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Summary

The Grignard reaction with 2-, 3- or 4-halogenoalkoxysilanes does not lead to .
stable organomagnesium derivatives. Besides, or sometimes instead of, the nor-
mally expected ‘elimination, a coupling or a disproportionation reaction takes
place. It is shown that this unexpected behaviour occurs via free radical species
at the surface of the magnesium, the process involving quite a long life time for
the free radical intermediate Me3SiO(—¢),; .

The exact nature of the elimination is less obvious, but the results lead to us
believe that it stems from the intermediate formation of an unstable organo-
magnesium derivative.

Résumé -

Les réactions du magnésium avec les halogéno-2, -3 ou -4 alcoxysilanes ne
conduisent pas a des organomagnésiens stables. A coté de I’élimination atten-
due, on observe la formation de dérivés de couplage et de dismution dont 'inter-
vention peut méme devenir majoritaire vopire exclusive. L’étude que nous avons
effectuée montre que ces derniéres réactions interviennent a partir d’espéces
radicalaires présentes i la surface du magnésium. Pour cela, il est nécessaire
d’admettre pour celles-ci une durée de vie non négligeable.

Le mécanisme exact de 1’élimination est moins évident, mais les résultats
que nous avons obtenus laissent penser qu’elle trouve son origine dans ladécom-
position d’un organomagnésien intermédiaire instable.

Introduction

"La réactivité d’halogénoéthers vis-3-vis du magnésium a été trés largement
étudiée, et les résultats montrent que le comportement observé est fonction
(suite a la page 190)
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de la longueur dela chame separant lea deux fonctions. '

Sauf cas partlcuhers, les 8 halogenoethers conduxsent tres O'eneralement a.
‘une élimination,’ accompagnée parf01s d’un prodmt de couplage, processus
dont 'imporiance semble liée 4 I’encombrement de la fonction éther [1, 2]

. Pourlesy halogénoéthers, on atteint la hmlte de stabilité des organomagne-
siens: avec les éther aliphatiques, ils sont relativement stables puisque leur décom-
position n’intervient qu’a des températures supérieures a 70°C [3]. Par contre,
les dérivés d’éthers phénoliques se décompoSent dés la température ambiante
en composé cyclopropanique accompagné d une faible quantlte de prodult de
couplage {4].

En ce qui concerne les halogenoalcoxysﬂanes, peu de résultats ont été rappor-
tés concernant leur réactivité vis-a-vis des métaux. Moody [5] rapporte la forma-
tion d’éthyléne lors de 1a réaction du chloroethoxytr,methylsﬂane avec le magné-
sium, alors que Speier [6] signale ’obtention d’alcools siliciés 4 partir d’halogéno-
3, -4, -5 alcoxysilanes et, de sodium ou lithium:

R3Si0(CH,).Cl Gy 55

R,Si(CH;),,0H

Signalons également les travaux de Normant {7] qui, & partir d’alcoxysilanes
B polychlorés observe une compétition entre une élimination et la formation
d’un énoxysilane chloré résultant du réarrangement d’une forme carbénoide
intermédiaire.

Les résultats que nous rapportons ici concernent une étude générale de la
réactivité d’halogéno-2, -3 ef, -4 alcqusﬂanes

Reésultats

Les halogénoalcoxysilanes ont été synthétisés selon les méthodes rapportées
dans la partie expérimentale. Les réactions ont été effectuées avec du magné-
sium sublimé, dans ’éther éthylique et dans des conditions de stoechiométrie,
de dilution et d’hydrolyse identiques dans tous les cas.

