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SUMMARY 

At a temperature > 100” the transformation of triorganosilanes of the type 
R,SiC (Z=Cl or OCH,) into hydrogenosilanes R&H by tert-butylmagnesium 
chloride proceeds by two simultaneous processes : the direct reduction by the organo- 
magnesium compound and the indirect reduction by the magnesium hydride coming 
from the thermic decomposition of the Grignard reagent. These results can be general- 
ised to the reductive action of various sterically hindered Grignard reagents: R = 
W-L, C,&, i-C,&. 

La transformation pour une tempkrature > 100” de triorganosilanes du type 
R&Z (X=Cl ou OCH,) en hydrogkosilanes R,SiH par le chlorure de tert-butyl- 
magntsium fait intervenir deux processus rkactionnels simultaks; la rgduction 
directe par l’organomagntsien et la reduction indirecte par l’hydrure de magntsium 
rksultant de la degradation thermique du rkactif de Grignard. Ces r&&tats; peuvent 
etre g&k-a1isC.s & l’action rkductrice de divers autres organomagnksiens B groupes 
organiques encombrants : R = C,H, 1, C5H9, i-C3H,. 

Dans une publication prkddente’, nous avons montrk que des systitmes 
chimiques du type R,SiC1_, (n#O; Z=Cl ou OCH3) non kvolutifs B temperature 
ordinaire, donnent lieu au dessus de SO”, 21 des transformations non classiques au 
tours desquelles une ou plusieurs liaisons Si-C sont rkduites en liaisons Si-H. En 
analysant l’ensemble des processus mis en kvidence, il nous est apparu que l’ktude de 
leur mkanisme pourrait 6tre envisagke sans perdre un caractke de gCnCralit6, sur les 
dCrivCs triorgano silicib du type R3SiC_ Nous examinerons done le mkcs;inisme des 
transformations : 

* Adresse actuelle: Universiti de Pau, Institut de Recherches Scientifiques, Avenue Philippon, 64 - Pau 
(France)_ 
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RMgX 
R&Z ’ R,SiH 

Dans ce but, nous rappellerons en premier lieu l’ensemble des hypotheses de mecanisme 
que l’on pouvait avancer pour expliquer cette rkduction et nous confronterons ces 
hypotheses a des resultats experimentaux. Nous seroas alors amen&s ti ecarter 
certaines d’entre elles et nous etablierons l’intervention d’un mtcanisme tenant compte 
de deux processus reactionnels simultanes. Toutefois, cette etude detaillee devra ftre 
f&e sur un modele de reaction bien deiini; nous avons choisi le cas de l’action de 
t-C,H,MgCl sur (n-C4H&SiOCH3; puis nous generaliserons les rtsultats obtenus & 
differents cas de l’action reductrice des organomagnesiens sur Ies triorganochloro et 
alkoxysikmes. 

LES HYPOTHkSES DE MkANISME 

1. Etude bibliographique 
A. I?change fonctionnel (intermgdiaire ti liaison Si-Mg) 
Cuss et Kipping’ Ctudiant l’action du bromure de cyclohexylmagn5sium 5 

160O pendant 4 heures sur le phenyltrichlorosilane ont observe, parmi les produits de 
reaction, la formation du ph6nyldicyclohexylsilane. 11s l’interpretent en supposant le 
passage par une liaison Si-Mg qui conduirait par hydrolyse & la liaison Si-H observee, 
selon : 

C6H,SiCl, f2 C6H, ,MgBr + C,H,(C,H, ,),SiCl+2 (MgBrCl) 

C,H, (C,H, ,)$SiCl+ C,H 1 ,MgBr -+ CsH5 (C6H I ,),SiMgBr + C,H I ,Cl 

C6H5(C,H,,),SiMgBr+H,0 + C,H, (&HI &SiH + (MgBrOH) 

Ces travaux ont CtC repris et generalis% par Harvey et ses collaborateurs3 qui 
refutent cette hypothese car entre autres insuffrsances elle n’explique pas la formation 
du cyclohexene qui accompagne celle de C,H,(C6H, JZSiH lors de la reduction de 
CkH5SiC13 p ar _e.rCactifs de Grignard RMgX 5 groupes organiques encombrants. d 

B. Efit du solvant 
On peut envisager igaIement,-pour justifier la formation de la liaison Si-H, 

l’arrachement d’un proton au solvant (le plus souvent, l’ether ditthylique). Cela 
parait diffrcile ; cependant Applequist4 dune part et Bouas-Laurent et collabora- 
teurs5*6 d’autre part, ont observe par action du phenyllithium et d’organomagnCsiens 
divers sur le dibromo-9,lO bianthradne, la transformation des liaisons C-Br en 
liaisons C-H et ont admis le prelevement, att tours de la reaction, dun hydrogene au 
solvant (ether diethylique ou heptane). 

Seyferth et Prokai’ font aussi appel au solvant pour expliquer la reduction du 
dibromo-7,7 norcarane en bromonorcarane (cis et trans) par le bromure de mdthyl- 
magnesium daEs le tetrahydrofuranne. 

En chimie organosilicique, Calas et collaborateurs’ montrent que le chlorure 
de phenylmagnbium obtenu dans le chlorobenzene, reagissant sur le trimethyl- 
chlorosilane, conduit notamment au trimethylsilane et admettent le passage par le 
radical libre MesSi * qui lixe un hydrogene empnmte au solvant. 

C. MPcanisme radicalaire 
Une interpretation de la reduction par un processus radicalaire pourrait se 
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faire, par exemple, de la faGon suivante: 

RMgX - R-+-Ma 

R- - R(-H)+H- 

H. + Si-X - SiH +p 

R provenant de la dkgradation du magnCsien ; ce mkcanisme expliquerait la formation 
d’olCfine R ( - H). 

Cependant, Bryce-Smith9 a montrk que la dCcomposition thermique des 
magnCsiens est tr& peu radicalaire; en effet, en prCsence de cum&e par exemple, on 
n’obtient que de petites quantitCs de bicumene. 

D. Transfert Plectronique concerte’ 
Brook et Wolfe” ont Ctudit la rCaction suivante: 

100” 

(C,H,),SiCI + C,H, ,MgCl - (C,H,),SiH + C,H,, + MgClz 
14h 

Pour expliquer cette rkduction, ils ont proposC un mCcanisme de transfert Clectronique 
concert6 faisant intervenir l’un des H en position p du Mg dans I’organomagnCsien. 

7’ 

(C6H5)3SiH + MgCl, + R(--H) 

Harvey et ses collaborateurs3 propodrent le mZme schema pour rendre compte de la 
reduction du phenyltrichlorosilane en dialkylphenylsilane par action de divers 
magnCsiens encomb& (R =cyclohexyle, cyclopentyle, isopropyle et tert-butyle). 
D’autre part, Sommer’ ’ a CtudiC l’action du chlorure de tert-butylma&ntsium sur 
l,l-naphtylmCthylphCnylmCthoxysilane optiquement actif. 11 a cbservk une reduction: 

=H3 \ 95O 
CH3 

CgHg-SiOCH3 c t-C,H9MgCI 24h 
/ 

C,H,?SiH + t-C4Hg(-HI + MgClOCH, . 

_ l-C,oH, ‘-=1of-‘7 

avec rCtention de configuration. Pour cette r&action, Sommer a proposC un mCcanisme 
identique A celui avancC par Harvey. 

7’ 
/CH3 

- (MgCIOCH3) + H2C=C, + R3SiH 

CH3 

E. L’hydrnre de nzagnPsium, agenr Gducteur 
La dCcomposition thermique des magnCsiens a CtC CtudEe par Wiberg et 

Bauer” puis par Freundlich et Claudel13 qui l’exprimerent de la faGon suivante : 

2RMgX - MgH,+MgX,+2R(-H) 

Le mtcanisme proposC pour cette dCcomposition est gCnCralement un transfer-t B 
puatre centres. 
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;c -1c; + CHMgCI) _ 
, 
MgCI, + MgH, 

Dans cette hypothbe, il y a formation d’oleline R( - H) et d’hydrure de magnesium. 
Lefrancois et Gault’” ont Ctudie dune facon tres complete la reaction de pyrolyse des 
organomagnCsiens et en particulier le degagement gazeux qu’elle provoque. Ces 
auteurs ant observe que cette reaction conduit principalement Q l’olefine R(- H) 
accompagnee de paraftine RI-I mais aussi 5 des polymeres, surtout olefiniques de has 
poids mokulaire, mais ne constituant que moins de 10% du dtgagement total. La 
formation d’un petit nombre de ceux-ci fait intervenir des mtcanismes radicalaires. 

11 nous a semble t&s important d’etudier l’eventualite dune reduction s’effec- 
tuant sous l’action du derive hydrogen6 du magnesium forme lors de cette decomposi- 
tion thermique. 

Renlarque. Dans l’etat- actuel de nos connaissances, il est delicat de prendre 
position sur la nature exacte du d&iv6 de ma@sium : 

HMgX ou +MgH,++MgX, 

l’existence de la molecule de MgHz ne peut Ctre mise en doute alors que celle de 
HMgX est encore incertaine. Certains auteurs”*16 qui en ont fait mention ont admis 
son existence en se fondant sur les travaux de Jolibois” qui avait eti: le premier 
chercheur A la signaler mais en supposant seulement l’existence de IMgH. Plus tard, 
Wiberg et Bauer’* ont aflirme avoir isole le dietherate HMgX-2(CzH&0 mais sa 
tres mauvaise stabilite a empkhe la realisation de travaux rendant son existence plus 
certaine. Plus rCcemment, Firestoner a observe des reductions a partir du pyrolysat 
de solutions ether&s de C,H,MgBr_ 11 suppose que HMgBr est l’agent rtducteur; 
il a cependant vainement tent6 d’apporter la preuve du r6le de ce compose_ Enfm 
plus recemment, Risaliti et ses collaborateurs 2o obtenant des reductions sous l’action 
de composes magnesiens aromatiques a basse temperature ont pu expliquer la stereo- 
chimie de ces reactions en supposant, l’ehmination dune molecule HMgBr qui 
ensuite jouerait un role reducteur. En fait, si l’elimination d’une molecule de HMgBr 
peut etre envisagee, aucune preuve de l’action reductrice de HMgBr sous cette forme 
delinie n’est apportee. 

En consequence l’intervention de HMgX restant hypothetique, nous con- 
viendrons d’ecrire que I’agent reducteur dans le prod& de decomposition thermique 
de l’organomagnbien est “MgH,“. 

II. Etude critique des hypothtses 
A. Hypot&se du passage par un interme’diaire ci liaison Si-Mg 
Pour Ctudier l’eventuaiite de cette hypothtse nous avons tout d’abord fait 

appel a la spectrographic infra-rouge. En effet les composes 5 liaisons Si-H peuvent 
etre caractCrisQ par plusieurs vibrations : vibration fondamentale de valence v(SiH), 
vibrations de deformation 6 et y de Si-H. La vibration de valence v(SiH) donne lieu 
B une bande d’absorption fine, done pouvant etre reperee avec une bonne precision et 
t&s intense, ce qui permet sa detection en solution dans des conditions de tres faible 
concentration_ 

Nous avons realid un montage permettant l’analyse infrarouge permanente 
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du milieu rkactionnel dans des conditions excluant l’hydrolyse fortuite. Nous avons 
envisage l’action du chlorure de cyclohexylmagnCsium sur: 
(u). Le phknyltrichlorosilane: rep&rage de la bande v(SiH) de C,H,(C,H,,),SiH A 

2100 cm-‘. 
(b). Le cyclohexyltrichlorosilane: rep&age des bandes v(SiH) de (C,H,&3HZ A 

2107 cm-’ et v(SiH) de (C,H,,),SiH 5 2081 cm-‘. 
L’analyse spectrale a montrk dans les deux cas la prksence de bandes v(SiH) 

avant toute hydrolyse, ce qui permet de rejeter l’tventualitt du passage transitoire 
par un interrrkdiaire $I liaison Si-Mg. 

