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PROBLEME DU CATION SILICONIUM 
IV. MECANISME DE LA COUPURE METAL-CARBONE DANS LES 
DERIVES /3-FONCTIONNELS DU SILICIUM ET DU GERMANIUM 

F. CARRE. R. CORRIU E.T B. HENNER 

Laboraroire Assock! au C.N.R.S. No 82, Laboratoire des Organom&alliques. Far&P des Sciences, Place 
Ercghne Bataillon, 34-Montpellier (France) 

(Requ le 7 janvier 1970) 

SUMMARY 

Brominations of triphenylallylsilane, methylphenyl-1-naphthylallylsilane, 2- 
(l-naphthyl)-2-allyl-1,2,3,4-tetrahydro-2-siI~aphthalene and triphenylallylgermane 
have been studied in carbon tetrachloride, acetic acid and methanol as solvents_ 
Either cleavage of the M-ally1 bond (M =Si, Ge) or addition on the double bond 
(M = Si) takes place according to the nucleophilicity of the solvent. Cleavage of the 
M-carbon bond has also been studied with Ph&iCH,CH,CI and Ph,GeCH,CH,Cl. 
The nucleophilicity of the solvent and steric effects are main factors controlling these 
reactions. Mechanisms are advanced for each reaction. 

La reaction du brome sur le triphenylallylsilane, le mtthylphtnyl-l-naphtyl- 
allylsilane, le 2-(i-naphtyl)-2-allyI-1,2,3,4-t~trahydro-2-silanaphtal~ne et le triphenyl- 
allylgermane a CtC CtudiCe en solvant CC14, CH&OOH et CH30H. On observe soit 
une reaction de coupure M-allyle (M =Si, Ge) soit une reaction d’addition sur la 
double liaison (M = Si) suivant le pouvoir nucleophile du solvant utilisk. La reaction 
de coupure M-C a egalement Ct6 etudike sur Ph,SiCH2CH,Cl et Ph,GeCH,CH,Cl. 
On montre que l’effet sterique et le pouvoir nucleophile du solvant sont des facteurs 
primordiaux dans le deroulement de ces reactions. Un mecanisme est propose pour 
chacune de ces rtactions. 

INTRODUCTION 

Sormner et collaborateurs ont CtudiC le mt&.nisme de la reaction d’tlimination 
de derives silicies allyliques’ et j?-fonctionnels*. Ces reactions, repr&entees ci-dessous 
sont caracteristiques des composes organometalliques. 

ar2 
MesSiCH2CH=CH2 - Me,SiBr -i- BrCH&H=CH, 

Et20 
(I) 
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EtOH 

Me,SiCH,CH&Y - Me,SiOR+ CH2=CH2 + HCI 
Hz0 (R=H ou Et) 

(2) 

Ces auteurs pensent que la reaction (2) s’effectue par l’intermkdiaire d’un ion 
di- d- 

siliconium limite R$i-CH2-CHt-Cl. 11 nous a paru intkessant d’ktudier la stCrCo- 
chimie des reactions dVlimination des composb /3-fonctionnels R,SiCH,CH,X et 
des composCs allyliques R,SiCH,CH=CH-, dans le but d’obtenir des informations 
sur la possi’oilitk d’existknce du cation siliconium R,Si* comme interrrkdiaire dans 
ces reactions. 

Malheureusement la rkaction de coupure de la liaison silicium-allyle par le 
brome molkulaire ne s’effectue ni sur le triph6nylallylsilane, ni sur le mCthylphCnyl-l- 
naphtylallylsilane, alors que cette meme &action est trts facile sur le trimtthylallyl- 
silane’ . 

Ceci nous a amen6 A penser qu’un des facteurs primordiaux dans ce type de 
reaction devait certainement etre l’encombrement stkrique au niveau de l’atome de 
silicium. Nous avons done effectuk un certain nombre de kactions sur des dk-iv& 
B-fonctionnels et sur des d&iv& allyliques du silicium et du germanium, dans le but 
de d6montrer cette hypothkse. 