(A) Halogeno-2 alcoxysilanes

Les résultats que nous avons obtenus sont rapportés dans le Tableau 1, et
appelient les remarques immeédiaites suivantes:
— L’élimination n’est pas le produit unique de la réaction puisqu’elle est dans
la plupart des cas accompagnée de la formation d’un produit de couplage et,
lorsque ia structure le permet, de prodmts de dismutation. )
(bromoéthoxytriméthylsilane) et dans ceux ou le brome est en position benzy-
lique. Il est & remarquer que la formation de styréne ou de stilbéne dans ces der-
niers cas n’est pas la force directrice de 1’élimination puisque la réaction effec-
tuée avec I'isomeére dans lequel la fonction alcoxysilane est mamtenant en posi-
tion benzylique ne conduit qu’a 10% de styréne.
— La formation d’oléfine est legerement stereoselectlve dans le sens d’un proces-
sus d’antidlimination. -
— Les bromo-2 cyclohexoxysilanes Cis et trans condulsent i des bllans reactlon-
nels qui, bien que voisins, présentent des d1f1erences sxgmflcamves en particulier
au niveau des pourcentages d’élimination. _ . -
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— Lorsque 1’halogéne est porté par un carbone tertiaire, 1 ehmmatlon n’est plus
observée, mais seulement le produit de dismutation.

— Au cours des réactions, on observe.quelquefois soit la présence d un alcoxy-
silane saturé, scit un exceés de-celui-ci par rapport a 1’alcoxysilane éthylénique.
Ni I’un ni I’autre ne sont dus i I’hydrolyse d’une espéce magnésiene intermé-
diaire: une hydrolyse effectuée-a 1’eau lourde ne conduit pas a un alcoxysilane
deutérié.

(B) Halogéno-3 alcoxysilanes
Les résultats enregistrés avec ces composés sont cons
et permettent les remarques suivantes:

to
e
[
M
/7]

TABLEAU 2 .
REACTION D’HALOGENO-3 ALCOXYSILANES AVEC LE MAGNESIUM
|-| 1) Mg, Et ‘ ’ I
MeSiO c—-l W MGEO o /\ + Mession + Me:,SiOLC—l-OSiMe3
L I J (2) HzO - '. [ J
3 . . =6
Me,SiO(CH,)5Br /N o | S2C1EHI02 154
(l:H:’ CH3
Si5CiaHA 40, -
Me,SiOCH,~CH—CH,Br A s 2 9PT? 2ae,
P -Pr
| SipCigHs202
Me,SiO—CH,—CH—CH,8r 229 —
CHs
Me Me .
Me3SiOCH;—C—CH,Br § SizCrgHaeC2
45%. 39 %
CH3
£t
‘ Et Et
Me,SiIOCH,—C—CHBr >_< Si2CaoHesO2
‘ 15 % 53%
Et
Bu
l Bu Et
Me,SiOCH,—~C—CH,Br SipCagHs 4Oz
| 10% 60%
Et
P‘n
Me;SiOCH;—CH—CH,Br Si,C2¢H30
E 22 <\ /> ﬂ 30% | 22473872 4o,
CHjy CHs
Me;SiO—CH—CHy—CH,Br % SizCiaH340,
30% 22
Me;SiOCH~CH-CH-CHy | . - §H=:
E! 5 SizCiaH3402
£ 45 % 21%
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- 11 ne se fcrme pas d’organomagne51en stable. - - :
— L’8limination conduisant au:dérivé cycloptopamque mtement dans tous les

. cas, mais avec des rendements plus ou moins élevés.

—Le couplage conduisant aux 1 6-d1a1coxysﬂanes est tou_]ours observe parf01s
avec des rendements élevés.. :
— Le&. competltxon élimination—couplage est hee -a la substltutxon de la chame

_alcoxylée. )
— La substitution progressive du carbone médian favorise largement le couplage
malgré un effet de pmcement [8] a priori favorable a l’éhmmatlon.

(C) Halogeno-&‘—alco..,yszlanes

L’examen du Tableau 3 permet de noter que:
— Dans certains cas, un magnésien stable peut étre obtenu, ’hydrolyse du milieu
concluisant 4 un alcoxysilane. De plus, en présence d’acétone, soit en conditions
d’addition normale, soit dans les conditions de Barbier, nous avons pu isoler
dans les cas du bromo-4-butoxytriméthylsilane et du chloro-4 cyclohexoxytn—
méthyisilane, 1’alcool d’addition correspondant. :
— Des réactions secondaires sont encore observees. couplage accompagné de dis-
mutation si ’halogénure est secondaire.

