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SUMMARY

The reduction of derivatives of the type R,SiZ,_, (£=Cl, OCHj;) by some
organomagnesium compounds RMgX. at high temperature (>80°) leads to the
hydrosilanes RR’SiH, and RR’SiH in various ratios according to the considered
reagents. The results described in this publication constitute a first approach in the
knowledge of the mechanism of these reductions. A deeper study of the mechanism
is the subject of the following publication.

RESUME

La réduction par certains organomagnésiens RMgX a haute température
(>80°) de dérivés du type R,SiZ, _, (£=Cl, OCH;) conduit aux hydrogénosilanes:
RR'SiH, et RR,SiH dans des proportions variables suivant les réactifs considéreés.
Les résultats décrits dans ce mémoire constituent une premiére approche dans la
connaissance du mécanisme de ces réductions. Une étude plus approfondie du mé-
canisme fait objet du mémoire suivant.

INTRODUCTION

De toutes les méthodes employées pour Pétablissement d’une liaison silicium—
carbone, I’action des organométalliques sur les liaisons silicium-halogéne constitue
le procédé le plus employé en particulier au Laboratoire. Deux organométalliques
sont couramment mis en oeuvre: les organomagnésiens et les organolithiens. Si le
mode d’action des seconds est, a de rares exceptions prés, celui attendu, il n’en est pas
de méme pour les organomagnésiens dont les propriétés anormales largement
étudiées en chimie organique classique nont été, le plus souvent, que signalées en
série organosilicique.

* Adresse actuelle: Université de Pau, Institut de Recherches Scientifiques, Avenue Philippon, 64, Pau-
(France).
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Lorsqu’on examine les différents travaux ayant abouti & la mise en évidenc
des réactions non classiques on est conduit 4 faire deux constatations; (i) aucun
€quipe de chercheurs n’a envisagé le probléme dans son ensemble, (/i) les résultats son
rapportés pour des conditions expérimentales variables et de ce fait ne sont pa
comparables.

L’étude de ces phénomeénes non classiques a déja retenu notre attention. Dan
un mémoire précédent® nous avons décrit et tenté d'interpréter la réactivité noi
classique de SiCl, vis & vis de ceriains organomagnésiens ; dans le présent mémoire
nous nous proposons de décrire I’évolution non classique pour des conditions ther
miques élevées (t° >100°) de systémes Si~X/RMgCl pour £=Cl et OCHj3 soit 1
transformation Si-Z—Si~H dans des composés organosiliciés du type R,,SiZ, _, pou
n=1, 2, 3 d’en définir les limites et de proposer une interprétation de son mécanisme

RESULTATS ET DISCUSSION
I. Action réductrice des organomagnésiens sur des dérivés du type R, SiCly_, (n=1-3

La transformation, sous 'action d’'un organomagnésien, d’une liaison Si—C
d’un composé crganosilicique de la forme R, SiCl, _,, en liaison Si—H, a été signalé
par trois groupes de chercheurs.

Cusa et Kipping? ont montré en 1933 que par action du bromure de cyclo
hexylmagnésium, & 160-180°, sur le phényltrichlorosilane, il se forme du phényl
bicyclohexylsilane. Plus récemment, Brook et Wolfe? ont décrit un phénomén
semblable, "action du chlorure de cyclohexylmagnésium sur le triphénylchlorosilan
4 100° pendant 24 h qui conduit a 44, de triphénylsilane et 229 de cyclohexéne
La méme année et de maniére apparemment. indépendante, Harvey, Nebergall e
Peake* ont repris les travaux de Cusa et Kipping sur le phényltrichlorosilane. Pa
action a 170° de réactifs de Grignard a groupes organiques encombrants {cyclo
hexyle, cyclopentyle, isopropyle et tertiobutyle) les phényldialkylsilanes correspon
dants ont été isolés.

A. Mise en évidence du phénoméne de réduction

(1). Analyse des conditions favorables a la réduction

Les rappels bibliographiques qui précédent ont montré que la formation d
liaisons Si—H & partir d’organohalogénosilanes et de réactifs magnésiens “encom
brants”, a été observée essentiellement dans le cas du phényltrichlorosilane. Le
résultats obtenus sont schématisés ci-dessous: :

1) ,
F_(‘_" (CsHs) Si R3
2R‘MgX R’ Mgx

CgHsSiCly ———— (CgHg)R’oSICH ————]

L2, (cong)R'pSiH

On voit que la réduction d’une liaison Si—Cl en liaison Si—H intervient sur wi
dérivé trisubstitué du type ArR ,SiCl, et qu’elle est liée 4 1a difficulté ou a 'impossibilit
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d’une ultime substitution suivant (1). Nous avons généralisé cette étude en envisageant,
d’une part des molécules siliciées RSiCly avec des groupes R d encombrement
variable, et d’autre part différents organomagnésiens.

(a). Choix des groupes organiques R des dérivés RSiCl;. Nous avons choisi, en
premier lieu, le groupe phényle, puis Ies groupes isopropyle, cyclopentyle, et cyclo-
hexyle, plus encombrants que le groupe phényle. Cet encombrement plus important
est d’ailleurs vérifié en série organosilicique a propos du mode d’obtention des dérivés
symétriques de tétrasubstitution R(Si: le tétraphénylsilane est encore accessible par
voie organomagnésienne? alors que, par exemple, les tétraisopropyl- et tétracyclo-
hexylsxlanes n'ont pu &tre préparés que par voie organolithique et en falsant en outre
appel 4 la réactivité de Ia liaison Si—F°.

(b). Choix des groupes orgamques R’ des organomagnes:ens R’ MgX Dans
Thypothése de mécanisme avancée par Brook et Wolfe puis Harvey, Nebergall et
Peake, intervient le caractére réducteur des atomes H en B du magnésium dans la
molécule d’organomagnésien. Notre choix des réactifs R"MgX fut en conséquence
orienté par deux caractéristiques des groupements R':

(i). Un effet stérique important, défavorable aux réactions normales de substitution.
(i1). Un caractére réducteur des atomes d’hydrogéne en f favorable a 1a formation de
liaisons Si—H.

Les molécules R'MgX utilisées: CgH,,MgCl, i-C;H,MgCl, CsHMgCl
possédent simultanément ces deux propriétés.

(2). Rés...tats de la réduction :

Le mode opératoire suivi au cours des différentes expériences est indiqué dans
la partie expérimentale. Les produits siliciés recueillis dans chaque cas sont rassemblés
dans le Tableau 1.

TABLEAU 1
ACTION COMPAREE A 160° DE DIVERS ORGANOMAGNESIENS SUR LES ORGANOTRICHLOROSILANES

Réactifs Rdt. des produits (%)

RSiCl, R'MgCl RR'SiH, RR5SiH RR3Si

R=CgHy R'=CgH,, 0 70 )
CGH 11 C5H 11 1t 60 0
C,Hy C.H, 4 63 o
i-C3H- i-C3H, 0 52 19°

Y

“ Le rendement est calculé sur un produit de formule brute (C3H,),Si mais dans leq;xel les groupements
n-CiH, et i-C3H; sont présents simultanément. 1l s"agit comme indiqué dans la partie expérimentale de
(i-C3H,)Si(n-CiH)a-

(3). Commentaires
L’examen de ces premiers résultats expérimentaux autorise les remarques
suivantes.
(i). Lorsque le dérivé de tétrasubstitution RR’3Si ne se fait pas, la somme des rende-
ments en produits de réduction se situe aux alentours de 70%;. Si la tétrasub-
stitution est possible (cas trés particulier de R'=i-C3H-) cette somme tombe a

50%;.
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(ii). Lorsque la géne stérique devient trés importante R=R’=CgH,, et CsHy, elle
interdit . totalement la- tétrasubstitution et partiellement la trisubstitution. La
réduction par voie magnésienne semble alors intervenir sur les différentes
espéces chimiques:

R,SiCl — R,SiH
'R,SiCl, — [R,SiHCI] — R,SiH,

B. Etude de la relation entre 'encombrement stérique et le déroulement de la réduction’

Nous avons dégagé des expériences décrites précédemment quelques indica-
tions 4 propos de Yinfluence probable de ’encombrement stérique sur le déroulement
des réactions de réduction (Tableau 1). Nous avons entrepris de compléter ce travail
en comparant dans des conditions expérimentales identiques, Paction d’'un méme
organomagnésien, le chlorure de cyclohexylmagnésium, sur quatre organochloro-
silanes différents.