Par ailleurs nous avons effect& une hydrolyse par D20 dans le cas de la rkduc- 
tion du tributylmkthoxysilane par le chlorure de tert-butylmagrkiua L’hypothbe 
d’un interrnkdiaire & liaison Si-Mg se traduirait par les rkactidns: 

(C,H,),SiOCH, + t-C,H9MgCl - (C,H&SiMgCl+ t-C,H,Cl 

(C,H,),SiMgCi +D,O + (C,H,),SiD + [MgODCl] 

oti l’on voit que le deutkium du silane form5 ne peut provenir ni du solvant ni du 
magrksien mais de l’eau. 

TABLEAU 1 

RI?DUCTION SUIVIE D’UNE HMROLYSE .i L’EAU LOURDE 

Rkactifs tw) Temps Rhdtats IR Rdt. en 

(h) (GH&SiH (%) 

t-C,H,MgCl(O.O5 mole) 120 2 Bande SiH 5 2100 cm-’ 100 
+ trh forte; pas de bande SiD 

(C,H9),SiOCHJ (0.009 mole) 

Les rksultats d’une reaction de reduction suivie d’une hydrolyse A l’eau lourde 
sent rassemblks dans le Tableau 1. La reduction quantitative s’est produite avant 
l’hydrolyse puisque nous n’observons pas du tout de (C4H,),SiD, ce qui suftit pour 
rejeter l’hypothbe de la formation d’un composk intermediaire A liaison Si-Mg. 

B. HypothPse de i’arrachement d’un proton au solvant 
Si nous retenons I’hypothkse d’une rkduction par le solvanf celle-ci doit avoir 

lieu clue1 que soit le groupe organique de I’organomagnCsien qui provoque la rCduc- 
tion. 

I1 nous a alors sembli: inGressant d’effectuer une reaction avec un magnksien 
particuli6rement peu rCducteur_ Nous avons choisi le chlorure de nkopentylmagnb 
sium; en effet, celui-ci ne posstde pas d’H en p du Mg et ne peut done rkduire par 
transfert cyclique. D’autre part, ce groupe organique ne peut pour la m6me raison, 
se dkgrader thermiquement dans les conditions oti nous opkrons et conduire 2 
MgH,. Les rtsultats sont donrks dans le Tableau 2. Cette rkduction quasi nulle, 
obtenue dans le cas oh seul le solvant aurait pu la provoquer, montre que celui-ci n’a 
pratiquement aucun rble dans la reaction ttudike. 

Remarque. Nous avons vCrifiC en RMN l’absence de chlorure de tert-pentyl- 
magrkium dans le chlorure de nCopentylmagnCsium de dkpart. En effet, le groupe- 
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ment nkopentyle peut s’isomeriser darts certaines conditions en tertioamyle. Ceci 
aurait faxus& l’interpretation des resultats puisque le chlorure de tert-pentylmagnesium 
(po&dantdesHenflduMg) aurait puavoiruneactionrCductricesur(C,H,),SiOCH3. 

Par ailleurs nous avons envisage l’eventualite de cette hypothbe en faisant 

TABLEAU 2. 

ACTION DE t-C,H&H2MgCl SUR (n-C4H&SiOCH3 h 160° 

Rkictifs t PC) Temps Rdt. en 

(h) (GHGiH (%) 

t-C,H,CH,MgCI (0.05 mole) 

(C,H&SiO& (0.009 mole) 

160 2+ 1 
dans (CZH&O 

appel a une molecule marquee par du deuterium. Nous avons effect& la reduction du 
tricyclohexylchlorosilane par du ch!orure de cyclohexylmagnesium /? deutCriC_ Cette 
r&action conduit au tricyclohexylsilane deutCriC : 

D 

ct 

MgCl + tC6H,,13SiCL - (CsH&SiD + MgC12 i- C&O 

D 

Toutefois la synthese du magnesien deuterie, que nous dkrivons en appendice, 
ne nous a pas permis d’obtenir ce produit marque selectivement en B du magnesium 
et le taux de deuteriation de la position /I n’est pas connu avec une tres bonne precision. 
Neanmoins le fait que le tricyclohexylsilane obtenu soit deuttrie montre que la 
reduction des liaisons SiCl fait intervenir des atomes H en provenance de la mokule 
d’organomagrksien. 

C. I%entualitP de processus radicalaires 
(1). R.&actions eJ%ctu&es en pkence d’inifiateurs. Nous avons deja rappelt que 

selon Bryce-Smith9 la degradation thermique des magnesiens ne se fait pas dune 
maniere radicalaire. Cependant, pour etudier l’eventualiti: de processus radicalaires 
dans nos reactions de reduction, nous avons effect& l’une d’entre elles: 

t-GHgMgCI 

(C4Hg)$3iOCH3 ’ W-bLSiH 

en presence d’initiateurs de reactions radicalaires et nous avons compare le rendement 
B celui de la reaction effect& dans les mCme.s conditions de temperature et de duree 
mais sans initiateur. 

Remarquons que nous avons effectue les reductions dans des conditions ex- 
perimentales telles que le rendement (sans initiateur) soit faible (20 B 30 %), ceci pour 
pouvoir deceier une Cventuelle augmentation du rendement de la reaction sous 
I’effet de lkitiateur. 

Nous avons utilisk deux initiateurs: 
(a). Le chlorure de cobalt: Karachz’ a montre l’initiation de reactions radicalaires 

avec des magnesiens (reaction avec les ethers-oxydes en particulier) en presence 
de certaines qua&it&s de CoCl, entrainant le passage par un cobaltien inter- 
mediaire. 
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RMg + CoX-, - RCoX + MgX:! 

RCOX - R- + -cox 

R- - R(-H)+H- 

Dans Ies memes conditions nous avons conduit deux reductions dont une en 
prksence de CoCI, (desskche B l’anhydride acCtique). Les rbultats sont r&umCs 
dans le Tableau 3. 

TABLEAU 3 

~Cnljcrm~ DE (C,H9),SiOCH, PAR t-C.,H,MgCl SEUL !ZT EN PRfSENCE DE COCI, 

Conditions exphimentales Initiateur Rdt. en 
CoCl, (GH&SiH (%) 

t-C,H,MgCI (0.05 mole) 

(C4H&SiOgHI (OXlO mole) 
(1100,Z h) 

Oui 20 

Non 20 

(b). L’azobis(isobutyronitriZe) AIBN: Rappelons que sous I’action de la chaleur 
l’AIBN se dkcompose en donnant des radicaux likes: 

NC(CH,)&-N=N-C(CH,),CN 2 2 C(CH,),CNi-Ni 

La rkduction du mCthoxytributylsilane par k chlorure de tert-butylmagnCsium 
seul et en prkence de cet initiateur a don& les rksultats rassemblks dans le 
Tableau 4. 

TABLEAU 4 

RiDUCTION DE (C,H&SiOCH, PAR t-C,H,MgCl SRIL ET m PRESENCE D’AIBN 

Conditions expk-imentales Initiateur Rdt. en 
AIBN (CJ-b)&H 

t-C,H,MgCl (0.05 mole) 

(C,H,),SiOMe+(O.O09 mole) 

(12@,; h) 

Oui 30% 

Non 30% 

(2). RPactions ejfictutes en prksence de cum&e. Une reaction dont le mkcanisme 
est radicalaire, effectuke en prCsence de cum&e, conduit 5 la dimkrisation de ce 
dernier (formation de bicumene). En employant ce capteur de radicaux, Bryce-Smith9 
avait montrk que certains processus chimiques faisant intervenk des rkactifs de 
Grignard Ctaient peu ou pas radicalaires. 

Nous avons repris cette d&composition en prksence de cum&e dans le cas du- 
chlorure de cyclohexylmagntsium: il n’y a pas eu formation de bicumke. En faisant 
rkagir du tributylchlorosilane avec ce magntsien, toujours en presence de cum&e, 
nous avons observk la rkduction de la liaison Sic1 sans qu’il y ait formation de bi- 
cumene. 
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De la m5me faGon, la reduction du tributylmethoxysilane sous l’action da 
chlorure de tert-butylmaatsium s’effectue sans qu’il y ait formation de bicumene. 

En conclusion l’ensemble des experiences citees ci-dessus montre que le 
mecanisme de reduction ne passe pas par des intermediaires radicalaires. 

D. Comportement des cornposh organomagnPsiens dans les conditions exph-i- 
mentales des r&ctions de r&duction 

Dans les trois paragraphes precedents nous avons pu repousser 1’CventualitC 
d’une intervention d’un reactif magnesien silicie, du solvant ou dun processus radica- 
laire. Les deux autres hypotheses font intervenir l’organomagnbien lui-meme. 11 
nous a alors semblt important de connaitre le comportement de ce compose, place 
dans les conditions thermiques caracterisant nos experiences. 

(1). Comparaison de la stab&k thermique d 1600 de divers organomagwkiens. 
Dans cette etude nous delinissons le taux de decomposition comme le rapport entre 
le volume ou le poids d’olefme recueillie pour une temperature et une duke de chaul- 
fage determinCes et le volume ou le poids d’olefine obtenu par decomposition totale. 

TABLEAU 5 

COMPARAISON DES .STABlLXIi% THERMIQUES GE QUELQUES ORGANOMAGNhIEXS 

RMgCl Nombre de moles 
RMgCl 

R( -H) obtenu 
2hh1600 

R( - H) obtenu 
dkomp. totale 

Taux 
@A) 

CJ-LMgC1 0.25 9.3 g 19.8 g 47 
C,H,MgCI 0.25 8.2 g 16.1 g 51 
i-C3H,MgCI 0.18 2200 cc 4200 cc 52 
t-C,H,MgCI 0.10 2100 cc 2100 cc 100 
n-C4H9MgC1 0.10 0 cc 0 

Les rtsultats sont rassemblb dans le Tableau 5. Ces resultats mettent en evidence 
dew faits experimentaux : 
(a). La degradation thermique des organomagnesiens dont nous avons vCriIie le 

caractere reducteur (CBH r iMgCl, C,H,MgCl, i-C,H,MgCl) intervient effec- 
tivement & 160”. 

(b). La stabilitt thermique semble dependre tres nettement de la classe du carbone lie 
a l’atome de magnesium, ce qui permet de dormer par ordre de stabilite de- 
croissante la sequence suivante : 

n-C,H,MgCl +i-C3H,MgCl , C&MgCl , C6H, ,MgCI $- t-C,H,MgCl 

(2). Courbes de dtkomposition thermique du chlorure de cycIohexylmagnPsirtm 
et du chlorure de tert-butylmagnksium. Pour les deux composes organomagnesiens les 
plus facilement decomposes nous avons mesure le taux de decomposition pour des 
dukes de chauffage de dzux heures a des temperatures de 80 B 160°. Les courbes 
obtenues sont indiquees sur la Fig. 1. Nous constatons en particulier que le chlorure 
de tert-butylmagnesium est le magnesien le plus sensible a l’action thermique et qu’il 
est entierement degrade apr& deux heures de chauffage Q 160°. Sa courbe de degrada- 
tion qui presente une brusque augmentation de pente vet-s 1200 montre qu’il existe 
pratiquement un seuil de temperature & partir duquel la degradation est trk sensible 
B l’elevation de temperature. 
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Fig. 1. Courbe de dkomposition thermique du chlornre de tert-butylmagn&ium et du chlorure de cyclo- 
hexylmagnbium. Durke de chauffage: 2 heures. 

E. Etude du r6le des atomes H en j3 du kfg dans 1’organomagnPsien 
L’Ctude de la stabilitC thermique des organomagnCsiens apporte des rCsultats 

inGressants quant A l’Cventua!iti: d’une reduction par l’intermediaire du produit de la 
decomposition, mais un tel mCcanisme, comme celui d’une reduction directe par 
transfert cyclique fait intervenir un atome H en /? du magn&um (cf 0 I-D et I-E). 
En consCquence des Ctudes sCparCes de l’une ou l’autre de ces deux hypotheses ne sont 
plus possibles. Nous les aborderons done simultantment en prenant toutefois la 
pr&aution d’effectuer tous nos essais dans le cas d’une reaction bien dCfinie afin que 
les r&sultats soient cornparables. 