Rl%ULTATS EU’hIhENTAUX 

Nous nous sommes intCressCs A la reaction du brome mokzulaire sur les 
dCrivCs allyliques repr&entCs dans le Tableau 1 ainsi qu’aux r&actions d’klimination 
thermique et d’klimination en milieu neutre de Ph,SiCH,CHJJ et de Ph,GeCH,- 
CH2C1. 

Nous observons deux types de reaction: 
(a). Une reaction d’addition du brome sur la double liaison allylique conduisant 

aux dkivb de type R,SiCHzCHBrCHtBr en utilisant un solvant inerte tel que 
ccl,. 

(6). Une reaction de coupure de la liaison Si-allyle conduisant au mklange de d&iv& 
de type : (R,Si)2O, R,SiOH et R,SiOMe, dans un solvant nucltophile comme le 
mtthanol. 

Ces deux reactions sont obtenues en mCme temps quand l’acide acktique est 
utilisk comme solvant. La reaction de coupure donne alors les deux produits : (R3Si)20 
et R,SiOH. 

Les rtsultats obtenus sont reprisentk dans le Tableau 1. 
Nous avons vCriliC que le d&iv6 dibromk d’addition n’ktait pas un intermkdiaire 

dans la rkaction de coupure silicium-allyle. En effet l’l-(triphCnylsilyl)-2,3-dibromo- 
propane, diluC dans le mCthano1 en prksence de brome ne donne aucune reaction. 

Pour bien vCrifier l’influence du solvant, nous avons effect& la reaction du 
brome sur le trimCthylallylsilane dans Ccl4 comme solvant. Le produit obtenu cor- 
respond au d&ivC d’addition du brome sur la double liaison et non au pro&& de 
coupure, comme l’avait observt Sommer’ en solvant ether. 

DPriuds /I-fonctionnels 
Dans le cas du l-(trimCthylsilyl)-2-chlorokthane la coupure Si-C a pr&&iem- 

ment &C effectuie soit thermiquement soit en milieu neutre (EtOH/H,0)2*3. 
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TABLEAU 1 

BrJCCI, Br,/CH3COOH Br?/MeOH Br,/Et,O 

Ph,Si-CH,-CH=CH, (I) Addition Addition (SOo/,) Coupure Addition 
tcoupure 

MePhNpSi-CH1-CH=CH,” (II) Addition Addition (70%) Coupure 
+coupure 

a3 
0 

Si’NP Addition Addition (4573 Coupure 
‘CH2-CH=CH2 (III) +coupure 

Ph,Ge-CH2-CH=CH, (IV) Coupure Coupure Coupure Coupure 

e Np= 1-naphtyle. 

Nous avons done Ctudie le comportement, dans ces reactions des derives 
1-(triphCnylsilyl)-2-chloroethane. 

I1 apparait que l’l-(triphenylsilyl)-Zchloroethane ne se decompose qu’a une 
temperature sup&ewe a X0”, en dessous de cette temperature il reste stable. Main- 
tenu 10 min a 200”, son point de fusion ne varie pas. Cependant il se decompose par 
distillation sous pression reduite (temp. > 200”): alors que 1’1-(triethylsilyl)-2-chloro- 
Cthane se decompose vers 80”. 

En milieu neutre, dioxanne/HzO, l’l-(triphenylsilyl)-2-chloroethane est stable. 
En effet aprb 30 min a 85” ce derive n’a pas reagi. 

La stabilite de 1’1-(triphenylgermyl)-Zchloroethane est plus faible : 
(u)- Par chauffage h pression atmospherique a 200” il y a decomposition avec degage- 

ment gazeux. 
(b). Toute tentative de distillation sous vide aboutit g une decomposition totale. 

Dans les deux cas, il est possible de mettre en evidence Ia formation de tri- 
phenylchlorogermane. 

Apres 15 min au reflux du melange &hanol/eau l/l 1’1-(triphCnyIgermyl)-2- 
chloroethane est totalement decompose. La decomposition semble se produire plus 
rapidement en presence de solutions de soude ou d’acide sulfurique. Parmi les poly- 
meres form& dans le cas de l’hydrolyse alcaline, nous avons identifie une petite quan- 
tit6 d’oxyde de triphenylgermanium : (Ph,Ge)?O. 