(1). Principe de I’étude et résultats

Le parameétre variable est 'encombrement stérique du substituant ¥ du réactif
silicié de départ. X a été pris successivement égala CgHs, CsH,; ,, CoH,; ;CH,, CsH  O.
Les cas T=CzH, et CcH,; viennent d’étre rapportés. En ajoutant aux valeurs citées,
celles observées pour T=CgH,,CH, et C¢H,,0, nous pouvons résumer dans le
Tableau 2, I'ensemble des résultats obtenus dans le cadre de cette étude sur l'influence
de ’encombrement stérique.

TABLEAU 2
ACTION DE CgH,; ;MgCl SUR DIFFERENTS ORGANOCHLOROSILANES

Organochlorosilanes Rdt. des produits (24)
¥SiCl,
B(CeH,,)SiH;  E(CeH, ), SiH  Z(CeH,,)sSi
E=CgH,, 11 62 0
Ce¢H,,CH, 4 69 )
CsHs 0 70 )
{CsH,; O}{CeH,,)SiCl, 4] 0 80

(2). Commentaires
L’examen de ce tableau entraine les remarques suivantes.

(i). La formation de liaisons Si—H est étroitement liée & I'impossibilité d’une tétra-
substitution. Lorsque celle-ci est facile, la réduction ne se fait plus comme on le
voit pour £=Cg¢H,;O. (En fait, nous avons utilisé le dérivé dichloré (C¢H,,O)-
CgH,;SiCl, mais on peut penser que le résultat aurait été 3 fortiori le méme a
partir de C¢H; ; OSiCl;). On justifie ainsi la diminution du rendement de réduction
observée plus haut pour R =i-C3H, en raison de la fixation imprévue sur Patome
de silicium de groupes n-C3H, dont 1a géne stérique est trop faible pour interdire
totalement la tétrasubstitution.

(ii). Lorsque la tétrasubstitution est interdite, les proportions des deux produits de
réduction sont régies par les différences stériques des restes organiques X. On
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peut classer ces groupes organiques par ordre d’encombrement décroissant :
CeH;, >CsH,,CH, >CcH; >CcH,,0 .

C. Etude des différentes étapes de la réaction de réduction

Le choix des réactifs dont le comportement va &tre envisage, a été déterminé
par le fait que 'action du chlorure de cyclohexy!magnésium sur le cyclohexyltri-
chiorosilane, constitue le cas Ie plus net de mise en évidence du phénoméne de double
réduction.

(1). Analyse des différentes étapes de la réduction

La formation des mono- et dihydrogénosilanies R;SiH et R,SiH,, dans les cas
étudiés, peut intervenir a différents niveaux de la réaction. Nous allons envisager, a
titre d’exemple, le cas de R =cyclohexyle. On peut faire appel aux €tapes ci-dessous:

b 2 > (CgHy)a SiH,

A
) (5) ]

CgHySiCly ——— (CgH41)aSiCly —1———= {CgHi1)o SIHCI (6) (CgHl3 SiH

3)

L) | cgrlasict 4

- Ce schéma réactionnel est avant tout fondé:

(i). Sur la transformation par substitution du dérivé trichloré CgH,,SiCl; en dérivé
dichloré {C¢H,,),SiCl, : étape (1).

(ii). Sur la faible réactivité par substitution, étape (3), du dérivé dichloré par suite de
Peffet stérique important des deux groupes cyciohexyles.

On peut imaginer, afin de justifier la présence des produits isolés, pour le
dihydrogéno: étape (2) ou (5) et (7) (ou les deux modes de réduction); pour le mono-
hydrogéno: étape (3) ou (5) et (6) (ou les deux processus). Le choix est difficile; il est
nécessaire, pour déterminer ie mécanisme, d’examiner chacune de ces étapes sur le
plan de leurs possibilités d’intervention, et de vérifier par 'expérience, les hypothéses
formulées.

Etapes (2) et {7): bien qu'elles n’aient jamais été obtenues par voie organomagnésienne,
ces étapes sont possibles 4 'aide d’'un réducteur puissant du type LiAlH,. Nous
I'avons vérifié.

Etape (3): le tricyclohexylchlorosilane n’a jamais été préparé par voie organomagné-
sienne, mais seulement par voie organolithique®. '

Etape (4): la réactivité chimique de Ia liaison SiCl du tricyclehexylchlorosilane est
faible. En particulier son hydrolyse nécessite, ce qui est exceptionnel pour un chloro-
silane, un traitement a chaud par une solution de potasse alcoolique®.

CeHs CgH
] | 1-C4HgMgCl N
1-CyHy —— Si—OCHy —————— 1-CioHy; —— Si—H Rdt. 90% [6}]
CHy CHy

Par ailleurs, Sommer et Parker’ ont montré que la réduction [éqn. (1)] qui
présente une analogie assez étroite avec I’étape (4), devient tres difficile lorsqu’on
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protége la liaison Si—O comme dans les dérivés:

CgHs CeHs
1-CioHy —S Si—OCgHy; et 1-CigHy

iy cH5

Si—O(t-C4Hg)

Etape (5): La réduction sélective d’une liaison Si-X d’un organopolyhalogénosilane
était jusqu’ici inconnue. Il nous était cependant possible d’imaginer une telle trans-
formation ; nous avons décrit, dans un précédent mémoire! les premiers exemples de
réduction sélective de liaisons Si—Cl & partir du tétrachlorure de silicium.

Etape (6): Gilman et Clark® ont montré pour R=i-C3H; que la réaction [éqn. (2)]

i-CaHsMgCl

ne conduit pas a la trisubstitution. Cependant, il faut noter que les auteurs operent au
reflux de I’éther; il n’est pas interdit d’imaginer une trisubstitution, méme par voie
organomagnésienne, 4 plus haute température. i
Pour conclure de fagon plus précise la discussion qui précéde, nous avons
examiné P'action du chlorure de cyclohexylmagnésium sur chacun des intermédiaires
possibles: (CgH,,),SiCl,, (CsH;,),SiHCI et {CsH,,)5SiCl
(2). Action comparée a 160° du chlorure de cyclohexylmagnésium sur le bicyclo-
hexyldichlorosilane, le bicyclohexylchlorosilane et le tricyclohexylchlorosilane
L’excés de chlorure de cyclohexylmagnésium utilisé dans chacune des ex-
périences a été calculé en tenant compte du nombre d’atomes de chlore des diverses
molécules organosiliciées:
(i). 4 Molécules CgH,,MgCl par liaison Si—Cl pouvant &tre réduite.
(i). 1 Molécule CgH,,MgCl par liaison Si—Cl pouvant &tre substituée.
Dong, la tétrasubstitution étant interdite:

10 moles de C¢H,; MgCl par mole de CH,;SiCl,
9 moles de CgH, ;MgCl par mole de (C¢H,),SiCl,
5 moles de CgH,;MgCl! par mole de (C¢H,,),SiHCI
4 moles de C¢H, ,MgCl par mole de (CgH,,)5SiCl

Lemode opératoire est le méme que celui décrit en partie expérimentale lorsde
la mise en évidence du processus de réduction. Nous donnons dans le Tableau 3, les
résultats observés. Nous avons fait figurer en particulier les quantités en poids de
cyclohexéne attendues dans ’hypothése du transfert cyclique proposé par Harvey et
ses collaborateurs® et celles observées ; ces résultats seront exploités dans un prochain
mémoire traitant du mécanisme de ces transformations.