(1). La r&action. (a). Choix des rkactif. Des rQultats observQ lors de notre 
prCcCdente Ctude’ nous pouvons retenir les reactions suivantes qui conduisent au 
produit de rCduction avec un bon rendement: 
dans le cas d’un triorganochlorosilane : 

160’ 

(C,H 1 ,),SiCI + C,H 1 1 MgCl + (C,H, ,),SiH 85% 
Zh 

dans le cas d’un triorganom6thoxysilane: 

160’ 

y (Cd-I, l),SiH (C6H, ,)$iOCH, +C,H, ,MgCl 80% 

160; 

(C&),SiOCH, + t-C,H,MgCl x GJ=b)~S~H 100% 

Cette troisi6me rCaction qui s’effectue quantitativement et sans donner lieu B la 
formation de produit d’alkylation nous a paru la plus appioprike pour effectuer 
1’6tude du mgcanisme. 

(b). Recherche des conditions expkrimentales optimales pour l’&ude du mkanisme. 
La r&action retenue a ttC &tud& en faisant varier les conditions de temphrature et de 
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duke afin de determiner la plus basse tempkrature pour laqaelle la reduction est 
quasi totale en deux heures Les rkwltats sont rassemblb dans le Tableau 6. Ces 
rbultats montrent que la reduction commence pour une temperature du bain d’envi- 
ron 95”. Pour un chauffage de deux heures, il semble necessaire de depasser IlO” pour 
obtenir une reduction quasi totale. Pour e&sager l’ktude de la reduction, nous avons 
retenu la temperature de 120’ afin de pouvoir travailler dans des limites raisonables 
de temps. 

TABLEAU 6 

r~F~unrwx DE TV -m~PBR.muw E~DELA rxn& DECIWUFFAGE sunL~ R~~J~TON DE (C,H,),SiOCH, 
PAR t_GH&QC1 

Reactifs Temperature 
du bain (‘C) 

Dunk du 
chauffage (h) 

Rdt. en 
(GH&SiH (%) 

t-C,H,MgCl 160 2 100 
(0.1 mole) 110 90 

(C4H,1,Si&H, 100 94 

2 

48 90 60 
(0.017 mole) 80 48 0 

(c). Rksdtats expPrimentaux_ Nous avons d’abord fait une etude du pourcentage 
de reduction en fonction du temps de chauffage. En mGme temps nous avons mesure 
la quantitt d’isobutene d&gage. Les rtsultats sont reunis dans le Tableau 7. Ce 
tableau permet de tracer la courbe du pourcentage de reduction en fonction du temps 
(Fig 2) Cette courbe montre que la reaction se fait t&s rapidement entre $ h et f h de 
chauffage a 120°. En une heure, la reaction est pratiquement terminke, c’est pourquoi 
nous avons choisi les conditions 120°, 1 heure pour faire une Crude plus approfondie 
du mkanisme. 

TABLEAU 7 

INFLUA'CEDELADURI%DECI~~UFFAGESURLAR~~~~IONA 120° DE (C,H,),SiOCH3 PAR t-C,H,MgCI 

React& Duke du Rdt. en 
chauffage (h) (GH&SiH (%) 

Volume 
d’isobutene 
recueihi (cc) 

t-C,,H9MgCI 2 100 670 
(0.1 mole) 1 96 440 

(C,H.&OCHs i 85 30 240 50 
(0.017 mole) 0” 5 0 

o Prkisons que le temps de chauffage est mesure a partir du moment air la temperature d&r&e (ici 1200) 
est atteinte: le temps 0 correspond en fait a une hem-e d’eltvation de temperature. 

Dans l’une comme dans l’autre des deux hypotheses retenues pour l’instant, la 
reduction doit Ctre like au nombre d’atomes H en /3 de Mg que posside l’organo- 
magnksien et & sa stabilite thermique, laquelle dtpend de la classe du carbone fonc- 
tionneL Nous avons, pour verifier cela, envisage une serie de reductions de (C4H&- 
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Fig. 2. Courbe de reduction de (C,H,),SiOCH, par t-BuMgCl B 1200. 

SiOCH3 par des organomagnbiens possedant un nombre different d’atomes H en p 
et par consequent fonctionnels de classes differentes. Les r&hats sont rassembk 
dans le Tableau 8. Nous remarquons, dans ce tableau, que les trois premiers organo- 
magnesiens, qui possedent des atomes H en fi trks mobiles (groupes secondaire et 
tertiaire) et nombreux reduisent bien; au contraire C,H,MgCI qui n’a que deux H en 
B peu mobiles, reduit mal; enfim t-C,H,CH,MgCl qui n’a pas du tout d’H en B ne 
reduit pas. On montre done bien que la reduction de I’alcoxysilane depend de la 
presence et du nombre d’atomes H en /3 du Mg, sans que l’on puisse pour autant 
prejuger du mecanisme. 

TABLEAU 8 

ACTION COMPARh DE DIVERS MAGN&IENS SUR (C,H9),SiOCH3 DANS LES MbiFS CONDITIONS EYPeRtMENTALES 

(160”jZh) 

Magnesiens Nombre Rdt. en Alkylation 
d’Henp GH&SiH (%I (%I 

t-C,H,MgCI 9 loo 0 
i-&H,MgCl 6 90 0 
CbH,,MgCl 4 80 0 
C,H,MgCI 2 12 40 
t-C,H&H,MgCI 0 1 0 

(2). Corrklations entre volume d’isobuthe degagt pendant la r&action et pour- 
centage de r&duction. II est apparu rapidement que nous ne pourrions contirmer ou 
refuter separement les deux demieres hypotheses que par la consideration du volume 
d’oletine degage et du pourcentage de reduction qui fournissent, comme nous allons 
le voir, des don&es chiffrees interessantes. 

(a)_ Les r&actions. La reduction de (C4H,),SiOCH, par t-C.+H,MgCl peut 
faire simultanement intervenir les reactions suivantes : 
(i). La d&gradation dune partie de t-C,H,MgCl 

t-C,H,MgCI - t-C,H,(-H)++MgH,++MgCl, (1) 
Elle intervient a coup stir, quel que soit le mecanisme envisage_ Elle lib&e D 
cc d’isobutene. 
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Dans Z’hypothPse d’une r&duction par MgH, : l’action SLIT le methoxysilane d’une 
par-tie de MgH, forme par decomposition: 

MgH, +2(C,H,),SiOCH3 - 2(C+H&SiH -I- Mg(OCH& (2) 

(iii)_ Dans l’hy pothPse d’un transferr : la reaction sur Ie mCthoxysiIane d’une partie de 
t-C,H,MgCl qui n’a pas tte decomposee: 

t-C,H,MgCl i (C,H&SiOCH3 - 

+ (C,H,),SiH -I- t-C,H,( - H) + [MgCIOCH,] (3) 

Elle lib&e T cc d’isobutene. 
(b)_ RCsuZtats des mesures. La degradation ne peut etre directement mesuree 

puisque le degagement d’isobutene D qui lui correspond est confondu avec T. Nous 
avons envisage de mesurer D en degradant du magnesien seul au tours dune reaction 
qui sert de reference 5 la reduction. Les conditions physiquesde cette reference doivent 
etre les plus proches possible de celles de la reduction. Parmi ces conditions, la basicite 
joue un r6le particulierement important car elle conditionne la complexation du 
magnbien. Dans notre cas le methoxysilane que nous ajoutons a sensiblement meme 
basici%* que l’hher de structure du magnCsien2’. 11 ne modiliera done pas profonde- 
ment cette caracttristique du milieu. Par contre, au moment de l’tlimination, par 
distillation, du solvant le mtthoxysilane, de haut point d’ebullition, intervient en 
conservant l’homogeneite du milieu dans lequel le magnesien se degrade. 

Dans la manipulation de reference, nous devons done placer un composk 
inerte du point de vue chimique mais qui, tout en conservant au milieu sa basicitt 
assurera son homogtneitk lors de la decomposition thermique du magnbien. Nous 
avons pens5 employer: soit l’tther di-n-octylique qui a sensiblement mCme basicite 
que l’ether Cthyliquez3, done que (C4H,)3SiOCH3 mais qui en differe par le point 
d’ebullition; soit (C4H,),SiH dont la tres faible basicite ne modifiera pas sensiblement 
celle du milieu mais dont le point d’kbullition sera t&s comparable a celui de (C,H,)3- 
SiOCH,. Des experiences ont montre que la degradation du magnesien en presence 
de l’un ou l’autre de ces composes est identique et plus faible que si le magnbien est 
seul. 

Pour la suite de nos mesures nous avons employk (C4H9)3SiH qui est en outre 
le produit de la reduction de (C4H,),SiOCH3. En pratique les deux reactions seront 
faites simultanement en utilisant la meme source de chauffage (bain d’huile). A 120° 
en une heure, dans le cas dune reduction quantitative de (C4H9)3SiOCH3, nous 
observons les resultats presentb dans le Tableau 9 (la manipulation a ttk rkpttke 
plusieurs fois, ce qui a permis d’ktablir les incertitudes sur les volumes de gaz recueillis). 

(c)_ Zssai d’interpr&ation. 
(i)_ HypothPse de la rkduction par MgH,: Nous avons : la reaction (1) qui dtgage D 

cc d’isobutene; la reaction (2) qui n’en d&age pas. Nous devrions recueillir dans 
cette hypothbe V = D cc de gaz Or nous avons obtenu Y = 490 cc pour D = 180 cc. 

l La mesure de la basiciti r&&c a et6 dirermink prlr spectroscopic infrarou_ge. Cette technique permet 
une uompamison indirecte des basicitti de I’atome d’oxygtne de ces ethers en mesurant un d&placement 
de frkquence d’absorption de la liaison O-H d’un donneur de proton, ici le mkthanol. Ce d&placement 
trouve son origine dans l’&ablissement d’une liaison par pont hydrogke entre le methanol et l’oayg&e 
de l%ther_ 
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TABLEAU 9 

RI?SULTA?S DES MESURES D’ISOBUThE 

Rkactifs Rdt. en 

(C,H&SiH (%) 

Isobutkne 
recueilli (cF) 

t-C,H,MgCI (0.1 mole) 

(CJH,),SiOC$x (0.017 mole) 
t-C,H,MgCI (0.1 mole) 

+ 
(C,H,),SiH (0.017 mole) 

98 490+ 15 

180*8 

(ii). HypotlzPse de la rkduction par transfert : Elle se traduit par: la reaction (3) qui lib&e 
T cc d’isobutene; la reaction (1) qui lib&e D cc d’isobutene. Dans le cas dune 
reduction A 98 %, la reaction (3) doit produire, compte tenu des quantitb de depart : 
T=410 cc d’isobutke. Nous devons par consequent recueillir au total : 

I/= TfD = 410f 180 = 59O(t_8) cc d’isobutene. 

Or nous observons 490 cc. 
Nous constatons que les resultats expkrimentaux ne s’identifient pas aux 

resultats attendus dans le cas de l’une ou de l’autre des deux hypotheses envisagees. 
Nous pouvons remarquer que le volume de gaz recueilli (490 cc) est dune part 

trop ileve pour etre explique par la simple decomposition de l’organomagnesien avec 
reduction sous l’action de MgHz forme, et d’autre part insuffisant pour correspondre 
B la decomposition accompagnee de facon indkpendante par une reduction directe 
(par transfert cyclique). Cependant, nous pouvons penser que le degagement gazeux 
excedant celui de la decomposition 490- 180=310 cc peut expliquer une part de la 
reduction (310/410=76 %) par transfert : le reste de la reduction Ctant dfi A un autre 
processus, probablement par l’intermediaire de MgH2. 

Pour etudier cette hypothese plus complexe, nous avons envisage une serie 
de reactions qualitatives complementaires tendant A confirmer l’existence de chacun 
des deux processus. 

(3). Mise en Pvidence du r6le de MgH,. NOLLS avons essay6 de contirrner directe- 
ment l’intervention de MgHz au tours de la reduction par t-C,H9MgCI de (C4H&- 
SiOCH3 en faisant reagir celui-ci sir les produits de degradation thermique totale de 
t-C,H,MgCl. 

(a). Prkparation de MgH2. Dans tous les cas MgH, a Ctt prepare en degradant 
50 cc dune solution 2 N de chlorure de tert-butylmagnesium (soit 0.1 mole) a 160° 
pendant deux heures. Le derive (C,H,)$iOCH, a reduire est ajoute ensuite au residu 
soIide* provenant de cette degradation thermique. La reaction de reduction se fait 
dans l’appareillage habitue1 decrit dans la partie experimentale. 