DISCUSSION 

En premier lieu les resultats obtenus montrent bien l’analogie existant entre 
le processus de coupure de la liaison silicium-allyle et celui correspondant a la 
coupure des composk B-fonctionnels. La reaction d’ihmination s’effectue facilement 
sur les derives trimethyles 1*3*4 alors qu’elle est tres difficile dans le cas des composes 
triphenyles. 

Nos resultats montrent que l’encombrement sterique autour de l’atome de 
silicium et le pouvoir nucleophile du solvant sont deux facteurs preponderants dans 
le dtroulement de la reaction. 

(1). Nous avons observe uniquement la reaction d’addition du brome sur la double 
liaison du triphCnylallylsilane, alors que, dans les mfmes conditions, Sommer et 
collaborateurs observent le clivage de la liaison sihcium-allyle pour le derive 
trimethyle’. 
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(3) L’hydrolyse et la decomposition thermique de l’l-(triphtnylsilyl)-2-chloroethane 
sont Cgalement plus difficiles que celles du derive trimethyle correspondant. 

(3). Dans le cas du trimCthylallylsilane l’action de Br, dans Y&her permet le clivage 
de la liaison silicium-allylel. Par contre dans Ccl, on obtient le compose d’addi- 
tion. 

En outre, dans la littkrature, on releve des exemples qui confirment l’impor- 
tance de l’effet sterique. En effet, Roberts a CtudiC la coupure basique de (3-phenyl- 
allyl)silane.$ et a observe le rapport de constantes de vitesses suivantes: 

Me,SiCH&H=CHPh Et,SiCH,CH=CHPh k&&Et Z lo3 

Dans la coupure basique de benzylsilanes, Eabom et collaborateurs6 ont 
observC une diff&-ence de vitessse importante entre les derives trimethylts et tri- 
tthylQ. Par example : 

Me,SiCHPh, Et,SiCHPh, k,,,/k~, = 4.4 - to2 

Les valeurs de ces rapports ne peuvent Gtre interpret% en tenant compte uni- 
quement des effets electroniques des substituants Cthyle et methyle. Ii est nkcessaire 
de faire intervenir l’effet sterique des substituants lies & l’atome metallique. 

On pouvait penser & priori que le derive dibrome d’addition Ctait un inter- 
mediaire dans la reaction d-elimination ‘. Nous avons v&XC qu’il n’en etait rien. Le 
derive dibrome reste stable dans Ies conditions de coupure de la liaison silicium-allyle. 

En ce qui conceme le pouvoir nuclcophile du soIvan& nous observons que la 
reaction du brome moleculaire sur les derives allyliques (I), (II) et (III) conduit pre- 
ferentiellement a la coupure silicium-allyle dans Ie mtthanol et & Ia r&action d’addi- 
tion sur la double liaison dans CC& et B une competition des deux reactions dans 
I’acide acetique. Etant don& que Ie pouvoir nucleophile varie dans I’ordre CH,OH > 
CH,COOH > CI,C i1 semble done que, plus Ie solvant est nuclCophiIe, plus Ia &action 
du brome s’oriente vers Ia coupure de la liaison silicium-allyle. Ce resultat est a 
rapprocher de l’assistance electrophile A la bromo demetallation Ctudiee par Nasielski 
et collaborateurs’. 

Le comportement du trimCthylalIylsiIane illustre bien cette assistance du 
solvant B la coupure de la liaison silicum-allyle. Dans Ccl, il n’y a pas de clivage de 
Ia liaison silicium-allyle, par contre le clivage intervient dans l’ether. L’oxygene de 
l’ether est suffrsamment nucleophile pour se coordonner a l’atome de silicium du 
groupement Me,Si. Par contre’il n’est pas sufftsamment puissant pour se coordonner 
dans le cas Ph3SiCH2CH=CH2. Pour effectuer Ia coupure de ce compose il est neces- 
saire d’utiliser des solvants plus coordinants sur I’atome de Si tels que MeOH ou 

CH,COOH. 
Nous pouvons avancer Cgalement un autre argument en faveur de l’extention 

de Ia coordination de l’atome de silicium. 
Nous avons observC (Tableau 1) que la coupure silicium-allyle Ctait plus facile 

dans le cas du dCrivC cyclique (III) que dans le cas du composk (II). Ceci est en bon 
accord avec le fait que l’atome de Si du composC cyclique se coordonne plus facile- 
ment avec un nucleophile. L’irtude de la racemisation des chlorosilanes correspondants 
illustre parfaitement cette propriettg. 