Ce tableau appelle quelques commentaires:

(1). 1aréduction par voie magnésienne a haute température d’une liaison Si—Cl trés
fortement protégée (cas du tricyclohexylchlorosilane), s'effectue avec un trés bon
rendement. Ce résultat démontre le grand pouvoir réductieur du chlorure de

. cyclohexylmagnésium dans les conditions expérimentales utilisées. Notons que
- - ce résultat n’est pas en contradiction avec I'impossibilité que nous avons observée

J. Organometal. Chem., 31 (1971) 187-204



ALKYLATION DE DERIVES D’ELEMENTS DE LA COLONNE IVB 193

TABLEAU 3

ACTION COMPAREE A 160° DU CHLORURE DE CYCLOHEXYLMAGNESIUM SUR CgH,,SiCly, (C¢H;,),SiCl,
(CeH,;1),SIHC), (CgH,4,)1SiCl

Organo- Nombre  Nombre (CeH1,1)2SiH, (CeH11)3SiH Cyclo- Cyclo-
cnloro- de moles  de moles (4) (VA hexéne hexéne
silanes organo- CeH, ;MgCl attendu observé
chloro- ’ suivant (=)
silanes Harvey (g)
CgH,,SiCl, 006 06 11 50 38 19
(CsH,,).SIiCl, 0043 0.39 10 63 3 12.1
(C6H,,);SiHCl 0040 0.20 10 67 3 52
(CsH,4,),SiCl 0022 0.09 85 1.6 2.7

de réduire, dans les mémes conditions expérimentales, le tricyclohexyl{(cyclo-
hexyloxy)silane (C¢H, ;)3:SiOCgH ;- En effet, tout d’abord les liaisens envisagées
ne sont pas les mémes (Si—Cl et Si—O), ensuite la liaison Si—O est protégée par
quatre groupes cyclohexyles, la liaison Si—Cl ne I’étant que par trois.

(ii). Les proportions des deux produits de réduction (CsH,,),SiH, et (C¢Hy,)sSiH
sont pratiquement identiques lorsque le dérivé silicié de départ est, soit le
bicyclohexyldichlorosilane (CgH,,),SiCl,, soit le bicyclohexylmonochloro-
silane (C¢H,,), SiHC], intermédiaire présumé dans 'hypothése d’une réduction
sélective. Il semble donc diflicile de choisir de maniére catégorique entre les deux
processus de réduction. Cependant, il est certain quau moins ['un d’entre eux se
produit, cest-a-dire:

CGHI ]_SICI3 (CGH 1 1)2SIC12 (CGH 1 1)3SICI '—_) (CGHl I)Z\SIH

car nous avons; (a) vérifi¢ 'existence de ’étape (4), (b) observé I'intervention de
I’étape (3) dés 100° lors de la préparation du bicyclohexyldichlorosilane par voie
magnésienne a partitr du cyclohexyltrichlorosilane (la description de cette
réaction est développée dans la partie expérimentale).

(iii). Les quantités de cyclohexéne observées sont treés supérieures a celles attendues
dans 'hypotheése de Harvey et ses collaborateurs. Nous reviendrons sur cette
constatation dans un prochain mémoire, lorsque nous aborderons Pétude du
mécanisme.

II. Action réductrice des organomagnésiens sur des dérivés du type R,Si(OCHj),—,
(n=1-3).

L’action de composés organomagnésiens sur les organosilanes de type R, Si-
(OR’),_, conduit le plus souvent a une alkylation dans les conditions normales. Le
mode d’action conduisant & une réduction de la liaison Si—OR’ a été beaucoup moins
envisagé que celui de la réduction des liaisons Si—X des halogénosilanes. A notre
connaissance, de telles réactions n’ont ét€ décrites que pour des alkoxysilanes op-
tiquement actifs: par Sommer’ dans le cas de 't -naphtylphénylméthylméthoxysilane
et par Corriu®'® qui a observé:
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OCH, R
o C5H5—Sl OMenthyl +RMgBr — C5H5—SI—H
l-CmH-, 1-C10H7

R =isopropyle, éthyle et n-propyle.

11 nous a semblé intéressant de prolonger Pétude de Paction non classique des
organomagnésiens vis a vis des alcoxysilanes correspondants aux chlorosilanes que
nous venons de considérer. Nous avons effectué ce travail dans le cas des méthoxy-
silanes (R’'=CHj;) afin que 1a liaison Si—O qui nous intéresse soit le moins possible
encombrée par les groupements fixés sur 'oxygéne. :

A. Ftude expérimentale du phénoméne de réduction sur des dérivés du type RSi(OCHS;);3

{1). Choix des groupements

(a). Pour le groupe organique du dérivé RSi(OCH3)s, nous avons choisi, en
tenant compte des résultats observés avec RSiCl;, les groupements phényle et cyclo-
hexyle.

(b). Pour le groupe organique des organomagneésiens, nous avons retenu les
groupements cyclohexyle et tert-butyle qui présentent a la fois un effet stérique
important et la présence d’un H en f du magnésium.

(2). Résultats de I’étude expérimentale

Pour assurer a notre travail une certaine homogénéité, nous avons conserve,
comme conditions expérimentales, une température de 160° atteinte en deux heures
et maintenue deux heures, e métange des réactifs étant effectué dans tes proportions
suivantes : 10 moles d’organomagnésien pour 1 mole de triméthoxysilane. A tempéra-
ture ordinaire, aucune réaction n’a lieu.

TABLEAU 4

ACTION COMPAREE A 160° D’ORGANOMAGNESIENS ENCOMBRES SUR LES TRIMETHOXYPHENYL- ET -CYCLO-
HEXYLSILANES

Organo- Trialcoxysilane

magnésien
CcHSi(OCH,;); Rdt. (%) CsH,,Si(OCH,); Rdt. (24)

t-C,Ho,MgCl CHs(t-C,H,)SiH, 0 CeH, 1 (t-C,H,)SiH, 0
CsH(t-C,H,),SiH 15 CeH,,(t-C4H,)SiH 40
CsH,(t-C Hg);Si1 0 CgH,, (1-C4H,)3Si 0

CeH,, MgCl - CeH;(CH,,)SiH, 1 (CsH,,),SiH; 20
CeHs(CgH,,),SiH 70 {CeH 1,)sSiH 60
CeH5(CeH,1)sSi 0 (CeHyy):Si 0

L’étude analytique des différents milieux réactionnels a permis de réunir les
résultats suivants (Tableau 4) en ce qui concerne les prodults siliciés, les pourcentages
étant exprimés par rapport au composé silicié mis a réagir.

(3)- Commentaires

Les résultats rassemblés ci-dessus appellent quelgues remarques:

(i). Lesgroupementschoisis, aussi bien dans 'organomagnésien que dans le composé
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silicié sont suffisamment encombrants pour empécher la possibilité d’une tétra-
substitution. Les produits qui peuvent se former résuitent aiors d*une mono ou bi
substitution et respectivement d’'une bi ou monosubstitution ; ce qui correspond
bien au cadre de réactions anormales que nous nous étions fixé.