* Ce residu solide n’est pas MgH, pur. Nous avons en fait: 

t-C,HgMgCl - $MgH2 t $MgC12 + t-C4HS(-H) 

v 
reiidu solide 

(C,H&SiOCHs se trouve place ainsi darts des conditions comparables B celles de la reaction de rkduction. 
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(b)_ Action de MgHz SW (C,H,),SiOCH, en prksence d’e’thers-oxydes. Les 
r&actions de reduction ayant ttC faites & l’aide d’organomagnbiens prkparks en solu- 
tion dans Ether, c’est a ce type de sohant que nous avons tout d’abord fait appel 
pour homogCnCiser le mklange d’hydrure et de mkthoxysilane (Tableau 10). 

TABLEAU 10 

ACTION DE MgHz SUR (C4H&SiOCH3 i 160° EN 2 HEIJRES EN PR&ENCE D%HERS 

Conditions expkimentales Solvant Rdt. en 
(GH&SiH (%) 

MgHz (0.1 mole) 

(C,H,&OCH, (0.017 mole) 
(MO=‘, 2 h) 

(CzH4& 5 

(GH9W 0 

(i). En prksence d’e’ther dikthylique. Dans ce cas, l’tther ditthylique ne set-t pratique- 
ment pas 5 homogtn&er le milieu puisqu’il disparait compl$tement lors de l’kl6 
vation de tempkature 5 160”. Ceci pouvant Ctre cause de la faible rkduction 
obtenue, nous avons renouvelk la meme manipulation en prksence d’un ether 
moins volatil. 

(ii). En prksence d’ether dibutykque: Cet Cther a un point d’kbullition Clew5 qui lui 
permet de rester dans le milieu pendant la reaction et de maintenir le melange 
homog&e. Cependant, la rkduction n’a pas lieu. 

(c)_ Action de MgHz en solution magnPsienne thermiquement stable. Avant de 
conclure que MgH, seul en solution &h&e ne pouvait rkduire une liaison Si-0, 
nous avons voulu savoir si MgHz replact dans une solution magnksienne thermique- 
ment stable ne prkentait pas un caractkre rkducteur plus accentuk. Ceci nous a incitit 
~3 effectuer les expiriences suivantes r&sum&s dans le Tableau 11. 

TABLEAU 11 

ACTION DE MgHz SUR (C4H9)$5iOCHJ EN PR&SENCE DE RMgCl STABLES A 160° EN DEXJX HEURES" 

(C,H,),SiOCH, MgHz RMgCl Rdt. en 
(GH&SiH (%) 

0.017 mole 0.1 mole C,H9MgCI 100 
0 C.,H9MgCI (GH&SiH 

(C,H,),Si E 
0.1 mole K4H,CH2MgCl 100 
0 t-C~H9CH2MgCI 1 

a Afindeconserverirnotred~monstrationleplusdeg~n~ralitipossiblenousavonsv~rifi~quele tricyclohexyl- 
chlorosiiane est rkiuit en tricyc!ohexylsilane (rendement 70%) sous l’action de MgH, B 160” en dew heures 
B condition que cet hydrnre soit place dans une solution &h&e de chlorure de n-butylmagn~sium stable 
dans Ies conditions de l’expkience. 

(a). Action d. MgHz sur (C,H,),SiOCH, en presence de chlorure de n-butyl- 
magntsium. Nous constatons que MgH, rkduit t&s bien en milieu magnCsien alors 
que n-C,H,MgCl seul ne peut que reduire partiellement (n-C3H&SiOCH3. Pour 
confirmer cette action de MgHz en presence de C,H,MgCL nous avons fait la mEme 
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manipulation, mais en prtsence de tricyclohexylmCthoxysilane (C,H, ,),SiOCH, au 
lieu de (C,H,),SiOCH+ Dans ce cas nous avons: 

2h 

MgHz+(C6H,,)3SiOCH3+C4H,MgCl I (GH, ASiH (42 %) 
1600 

(C,H, ,)3SiOCH3+C4H,MgCl --, pas de reduction 
160' 

Ici le r81e de MgH2 est mieux mis en kvidence, par le fait que C,H9MgC1 employ6 
seul ne rCduit pas du tout (C,H I ,)$iOCH, et que l’alkylation par C,H9MgCI est 
rigoureusement interdite pour des raisons stCriques flesquelles diminuent le pour- 
centage de rtduction: 42% au lieu de 100% avec (CSH&SiOCH3]_ 

(p). Action de MgHz sur (C,H&SiOCH, en prksence de chlorure de nPopentyl- 
mczgn~sium_ C,H9MgC1 n’Ctant pas parfaitement inerte vis-B-vis de (C,H&SiOCH, 
nous avons envisagk un nouvel essai de rbduction par MgH, en presence d’un 
organomagnCsien, qui, d’une part ne donne pas de reduction et d’autre part est trop 
encombrant pour donner une alkylation. Le chlorure de ntopentylmagnCsium satis- 
fait A ces conditions (ii ne peut se d&ader ni rCduire directement car il ne poss&de 
pas d’H en p du Mg); nous voyons qu’il ne rkduit pas (C,H&SiOCH, 8 160” en 
deux heures. 

En r&urn& les nouvcaux ri5sultats obtenus ici (Tableau 11) montrent bien le 
rBle Gducteur de MgH, placO dans un milieu organomagntsien, lui-mtme sans action 
vis-&vis de (C&J,SiOCH,. 

cl)_ Etude du r6le de C,H,MgCl dans la rt!duction par MgH, de (C,H&SiOCH,. 
Pour tenter d’expliquer le r61e de CJH9MgCl dans la rCduction par MgHz de (C,H,),- 
SiOCH3, nous avons diminuC progressivement les quantitks de ce magnCsien dans un 
melange : magnCsien/MgH2, et nous avons mesurCles pourcentages de reduction (dans 
tes memes conditions op&atoires). La courbe dans la Fig. 3 montre que la rkduction 
par MgH, est directement We B la quantitC de C,H,MgCl present dans le milieu 
(MgH, est en fort exc&: environ 6 fois). Ainsi, il semble qu’une moltcule de MgH, 

20 40 60 80 100% 

% C,HSMgCt par rapport : 
(C_,H&SiOCH, present. 

Fig. 3. R61e de CJ&MgCI lors de la rtiuction de (C,H&SiOCH, par MgH, . 
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n’est reductrice que dans la mesure oh elle est accompagnke dune molecule de C,H,- 
MgCI. Or, nous avons deja remarquk que le residu de degradation est en fait un com- 
plexe entre MgH, et MgCl, que.l’on peut &-ire ainsi: 

On peut done supposer que le complexe resultant de la degradation thermique est 
remplace, par addition du magnesien primaire, par un complexe plus actif compose 
dune mole de C4H,MgCl et dune mole de MgH,. 

(4). Essai de mise en Pvidence d’une rkduction directe pm- transfert cyclique. 
(u). RPduction par &es magne’siens thermiquement stables. Nous avons cherche a operer 
une reduction de (CkH,),SiOCH3 par un organomagnesien qui se se degrade pas 
du tout (mais qui possede des H en p du Mg) pour prouver que la presence de MgHz 
n’est pas indispensable. Rappelons B cet effet un resultat preddemment cite (Tableau 
! 1): le chlorure de n-butylmagnbium, thermiquement stable rtduit A 160° en deux 
heures (CSH,),SiOCH, dans une proportion de 12x*. 

(b)_ Action de t-C,H,MgCI sur (C,H&SiQCH, dans le diglyme**. Notis avons 
essay& de montrer dune man&e plus directe le passage par un intermediaire’dyclique 
en realisant l’experience suivante (Tableau 12) _ L’interprktation de cette nulle reduction 

TABLEAU 12 

R~DUCXION DE (C,H&SiOCH, PAR t-C4H9MgCI DXNS LE DxGLYhfE 

Rktifs Solvant t(w Temps 

(h) 

Rdt. en 
riduction (%) 

t-C,H,MgCl(O.O5 mole) 

(C,H,),SiOCHI, (0.009 mole) 

Diglyme 120 1 0 
Traces de 
(GH&SiOC& 

(dans des conditions oh nous obtenons une reduction totale en milieu ether diethyli- 
que) peut se faire en considerant que la formation de l’intermidiaire cyclique dCbute 
par l’attaque pr%minaire dun doublet de l’oxygene-de Si-0-CH3 sur le magnCsium 
de i’organomagnesien, ce qui entraine le deplacement de Tether de structure. 

-‘Si 

,c2H5 

/ \ \ _cE?k 
, t-G’% 

,9 - ,-pJ,(;* 
CH3 C2&-=', 

C2H5 

Si nous utihsons le magnesien dans un solvant tres complexant (comme le diglyme) 

. * Le fait, citi pr&&iemment, que le chlorure de niopentylmagntsium ne rkduise pas (CJi~)3SiOCH3 est 
en accord avec fe mkanisme par transfert cyclique faisant intervenir un H en B du Mg. En effet, (CH&C- 
--CH,-MgCI ne posscdant aucun H en /?, iI ne peut y avoir transfert. 

*t CH,-b-CH,CH~-0-CH,CH,-WH, . 
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le deplacement de l’tther de structure ne pourra pas se produire et la formation de 
l’interm&haire cyclique sera rendue difftcile. C’est Sien ce que nous observons. 

Cette experience peut cependant itre interpretke differemment. En effet, on 
peut objecter que i’absence de reduction ne provient pas de PimpossibilitC d’un 
transfer-t cyciique, mais de l’impossibilite dune degradation thermique .de l’organo- 
magnesien, done de I’absence de MgH, dans le miiieu. 

(c). Action de t-C,H,MgCl sur les composks (C,H,),SiOR avec R= CH,, 
CIH,, i-C,H,, t-C,H,_ Nous avons vu que la forte basicite du solvant inhibe la 
reduction_ Au contraire, une augmentation de basicite de l’oxygtne du groupe al- 
coxyle devrait favoriser la formation du complexe intermediaire. Pour rendre l’oxy- 
gene plus basique nous avons pen& Ctudier la reduction d’alcoxysiIanes dans lesquek 
l’atome d’oxygene est relic a des groupes d’effet + I de plus en plus important : CH3, 
C2H5, i-&H,, t-C,H,. Nous avons trait& les quatre alcoxysilanes par t-C,H,MgCl 
dans les mCmes conditions experimentales; mais nous remarquons que les groupes 
qui produisent l’effet I le plus grand sont aussi les plus encombrants. Ceci explique 

TABLEAU 13 

ACTION DE t-C,H,MgCI SUR DIVERS ALCOXYSILANES 

Conditions 
exptrimentales 

120° 
lh 

Organomagnbien 

t-C,H9MgCl 

Aicoxysilanes Rdt. en 
rkduction (%) 

(C4H&SiOCH, 100 

(CJH9)3SiOGHs 91 
(C4H,),SiO-i-&H, 32 
(C,H9),SiO-t-C,H, - 2.3 

que les resultats obtenus (Tableau 13) ne vont pas dans le sens attendu, le fort effet 
sterique masquant l’effet tlectronique. 

En rksumi: nous constatons qu’il ne nous a pas itC possible d’obtenir une 
reaction de reduction totalement independante du role de MgHz pour mettre en 
evidence ce!ui du transfert seul ; toutefois, l’argument le plus convaincant en faveur 
de ce mkanisme est que MgH, n’est pas forme en quantite suffisante pour reduire 
(C4H,),SiOCH,. 

F. Conclusions. En resume, cette etude des mkanismes tventuels nous a 
conduit aw conclusions suivantes ; 

Trois des hypotheses formulees peuvent etre kcartees: 
I’echange fonctionnel ; 
la reduction par le solvant; 
un mecanisme radicalaire. 
Les correlations que nous avons tent6 d’etablir entre, dune part, les volumes 
d’isobutene recueillis au tours des experiences de degradation de reference et de 
reduction et, d’autre part, le pourcentage de la reduction, ont montre deux faits : 

Ni le mkcanisme de transfert cyclique, ni celui de reduction par MgH, 
n’explique completement la reduction. 
Le mecanisme de transfert doit en expliquer une partie (environ 76 % au 
maximum). 
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Les ktudes effectuks sur l’hydrure de magnksium prkpark ont montri: son 
excellent pouvoir rtducteur lorsqu’il est utilisk en milieu magnbien. 
D’autres etudes ont confirm6 l’existence d’un mkcanisme par transfert, notam- 
ment la reduction de (C,H,),SiOCH, par des magnksiens ne donnant pas de 
MgH2, mais possedant des H en /3 du Mg. 