Pour expliquer l’ensemble des resultats nous proposons un m&at-&me qui 
implique un prCCquilibre de coordination de l’atome de silicium avec les molecules 
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sSiCH2CH=CH2 +- ROR’ _J 

Br2 

I 

lent 

R-$iCH&H-CH2Br 

I 
Br 

593 

R\O/R 

RsSiCH,CH=CH, 

/R 
L 1 

+ 
RxSi-0 

\R, 

+ CH2=CHCYBr + Br- 

Produits 

[R$iOR (R’s H), 

RjSiBr(R’# H)] 

de solvant. C’est l’atome de silicium pentacoordonne qui permet la coupure de la 
liaison silicium-allyle apres la formation de l’ion bromonium. 

Dans le cas ou le solvant n’est pas capable de provoquer la coordination de 
l’atome de silicium, soit du fait de son faible pouvoir coordinant (Ccl,) soit du fait 
de l’encombrement sterique, la reaction normale d’addition est preponderante. Le 
schema reactionnel repkent rend compte des rkultats : l’dtape lente est la formation 
de l’ion bromonium, mais la formation des produits est determinee au tours des 
&apes de coupure (k’) et d’addition de Br- (k). L’ltape de coupure s’effectue par un 
processus concert& analogue 5 celui proposC par Jarvie et Collaborateursr”. 

A la suite de ces resuitats on peut proposer un mecanisme pour la coupure des 
composes halogen&. Les rtsultats observes nous permettent de rejeter le mecanisme 
passant par un ion siliconium limite ; en effet, en supposant la formation de cet ion au 
tours de l’etape Iente, on s’attendrait A ce que les derives triphenylb reagissent beau- 
coup plus rapidement que Ies d&iv& trimethyles. En fait c’est I’inverse qui est observe. 

Nous proposons la representation suivante, impliquant un pretquilibre de 
coordination de l’atome de silicium: 

R$iCH&H,Cl +ROH * R3SiCH2CH,Cl 

R&H 

(1) 

R,Si-a2CH$?z (R3SiOR)+ +CH,=CH? +Cl- 

A 

(2) 

A 
R H 

(R,Si$IR)+ + Cl- F=t R,SiOR + I-ICI (3) 
ti 

Ce mecanisme explique I’ensemble des resultats experimentaux : 
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cuj_ I1 justifie, p ar l’existence du prkkquilibre (l), l’intervention de l’encombrement 
stkrique. Cette intervention a kgalement CtC mise en Cvidence par Sommer’ ‘. 
Dan; le cas particulier de la substitution en m&a par un groupement CF,, cet 
auteur observe une diminution de la vitesse de coupurell_ Comme l’ktape lente 
implique, dans l’Ctat de transition, le dkeloppement d’une charge positive sur 
l’atome de silicium, il est normal qu’un groupement- fortement attracteur d’klec- 
trons dGfavorise ce type de coupure. 
L’ktape lente impliqub la coupure de la liaison C-Cl simultankment B celle de la 
liaison Si-C ; ceci justifie l’observation de Baughman3 qui a montrk que le dCrivC 
R,SiCH,CH2Br rkagissait 23.3 fois plus vite que le dCrivC chlorC correspondant. 
Ceci justifie Cgalement le fait que dans les solvants nucleophiles de type EtOH/H,O 
la vitesse de la rkaction soit proportionnelle au pouvoir ionisant du solvant 
dkfini par le facteur Y de Winstein-Griinwald’*3. 
Le mkcanisme concert6 rend kgalement compte de la trans elimination observke 
par Jarvie et collaborateurs”. 