{ii}. D’une fagon générate, avec les composés que nous avons employeés, te produit
principal de ia réaction est du type RR5SiH. c’est a dire que deux liaisons Si—O
ont donné lieu & une substitution et la troisi€me a été réduite.

(iii). Le rendement en dérivé RR5SiH est plus élevé dans le cas du chlorure de cyclo-
hexylmagnésium que dans le cas du chlorure de tert-butylmagnésium. Ceci peut
&tre rattaché au fait que le groupement cyclohexyle, moins encombrant que le
groupement tert-butyle, est plus susceptible de donner lieu a une bisubstitution.

(iv). Cependant, lorsque sous P"action du chlorure de tert-butyle, le composé RR,SiH
est obtenu en faible quantité, cela n’est pas au profit du composé RR’'SiH,. La
bi réduction ne semble pas en effet, intervenir d’une facon générale dansle typede
réactions que nous envisageons.

B. Etude des différentes érapes de la réaction de réduction

(1)- Rappel des différentes étapes

Le schéma des différentes étapes envisageables peut s’écrire, comme dans le cas
des halogénosilanes:

(2)

RR’ SiHp

af

) (5) L RR’3H(OCH;) @ RR'GSH

RSI(OCHa)a —_— RRISi(OCHa)g——-——‘

(3)

L3, RRrY,Si(OCHy 2

Ladiscussion qui a été faite précédemment pourrait étre reprise. Cependant les
réactions effectuées sur RSi(OCH,); ont rarement fait apparalt re le composé
RR'SiH,. Pour essayer d’aider notre choix, des différentes étapes a retenir, nous avons
envisagé de reprendre I’étude de ces réductions au niveau d’un composé du type
RR’Si(OCH3),.

(2). Etude comparée des réductions de R,Si(OCH;),

Les essais sur des composés de ce type ont été effectués dans les mémes condi-
tions thermiques en conservant dans les proportions du mélange initial un excés
d’organomagnésien (9/1). Les groupes R identiques des diméthoxysilanes correspon-
dront aux groupements phényle, cyclohexyle et n-butyle. Ceci, afin de disposer d’un
ensemble de résultats variés susceptible de nous aider dans la compréhension du
phénomeéne de réduction.

Dans aucun cas, nous n’avons observé le produit d’une tétra substitution. Les
pourcentages de diméthoxysilane transformé en dérivé de mono ou de bi réduction
sont rassemblés dans le Tableau 5 ci-dessous.

Nous constatons que d’une fagon générale, 50 4 809/ de diméthoxysilane a été
transformé en produit de réduction. Cependant, aucune constante n’existe dans le
rapport entre produit de mono et de bi réduction; (@) ni lorsque un méme organo-
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TABLEAU 5

ETUDE COMPAREE A 160° DE LA REDUCTION DE DIMETHOXYDIORGANOSILANES PAR ACTION DE COMPOSES
ORGANOMAGNESIENS

Organo- Dialcoxysilane
magnésien
(CsH;),S8i(OCH,), (CsH;,),Si(OCHj;), (CsH,),Si(OCH;),
Rdt. (3¢) Rdt. (%) Rdt. (%)
tCHMgCl  (CoHs),SiH, (CeH,1),SiH, (€ Sity
26 64
(C6Hs),(1-C,Hg)SiH (CsH1y)2(t-C4Hg) SiH {C4Hy)y(t-CHo) SiH
24 13 13
CeHyMgCl  (CoH.),SiH, (CsH,,);SiH, (C.H,),SiH,
2 25 76
(CsHs)2(CeH,y,)SiH (CeH,4,),SiH (C4Ho)x(C6H,y)SIH
76 47 4
TABLEAU 6

ETUDE COMPAREE A 160° DE LA REDUCTION DE METHOXYTRIORGANOSILANES SOUS L’ACTION DE COMPOSES
ORGANOMAGNESIENS '

Organomagneésien Rdt. du monoalcoxysilane (94)
(CsH:,);SiOCH; (C4H,); SIOCH;

t-C,H MgCl 40 100

CeH,,MgCI 0 80

magnésien agit sur plusieursdiméthoxysilanes, (b) ni lorsque pour un méme diméthoxy-
silane on compare I'action de deux organomagneésiens.

Ces résultats ne permettent pas de déterminer, méme de fagon hypothétique,
parmi les étapes possibles, celles qui sont le plus vraisemblablement suivies. Au con-
traire, il apparait plutét que les voies préférentielles dépendent de chaque cas parti-
culier; 'orientation de la réaction est fonction de nombreux parametres parmi les-
quels les facteurs d’ordre stérique et électronique doivent jouer un grand role.

(3). Etude comparée des réductions de R3SiOCH,

En opérant sur ces composés dans les conditions déja définies, avec un excés
d’organomagnésien (4 pour 1), nous avons noté les formations suivantes de composé
R;SiH (Tableau 6).

Ces résultats sont caractéristiques de ’étape (4). Celle-ci peut bien intervenir
mais de fagon trés variable suivant les réactifs considérés. Ces données, d’'une part
confirment 'impossibilité de conclusions générales au sujet des étapes de réduction
des polyméthoxysilanes, mais d’autre part, permettent de comparer I'aptitude réduc-
trice du chlorure de tert-butylmagnésium i celle du chlorure de cyclohexylmagnésium.
Nous observons aussi que la présence moins encombrante de trois groupements
butyle au lieu de trois groupements cyclohexyle favorise la réaction de réduction.
Nous retiendrons que celle-ci a lieu de fagon quantitative lors de I’action du chlorure
de tert-butylmagnésium sur le tributylméthoxysilane.
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CONCLUSION

En conclusion, I'étude de ’action & température relativement élevée de certains
composé organomagnésiens sur des chloro et méthoxysilanes a fait apparaitre la
généralité d'un phénomeéne de réduction. Toutefois, {a proportion des deux produits
de la réduction est variable suivant les réactifs considérés et e processus réactionnel
est difficile 4 mettre en évidence étant donné. les nombreuses étapes qui peuvent
exister pour ces composes siliciés polyfonctlonnels

L’étude du mécanisme de la réduction d’une liaison Si—Cl ou Si~OCH4 en
liaison Si—-H sous 'action d’un composé de Grignard nous semble devoir étre abordée
dans le cas plus simple d’un composé silicié monofonctionnel de la forme R;SiX. La
description d’un tel travail fera ’objet d’une prochaine publication.

PARTIE EXPERIMENTALE

“L’appareillage habituel” désignera un ballon de Grignard équipé d’une am-
poule & brome, d'un réfrigérant ascendant et d’une agitation mécanique, le tout
protégé de 'humidité par une colonne a chlorure de calcium.

1. Préparation des organochlorosilanes

Nous donnerons ici les procédés de préparation des composés que nous avons
employés lorsque ceux-ci n’avaient pas été précédemment décrits ou lorsque nous
avons effectué leur synthése par voie originale.

(1). Préparation des organotrichlorosilanes RSiCl;. Les organotrichlorosilanes
utilisés ont été soit synthétisés par voie magnésienne a partir du tétrachlorure de
silicium (cas de i-C3H,SiCl;) soit a partir du trichlorosilane par addition sur un
carbure éthylénique (cas de CgH,;SiCl; et CsHSiCl;). Le phényltrichlorosilane est
un produit commercial distillé avant utilisation.