Discussion

(A) Btude du couplage et de la dismuiation ,
Nos résultats montrent que, sauf dauns les cas des halogéno-4 alcoxysilanes,

TABLEAU 3

REACTION D’HALOGEX&O-‘!: ALCOXYSILANES AVEC LE MAGNESIUM'

Me3SiO—C—3X R+H R—H R—R
Me3Si0(CH2)4C1 Me 3Si0(CH)aCH3
: 75%
Me3SiO(CH2)4Br Me3SiO(CH,)3CH3 Me3SiO(CH3)s-
60% OSiMes

ar—QOSiMe3
c;Oos;h1e3

CH3—CH—(CHz);—CH—CH;

Me3SiO Br

OSiMes

OSiMe,

A
O

S2%
OSiMej3
1
CH3—(CH»2)3—CH—CH3

35%

16%

CH2=

OSiMe3
CH—(CH3);—CH—CHj3

12%

Produits lourds

Produits lourds

Produits
lourds
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aucun organomagnésien stable n’a pl étre obtenu, et que la proportion de dérivé
de couplage et de dismutation est exceptionellement importante puisque ce
processus peut méme devenir exclusif. Ce fait expérimental était suffisamment
inhabituel pour que nous tentions d’approcher le mécanisme de ces réactions en
effectuant certaines réactions complémentaires concernant des points précis.

.Cependant, nous avons affaire jci 4 un processus relativement délicat puisqu’il
concerne la synthése magnésienne et que les phénomeénes intervenant au cours
des réactions des dérivés halogénés avec le magnésium sont assez complexes. Les
études récentes de Blomberg [9], Walborsky [10] et autres [11,12], ont montré
que nous avons affaire i une réaction de surface, la premiére étape consistant
en un transfert d’électron du métal vers une antiliante du dérivé halogéné avec
formation d’un radical-anion dont une étude cinétique [13] a montré que sa
formation constituait 1’étape déterminante de la réaction. Le radical-anion se
décompose ensuite rapidement pour donner un radical et un anion. En simpli-
fiant beaucoup, la suite du processus dépend de la possibilité du radical soit de
coupler avec une espéce MgX de surface pour conduire au magnésien, soit de
diffuser dans le milieu.

La nature radicalaire de la réaction magnésienne avait déja été supposée,
depuis longtemps [14,15,16], mais du fait de la faible durée de vie des radicaux,
jamais aucun de ceux-ci n’avaient pu étre observé en RPE. L’application du

JLV‘J‘W
h

=)
2

1 ’ & ppm
Fig. 1. Phénoméne de PANIC sur Me3SiOCH2CH2CH2CH20SiMe3: (A) en cours de réaction; (B) produit
de référence.
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- phénoméne RMN de polarisation nucléaire induite cbjmiquement (PANIC) a
permis de montrer, au moins qualitativement la présence d’intermédiaires radi--
celaires [17], mécanisme qui est maintenant generalemen admis.

L’examen de nos résultats montre, du fait de la présence de grandes quantltes
de produits de couplage et de dismutation, produits typiques de réactions radi-
calairss, que les halogénealcoxysilanes, non seulement ne font pas exception a
la régle, mais de plus semblent étre particuliérement caractéristiques de ce type
de processus. Nous nous sommes donc attachés, dans un premler stade a conforter
cette hypothése.

Phénomene de PANIC. Nous avons apphque i notre cas la technique d’obser-
vation de signaux de PANIC et nous avons effectivement obtenu le phénoméne
pour un produit de couplage (MessiOCH20H2CH2CH20SiMe3) (Fig. 1) ainsi que
dans d’autres cas (CH,CHBrCH(CH,;)OSiMe,;) et méme dans celui de BrCH,—CH—Ph

OSlMe3
pour lequel on peut observer la séquence émission—absorption sur les protons du
styréne formeé. .