PARTIE EXPSRIMENTALE 

PrCparntion des r&act* 
Ph,SiCH,CH=CH, 
0.15 mole de bromure d’allylmagnbium sont addition&s 5 27.8 g (0.1 mole) 

de Ph,SiF. Le mklange rCactionne1 est mis B reflux durant 2 h puis hydrolysk et 
extrait h l’tther. Le triphCnylallylsilane cristallise quand le solvant est chassC Aprb 
recristallisation dans l’hexane on obtient 24 g Ph,SiCHzCH=CH2_ Rdt. 80’/,; F 
87.5-88” (litt.” 84-86O). 

RMN : massif cent& B S 7.35 ppm (Ph) ; six massifs cent&s P d 5.82 ppm (-CH=) ; 
deux massifs B 6 4.87 ppm (=CH,) et un doublet & 6 2.35 ppm (Si-CH,-), J 9.0 Hz. 

Me,SiCH+CH=CH, 
On additionne 0.23 mole de bromure d’allyl magksium B 0.23 mole (CH,),- 

Sic1 dilut dans 200 ml &her anhydre. Apr& addition, le melange est ?gitC 2 h puis 
filtrk et hydrolyd. Aprb extraction on obtient le trimCthylallylsilane Eb760 81-8S’. 
Rdt. 40%. 

RMN : six massifs cent& ?I 6 5.8 ppm (-CH=); deux massifs B 6 4.8 ppm (=CH,) ; 
un doublet g S 1.5 ppm (Si-CH2-), J 8.0 Hz et un singulet & 6 0 [Si(CH,),] (pris 
comme reference). 

Ph3GeCH,CH=CH2 
On additionne 0.18 mole de bromure d’allyle magnksium 5 0.1 mole de tri- 

phkylbromogermane dissous dans 100 ml de toluene anhydre. Aprks 16 h & reflux, 
hydrolyse et extraction, tous les solvants sont chassts sous vide. Le rksidu solide est 
recristallist dans l’hexane. Rdt. 81% (28 g de Ph3GeCH2CH=CH,); F 90-91°. 

RMN : massifs B 6 7.30 ppm (Ph), 5 6 5.80 ppm (-CH=) et B 6 4.81 ppm (=CH,) 
et un doublet B 6 2.88 (GeCH2-), J 8.2 Hz. 

MePtzNpSiCH2CH=CH2* 
On additionne assez rapidement 0.2 mole de bromure d’allyl magrksium ti 

36.1 g (0.13 mole) de mCthylphCnyl-1-naphtylmethoxysilane diluC dans 100 ml d’kther 

* Np = I-naphtyle. 
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anhydre. Le melange est concentre par chauffage et mis ti reflux durant une nuit. 
Aprts traitement habitue1 on obtient 30.2 g MePhNpSiCH,CH=CH,. Bdr- 80%; 
Ebo.3 -0.4 170-175” (Iitt.i4 Eb, 169-1780). 

RMN : massif centre 6 7.50 ppm (Ph et Np) ; six massifs cent& & 6 5.75 ppm 
(-CH=) ; deux massifs cent& 5 6 4.85 ppm (=CHJ ; un doublet a 6 2.22 ppm(Si-CH2-), 
J 9 Hz et un singulet a 6 0.67 ppm (Si-CH,). 

2-AllyI-2-(l-naphtyl)-1,2,3,4-te’trahydro-2-silanaphtal~ne 
On utilise le mgme mode de preparation que pour Ph3SiCH2CH=CH2 : action 

du bromure d’aIlylmagnesium sur le Z-(I-naphtyl)-2-fluoro-1,2,3,4-tetrahydro-2- 
silanaphtalene”. Le produit cristallise apres evaporation du solvant ; recristallisation 
dans I’hexane: F 59O. 

RMN : un massif centre a 6 7.40 ppm (Ph et Np) ; six massifs cent& a 6 5.47 
ppm (-CH=); deux massifs cent& a 6 4.72 ppm (=CH?); un triplet ?I S 2.82 ppm 
[-CH2-(4)], J 7.5 H z ; un singulet & S 2.42 ppm [-CH2-( I)] ; un doublet B 6 1.84 ppm 
[Si-CH,-(altyl)], J 7.5 Hz et un triplet de!ormC B + 1.26 ppm [-CH,-(3)]. 