(2). Préparation du cyclohexyl(cyclohexylméthyl)dichlorosilane C¢H, (CgH, -
CH,)SiCl,. Dans un appareillage habituel de 125 ml, on place 0.1 mole (21.75 g) de cy-
clohexyltrichlorosilane en solution dans son volume d’éther anhydre. On ajoute lente-
ment 0.1 mole d’une solution dans I'éther de chlorure de cyclohexylméthylmagnésium
et laisse le mélange au reflux pendant 2 h. Aucune réaction ne se produit (absence de
précipité de chlorure de magnésium). On adapte alors au ballon un dispositif de
concentration (réfrigérant descendant et récepteur) et porte le milieu réactionnel a
110°, température que ’on maintient 5 h. Le test de Gilman'* étant négatif, on re-
prend alors le milieu réactionnel par 50 ml d’heptane et essore rapidement I’ensemble
sur verre fritté. Aprés avoir chassé I’heptane du filtrat, on soumet le résidu a une
distillation et isole deux fractions: (1), Eb. 45°/0.3 mm; 1.4 g (cyclohexyltrichloro-
silane n’ayant pas réagi); (2), Eb. 125°/0.3 mm, 14 g.

Cette fraction correspond au cyclohexyl (cyclohexylmethyl)dichlorosilane
(rdt. 53%() qui présente les caractéristiques suivantes: Eb. 125°/0.3 mm; n3° 1.4983;
d2° 1.0648. (Trouvé: Cl, 24.00; Si, 10.17. C,3H,,CL,Si calc.: Cl, 2545; Si, 10.03%. )

(3). Préparation du (cycIohexyIméthyI) trichlorosilane CgH,,CH,SiCl;. Ce
composé, non décrit jusqu’ici 4 notre connaissance, a été préparé par action du chlo-
rure de (cyclohexylméthyl)magnésium sur le tétrachlorure de siiicium. Cette réaction
a été décrite dans une précédente publication®. - :

J. Organometal. Chem., 31 {1971) 187-204



198 M. B. LACOUT-LOUSTALET, J. P. DUPIN, F. METRAS, J. VALADE

(4). Préparation du cyclohexylcyclohexyloxydichlorosilane CgHy,(CsH,,0)-
SiCl,. Dans un appareillage habituel de 250 ml, on place 38.5 g (0.177 mole) de
cyclohexyltrichlorosilane et 10.7 g (0.09 mole) de N,N-diméthylaniline en solution
dans 50 ml de tétrahydrofuranne anhydre. L’ensemble étant porté au reflux, on fait
tomber lentement 8.9 g (0.09 mole) de cyclohexanol en solution dans 50 ml de tétra-
hydrofuranne anhydre. Aprés addition totale, on laisse le mélange réactionnel une
heure et demi au reflux. Puis on essore sur verre fritté le précipité de chlorhydrate de
N,N-diméthylaniline; le filtrat est concentré (élimination du tétrahydrofuranne) puis
soumis a une distillation ; on isole deux fractions; (1}, Eb. 91-93°/35 mm, 12 g (cyclo-
hexyltrichlorosilane en excés) (2), Eb. 100-101°/0.05 mm, 18 g.

La fraction (2) est identifiée au cyclohexylcyclohexyloxydichlorosilane (rdt.
72%;). Ce composé, jamais isolé a notre connaissance, présente les caractéristiques
suivantes: Eb. 100-101°/6.05 mm ; n° 1.4828 ; d3° 1.1070. (Trouvé: C, 50.56; H, 7.92;
Cl, 25.22; Si, 9.87. C,,H,,CI,0Si calc.: C, 51.24; H, 7.83; Cl, 25.27; Si, 9.96%;.)

Le spectre infrarouge présente a 1075 cm ™ ! une forte bande caractéristique de
la vibration v,(SiOC).

(5). Préparation du dicyclohexyldichlorosilane (CgH,,),SiCl,. Dans un ap-
pareillage habituel de 500 ml maintenu en atmosphére d’hélium, on place 0.5 mole

" d’une solution éthérée de chlorure de cyclohexylmagnésium préalablement filtrée.
Puis, on ajoute en 15 min a température ambiante 0.25 mole (54 g) de cyclohexyl-
trichlorosilane en solution dans son volume d’éther anhydre. Aprés addition, on
porte au reflux 3 h ; le mélange réactionnel reste limpide ; la substitution n’a donc pas
commencé. On adapte alors au ballon de Grignard un ensemble (réfrigérant descen-
dant et récepteur) permettant la distillation et la collection des vapeurs d’éther,
concentre le milieu réactionnel jusqu’a 160° et maintient cette température 3 h.
Une prise d’essai du mélange permet d’isoler aprés hydrolyse des cristaux de dicyclo-
hexylsilanediol : F. 163° 2:12.13_ par ailleurs un test de Gilman positif prouve que la
substitution n’a pas été compléte. Cependant, afin de s’affranchir des phénoménes de
réduction qui interviennent a plus haute température, on arréte Ia réaction a ce stade;
le milieu réactionnel est extrait au Kumagawa par de I’éther de pétrole léger séché sur
sodium. La solution d’extraction est distillée. Aprés élimination des fractions légéres,
on récupére trois fractions: (1), Eb. 50°/25 mm, 3 g; (2), Eb. 94-96°/25 mm, 12 g;
(3), Eb. 125°/2 mm, 18 g; (4), Résidu.

La fraction (1) est du chlorure de cyclohexyle et la fraction (2) du cyclohexyl-
trichlorosilane (22%) qui n’a pas réagi. La fraction (3) est du bicyclohexyldichloro-
silane (rdt. 27%;) identifié par ses constantes physiques en accord avec celles de la
littérature®***: Eb. 125°/2 mm; n3° 1.5030; d2° 1.0921. (Trouvé: C, 54.32; H, 8.44;
Cl, 26.3; Si, 10.50. C,,H,,Cl,Si calc.: C, 54.34; H, 8.30; Cl, 26.7; Si, 10.56%4.)

La fraction (4) non distillée est reprise par du benzéne anhydre. Par addition
d’acide acétique, il précipite 14 g de tricyclohexylchlorosilane brut. Aprés une nouvelle
cristallisation, on obtient 9.6 g (12°) de ce produit pur F. 105°, en accord avec la
littérature®.

(6). Préparation du bicyclohexylmonochlorosilane (CgH,),SiHCI. Ce produit
p’avait jamais été préparé auparavant. Son obtention, réduction par voie magnésienne
du tétrachiorure de silicium a été développée dans une précédente publication®.

(7). Préparation du tricyclohexylmonochlorosilane (CgH,4):SiCl. La synthése
de ce produit par voie magnésienne n’est guére intéressante; en effet, la fixation par
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cette méthode de trois groupes cyclohexyles sur un atome de silicium réclame, quel
que soit le produit de départ (SiCl,, CsH,,SiCl; en particulier), un effet thermique
important qui est 4 I'origine de réactions secondaires de réduction. La littérature
préconise I'action du cyclohexyllithium sur le tétrachlorure de silicium®.

Cependant, comme nous disposions de quantités importantes de tricyclo-
hexylsiiane, nous avons réalisé la chloration directe de la liaison Si—H'® par I'éther
chlorométhylique ou par le chlorure de sulfuryle. Chacune de ces méthodes s’est
avérée trés intéressante et a conduit au tricyclohexylchlorosilane avec un bon rende-
ment.