1l semble donc bien que nous soyions en présence d’un processus radicalaire.

La question reste maintenant de savoir s’il s’agit de radicaux libres ou de surface.
Pour résoudre ce probléme, nous avons reconstitué par une voie différente les
intermédiaires radicalaires susceptibles de se former. »

Reconstitution par voie chimique d’intermédiaires réactionnels. La voie qui
nous a semblé la plus simple consiste 4 faire réagir un halogénoalcoxysilane sur
Phexzbutyldiétain en présence de radiations ultraviolettes. Il est en effet connu
que les radicaux R;Sn’ ainsi formés réduisent les dérivés halogénés, mais comme,
contrairement a R;SnH, le produit stannique de départ est un mauvais donneur

" de protons, le radical formé par abstraction de ’halogéne posséde une durée de
vie non négligeable [18]:

Bu,;Sn—SnBu,; > 2 Bu,Sn~
Bu,Sn + Me,SiO(CH,), Br - Bu,SnBr + Me,SiO(CH,),,

L’expérience effectuée (dans ’éther éthylique a la méme concentration que
lors de la réaction magnésienne), conduit uniquement 3 I’alcoxysilane saturé,
et on observe ni élimination, ni couplage:

BugSna, k
Et,0

Me,SiO(CH,),Br 9 Me,SiOCH,CH,

Ce résultat montre que dans le cas de la réaction avec le magnésium, le radical
ne diffuse pas beaucoup dans le milieu mais reste d’une maniére générale a la
surface du magnésium, seul le faible excés de dérivé saturé par rapport a ’éthy-
lénique de dismutation pouvant trouver son origine dans cette diffusion.

Effet de la classe de l’halogéne. Les tableaux de résultats montrent que, en
série aliphatique, les pourcentages de produit de couplage et de dismutation
augmentent lorsque le carbone porteur de ’halogéne passe de primaire a secon-
daire puis 3 tertiaire. Or, cette séquence suit également 1’ordre de stabilité des
radicaux libres.

Effet de la nature de I’halogéne. A priori, plus la liaison carbone—halogéne
est faible, plus la probabilité d’une scission homolytique augmente. En présence
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de magnésium, on sait que les dérivés iodés et bromés conduisent plus facile-
ment A des réactions secondaires [19] et que, pour les halogénures tertiaires, les
meilleurs rendements en organomagnésien sont obtenus avec les dérivés chlorés
[20]. Dans notre cas (Tableau 4), le méme phénoméne est observé, la compéti-
tition élimination—couplage évoluant vers ce dernier selon la séquence Cl <
Br<I.

Influence de la nature du solvant. On attribue généralement au solvant un
role d’extracteur et d’agent de transfert: il extrait le radical de surface MgX,
qui, se recombinant avec R’, conduit finalement 8 RMgX. Plus le solvant est
basique et plus son pouvoir extracteur est important. Appliqué au cas du bromo-
éthoxysilane (Tableau 5), les résultats montrent effectivement une diminution
du couplage lorsque ’on passe des éthers a chaine linéaire au THF.

Effet de diiution et.de la quantité de magnésium. Si’on a affaire a un phéno-
meéne de surface, une augmentation de la dilution seule doit avoir peu d’effet
sur le bilan réactionnel alors qu’une augmentation simultanée de la dilution et
de la quantité (donc de la surface) de magnésium doit diminuer la réaction de
couplage ainsi que la dismutation. C’est bien ce que 1’on observe (Tableau 6), de
méme qu’une augmentation sensible de la quantité de produit provenant de
P’arrachement d’un proton au solvant par 1’espéce radicalaire extraite de la sur-
face du magnésium.