Ph3SiCH2CH,CI 
1.e d&W est prepark par action de 3.7 g (0.031 mole) de chiorure de thionyle 

sur 7 g (0.023 mole) de 2-(triph&ylsilyl)Cthanol diiue dans 100 ml d’ether anhydre, en 
presence de 2.97 g (0.023 mole) de quinoline, g temperature ordinaire durant une nuit. 
Apres filtration du chlorhydrate de quinoline, le solvant est chasse et i’on obtient un 
produit cristallist. Une recristallisation dans le cyclohexane donne F 116-124” (litt.13 
124-125”). (Mtthode dCrivCe de celle de Baughman3.) 

RMN : un massifcentre a 8 7.30 ppm (Ph) ; un multiplet a 6 3.62 ppm (-CH,-Cl) 
et un multiplet centre ti 6 1.97 ppm (Si-CHz-)_ 

Ph,GeCH&H,CI 
La methode de preparation est la mCme que pour Ph,SiCH,CH,CI_ La 

recristallisation dans l’hexane donne un produit F 87-91°. 
RMN : un massif centri: a d 7.32 ppm (Ph); un multiplet $ S 3.70 ppm (-CHZ-- 

Cl) et un multiplet B 6 2.07 ppm (Ge-CH,-). 
Solutions de brome 
Les solutions de brome sont preparees par addition de 0.5 ml de brome dans 

25 ml de solvant anhydre (Ccl,, Et,O, MeOH ou CH,COOH). 

Action du brome sur les d&iv&s siliciPs allyliques 
MPthodes gt%Prales 

. 

0.3 g de derive allylique sont dimes dans 5 ml du soIvant consider& La quan- 
tit& stoechiomtkique de brome en solution est ajoute ensuite. Apres 10 a 30 min 
(suivaut l’homogenitl: du milieu), le solvant est chasse sous pression reduite et le 
residu est dilut dans CCI, pour effectuer : CCM, RMN, IR. Eluant pour le chromato- 
graphie sur couche mince (CCM): Benzene/ether de petrole l/4. 

Action du brome en solution duns CCi, 
Ph,SiCH,CH=CH,. CCM : un seul produit. RMN: un massif centre a 6 -7.40 

ppm (Ph); un multiplet centre a S 4.18 ppm (-CHBr-); un massif centre a 6 3.45 ppm 
(-CH,-Br) ; deux doublets dedoubles a S 2.60 ppm, J 5.2 Hz, J,,, 15 Hz et 6 2.08 ppm, 
J 9.0 Hz, Jge,,, 15 Hz (Si-CH,-). Le spectre correspond bien au derive d’addition: 
PhXSiCHzCHBrCH,Br. On obtient un resultat identique en utilisant Et20 comme 
solvant. 
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Me,SiCH,CH=CH,. Meme mode operatoire que pour PhsSiCH&H*H2- 
RMN: un multiple1 centre & F 3.8 ppm (-CHBr-CH,Br); un muh$et 5 6 l-3 PPm 
(Si-CH,-); un singulet a 6 0 ppm [(CH,),Si] (pris comme rkference). Ce prodmt 
correspond bien au derive d’addition : Me,SiCH,CHBrCHzBr. 

MePhNpsiCH,CH=CH2. CCM : un seul produit. RMN : un massif centri: a 
6 7.45 ppm (Ph et Np); un multiplet centre 8 d 3.96 ppm (-CHBr-); = m=sifcen& B 
6 3.45 ppm (-CH,-Br); un multiplet cent& g 6 2.33 ppm (Si-CH2-) et un doublet a 
6 0.80 ppm (Si-CHJ. Le spectre est relativement complexe, nOtaIllDncnt pour fe 
methyl&e voisin de l’atome de silicium du fait de l’existence de deux diastkrkoiso- 
meres. Le spectre correspond bien au derive d’addition : MePhNpSiCH,CHBrCH,- 
Br_ 