(a). Méthode a partir de I’éther chlorométhyligue. Par action de 12 g (0.144 mole)
d’éther chlorométhylique sur 10 g (0.036 mole) de tricyclohexylsilane, on obtient9 g
de tricyclohexylchlorosilane recristallisé: F. 102-103°, rdt. 80%;. (Trouvé: C, 68.83;
H,1047;Cl1,11.31; 51, 8.89. C,sH33ClSicalc.: C,69.12; H, 10.56 ; Cl, 11.36; Si, 8.9624.)

Le tricyclohexylchlorosilane préparé par cette méthode présente le méme
point de fusion que celui indiqué dans la littérature®.

(b). Méthode a partir du chlorure de sulfuryle. Par action de 15.5 g (0.11 mole) de
chlorure de sulfuryle sur 19.5 g (0.070 mole) de tricyclohexylsilane, on obtient 18 g de
tricyclohexylchlorosilane recristallisé: F. 102—103°, rdt. 82%.

I1. Préparation des organométhoxysilanes

D’une fagon générale, les organométhoxysilanes ont été synthétisés & partir
des organochlorosilanes correspondants par action d’un excés de méthanol en pré-
sence d’une amine!”. Nous décrivons ci-dessous la réaction de ce type qui conduit
a la formation de tricyclohexylméthoxysilane, composé qui, & notre connaissance,
n’avait pas encore été isolé.

(1). Préparation du tricyclohexylméthoxysilane (CcH,,)3SiOCH;. Ce produit
a été préparé par méthanolyse du tricyclohexylchlorosilane. Dans un appareillage
habituel de 500 ml, on place 33 g (0.1 mole) de tricyclohexylchlorosilane en solution
dans 70 ml d’heptane. Puis on ajoute lentement une solution de 20 g (0.65 mole) de
méthanol et 15 g (0.2 mole) de triéthylamine dans 150 m! d’heptane. Aprés addition le
mélange réactionnel est laiss€ 10 h au reflux, puis on essore sur verre fritté le précipité
de chlorhydrate de triéthylamine. Le filtrat est concentré puis distillé; on sépare deux
fractions (aprés avoir éliminé le méthanol puis la triéthylamine qui étaient en excés):
(1), Eb. 140°/0.8 mm, 5 g; (2), Eb. 155°/0.8 mm, 21 g.

La fraction (1) est du tricyclohexylchlorosilane souillé de produits plus légers.
La fraction (2) est un liquide visqueux : n3® 1.508; d3° 0.979.

Par cristallisation a I'aide du couple de solvants benzéne/acide acétique, on
isole des cristaux blancs F. 175° de tricyclohexylméthoxysilane. (Trouvé: C, 73.50;
H, 11.42; O, 5.88; Si, 9.2. C;gH340Si calc.: C, 74.00; H, 11.69; O, 5.20; Si, 9.09%.)

Le spectre infrarouge de ce composé présente 4 1100 cm ™! une forte bande,
caractéristique de la vibration v,(SiOC).

I11. Action de composés organomagnésiens sur divers organochlorosilanes

Dans un ballon de Grignard équipé d’une agitation mécanique, d’une ampoule
a brome et d’'un ensemble permettant la collection des vapeurs (réfrigérant descendant
et rectificateur refroidi), protégés de 'humidité et sous atmosphére d’hélium, on place
I'organotrichlorosilane. On ajoute ensuite la solution éthérée d’organomagnésiens
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préalablement filtrée (proportion: 10 moles d’organomagnésien par mole d’organo-
trichlorosilane) et 'on porte lentement en 2 h & la température de 160° que I'on
maintient pendant 2 h. Le milieu réactionnel prend une consistance pateuse tandis
que distillent les composés volatils. Aprés refroidissement, on reprend par de I'éther
avant d’hydrolyser a Paide d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 10%4. On
procéde alors 4 une décantation et la phase éthérée est séchée. Puis un fractionnement
par distillation est enfin réalisé.

(1). Action du chlorure de cyclohexylmagnésium sur le phényltrichlorosilane.
A partir de 8.75 g (0.041 mole) de phényltrichlorosilane et 0.4 mole de chlorure de
cyclohexylmagnésium, nous avons obtenu quatre fractions: (1), Eb. 35-84°/763 mm ;
(2), Eb. 38-40°/0.2 mm, 1.2 g; (3), Eb. 71°/0.2 mm, 1.1 g; (4), Eb. 131°/0.1 mm, 8.0 g;
Résiduy, 1.3 8.

Par distillation au moyen d’une colonne 4 bande tournante de 1a fraciion (1),
on sépare de P’éther un mélange cyclohexane/cyclohexéne (9/12 g) dont Panaiyse a été
effectuée par chromatographie en phase vapeur; la fraction (2) est identifiée a du
cyclohexanol; la fraction (3) & du bicyclohexyle; la fraction (4) est constituée de
phénylbicyclohexylsilane C¢H 5(CgH ,),SiH (rdt. 70%{) dont lesconstantes physiques :
nZ? 1.;5409 ;dZ°0.9672; sont en accord avec celles données par Harvey et ses collabora-
teurs®.

Le spectre infrarouge du phénylbicyclohexylsilane présente ies bandes
d’absorptlion cavactéristiques du vibrateur Si—H : v(Si—H) 2100, y(Si—H) 803, 6(Si—H)
789 cm™ .

(2). Action du chlorure de cyclohexylmagnésium sur le cyclohexyltrichlorosilane.
A partir de 13 g (0.06 mole) de cyclohexyltrichlorosilane et 0.6 mole de chlorure de
cyclohexylmagnésium, nous avons obtenu 5 fractions: (1), Eb. 35-84°/758 mm;
(2), Eb. 40-41°/0.7 mm, 1.6 g; (3), Eb. 71-72°/0.7 mm, 1.3 g; (4), Eb. 83-84°/0.7 mm,
1.3 g; (5), Eb. 150-151°/0.7 mm, 11.3 g; Résidu, 32 g.

Comme dans ’opération précédente, la fraction (1) est constituée d’éther et d’un
mélange cyclohexane/cyclohexéne (13/18 g): la fraction (2) est du cyclohexanol;
la fraction (3) est du bicyclohexyle; la fraction (4) est identifiée au bicyclohexylsilane
(CeH,,),SiH, (rdt. 119/) dont les constantes physiques sont sensiblement différentes
de celles données dans la littérature!8: Eb. 83-84°/0.7 mm ; n3® 1.4890; dZ° 0.8830.
(Trouvé: C, 73.78; H, 12.60; Si, 14.36. C, ,H,,Si calc.: C, 73.47; H, 12.24; Si, 14.28%.)

Son spectre infrarouge est directement superposable & celui d’'une échantillon
de référence que nous avons préparé par réduction du bicyclohexyldichlorosilane par
I'hydrure d’aluminium et de lithium. On note en particulier les bandes de vibrations
caractéristiques du vibrateur SiH,: v(SiH,) 2107; y(SiH,) 934 cm~1.

La fraction (5) est du tricyclohexylsilane (rdt. 629;) dont les constantes phy-
siques sont celles déja décrites®*®: Eb. 150-151°/0.7 mm ; n3! 1.5151; d2* 0.9516.
(Trouvé:C, 76.69; H, 12.24; Si, 10. 30 CygH3,aSicale.: C, 77, 69 H, 12.23;Si, 10.37%4.)

Le spectre infrarouge du tricyclohexylsilane révéle les trois bandes caracté-
ristiques du vibrateur Si—H: v(Si—H) 2081 ; y(Si—H) 802, §(Si—H) 790 cm ™.