L’ensemble de ces résultats montre que les réactions de couplage et de dismu-
tation trouvent bien leur origine dans des processus radicalaires de surface. L’es-
péce responsable de ce processus doit avoir une longue durée de vie comme le
montre ’importance relative des réactions auxquelles il donne naissance. Une
explication 4 ce phénoméne pourrait étre trouvée dans une stabilisation particu-
liére de ce radical, surtout dans les cas de dérivés substitués sur le carbone por-
teur de I’halogéne, par un retour de 1’électron dans une couche ““d’’ du silicium.
11 a été montré en effet par RPE que le radical obtenu par addition de Me;SiO’
sur l’isobuténe posséde une conformation figée [21] (Schéma 1).

(B} Etude de l’élimination

Si I’origine radicalaire des réactions précédentes ne semble pas faire de doute,
par contre celle de I’élimination pose certains problémes. Le fait d’observer
une compétition entre les deux réactions laisse a penser qu’elles ne proceédent
pas selon le méme mécanisme, mais d’autre part, I’observation de signaux de
PANIC lors de la formation de styréne pouvait laisser penser le contraire.

TABLEAU 4

EFFET DE LA NATURE DE L'HALOGENE SUR LA COMPETITION ELIMINATION—COUPLAGE
DANS LE CAS DE Me3SiO(CH3)2Br ET Me3SiO(CH2)3Br

- Cl Br 1
{a) Me3SiO—[CH2]2—X + Mg |
CH,3=CH3 + Me3SiOH 70% 60% 60%
Me3SiO—{CH2]4s—OSiMe3 0% 27% 2—3%
(b) MeaSiO[CHa]3—X + Mg
I + Me3SiOH 6

0% 69% 50%
Me 3Si0O—[CH,15—OSiMe3 . 0% 13% 30%
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" SCHEMA 1

_ o
. CH3 3 )
MesSiO" + CHy=C_ ——= Me;SiOCH,—C"
CHs CHs
Me

Corame nous I’avons déja noté, ’élimination conduisant aux buténes-2 dans
le cas de Me_.,SlOCH(CH3)CH(CH3)Br n’est que peu stéréosélective. Des résul-
tats analogues ont été obtenus lors de la réaction du zinc sur les 8 bromoéthers
[22], alors que ’action du magnésium (THF') sur les dibromo-2,3 butanes (méso)
et thréo est entiérement stéréospécifique [23].

Nous avons également effectué une étude de la stéréochimie de ’élimination
dans les cas des <y halogénoaicoxysilanes 4 1a fois sur le carbone porteur de
V’halogéne et sur celui porteur du groupe alcoxylé.

Stéréochimie au niveau du carbone porteur de ’halogéne. Pour atteindre ce
but, nous avons réalisé la syntheése suivante (Schéma 2). L’addition d’acide
bromhydrique sur ’acide tiglique (E) conduit 4 1’'acide bromo-8 méthyl-2 buty-
rique, dont la decompos1t10n en milieu basique conduit par un processus stéréo-
spécifique [24] au buténe-2 trans [25]. L’ensemble des réactions est donc stéréo-
spécifique et conduit finalement au bromo-2 méthyl-3 butoxytriméthylsilane
érythro.

L’action du magnésium sur ce composé donne les résultats suivants (Schéma
3).

TABLEAU S

EFFET DE LA NATURE DU SOLVANT SUR LA COMPETITION ELIMINATION—COUPLAGE DANS
LES CAS DE Me3SiO(CH3)2Br ET Me3SiO(CH3)3Br

Me3SiO(CH3),Br + Mg Me3SiO(CH3)3Br + Mg
CH,=CHj3 1,4-Dialcoxysilanes VAN 1.6-Dialcoxysilanes
(%) (%) (%) (%)

Et,0 " 60 27 69 13

BusO 50 25 60 11

i-Pra0 Pas de réaction 65 344

Q o 13 66 [))

Me 'O Me 0 10 ’ 65 9
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EFFET DE LA DILUTION ET DE LA QUANTITE DE MAGNESIUM SUR LES POURCENTAGES
RELATIFS D’ELIMINATION, DPE COUPLAGE ET DE DISMUTATION DANS LE CAS DU RROMO-1