Ces rksultats nous permettent de penser que les deux mkanismes de rkduction, 
directe par transfert, et indirecte par MgH, interviennent de faGon complCmentaire. 
La contribution exacte de chacun de ces mkcanismes B la reduction de (C4H&- 
SiOCH, reste &determiner puisque, si nous avons grossi&ement &~IiluC celle du trans- 
fert, la contribution de l’hydrure n’a encore donnk lieu A aucune mesure directe. 

DhERMINATIONS DES MJkANISMES 

I. MPthode de dkterminations des mkanismes 
A. Rappels et gPntralit& 

Les conclusions que nous avons pu tirer des experiences prktdentes ont 
montrk que la reduction de (C4H&iOCH3 B 1200 sous l’action de t-C,H,MgCl 
&it le rkwltat de deux mkcanismes intervenant simultankment: l’un directement 
par transfert cyclique; l’autre k park de l’hydrure de magnesium qui se forme par 
dkcomposition thermique de l’organomagntsien. Nous avons tent6 de d63inir la part 
de chacun de ces mkanismes. 

Pour connaitre, dans le degagement gazeux qui accompagne la reaction de 
reduction, la part due au simple chauffage de l’organomagrksien, nous avons conduit 
parailitlement, dans les m@mes conditions thermiques, une reaction, dite de reference. 
Dans cette rkaction une mCme quantitk d’organomagrksien se trouve placke dans 
un milieu non susceptible dZtre rCduit; celui-ci est soumis aux mCmes conditions 
physiques que la reduction. Nous avons soigneusement mesur6 les gaz dkgagks. 

Rappelons que les mesures de gaz ont d6jA permis d’attribuer A une partie du 
volume dCgag$ une origine lice 5 un transfert cyclique. Mais aucune des donnkes 
expkimentales n’a permis d’kvaluer quantitativement le r6le de I’hydrure de magn6 
sium MgHz dans la rkduction. Tout au plus, pouvons-nous connaitre la quantitt 
d’hydrure qui se fox-me sous l’effet des conditions thermiques de l’expkrience. 

Le probEme qui se pose done est de dkterminer quelle part de cet hydrure 
reagit sur (C,H,),SiOCH,, selon : 

2(C,H&SiOCH, + MgH, - 2(C,H,),SiH + Mg(OCH,), 

La mesure directe ne peut se faire B partir des composk form& au tours de 
cette reaction car ils ne sont pas sptcifiques du mkanisme de la rCduction. 

Nous avons envisage: 
(a). de determiner quelle est la part de l’hydrure formi: qui ne joue pas de r6le rkduc- 

@I- 

teur; elle peut ctre dCtermin6e par le volume d’H, dCga& 10;s de l’hydrolyse: 

MgH,+2 H,O - Mg(OH)z+2 H, 

d’en dkduire, par diffkrence, la quantitk de MgH, consommC par Ia rkduction de 
(C4H9),SiOCHI,. 

B. Principe de calcal 
Nous nous proposons d’effectuer un calcul pour &valuer quantitativement le 
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role que joue chacun des deux mecanismes au cows dune mGme &action de reduction. 
Ce calcul doit se faire B partir des mesures de l’ethyltnique et de l’hydrogene d&ages 
au tours du chauffage puis de I’hydroIyse des rkactions de reduction et de reference. 
Ceci nous entraine a admettre a nouveau que la degradation thermique conduisant 
5 I’hydrure de magnesium est la mEme dans Ies dew experiences. Nous operons en 
conskquence de facon k rkaliser des conditions physiques les plus voisines possibles: 

Appareillages identiques. 
Meme temperature : les deux appareillages sont places dans un meme bain d’huile. 
Meme duree: les deux experiences sont conduites simultanement. 
Constantes physiques extremement voisines caractkisant les deux milieux rCac- 
tionnels ; en effet dans chaque appareillage sont placees des quantites identiques de 
(C4H9),SiOCH3 dans l’un et de (C,H,),SiH dans I’autre. Les constantes physiques 
de ces deux derniers produits ne sont pas exactement les memes m@s sont cependant 
trk voisines. 

Les precautions precedentes assurant pratiquement l’identite des conditions phy- 
siques, on peut admettre que le processus de degradation thermique du magnesien 
dans le milieu ci-dessus defmi, n’est pas perturb& par la presence de la substance 
rkductible (C4H&SiOCH3. 

11 parait d’autant plus raisonnable de l’admettre que la dkgradation est un 
phenomene thermique ne conduisant en aucun cas Q un Cquilibre (lequel aurait pu 
Ctre deplack soit par reaction dune partie de l’hydrure de magnesium, soit par rkaction 
d’une partie du ma&sien). 

Signalons enfm que l’on doit tenir compte du fait que dans la reaction de 
reduction une certaine quantite de magnesien rtagit directement par transfert et de 
ce fait n’est plus soumise a la degradation thermique; nous ferons intervenir cette 
correction. 

C. k¶esures des volumes gazeux et de’termination des r6les respectifs des deux 
nkanismes 

(1). Analyse d es tz hentes r&actions possibles. Les degagements gazeux qui 2yf 
accompagnent la r&action de reduction se forment au tours de differents processus 
reactionnels. Rappelons dans le Tableau 14 ci-apr& les differentes reactions qui 
interviennent lors du chauffage, puis de l’hydrolyse: 

d’un mklange de t-C,H,MgCI et de (C,H,),SiOCH, &action (1) 
dun melange de t-C,H,MgCI et de (C*H&SiH reaction (2) 
Dans la r&action (1). La r&action par transfert cyclique conduit ~5 un meme 

nombre de moles de (C,H,),SiH et d’isobutkne: soit R,. La decomposition thermique 
de l’organomagnbien qui n’entraine pas de reduction s’accompagne de degagements 
de quantitks Cgales d’isobutene et d’hydrogine: soit Dr. La dtcomposition thermique 
qui entraine la reduction conduit & un mCme nombre de moles de (CaH9),SiH et 
d’isobutene: soit R,. 

Dans Za reaction (2). On recueille des quantites egales d’hydrogene et d’iso- 
but&e: soit D2. 

11 est commode d’utiliser une mEme unite: le plus grand nombre des mesures 
conduisant a un nombre de cm3 de gaz, nous exprimerons ainsi la quantite de 
(C,H,),SiH forme par le volunre gazeux thkorique qu’elle occuperait dans les conditions 
de l’expe’rience. 

(2). Les vaieurs accessibles par les nzesures. Les grandeurs R, et R, ne peuvent 
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TABLEAU- 14 

etre directement mesurtes. Cependanf la quantite R de (C3H9)3SiH trouvt en fin de 
reaction represente leur somme : X 

R= R,tR, 

Par ailleurs, les dosages d’isobuttne permettent de connaitre: 

V= R,+Rd+D, (reaction 1) 

D2 (reaction 2) 

Les dosages d’hydrogcne permettent de connaitre: 

DI (reaction 1) 

& (reaction 2) 

Enfii nous pouvons exprimer l’identitk des degradations thermiques dans 
(1) et (2) en ecrivant l’tgalitt : 

D,+R,= D2 

(3)_ L..e calcuf de ia part de chacun des deux nkanismes. Le calcul revient a 
determiner R, et R, en fonction des grandeurs mesurCes R, V, D, et Dt. Des relations 
&ites ci-dessus nous pouvons tirer: 
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R,=D2-D1 

R, = V-D2 

Pour exprimer en pourcentage Ia part de chacun des deux mecanismes dans 
la reduction observ&e nous Ccrirons: Reduction Ii&z 5 la decomposition thermique: 

n=R”= DZ-D, 

R,+R, R - 

Reduction par transfert cyclique : 

R, V-D2 
t=R,S-R,=y. R 

Remarque. Le raisonnement precedent, pour etre applique, demande: le 
stockage de la totalite des gaz dCgagCs pendant le chauffage puis lors de l’hydrolyse; 
l’analyse qualitative et quantitative du melange gazeux obtenu qui contient no- 
tamment : air + argon (provenant des balayages initial et final), hydrogene (hydrolyse 
de MgHJ, isobutane (hydrolyse de t-C,H,MgCl non decompose), isobutene 
[decomposition de t-C,H9MgCl et reduction de (C,H,),SiOCH,]. Cet aspect 
technique sera d&-it dans la Partie Esptrimentale. 

II. ,4pplication au cas de la rkduction du tributylmtthoxysiiane 
A. Valeurs expkrimentales 
Les mesures de gaz au cows de la reduction de (C,H,),SiOCH, ont 6te 

rep&es plusieurs fois afm d’eliminer le plus possible l’incidence d’Cventuel1e.s fausses 
manoeuvres experimentales, et afii de pouvoir apprecier I’incertitude de mesure de 
nos resultats. Nous avons obtenu en moyenne les resultats suivants: 

Matzipulation 1 : t-C,H,MgCl+ (C4H9)sSiOCH3 : 

V=45Occ; Dl =97cc; 

R = 100 7: de reduction ce qui correspond Q 415 cc d’isobutene 

Matlipulation 2 : t-C,H,MgCl+ (C4H&SiH : 

D, = 160 cc 

Comme nous l’avons dejja note, cette valeur doit iZtre corrigee. En effet, dans la 
&action de &duction, une certaine quantite d’organomagnbien reagit directement 
par transfert et de ce fait, n’est plus soumise & la degradation thermique. Nous verrons 
plus ioin que cette reduction par transfert atteint au plus 80% de la reduction totale 
des 0.017 moles de (C,H,)$iOCH3. Elle s’est faite sous l’action de (0.017) x (SO/lOO) = 
0.0136 mole d’organomagnesien. 

Nous avons deja vu que la majeure partie de la reduction se fait dans un court 
intervalle de temps apres lequel le chauffage est maintenu (moins dune demi-heure). 
Pendant cette duree, Ie taux de decomposition est faible et ii augmente de l&O.5 %_ 
Les 0.0136 mole de magnesien ayant dej& reagi par transfert aurait compte tenu de 
cette faible variation de pourcentage de degradation, dans les conditions de l’ex- 
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pkrience, don& lieu ti un dtgagement de 4 + 2 cc. Le dkgagement gazeux mesurk dans 
la reaction de reference doit done etre diminu6 de cette valeur. Nous retiendrons done : 
D, = 156 cc. 

Les pourcentages de mkcanisme mesurks sont alors, compte tenu de leurs 
incertitudes (voir partie expkrimentale pour le calcul d’incertitude): 

V-D* 450-156 At 
t= = 

R 415 
=73x avec t = 13% At =9X, 

D?-D, d = R = 15;Gg7 Ad 
= 14% avec 7 = 227; Ad= 3% 

t=73+9% d= 14+3x 

B. Remarques 
(1). La Gduction par transjkrt est nettement prkdominante dans ces conditions 

expe’rimentales La qua&it& de MgH, formE: n’aurait d’ailleurs pu expliquer au 
maximum que 156/415 = 38 y0 de la rkduction. En fait, plus de la moitik de cet hydrure 
n’a pas rCagi. 

(2) t +d -z 100 “/, La somme moyenne des pourcentages par transfert et par 
degradation n’est pas kgale B 100 ‘A_ Ceci ne peut etre expliquk par l’intervention du 
solvant (laquelle n’entrainerait pas de dCgagement d’isobutke), puisque nous avons 
refutk ce m&a&me. Mais on peut remarquer que la somme: 

V-D2 
(t+d)% = ___ 

D,-D, V-D, 
R + R =--- R 

ne dtpend que des rksultats de la reaction de rkduction. Dans ces tquations R (pour- 
centage de Gduction) et D, (volume d’hydrogkne) sont connues avec une prkcision 
relativement bonne. 

II n’en est pas de mi?me pour V: en effef l’isobutkne est tr& soluble dans les 
produits organiques et si nous avons vu qu’il est possible de le doser dans l’kther qui 
distille pendant la reduction et l’hydrolyse, ce dosage ne peut se faire dans la phase 
organique finale: [(C,H,),SiH + (C,H,),SiOH + traces d’kther]. La valeur de V 
mesurke est done trujours plus faible que celle de V rkelle. 