Le résidu de distillation (3.2 g) est dissous dans un mélange pentane/acétone;
par cristallisation, il vient 2.3 g (rdt. 10%4) d’un solide blanc F. 209° identifi¢ au tri-
cyclohexylcyclohexyloxysilane (CgH;,)3SiOCgH,;. (Trouvé: C, 76.14; H, 11.73;
Si, 7.48. C,4H,SiO calc.: C, 76.59; H, 11.70; Si, 7.44%,.)

Le spectre infrarouge du tricyclohexylcyclohexyloxysilane en solution dans
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le tétrachlorure de carbone, présente en particulier vers 1095 cm™! la bande d’ab-
sorption caractéristique de la vibration v,(SiOC).

Son point de fusion est Iégérernent supérieur a celui donné dans Ia littéra-
ture!2-29; cependant nous avons recoupé chimiquement la structure de ce produit en
le comparant au composé obtenu lors de 'action qui sera décrite plus loin, du chlorure
de cyclohexylmagnésium sur le cyclohexylcyclohexyloxydichlorosilane. Son origine
est la réaction entre un liaison Si—Cl et le produit d’oxydation fortuite de 'organo-
magnésien?! :

=SiCl+ CgH, ; OMgCl — =SiOCg¢H, , +MgCl,

(3)- Action du chlorure de cyclopentylmagnésium sur le cyclopentyltrichloro-
silane. A partir de 10.2 g (0.05 mole) de cyclopentyltrichiorosilane et 0.5 mole de
chlorure de cyclopentylmagnésium, nous avons obtenu par distillation quatre
fractions: (1), Eb. 35-50°/760 mm  (2), Eb. 47°/30mm 1.5g; (3) Eb. 88-130°/30 mm,
1 g; (4), Eb. 123°/0.05 mm, 7.5 g; Résidu, 0.8 g.-

La fraction (1) est constituée d’éther et d'un mélange cyclopentane/cyclo-
penténe (8/10.5 g) dont l'analyse a été effectuée par chromatographie en phase
gazeuse: la fraction (2) est du cyclopentanol; la fraction (3) est un mélange de trois
composés qui ont été caractérisés par chromatographie en phase gazeuse: bicyclo-
pentyle (CsHg),, dicyclopentylsilane (CsHg),SiH, et tricyclopentylsilane (CsHg)s-
SiH.

Le spectre infrarouge de ce mélange présente les bandes d’absorption caracté-
ristiques des vibrateurs SiH, et SiH des bicyclopentyisilane et tricyclopentyisilane
décrits ci-dessous.

L’attribution des pics de chromatographie et des bandes d’absorption infra-
rouge a €té réalisée par référence aux composés purs. La préparation du dicyclo-
pentylsilane non décrit jusqu’ici dans la littérature est indiquée a la fin de cette partie
expérimentale. Le tricyclopentylsilane (CsH,);SiH a été isolé pur dans la fraction (4)
étudiée ci-dessous.

La fraction (4) est identifiée au tricyclopentylsilane (rdt. 63%;). Ce composé,
isolé a notre connaissance pourla prcrnxcrc fms, présente les caractéristiques physiques
suivantes: Eb. 123°/0.05 mm; n3° 1.5054; d2° 0.9324. (Trouvé: C, 75.43; H, 11. 73
Si, 11.93. C,sH,Si calc.: C, 76 27 H, 11.86; Si, 11.86%.)

Le spectre infrarouge presente les bandes d’absorption du vibrateur Si—H:
v(Si—H) vers 2081, y(Si—H) 801, §(Si-H) 787 cm 1.

(4). Action du chlorure d’isopropylmagnésium sur Uisopropyltrichlorosilane.
A partir de 10 g (0.056 mole) d’isopropyltrichlorosilane et (0.56 mole) de chlorure
d’isopropylmagnésium, nous avons recueilli, d’'une part en cours d’expérience sur
une cuve a eau un mélange gazeux, et d’autre part aprés hydrolyse et extraction du
milieu réactionnel, trois fractions par distillation.

(@). Etude du mélange gazeux recueilli en cours d’expérience. Une analyse par
chromatographie en phase gazeuse et un dosage de carbure éthylénique a I'appareil
d’Orsat montrent qu’il s’agit de propane et propéne dans les volumes respectifs de
300 ml et de 3000 ml.

(b). Etude des fractions de distillation. Fraction (i), Eb. 69°/35 mm, 4.6 g;
(2), Eb. 69-118°/35 mm, 0.7 g; (3), Eb. 122°/35 mm, 2.1 g.

La fraction (1) est identifiée au triisopropylsilane (rdt. 529/) dont les constantes
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physiques sont en accord avec celles de la littérature® : Eb. 69°/35 mm ; n2° 1.4354;
d3° 0.7726. (Trouvé: C, 68.67; H, 13 83; Si, 17.60. CoH,,Si calc.: C, 68. 35 H 13 92;
Sl 17.72%.)

Le spectre infrarouge présente les bandes d’absorption du vibrateur Si—H:
v(Si—H) 2084, y(Si—H) 800, 5(Si—H) 783 cm™'.

La fraction (2) est un mélange de triisopropylsilane et du constituant de la
fraction (3).

La fraction (3) présente dans son spectre infrarouge, la bande v(Si—H) caracté-
ristique du triisopropylsilane. Nous avons donc puriﬁe cette fraction par chromato-
graphie en phase gazeuse préparative. Nous avons ainsi ICCUCIHI 1 8 g (rdt. 199{) d’un
liquide dont les constantes physiques sont : Eb. 122°/35 mm ; n3® 1.4429; d2° 0.7958.
(Trouvé: C, 72.00; H, 14.00; Si, 14.00. (C3H-),Si calc.: C, 71.71; H, 14.11; Si, 14.15%;.)

Son spectre infrarouge présente une série de bandes d’absorption caracté-
ristiques: (@) d’'une part, des différentes vibrations du groupe isopropyle li¢ au silicium
(1460, 1385-1365, 1235, 1065, 1000, 910, 885 cm™1); (b) d’autre part, des différentes
vibrations du groupe n-propyle lié au silicium (1460, 1410, 1375 1330 1210-1200,
1065, 1000, 875 cm™1).

Nous avons vérifié que I'isopropyltrichlorosilane et le chlorure d’isopropyle
utilisé pour la préparation du réactif de Grignard présentaient des spectres infra-
rouges en accord uniquement avec le groupement isopropyle. Il s’agit par conséquent
d’une isomérisation isopropyle-n-propyle en course de réaction.

Différents tests par chromatographie en phase gazeuse sur ce produit laissant
chaque fois apparaitre un seul pic, il est logique de penser qu’il ne s’agit pas d’un
mélange, mais d’un corps pur de structure (n-C3H),,Si(i-C3H), _, avec n=1-322-23,
Aucun des composés intermédiaires n=1, 2 et 3 n’étant décrits, nous avons dil
préparer deux d’entre eux pour recoupement de structure: le diisopropyl-n-propyl-
silane et le tri-n-propylisopropylsilane, dont le procédé de synthése sera développé a
Ia fin de cette partie expérimentale. I.a comparaison des constantes physigues et des
spectres infrarouges du tri-n-propylisopropylsilane et du produit isolé a partir de la
fraction (3), laisse apparaitre une trés bonne concordance. La formation de ce com-
posé peut s’expliquer grice a 'intervention de processus radicalaires secondaires, lors
de la décomposition thermique du chlorure d’isopropyl magnésium?2#

(5). Action du chlorure de cyclohexylmagnésium sur le cyclohexylméthyltri-
chlorosilane. A partir de 7.5 g (0.032 mole) de cyclohexylméthyltrichlorosilane et
0.32 mole de chlorure de cyclohexylmagnésium, nous avons obtenu trois fractions:
(1), Eb. 40°/0.5 mm, 0.8 g; (2), Eb. 94°/0.5 mm, 0.5 g; (3), Eb. 168°/0.5 mm, 6.5 g;
Résidy, 1.1 g

La fraction (1) est du cyclohexanol. La fraction (2) bien qu’ayant distillé &
température constante correspond a un mélange de deux composés qui ont été
caractérisés par chromatographie en phase gazeuse: (a) bicyclohexyle (CcH,,)>
(40% du mélange); (b) cyclohexyl(cyclohexylméthyl)silane CgH,;(CsH;;CH,)-
Sle (60%4 du mélange) rdt. 4%.