2-A1ZyZ-2-(l-~~phty~-l,2,3,4-tgtrahydvo~e. CCM : un sed pro- 
duit. 11 correspond au prod& d’addition sur la double liaison allylique. RMN: un 
massif centrk B 6 7.38 ppm (Ph et Np); un multiplet centre a 6 3.88 ppm (-CHBr-); 
un massif cent& & 6 3.28 ppm (-CH,-Br); un massif centre A 6 2.65 ppm I-CHz-(1) 
et -CHz-(4)] ; d eux doublets d&loublCs B 6 2.14 ppm, J 4.5 Hz, J,,, 15 Hz et 6 2.50 
ppm J 9.0 Hz, JB,,,, 15.0 Hz [Si-CH2-(allyl)] et un massif centre a 6 1.30 ppm E-CHZ- 
(3)] - 

Action du brome en solution dans I’acide acttique. 
Apres n?action, le solvant est chasse sous pression rkduite et le rksidu est 

dilue plusieurs fois dans Ccl4 pour Climiner les demieres traces cl’acide ac&ique. 
Ph3SiCH2CH=CH2. CCM : 2 taches dont une de retention pratiquement nulle. 

RMN: on observe le spectre du produit d’addition Ph,SiCH,CHBrCH,Br mais 
avec le massif des aromatiques nettement plus important indiquant la prksence de 
(Ph,Si),O. L’intCgration donne : 50 % de prod& d’addition et 50 % de (Ph,Si),O. 

MePhnipSiCH,CH=CH,. CCM : 3 taches dont une de retention pratiquement 
nulle. RMN : spectre du produit d’addition mais avec un exds d’aromatique. Lint& 
gration indique 70 % de produit d’addition le reste ttant principalement (MePhNp- 
Si),O. 

2-AIlyl-2-(l-naphtyl)-1,2,3,4-tttrahydro-2-siZanaphtal~ne. CCM : 3 taches prin- 
cipales. RMN: spectre du produit d’addition mais avec le massif des aromatiques 
plus important ainsi que quelques impuretks. L’int&ration donne environ 45 % de 
produit d’addition, les deux autres prod&s Ctant principalement du disiloxanne et 
du silanol. IR: SiO-H 3400 et 3600 cm- ’ ; Si-0-Si 1070 cm-‘. 

Action du brome en solution dans le mPthano1 
Ph,SiCH,CH=CH,. Apres reaction le milieu reactionnel est hydrolyse et ex- 

trait a l’ether. CCM : 3 taches principales plus un peu de produit d’addition ( < 5 %). 
RMN: un massif centre 8 6 7.40 ppm (Ph); un singnlet ?I 6 3.55 ppm (CH,-O_Si). 
Deux petits massifs et un singulet non identifies a 6 3.25, 1.75 et 2.85 (singulet) ppm. 

L’integration donne 58 % de Ph,SiOMe. En fait la reaction n’est pas reproduc- 
tible pour les produits d’arrivke. On identifie ainsi des quantites relatives variables 
suivant les cas de (Ph,Si)aO, Ph,SiOMe et PhsSiOH (IR: SiO-H 3400 et 3600 cm-r). 
Nous ne nous sommes pas inttkesses a ce probleme Ctant donne que tous ces produits 
sont caractkistiques dune coupure silicium-carbone. 

MePhNpSiC&CH=CH,. CCM: 3 taches principales plus un peu d’addition 
(< 5 %). IR : SiO-H 3400 et 3600 cm- ‘. RMN : On observe principalement un massif 
aromatique 2 d 7.50 ppm et un singulet 8 6 5.40 ppm (CH,-0-Si). On observe kg&- 
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ment la formation des derives methoxyles, de silanol et de disiloxanne en proportion 
relatives tres variables suivants les cas. Tous ces produits sont caracteristiques d’une 
coupure silicium<arbone. 

2-AIZyZ-2-(l-naphtyl)-l,2,3,4-tPtrahyro-2-sifa-naphtaI~ne. CCM : 3 taches prin- 
cipales plus un peu d’addition (< 5%) plus un peu de produit de depart (< 5%). 
La reaction est un peu plus complexe car il semble qu’il soit possible de bromer, dans 
ce milieu, le noyau aromatique; en effet le milieu reactionnel ne se colore pas en jaune 
meme en ajoutant un Eger exds de la solution de brome. IR: SiO-H 3400 et 3600 
cm- l. RMN : 6 3.28 ppm (CH,-0-Si) (le proton de l’alcool est certainement noyC 
dans un massif). 

