. (1965) 3446. 
13 A. Smw R K. ROHLUANF~, 2. Anorg. Allg. Client., 11 (1968) 427. 

.J. Organontetal. Gent_, 3 1 (1971) 329-335 