CYCLOHEXOXY-2 TRIMETHYLSILANE

Q + Me3SiOH -

R—R R+H R—H
RX 1
Mg 1.3 10% 31% 19% 16%
Et,0
3 Volumes
RX 1
Mg 13 9% 26% 20% 15%
Et,0
10 Volumes
RX 1
Mg 5 12% 14% 27% 9%
Et,0
10 Volumes
SCHEMA 2
c HBr \ ~ LiAlH, N
7 vd
/ \ 7 -
H COOH CH3; H  CooH CH3z H CH,OH
HMDS
Br
H CH3 B8r H\ CH3
H,C H -~
3 H3C H CHZ0SiMe;
CH,OSiMe, :
SCHEMA 3
CH3 MG ’
. {1) 1y Mg .
CH,CHBr—CH(CH5)CH,0OSiMe + Me,SiOH
3 3)CH, 3 o o 0 /v\ /v\  MesS:
(erythro) (80%) (20%)
(30%)
+ R, + R + R—R

-H -
(45%)

11 s’agit donc ici encore d’un processus d’antiélimination majoritaire. Cette
interprétation doit cependant étre tempérée par le fait que le produit majori-
taire est également thermodynamiquement favorisé [26].
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Stéréochimie au niveau du carbone alcoxylé. Cette stéréochiinie a pu étre - -
appréciée en partant du bromo-1 méthyl-2 butoxy-3 triméthylsilane érythro
préparé a partir du méthyl-2 butanediol-1,3 érythro [27] (Schéma 4.

SCI{EMA 4
CH,OH—CH(CH,)—CHOH—CH, =% CH,0Ts—CH(CH,)—CHOH—CH,

(érythro) KBr/triéthyléneglycol ~
OSiMe; -

BrCH,—CH(CH,)—CH—CH, ™25 BrCH,—CH(CH,)—CHOH—CH,
(érythro) 7

La réaction de ce composé avec le magnésium conduit aux résultats suivants
(Schéma 5). : :

SCHEMA B .
BrCHa2 H CHs H3C_ /H
,’XY_;( %;;_Hﬁz%.—- )v,\ + couplage
H’ CH3  OsiMe, " Hs
(25 %) (41 %)

On obtient donec uniquement le trans-diméthyleyclopropane, ce qui implique
une inversion totale au niveau du carbone.alcoxylé, c’est-a-dire dans la termino-
logie de Nickon et Werstiuk [28], un état de transition du type W ou “‘exosickle”
~). |

Cette stéréochimie ainsi que les résultats expérimentaux que nous avons obtenus,
nous laissent penser que ’élimination a pour origine un processus ionique, soit
a partir d’un carbanion, soit 4 partir d’une espéce intermédiaire.magnésienne trés
instable. Nous préférons pour ’instant la deuxiéme hypothése pour la raison
suivante: lors des réactions d’halogénoalcoxysilanes avec le lithium ou le sodium
[6], on assiste a une attaque de la liaison Si—O avec formation d’un alcool silicié
que nous n’avons, dans nofre cas, jamais observé.

Le seul contre-argument consiste en observation de signaux de PANIC pour
le styrér>. Cependant, comme d’une part, le phénomeéne est qualitatif et que la
préscace de faible quantité de produits provenant d’un processus radicalaire
pzut donner lieu a des signaux importants et que, d’autre part, le styréne est
trés sensible 4 la présence de radicaux libres, nous sommes tentés d’attribuer au
cas du composé Ph—CH—CH,Br une place a part dans cette série de composés

OSiMe, ]
siliciés. De plus, ’absence totale de produit de couplage dans ’'autre isomére ot
pourtant le radical, puisque benzylique, est trés stabilisé, est en défaveur de la
formation d’intermédiaires radicalaires dans cet exemple précis.