Le produit principal dans ce cas est le silanol mais comme dans le cas du tri- 
phenylallylsilane et du mtthylphenyl-1-naphtylallylsilane les proportions relatives de 
d&-ivC methoxyk, de silanol et de disiloxanne sont tres variables_ 

Coupwres au brome du triphe’nylallylgermane 
Ces reactions ont et& faites dans les memes conditions que pour le triphenyl- 

allylsilane. Dans tous les cas, Evaporation du solvant laisse un residu solide dont la 
recristallisation est possible dans l’hexane. Les points de fusion obienus et les points 
de fusion melanges sont voisins de celui du triphCnylbromogermane (F 139’). 

Action du brome en solution dans le me’thanol sur Ph,SiCH,CHBrCH,Br 
On ajoute 5 ml de solution de brome B 0.3 g de Ph,SiCHZCHBrCH2Br. Aprb 

30 min le solvant est chasse et le rcsidu diluC dans Ccl,. Le spectre RMN du produit 
obtenu est identique 2 celui du produit de depart: Ph,SiCH,CHBrCH,Br. 

1-(TriphdnylsilyZ)-2-chlorokthane 
StabiiitC thermique 
Ce produit se decompose si on cherche 8 le distiher ; Ia decomposition s’effectue 

entre 200 et 250” ; en effet le point de fusion de Ph,SiCH,CH,Cl apres chauffage B 
200° durant 10 min ne varie pas, tandis qu’& 250” on obtient un residu visqueux indi- 
quant un melange de produits. 

Dioxanne/H,O 
0.3 g de 1-(triphenylsilyl)-2 chlorokthane sont diluCs dans 10 ml de dioxanne 

puis on y ajoute 10 ml H,O. Le milieu devient homogene vers 70”. Apres 30 min de 
chauffage & 85” le milieu est extrait B l’ether et le solvant est chasse sous pression 
reduite. Le produit brut de cristallisation donne un point de fusion analogue a celui 
du produit de depart mais le debut de fusion est dCplacC de quelques degres vers les 
basses temptratures. 11 en est de mEme du point de fusion mClangC. 

On observe un deplacement un peu plus important dans le cas d’un chauffage 
B 8S” durant 3 h. 

1-(Triphknylgermyl)2-chlorokthane 
Stabilite’ fhermique 
Ce composC, porte k 200” sous pression atmospherique et pendant 5 min 

donne par refroidissement un residu qu’il n’est pas possible de faire cristalliser. Si on 
le Porte 15 min B 230° le refroidissement donne un solide qui peut ctre recristallise 
dans l’hexane. F 114-l 16”. Point de fusion melange avec Ph,GeCl : 117”. 
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Essais d’hydrolyse 
Ces essais ont tous 6tk conduits dans des mklanges de 50 ml d’eau et de 50 ml 

d’kthanol et avec 1 g (2.3 - 10d3 mole) du compose Ctudik 
Hydrolyse acide. On ajoute en plus dans le milieu 5 g d’acide sulfurique 98 %. 
Hydrol_vse alcalitze. Avant t’introduction du I-(triphCnylgermyl)-2-chloro- 

Cthane, on fait dissoudre dans le melange eau/alcool 4 g de soude en pastilles. On 
Porte 3 h ri reflux le milieu rtactionnel dans le cas de l’hydrolyse en milieu neutre et 
1 heuke 2 reflux dans Ies deux autres cas. Apr& refroidissement et dilution dans 200 
ml d’eau, Ies produits sont extraits au tolukne. La phase organique, sechee sur sulfate 
de magnksium est alors CvaporCe B set sous vide. Dans le cas de I’hydrolyse en milieu 
neutre, les produits obtenus restent sous forme d’huile. Aprb hydrolyse alcaline il 
est possible de cristalliser (hexane/tolu$ne 9/l) une petite quantiti: (0.3 g) d’un com- 
pose F 139-162”. Point de fusion melange avec l‘oxyde de triphtnylgermanium 153- 
169O. Ce compose a ktk prkpark B partir du triphknylbromogermane par hydrolyse 
alcaline, F 170-171”. 
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