Les 15 y0 de reduction manquants pourraient etre expliquks de cette faGon, et 
affecter le rksultat trouvi: pour t. 

C. Essai de v&rifcation de ce mode de calculr rbduction de (C,H,),SiOCH, par 
MgHz en prhence de n-C,H,MgCL 

NOUS avons essay6 d’appliquer cette mkthode de calcul des pourcentages de 
mkcanisme & une reaction de reduction pour laquelle nous pensions ne devoir 
attendre que le m&a&me par l’intermkdiaire de MgH, (Tableau 15). Dans ce cas les 
volumes d’isobutke sont nuls et seules les mesures cl’hydrogke interviennent. Nous 
avons : 

D,-D, 
d%= R 

= 2400-2230 

180 
= 94_+7% 

Nous cons&tons bien que toute la reduction observk est expliquke et nous vk-ifions 
que MgH, est ici le seul agent rkducteur. Dans ce cas particulier, nous vk-ifions que 
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TABLEAU 15 

RI?DUCTION DE (C4H9)$iOCH3 PAR MgH, A 160° m UNE HNRE EN PRkSENCE DE n-C,H,MgCI 

Rktctifs 

MgH, (5.10-* mole) 
+C1H9MgCl (5.10-’ mole) 
+ (C,H,),SiOCH,(0,9.10-Z mole) 

MgH, (5.10-’ mole) 
+C,H9MgCl (5.10-’ mole) 

Volume H2 
(cc) 

D1 = 2.230 

D2= 2.400 

Rdt. en 
(C,H&SiH 

87% 
(180 cc) 

la methode de determination du mCcanisme par MgH? conduit A une valeur en bon 
accord avec les resultats experimentaux. 

III. Extension d d’autres composes ci liaison fSi-Z avec C = Cl et OCH, 
A. Gas du tributylchlorosilane (C,H,),SiCl 
II nous a semble interessant d’effectuer cette ria;tion, dans les conditions que 

now avons adopt&s pour la reduction de (C,H,)$iOCH3, pour comparer les 
reductibilitks de ces composts sous l’action du t-C,H,MgCl, puis de determiner, en 
employant la methode que nous venons d’exposer, le processus reactionnel de Ia 
reduction obtenue avec l’organochlorosilane. En chauffant, & 120°, pendant une heure, 
0.1 mole de t-C,H,MgCl et 0.017 mole de (C,H,),SiCI, les degagements gazeux apres 
hydrolyse sont les suivants : V= 250 cc, D, = 21 cc, R = 76 % (320 cc); et dans la reac- 
tion de reference (2): Dz= 156 cc, B l’aide desquels nous pouvons calculer : 

t=29t7% d=42f6% 

nous remarquons que dans ces conditions Ia reduction du chlorosilane n’atteint que 
76 o/0 alors qu’elle ttait voisine de 100 ok avec l’alcoxysilane. Cependant, la reaction 
se fait avec une plus forte participation du role de MgH,: 42% au lieu de 14%. 

B. Comparaisons dans b cas d’autres alcoxysilanes et chlorosilnnes 
Dans le but de degager une Iigne plus generale dans Ies diffkences de com- 

portement des liaisons Si-Cl et Si-OCH, vis A vis de l’action de t-C,H,MgCI nous 
avons envisage l’ttude de la reduction de (i-C3H,),SiOCH, et (i-C,H,),SiCl. Les 
resultats trouves (dans Ies conditions habituelles: 120”, 1 h) sont rassembk dans Ie 
Tableau 16. Ce tableau permet de tirer les conclusions suivantes: 

Par action de t-C,H,MgCl la liaison Si-Cl est plus diflicile a reduire que la 
liaison Si-OCH,. 

Dans le cas de la reduction de la liaison Si-OCH, le mecanisme par transfert 
est preponderant alors que dans celui de la reduction de Si-Cl c’est MgHz qui semble 
jouer le plus grand rGIe. 

Par ailleurs, il nous a semble interessant d’etendre cette recherche des propor- 
tions de chacun des mecanismes a la reaction de reduction de (1-C,,H,)(C,H,)(CH,)- 
SiOCH, par t-C,H,MgCI, reduction pour laquek Sommer” proposait un me- 
canisme par transfert, qui expliquait la retention de configuration observtef. A 120° 

* Notons que d’une faGon &n&ale Corriuz4 a observe que dans toutes les rkactions des organomaghsiens 
sur les alcoxysilanes ks substitutions s’effectuent avec rbtention de configuration. 
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TABLEAU 16 
POLJRCENTAGES DE hIfCANW.5 COMPARh DE DIVERS ALCOXYSILANES ET CHL@ROSKANES 

Produits Rdt. en 
reduction (%) 

t (%) d (%) 

(C,H&SiOCHs 100 73 14 
(C,H&SiCI 76 29 42 
(i-CaH,),SiOCH3 45 40 30 
(i-CJH&SiCI 35 25 75 
(1-CIoH,)(C6HS)(CH&SiOCH3 46 45 45 

en une heure nous avons obtenu une reduction de 46 y0 et mesure 45 y0 de mkanisme 
par transfert et 45 o/0 de mkzmisme par MgH,. Ces resultats ajoutks a ceux de Sommer, 
nous permettent de deduire que chacun des deux mecanismes, et en particulier ie 
mecanisme par MgH2, s’effectue avec retention de configuration. 

Nous constatons alors que, dans une forme reactionnelle qui reste pew ttre 
Q preciser, cet hydrure de magnt%ium se comporte avec une stereosptcificite analogue 
B celle de l’hydrure de lithium aluminium avec lequel Sommer a egalement obtenu la 
reduction de triorganomethoxysilanes avec retention de configuration_ L’Ctat de 
transition pourrait s’ecrire : 

6 _- -. .- --. 
R-,5:: 0 ‘IMCJH 

=._ .’ 

-H- 
*’ 

R&ZJti ET CONCLUSION 

Nous avons effectue I’Ctude du mecanisme de la reduction des triorgano- 
chloro- et -methoxysilanes sous l’action de composes organomagnesiens & groupes 
steriquement encombrants, la mise en evidence et la determination des conditions 
experimentales de cette reaction de reduction ayant fait l’objet dun precedent 
m&moire’. 

Aprb avoir envisage les diverses hypotheses. de mecanismes pouvant justifier 
cette reduction, nous avons effect& un ensemble d’experiences ayant pour but de 
degager et de definir les hypotheses compatibles avec le processus reactionnel ob- 
serve. Cette etude a montre que deux mkanismes interviennent dans la reduction du 
groupe Si-C (Z = Cl ou 0CH3), I’un consistant en un transfert cyclique du meme type 
que celui admis pour la reduction de-s c&ones par les organomagnlsiens encombres, 
l’autre mettant en jeu l’hydrure de magnCsium provenant de la degradation thermique 
de l’organomagnbien. 

Pour determiner les contributions respectives de ces deux mecanismes, nous 
avons Clabore une methode utilisant les mesures precises des produits formb au 
cows de la reduction puis de l’hydrolyse du milieu rtactionnel. 

D’une man&e gCnerale, nous avons montre que les composk de la for-me 
R3SiOCH, sont facilement reduits par le chlorure de tert-butylmagnesium, la 
reduction se faisant surtout par voie de transfer-t et que les composes du type R,SiCl 
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sent red&s preferentiellement par l’intermCdiaire de l’hydrure de magnbium Les 
conclusions gtnerales de l’etude effect&z avec le chlorure de tert-butylmagnbium 
semblent en principe pouvoir etre Ctendues aux divers organomagksiens dont nous 
avons montre le pouvoir reducteur les proportions des deux mecanismes restant 
cependant a definir dans chaque cas. 

Enfm l’ensemble des rbultats obtenus par Sommer et nous mCmes sur l’l- 
naphtylphtnylmCthylmCthoxysilane indiquent que la reduction de la liaison Si-0 
soit directe par transfert cyclique soit indirecte par l’hydrure de magnesium pro&de 
avec retention de configuration sur l’atome Si. 

APPENDICE 

SUR LA SXNTI&.SE ElY LA STRUCTURE DU CHLORURE DE CYCLOHEXYLMAGNhUM 

DEUtiRIJi 
B 

Au cows de ce travail nous avons CtC amenb a utiliser du chlorure de cyclo- 
hexylmagnesium /.I deuterii: afii d’etayer nos conclusions sur les mecanismes re- 
actionnels envisages. 

Dans ce but, now avons synthetise le chlorure de cyclohexyle deuterie sur les 
positions 2,6. Le marquage s’etant aver& non selectif, nous discutons ci-dessous le 
probkme de la determination de la repartition du deuttrium sur le noyau cyclo- 
hexanique. 

La methode de synthese utilisee a Ctt la suivante: 

0 0 H OH H Cl 

0 

LiOD 
(H.DI (H.D) (H-D) (H.D) (H.D) 

50- 
0 

AILiH4~‘D) 

2 0 

chloration_ 

0 
(11 (2) (3) 

Les &apes (1) et (2) sont classiques. Le.s agents d’halogenation susceptibles d2tre 
utilids dans (3) sont nombreux mais ils conduisent pour la plupart au derive halogene 
avec de mauvais rendements. Nous avons prefer6 utiliser une methode originale 
mise au point au laboratoire”’ et qui permet d’obtenir le chlorure avec un rendement 
d’environ 70 %. 

H OH H OCH, H Cl 
(H,D) (H.D) 

(1) NaNI+ 
(H.D) (H.D) -0 - CH,COCI 

(21 SO&H& 
D 

ZflCL~ 

(4) (S) 

La repartition du deuterium depend des mecanismes des differentes Ctapes et d’even- 
tuelles migrations. Pour definir la repartition et les taux de deuteriation, nous avons 
utilise les spectrographies de RMN et de masse ainsi que l’analyse ClCmentaire. 

La deuteriation de la cyclohexanone suivant (1) localise le deuterium en posi- 
tion a du carbonyle 26_ Le spectre RMN de la cyclohexanone presente deux signaux 
qui ont Ctt attribuQz7, l’un aux quatre protons en 0: le second aux autres protons du 
noyau. Ce demier signal peut done ttre utilise comme reference inteme pour la 
determination du deuterium present sur les positions cc Cette methode de dosage 
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appliquk B un des &hantiiious que nous avons prepare et 5 partir duquei nous avons 
r&z&C ies itapes ult&ienres, conduit B 2.65 k-O.14 atomes de deutirium par moiCcuie. 
Ce r&&tat est p&is& par analyse tlementsure (2.66+0_05 at. de D par mol.) et par 
spectrographic de masse (2.65kO.02 at. de D par mol.). 

La reduction des &ones a deut&iCes en alcool correspondant s’effectue, 
comme nous i’avons vCrili% sans migration et sans perte du deutCrium au cdurs de 
(2) - 28*2g La rkaction (4) n’affecte pas les positions en a. 

Par contre, pour ie chlorure de cyclohexyle, nous ne pouvons Cmettre aucune 
hypoth&e relative B la retention de position du deutCrium. Xl est en effet impossible 
par spectrographic de RMN ou de masse de iocaliser ie deuterium dans ie cycle. Nous 
avons transform6 ie chiorure en alcooi sur lequel on peut par RMN determiner avec 

Cl OH 

D ml 
Ether D 

16) (7) 

une bonne precision (ie proton du groupe hydroxyie servant de r&f&ence dans la 
mol&uIe) la quantite de deut&-ium fix6 sur Ie carbone fonctionnel. Cet alcool, dont 
ie taux de deutCriation de 2.47 t0.05 atomes par molCcule est determink par analyse 
Gmentaire, posstde sur ie carbone fonctionnel 0.17 + 0.01 at. de D par mol. (dosage 
par RMN). 

Ces rlsultats peuvent etre raments au chiorure de cyclohexyle car les r&actions 
ci-dessus s’effectuent sans modifier la r&partition du deutCrium. En effet, Welvart et 
Chauviere” ont montrk que la quantite de deutCrium p&sent sur le carbone fonction- 
nel d’un chlorure de cyciohexyle deutCri& demeure inchang&e lors de la trans- 
formation en cyciohexanoi par oxydation de l’organomagnCsien correspondant 
[reactions (6) et (7)]. D’autre part, les travaux rkalis& par Dunn et Warkentin30 
indiquent que le passage d’un chiorure d’aikyle Q l’organomagnbien correspondant 
s’effectue sans isomtrisation. 