Par ailleurs le spectre infrarouge de ce mélange présente les bandes d’absorp-
tion caractéristiques du vibrateur SiH, du cyclohexyl(cyclohexylméthyl)silane dont
la préparation est indiquée a la fin de cette partie expérimentale.

Lafraction (3) est identifiée au bicyclohexyl(cyclohexylméthyl)silane (C¢H, 4 ),-
(CeH;;CH,)SiH (rdt. 6994). Ce composé isolé, 4 notre connaissance, pour la premiére
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foxs présente les caractéristiques physiques suivantes: Eb. 168°/0.5 mm; n3® 1.5088;
d3° 0.9380. (Trouvé: C, 77 83;H,12.12; Si, 9.65. C,,H34Si calc.: C, 78. 08 H, 12 33;
Si, 9.58%.)

Le spectre mfrarouge présente les bandes d’absorption du vibrateur Si—H:
v(Si—H) 2089, y(Si—H) 798 cm™*.

(6). Action du chlorure de cyclohexylmagnésium sur le cyclohexylcyclohexyi-
oxydichlorosilane. A partir de 8 g (0.028 mole) de cyclohexyl(cyclohexyloxy)dichloro-
silane et 0.25 mole de chlorure de cyclohexylmagnésium, nous avons obtenu un résidu
solide qui, aprés lavage a P’acétone,;présente un point de fusion: F. 200° (8.2 g de
produit brut). La recristallisation de 3.6 g du produit brut dans un mélange acétone/
éther conduit &2 3 g de tricyclohexyl(cyclohexyloxy)silane (CgH,,);SiIOC¢H,,:
F. 208° (rdt. 80%%).

Son spectre infrarouge en solution saturée dans le tétrachlorure de carbone
est directement superposable a celui de I'échantillon décrit précédemment et présente
en particulier vers 1095 cm ™! 1a bande d’absorption caractéristique de la vibration
v,(S10C).

IV. Action d’organomagnésiens sur divers organométhoxysilanes

Nous avons envisagé I'étude de ces réactions sous ’aspect de la réduction des
organomeéthoxysilanes par voie magnésienne. Dans tous les cas, nous avons seulement
recherché les produits de réduction en nous assurant qu’il n’y avait pas de dérivé
d’alkylation classique. Nous avons opéré de la fagon suivante: aprés chauffage a
160° pendant 2 h puis refroidissement et hydrolyse du milieu réactionnel, nous avons
distillé les produits 1égers sans les caractériser, puis nous avons isoié ies produits
siliciés dans une fraction plus lourde. Dans cette fraction, nous avons identifié et
dosé chacun des constituants par chromatographie en phase vapeur.

V. Préparation de composés nécessaires pour des identifications

Nous rapportons ici les détails expérimentaux de la préparation du bicyclo-
pentylisilane, du diisopropyldi-n-propylsilane et du tri-n-propylisopropylsilane qui,
a notre connaissance, n’avaient pas été décrits.

(1). Préparation du bicyclopentylsilane. Dans un appareillage habituel, on
place 0.50 g (0.013 mole) d’hydrure d’aluminium et de lithium en suspension dans
20 ml d’éther anhydre. On verse lentement 5.3 g (0.026 mole) de bicyclopentylmono-
chlorosilane (CsHy),SiHCI dans 10 ml d*éther anhydre en maintenant le reflux. Ce
produit, isolé pour la premiére fois, a été décrit dans la publication précédente!.
Apreés addition, on laisse une heure et demi au reflux. On hydrolyse alors lentement a
'aide d’une solution chlorhydrique a 109/, puis extrait ’ensemble a I’éther. 1.a phase
éthérée est lavée jusqu’a neutralité puis séchée sur sulfate de sodium. On distille
I’éther puis recueille le blcyclopentylsilane (3 7 g, rdt. 84%() dont les constantes
physiques sont : Eb. 118°/35 mm ; n3° 1.4815;d2° 0.8765. (Trouvé: C,71.59; H, 12.09;
Si, 16.70. C,oH,,Si calc.: C, 71 43 H, 11.90; Si, 16.66%;.)

Le spectre infrarouge présente les bandes d’absorption caractéristiques du
vibrateur SiH,: v(SiH,) 2113; y(SiH,) 937 cm ™ 1.

(2). Préparation du diisopropyldi-n-propylsilane. Ce produit a été préparé par
action du chlorure de n-propylmagnésium (0.2 mole) sur 9.2 g de diisopropyldichloro-
silane (0.05 mole) 4 120° pendant une heure et demi. Aprés hydrolyse et extraction,
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on récupeére 3.9 g (rdt. 39%) de diisopropyldi—n—propylsilane. Ce composé présente
les caractéristiques physiques suivantes: Eb. 118°/35 mm; n3° 1.4453; d2° 0.8021.
(Trouvé: C,71.50; H, 14.25; Si, 14.11. C, ;H,,Si calc.: C, 72.00; H, 1400 Si, 14.00%)

(3)- Préparation du tri—n-propylisopropylsilane Ce produit a été préparé par
action du chiorure de n-propylmagnésium (0.35 mole) sur 10 g (0.056 mole) d’iso-
propyltnchlorosnane 4 120° pendant une heure et demi. Aprés hydrolyse et extraction,
on récupére 4 g (rdt. 35%;) de tn-n~propyhsopropylsﬂa.ne dont les caractéristiques
physiques sont les suivantes: Eb. 110°/25 mm; n° 1.4421; d3° 0.7962. (Trouvé:
C, 71.20; H, 14.00; Si, 13.89. C,,H,4Si calc.: C, 72.00, H, 14.00, Si, 14.00%,.)

4). Préparation du cyclohexyl{cyclohexylméthyl)silane Cg¢H,,(CsH,,CH,)-
SiH,. Dans un appareillage habituel, on place 1 g (0.026 mole) d’hydrure d’aluminium
et de lithium en suspension dans 30 ml d’éther anhydre. On verse lentement une
solution de 6.1 g (0.022 mole) de cyclohexyl{cyclohexylméthyl)dichlorosilane dans
5 ml d’éther anhydre en maintenant le reflux. Aprés addition, on maintient trois
heures au refiux. On hydrolyse alors lentement 4 P'aide d’'une solution sulfurique a
1094 puis extrait 'ensemble a I’éther. La phase éthérée est lavée jusqu'a neutralité,
puis séchée sur suifate de sodium. On distille I'éther puis recueille le cyclohexyl-
(cyclohexyhnéthyl)sila.ne (2.8 g) rdt. 60%, dont les constantes physiques sont: Eb.
96°/0.5 mm ; n3° 1.4880; d2° 0.8942. (Trouvé: C, 74 83; H, 12.66; Sl, 13 38. C,3H,6Si
calc.: C, 74.28; H, 12.38; Si, 13.33%)) ’

Le spectre infrarouge présente les bandes d’absorpnon caractéristiques du
vibrateur SiH, : v(SiH,) 2118, y(SiH,) 942 cm™*.
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