Conclusion

En résumé, les halogéno-2, -3 ou -4 alcoxysilanes, ne conduisent pas, avec le
magnésium, a des organomagnésiens stables, sauf cas exceptionnel. A coté de la
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réaction d’élimination normalement attendue, on observe la formation de pro-
duits de couplage et de dismutation, ces derniers processus pouvant devenir sou-
vent majoritaires, voire exclusifs. 11 s’agit 1a d’un phénomeéne inhabituel en syn-
thése magnésienne sauf lorsqu’un radical stable constitue ’espéce intermédiaire. .

L’étude du mécanisme que nous avons effectuée montre que dans notre cas,
ces réactions sont effectivement d’origine radicalaire et qu’elles se produisent a
1a surface du magnésium. L'importance de leur intervention implique une longue
durée de vie au radical de surface intermédiaire. .

La nature exacte de I’élimination est moins évidente, mais les résultats que
nous avons enregistrés nous font pencher vers la forrnation d’un organomagné-
sien intermédiaire instable qui évoluerait vers la formation d’un éthylénique
on d’un dérivé cyclopropanique.

Partie expérimentale

Techniques physico-chimiques .

Les appareils suivants ont été utilisés: I.R.: Perkin—Elmer 457 et Leitz;
masse: ALEI, MS. 12; RMN; Perkin—Elmer R12; chromatographie: Intersmat
IGC 12 MB, Hewlett—Packard FM 5750, Perkin—Elmer 154D (chromatographie
des gaz).

Matieres premicres siliciées et stanniques

Le chlorotriméthylsilane, produit commercial (Rhone-Poulenc), a été distillé
avant chaque utilisation. Il constitue le produit de base de la préparation de
I’hexaméthyldisilazanne [29].

Le méthoxytributylétain et I’hexabutyldiétain ont été préparés par des voies
classiques [30,31].

Synthése des halohydrines

Les 8 halohydrines ont été préparées selon divers procédés: action de N-halogé-
nosuccinimide sur les oléfines {32,33]; réduction de 3 halogénocétones par
LiAlH, [34,35]; substitution a partir de dérivés 1,2-dihalogénés [36,37]; ouver-
ture d’époxides par HBr [38].

Les v halohydrines ont été obtenues: i partir de diols 1,3 [39]; par ouverture
d’oxétanes [40].

Les & halohydrines ont été préparées par ouverture des tétrahydrofurannes cor-
respondants [41,42].

Halogénoalcoxysilanes

A partir des halohydrines, deux méthodes ont été utilisées: silylation directe
a PHMDS; préparation de 1’halogénoalcoxyétain {43] puis échange avec Me;SiCl
[44].

L’ouverture directe d’hétérocycles oxygénés peut également conduire aux
halogénoalcoxysilanes [45].

Réactions des halogénoalcoxysilanes avec le magnésium
Dans tous les cas, les conditions expérimentales suivantes ont été utilisées:
dans un ballon a trois tubulures, on place 0.13 at. g de magnésium sublimé



recouvert de 20 ml d’éther anhydre On ajoute goutte a goutte 0.1 mol: d’halo-
- genoalcoxysﬂane dilué dans le triple de.son volume d’éther anhydre. Aprés
~addition, le reflux est maintenu deux a 3 h. L’hydrolyse est ensuite effectuée
‘avec une solution saturée de chlorure d’ammonium, la phase organique séchée
et distillée. Dans les cas ot un degagement gazeux est obtenu, les gaz correspon-
dants sont recueillis sur une euve 4 eau et analysés par chromatographie..  ~
Les produits de départ et ceux ‘obtenus correspondent par leurs caractéris-
thues aux denves décrits dans la littérature, et possédent des analyses C H, O,
Si, compatlbles avec lem- structure.

Polansatzon nucleazre induite chimiquement

Les expenences sont effectuées dans un tube RMN a partir de cnstaux de
magnésium au moment du maximum d’intensité du phénoméne. Signalons que
du fait de ’hétérogénéité du milieu et de 1’ébullition de 1’éther, 1’observation
ou non des signaux présente souvent un caractére aléatoire.
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