La migration et la perte de deut&ium ont done eu lieu au niveau de la r&action 
(5). Ii nous reste B dtterminer la r&partition du deut&ium sur le cycle apres migration. 

L’ktude effect&e sur ie cyciohexanoi ne permet pas de connaitre la part de 
deuterium situ6 en a du carbone fonctionnei. Nous avons alors &a& une nouveIIe 
oxydation pour passer 5 la cycIohexanone pour laquelle I’Ctude par RMN permet de 
connaitre le rapport existant entre la quantitC de deuttrium situ& sur Ies carbones a 
et ceiie du deut&-ium fix6 sur le reste du cycle. 

Le deutCrium present dans l’ensembie de la molicuie a Ct& dCtermicC par 
analyse CICmentaire (2.05 + 0.05 at. de D par mo1.j et par spectromCtrie de masse 
(2.03+0.04 at. de D par mol.); ii se rCpartit ainsi: 1.35t_O.O5 sur ies positions a du 
cycle et 0.69_+0.03 sur les autres positions. 

Le passage du cyclohexanoi B la cyciohexanone s’accompagne do& d’une 
perte de deutCrium: elle concerne la totalite du deudrium qui se trouvait substituk 
sur le carbone secondaire (0.17 +O.Ol at.) ainsi qu’une partie de celui qui est fixi: sur 
les carbones a (2.47 - 0.17 - 2.04 =0.26 at.). En effet, la &one form& est susceptible de 
s’knoliser en milieu acide et de perdre du deuttrium. Il est important de noter que cet 
&change n’a pas de r&on d’affecter les autres positions du cycie3’*3’ ; ce qui nous 
permet, cormaissant son taux, d’utiliser pour Ie cycIohexano1 les r&uitats obtenus 
pour la cyciohexanone. 
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En conclusion, la methode utilis~ conduit a l’ttablissement de la repartition 
du deuterium darts le cycle du chlorure de cyclohexyImagn&ium. Pour l’echantillon 
dont nous venons de detailler Etude, elle est la suivante: 

MgCl 
0.17 ~0.07 at. de 0 SW le carbone 1 

1.61 ~0.05 at de 0 sur les carbones 2 et 6 

0.69 ‘0.03 at. de D sur les carbones 3.4 et 5 

PARTIE JZXPkRIMENTALE 

1. Matitires premi&es 
A. Prbparation de chlorosilanes et tithoxysilanes de forme gPn&ale R&Cl et 

R,SiOCH, 
11s sont prepares a partir des hydrogenosilanes correspondants. Ceux-ci sont 

prepares par voie magnbienne33. 
(I)_ Tributylchlorosilane et tributylme’thoxysilane. Ces de*ux composes sont 

prepares a partir du tributylsilane obtenu par action d’un ex& de chlorure .Je n- 
butylmagntsium sur le trichlorosilane. 

(C3H&SiC1 a ete prepare par chloration de (C,H,),SiH par l’ether chloro- 
methylique en exces selon34: 

(C,H,),SiH +CH,OCH,Cl + (C4H,),SiCI -t (CH3)20 

Le rendement depasse 80 % et le chlorosilane obtenu est pur (contrairement a ce qui 
se produit lorsqu’on utilise SO,Cl, comme agent de chloration). 

(C,H,),SiOCH, a CtC prepare par methanolyse de (C,H&SiH en presence 
de sodium en quantites catalytiques (catalyse par le methanolate de sodium): 

(C,H,),SiH+ CH,OH w (C,H,),SiOCH, + H, Rdt. 90% 

(2). Triisopropylchforo- et -m&oxysifanes, tricyclolzexyichloro- et -m&hoxy- 
silanes. Les chlorosilanes ont aussi tti: prcparts ti partir des hydrogenosilanes cor- 
respondants: (i-C3H7)3SiH et (C,H, r)sSiH. Ccs demiers ont ete obtenus par l’action 
de i-C3H,MgCl et CBH,,MgCl sur HSiCl, mais la trisubstitution est plus difficile; 
iI se for-me des monochlorodialkylsilanes dont une partie est reduite par l’organo- 
magnesien au tours du chauffage. Ainsi: 

i-CJH7MgC1 f HSiCi, - (i-C,H,),SiH + (i-C,H,),SiHCl+ (i-C3H;),SiHz . 

Les alkoxysiIanes, (i-C3H7j3SiOCH3 et (C,H, ,),SiOCH, ont Ctt prepares 
par methanolyse de (i-C,H,),SiCl et (C,H, ,),SiCl en presence de tritthylamine pour 
fixer HCl lib&C: 

(c~Hs)d’J 
(i-C,H,),SiCl+ CH30H ’ (i-C,H,),SiOCH, -f- HCI*(CzH5)3N 

(avec les hydrogenosilanes correspondants, en presence de sodium, la methanolyse 
n’a pas lieu). 

Chacun des produits synthttisQ pour notre etude a it4 identifie par la mesure 
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de ses constantes physiques qEe nous avons dans tous les cas trouvtks en accord avec 
celles citCes dans la iittkrature. 

B. Prgparation des l-naphtylpltinylchloro- et -me’thoxysilanes 
La prkparation des composQ de formule g&kale R&E avec des groupes 

organiques variC?s (I-naphtyle, phknyle, mkthyle) et C=H, OCH3, ou Cl a CtC d&rite 
par Sommer et Frye 35_ Nous partons de (C,H,)(CH,)SiCl, que nous faisons rkagir 
avec l-C10H7Li pour obtenir (l-C1,,H7)(C6H5)(CH3)SiCl. 

L’l-naphtylphenylmCthylmCthoxysilane a CtC obtenu par methanolyse du 
chlorosilane correspondant en presence de triethylamine. 

L’hydrogenosilane correspondant a Cti obtenu par reduction du chlorosilane 
par l’hydrure de lithium-aluminium. 

C. Prkparation de tPtraalkylsilanes 
(C,H,),Si a CtC obtenu B partir de (C4H9),SiCl par traitement de celui-ci par 

(C,H,) Li : 

(C+H,),SiCl+ C,H,Li --+ (CJH&Si + LiCl _ 

Signalons que nous avons essaye, sans sucds, de preparer (C,H,),Si-t-C,H, 
par action de C,H9Li sur t-C,H$iCl, (ce demier est prepare par action de t-C,H,Li 
sur SiC1,36. Ce tttraalkylsilane, B notre connaissance, n’est pas decrit dans la litttra- 
ture. 

D. PrPparation de tributyialcoxysilanes (C,H,),SiOR awe R = C,H,, i-C3H,, 
t-C,H, 

L’alcoolyse de (C,H,)$iH en presence de sodium n’a lieu que pour R = CH,. 
Pour les autres groupes nous avons fait l’alcoolyse de (C,H9),SiCl en presence de 
(&H,),N pour fixer le gaz chlorhydrique. 

II. Description d’une manipulation type de rPduction 
A. Montage 
La reaction etudiee ne se produit qu’ti temperature relativement elevee 

( > 100°). Comme nous utilisons le chlorure de tert-butylmagnesium en solution dans 
l’ether, il faut-pour que la temperature du milieu reactionnel puisse i?tre tlev6e-un 
appareillage permettant d’eliminer Ether (au moins en partie) pendant la reaction. 
Par ailleurs, la reaction &ant accompagnee dun degagement gazeux dont il importe 
de connaitre le volume, il est necessaire que !e montage soit rigoureusement Ctanche. 
Nous avons utilis6 un ballon de 100 ml & deux tubulures mum dune agitation A joint 
de caoutchouc et dun refrigerant descendant termine par une boule munie d’un 
robinet pour rCcup6rer Tether distill& pendant que les gaz sortent par une autre 
ouverture (reli6e 2 une colonne B chlorure de calcium puis a la cuve 5 eau saturee de 
chlorure de sodium). 

B_ Mode optfratoire 
Une manipulation se deroule de la facon suivante. Tout l’appareillage est 

place sous atmosphere d’argon. A l’aide d’une ampoule isobare, nous introduisons 
une quantite connue dune solution d’organomagntsien titree par acidimttrie. La 
mesure de ce volume se fait g l’aide dune pipette & deux traits munie d’un robinet et 
relite directement B utiflacon contenant la solution magnbienne (sous atmosphere 
d’argon). Nous utihsons six fois plus d’organomagntsien que d’alcoxysilane, ceci 
pour favoriser la reduction. En general, nous placons 50 cc dune solution de chlorure 
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de tert-butylmagnbium de normalit& 2 N (soit 0.1 mole) et 4 g (0.0174 mole) de 
tributylmkthoxysilane en solution dans un peu d’ether. Le ballon reactionnel est 
chauffe au bain d’huile. L’CEvation de tempkrature se fait toujours en une heure et 
nous comptons la dur&e de !a manipuiation & partir du moment oti la temperature 
d&irk est atteinte. Pendant l’$lCvation de temperature, & 50” (au bain d’huile) 
l’ither commence A distiller et B se condenser dans la boule; nous le recueillons de 
temps en temps pour qu’il ne dissolve qu’un minimum des gaz qui se forment. I&rant 
cette p&ode, nous observons un certain dkgagement gazeux sur Ia cuve B eau. 11 est 
dd A la vapeur d’Cther (analyse chromatographique) qui ne s’est pas condende; 
aussi ne recueillons-nous le degagement sur la cuve B eau que vers 60-70” (quand la 
majeure partie de Ether est CIiminCe). A partir du moment oh la tempkrature choisie 
est atteinte f > 100°) nous observons un dCgagement gazeux qui est recueiili. 

C. Produits de la rbactiotl 
Lorsque le temps de chauffage est termink, le melange reactionnel est hydrolysC 

ti l’eau glacCe, le ballon Ctant lui-mEme refroidi dans un melange glace-sel. Les sels de 
magnbium sont ensuite dissous par addition d’eau chlorhydrique; la phase aqueuse 
est extraite A Ether puis dCcantke et la phase CthCrCe est s&h&e sur sulfate de sodium. 
Le solvant est CliminC et le produit brut residue1 est pesC et analyd en chromatographie 
en phase vapeur (appareil Hewlett Packard colonne LP 166 Silicone 5 ‘%; temptrature 
du four 1700). Nous obtenons en g&?+ral deux pits d’identification aisCe: Le premier 
correspond au tributylsilane (C,H,),SiH (conlirme par la presence d’une bande 
d’absorption v(SiH) en infrarouge A 2100 cm- ‘) provenant de la reduction du 
tributylmCthoxysilane (C,H,),SiOCH,. Le second correspond au tributylsilanol 
(C,H,),SiOH provenant de l’hydrolyse du (C1H&SiOCH3 qui n’a pas rCagi. Nous 
n’avons jamais observe la presence du produit d’alkylation directe (C,H,),Si-t-&H,. 
Le calcul du pourcentage de reduction est effect& d’aprti la mesure des surfaces des 
pits obtenus en chromatographie. 

D. Cas particulier: action du chlorure de cyclohexylmagnPsium /I deuterit! sur 
le tricyclohexylcizlorosifane 

Le chlorure de cyclohexylmagnCsium marquC que nous avons utilisC a CtC 
prkparC suivant un mode opbratoire d&-it en appendice. Les conditions expkrimen- 
tales sont celles dCfmies ci-dessus. A partir d’une solution de 0.08 mole du mtigrksien 
dans Y&her et de 6.24 g (0.02 mole) de tricyclohexylchlorosilane (E 103”), on r&up&e 
apr& hydrolyse, extraction et distillation des fractions kg&es, 4.5 g de tricyclohexyl- 
silane (rendement 81 y/o) dont les constantes physiques sont: fib. 142O/O.2 mm, nk” 
1.5242, d$’ 0.9405. Etant donnk la tr& faible proportion de deutCrium dans le produit 
isol& nous avons fait faire une analyse C, H, suivant la mCthode habituelle. (Trouvt: 
C, 77.71; H, 12.27; Si, 10.13. C,,HJ,Si talc.: C, 77.64; H, 12.29; Si, 10.06%.) 

Le spectre infrarouge du tricyclohexylsilane deutCriC (C,H 1 &SiH (D) 
obtenu, r&Ye &s bandes d’absorption caracttristiques des vibrateurs StH et 
Si-D : vibrations fondamentales de valence v(SiH) ti 2082 cm- I, v(SiD) B 1513 cm- ’ 
vibrations de deformations G(SiH) A 801 cm- *, y(SiH) g 789 cm- I, G(SiD) A 579 cm-‘. 

Le taux de deutkriation de 19 “/, a &k dttermink par spectrographic de r&o- 
nance magnCtique nucleaire sur un mClange test de tricyclohexylsiiane deuttriC et de 
chloroforme. 
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III. Dosage des tilanges gazeux obtenus au cows des manipulations de r&duction et de 
d&gradation thermique 

A. Stockage des gaz 
Les gaz qui se degagent pendant la manipulation et les gaz d’hydrolyse sont 

recueillis dans un flacon gradue de 3 1. L’hydrclpse &ant t&s violente, Ether de 
structure du magrksien residue1 se vaporise et est entraine par le degagement de 
carbures. Sa presence en grande quantite dans la phase gazeuse g&e beaucoup les 
dosages des gaz Aussi avons-nous place sur le trajet des gaz d’hydrolyse dew rt- 
fiigerants verticaux parcourus par de l’eau glacee (Ether condense est recueilli dans 
des rectificateurs places au-dessous). Lorsque l’hydrolyse est terminte, nous balayons 
tout I’appareillage par un courant &argon et nous amenons ainsi a 3 1 le volume total 
des gaz recueillis. 

B. Lx probl6me du dosage de I’isobutPne et de l’hydrogtne au sein des gcL? 
d’hydrolyse 

Apr& hydrolyse du milieu reactionnel, nous obtenons un melange complexe de 
differents gaz: il contient notamment les gaz de lair, l’argon de balayage, l’hydrogene 
et l’isobutke a doser, l’isobutane d’hydrolyse, la vapeur dither residue1 du milieu 
reactiormel. Le probleme est done de determiner les quantites d’isobutene et d’hydro- 
gene contenues dans ce melange. 11 semblait relativement facile Q resoudre au premier 
abord, mais en fait la presence d’une grande quantite d’isobutane (plus de 50 %) et de 
quantitks non negligeables (quelles que soient les precautions prises) de vapeur 
d’kther rendent t& complexe le dosage de l’isobutene. Nous allons examiner les 
diverses methodes de dosage envisagees et leur critique_ 

C. MPthodes de dosage envisagPes 
(1). Analyseur de gaz type “ORSAT”_ Son principe est simple: on fait une prise 

de gaz a analyser (100 cc) et on la fait passer dans divers barbotteurs contenant des 
reactifs qui absorbent l’un apres I’autre les constituants du gaz Ainsi: C4Hs est oxyde 
par une solution aqueuse de brome; H2 est oxyde sur oxyde de cuivre dans un four a 
300” ; C,H i0 est oxyde dans le mEme four mais a 600”. Mais C,H, n’est absorbit que 
trks lentement par l’eau de brome (il faut effectuer un grand nombre de passages), et 
surtout, une partie de la vapeur d’ether est oxydee dans le four en meme temps que 
l’hydrogene ce qui en fausse la mesure. Ce dernier point a tte la cause des mauvais 
rksultats obtenus avec cet appareil. 

(2). Dosage de l’isobuttne par iodomt!trie_ Nous faisons barbotter les gaz 
d’hydrolyse recueillis, dans plusieurs flacons laveurs successifs contenant une solution 
titree de brome dans le methanol (en presence de bromure de sodium qui empeche la 
bromation des carbures saturts). Un piege a carboglace arrete l’isobutane et on 
recueille I’hydrogtne sur la cuve a eau. Mais cette mtthode prtsente des inconvenients : 
malgre la presence d’ions Br- une certaine partie de l’isobutane qui est en fort exds 
est bromee. D’autre part la mesure du volume d’hydrogtne sur la cuve a eau est 
entachee d’erreur puisque celui-ci est melange d’air. 

(3). Dosage par chromatographie en phase gazeuse (appareil Perkin-Elmer). La 
colonne “H” (diethylene glycol et nitrate d’argent) s&pare bien l’isobutene et l’iso- 
butane a temperature ordinaire, mais cette methode ne permet pas de mesurer 
l’hydrogtne pour lequel il faudrait employer une colonne “I” (silicagel). Mais le plus 
grave inconvknient reside dans le fait que sur la colonne H l’ether (vapeur) a le mEme 
temps de retention que l’isobutene. 
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D. MCthode de dosage utilisde 
Apres ces essais infructueux, nous avons utilise un appareil de chromato- 

graphie de gaz (type “Gaz de France”) fonctionnant avec du gaz carbonique comme 
gaz vecteur (la source est un “Dewar” plein de carboglace). Apres avoir emprisonne 
un volume connu de gaz a analyser celui-ci est entrain6 par CO-, sur une colomre 
adsorbante. Au sortir de la colonne, les gaz barbottent dans une solution concentree 
de potasse qui fixe CO,. Le barbotteur est suivi d’un long tube de verre horizontal 
contenant de l’eau coloree (le colorant utilise est le bleu de bromophenol). Celle-ci est 
poussk par les gaz successifs qui sortent de la colonne. Le d&placement de cet index 
est enregistre manuellement sur une feuille qui se deroule derriere le tube horizontal. 
Ceci conduit a des courbes directement integrees. Une seule colonne ne peut &parer 
tous les gaz du melange. Ainsi la separation de l’hydrogine et de l’air se fait sur une 
colonne de charbon actif. L’isobutane et l’isobutene ont des temps de retention si longs 
qu‘ils restent dans la colonne. La separation de l’isobutane et de I’isobut&e se fait sur 
une colonne d’alumine. La vapeur d’ether reste dans la colonne. Cette methode est la 
seule commode pour mesurer le pourcentage d’hydrogene. Elle a les avantages de 
l’analyse qualitative de la chromatographie gazeuse auxquels s’ajoutent ceux de 12 

precision dune mesure faite sur une courbe integree. 
E. Dosage par iodomttrie de I’isobutPne contenu dans Y&her reczleilli pendant la 

Gduction 
Nous avons vu que l’isobutene est trcs soluble dans l’cther. Nous avons done 

recueilli tout l’ether qui distille au tours de la reduction puis de l’hydrolyse; nous 
ajoutons une quantite connue (en exces) dune solution de brome/hromure de sodium 
dans le methanol. Apres bromuration, nous ajoutons une solution d’iodure de potas- 
sium et nous dosons l’iode fox-me en retour par une solution tit& de thiosulfate de 
sodium. La mesure de cesfhibZes qzuzntittfs d’isobcltene est effecttree avec une incertitude 
negligeeable devant celle des mesures des autres gaz 

IV. Calcztl d’incertitudes 
La derivation logarithmique des formules donnant t et d % conduit a: 

t _ V--D, at a(?‘- D2) 6R 
-= -- 

R t V-D, R 

d= 
D,-D, 6d S(D, - Dl) 6R 

-= -- 
R d DZ-D, R 

soit en passant a la limite superieure de l’incertitude: 

At AVfAD? AR 
-= 
t V-D2 +F 

Ad AD,+AD, AR 
-= 
d D,-D, + R 

AV et AD peuvent &re deduits des mesures des gaz. 
Nous amenons a 3000 -t 50 cc le volume total du melange gazeux. Remarquons 

qu’il ne nous a pas par-u necessaire de diminuer cette incertitude car elle nous a paru 
faible devant celle des mesures de gaz. 
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Now avons dCterminC : . 

5v AD. m, -=-=_= 
v 4 Dz 

5% $=2% 

&oh I’on tire: 

At 22f 10 ? 
-= 
t 450- 156 

++= 13% 

Ad 8+5 -_= 
d 156-97 

-k&22% 

valeurs qui correspondent H l’exemple d&eIoppC dans ce memoire au paragraphe: 
D&termination des mkanismes II-A. 

BIBLIOGRAPI-IIE 

1 B. LKOIJT-LOUSTALET; J. P. DUPIN, F. M~TRAS pr J. VALADE, 1. Organomecal. Ckem.. 31 (1971) 187. 
2 N. W_ C~SA pr F. S. RIPPING. J. Chem. Sot., (1933) 1040. 
3 M. C. HARVEY, W. H. NEBERGALL ET J. S. PEAKE, J. Amer. Chem. Sot., 79 (1957) 2672. 
4 D. E. APPLEQIJLST, R. L. LII-TLE, E. C. FRIEDRICH ET R. E. WALL, J. Chenz. Sot., 81 (1959) 452. 
5 H. BOUAS-LAU~~~. R. CALAS. M. L. JOSIEN ET R. LALANDE, CR. Acud. Sci., 250 (1960) 4001. 
6 H- Bouti-LAURENT, Th&e Sciences, Bordeaux, 1964, p. 33-39. 
7 D. SEYFER’IH ET B. PROKAI, J. Org. Chem., 31 (1966) 1702. 
8 R. CAL&S, P. B~~JRGEOIS ET N. DUFFAUT, BUZZ’. Sot. Chim. Fr., (1968) 4678. 
9 B. S. BRYCE-SU~TH, communication privee. 

10 A. G. BRINK ET S. WOLI-Z, J. Amer. Chem. Sot., 79 (1957) 1431. 
11 L. H. SOMMER. Srereochemistry, Mechanism and Silicon, MacGraw-Hill, New York. 1963, p. 49-51. 
12 E. WIBERC ET R. BAUER. Che/n. Ber., 8.5 (1952) 593. 
13 W. FREIJNDLICH m B. CUIJDEL. Bull. Sot. Chim. Fr., (1956) 967. 
14 M. LEIRAN~OIS ET Y. GAULT, J. Organometaf. Gem., 16 (1969) 7. 
15 H. GIL~IAN ET H. PETERSoN, Reel. Tram. Chim. Pays-Bas, 48 (1929) 247. 
16 D. B. CWPP ET R. B. WOODWARD, J. .4mer. Chem. Sot., 60 (1938) 1019. 
17 P. JOLLBOIS, CR. Acud. Sci., 155 (1912) 353. 
18 E. WIBERG ET R. BAUER, Justus Liebigs Ann. Chem., 607 (1957) 9. 
I9 R. A. FIRESTONNE, Tetrahedron Lett., 27 (1967) 2629. 
20 A. RL%L~, S. B~ZUNI ET A. SIXXNER, Tetruhedron, 25 (1969) 143. 
21 M. S. &RASH ET R. L. HUANG. J. Org. Chem.. 17 (1952) 669. 
22 A. MARCH_UD, J. MEND-~. M. LEBEDER: ET J. VA-E, J. Orgunomeral. Chem., 17 (1969) 379. 
23 G. DIJBOUDIN. communication priv& 
24 R. CORRKI ET G. LANNEAU, Tetruhedron Lett., 2 (1970) 165. 
25 J. VALADE t?t J. G. D~JBOWIN, Bull. Sot. Chim. Fr., (1965) 2696. 
26 H. 0. HOUSE ET B. M. TRDST, J. Org. Chem., 30 (1965) 1341. 
27 W. D. KUNLER, J. N. SHCOLERY ET F. BRUTCHER, J. Amer. Chem. Sot., 80 (195s) 2. 533. 
28 2. WELWART ET G. CHAUVIERE, communication privie; Bull. Chim. Sot. Fr., (1968) 4859. 
29 V. S. SHINER, J. Amer. Chem. Sot., 74 (1952) 285. 
30 G. E. DUNU ET J. WAFIKENTIN, Cm. J. Chem., 34 (1956) 74. 
31 M. COHEN ET F. H. %%THEIhlER, J. Amer. Chem. Sot., 74 (1952) 4387. 
32 J. ROCEK ET J. KFWPICKA, Chem. Lisp, 52 (1958) 1735. 

33 C. E-RN, Organosilicon Conz.oounds. Buttenvorths, London. 1960. 
34 C. FRITSCH, These 3tme cycle, Bordeaux, 1960. 
35 C. L. FRYE, Ph. D. These, The Pensylvania State University, 1960. 
36 L. TYLER, L. H. So- ET F. C. WHITMORE. J. Amer. Chem. Sot., (1948) 2876. 

J. Organometal. Chem, 31 (1971) 337-368 


