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-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’elimmation, 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 Me,SiO(+X; . 

The exact n2we of tkie diminatiufi is less ubtiuus, but the remE& kid to us 
believe that it stems from the intermediate formation of an unstable organo- 
magnesium derivative. 

Les reactions du magnesium avec les halogeno-2, -3 ou -4 alcoxysilanes ne 
conduisent pas ?I des organomagnesiens stables. A cot6 de l’&mination atten- 
due, on observe la formation de derives de couplage et de dismution dont l’inter- 
vention peut meme devenir majoritaire voire exclusive. L’etude que nous avons 
effect&e-montre que ces demieres reactions.interviennent 5 partir d’especes 
radi&laires presentes h la surface du magnesium. Pour celh, il est necessaire 
d’admettre pour celles-ci une duree de vie non negligeable. 

Le m&anisme exact de l’&nination est moins evident, mais les resultats 
que nous avons obtenus la&sent penser qu’elle trouve son origine dans ladecom- 
position d’un organomagnesien intermediaire instable. 

Introduction :’ 
. 

La r&ctiv& d’halogenoethers v-is-a-v& du magnesium a 6th tr& largement 
&u&e, et les r&ultats montrent que le comportement observe est fonction 

(suite i Iapage 190) 
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de la longueur de la chaine separant les deux fonctions. 
&iuf cas particuliers, les 0 halogenoethers cqnduisent t&s g&&lement a ’ 

unsi &mination,~accompag&e parfois d’rin produit de couplage, processus .- 
dont l’imporkce~ semble lice $ l’encombrement de la fonction ether [ 1,2]. 

Pour les 7 halogenoethers, on atteint la k&e de stabihte des organomagne- 
siens: avec les ether aliphatiques, ils sont rel&ivementstables puisque leur decom- 
position n’intervient qu’a des tempkatures supkieures B 70°C [ 31. Par contre, 
les d&iv&s d’ethers phenoliques se decompose& des la temperature ambiante 
en compose cyclopropanique accompagne d’une faible quantite de produit de 
couplage [4]. 

En ce qui concerne les halogenoalcoxysilanes, peu de resultats ont ete rappor- 
t& concemant leur reactkite v-is-&-vis des metaux. Moody [ 5 J rapport& la forma- 
tion d’&thyGne lors de la r&action du chlqro~thoxytr~~thylsilane avec le magnQ 
sium, alors que Speier [6] signale l’obtention d%lcools silicies & pa&r d’halogeno- 
3, -4, -5 alcoxysilanes et, de sodium ou lithium: 

R$iO(CH&Cl ‘:z’,“H;EF R,Si(CH&OH 

Signalons egalement les travaux de Normant [7] qui, 5 partir d’alcoxysilanes 
p polychlor& observe une competition entre une elimination et la formation 
d’un enoxysilane chlorg resultant du rearrangenient d’une forme carbenoi’de 
intermediaire. 

Les r&ultats que nous rapportons iei concement une etude g&w%le de la 
reactivite d’halog&o-2, -3 et -4 alcoxysilanes. 

Rikllltats 
.I 

Les halogenoalcoxysilanes ont etk synthetises selon les mkthodes rapport&es 
dans la partie expkrimentale. Les reactions ont et& effect&es avec du magne- 
sium sublime, dans l’ether Gthylique et dans des conditions de stoechiometrie, 
de dilution et d’hydrolyse identiques dans tous les cas. 

(A) Halogkzo-2 alcoxysilanes 
Les rkultats que nous avons obtenus sont rapport& dans le Tableau 1, et 

appelient les remarques immediaites stivantes: 
- L’&mination n’est pas le produit-unique de la reaction puisqu’elle est dans 
la plupart des cas accompagnee de la formation d’un produit de couplage et, 
lorsque ia structure le permet, de pr0duit.k de dismutation. ‘. 
- L’elimination n’est nettement majoritaire que dans le cas du derive linkire 
(bromoBthoxytrimethylsilane) et dans ceux oii le brome est en position benzy- 
lique. 11 est B remarquer que la formation de styrene ou de stilbene dans ces der- 
niers cas n’est pas la force directrice de 1’~lirnination puisque la reaction effec- 
k&e avec l’isom&e dans lequel la fonction alc_oxysilane est maintenant en posi- 
tion benzyhque ne conduit qu’a 10% de styrene. 
- La formation d’olefine est legerement stereoselective dans le‘sens d’un proces- 
sus d%nti&miuation_ ._ 
- Les bromo-2 cyclohexoxysihmes cis et +ks conduisent a des bilans reaction- 
neis qui, bien que voisins, prkentent des differences significatives, en particulier 
au niveau des pourcentages d’Gmin.ation. ._ 
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- Lorsque I’halogene est port& par un carbone tertiaire, l’elimination n’est plus 
obser&e,mais seulement le produit de dismutation. 
- Au eours des reactions, on observe.quelquefoissoit la presence d’un alcoxy- 
silane sati, soit un exck de.celuki par rapport-$ l’alcoxysilane ethylenique. 
Ni l’un ni l’autre ne s&t dus B l’hydrolyse d’une espece magnesiene interme- 
diaire: une hydrolyse effectueeG lleau lourde ne conduit pas h unalcoxysilane 
deutkik . 

. 
(B) Haloge’no-3 alcoxysilanes 

LB r&ultats enregistr& avec ces composes sont consign& dans le Tableau 2, 
et permettent les remarques suivantes: 

: 

TABLEAU 2 

REACTION D’HALOGENO-3 ALCOXYSILANES AVEC LE MAGNESIUM 

CH3 
I 

Me,SiOC&-CH-CH,Br 

i-Pr 

I 
Me,SiO-C!+-CH-CH,Eh 

CH3 

I 
Me-,SiOCHz-C-CHaBr 

I 
CHx 
Et 
I 

MeaSiOCHz-C-CHzBr 

I 
Et 

BU 

I 
Me..$i’OCHy-C-CH28r 

I 
Et 

Ph 

I 
Me,SiOCH,-CH-CH$r 

C’-b 
I 

Me$iO-CH-CHZ-CH$r 

M+iOCHz-CHZ-CH-CHS 

I 
Br 

. 

! 

@ 69% 

CHx 

A 40 =A 

i-Pr 

A 22% 

Me Me 

X 45% 

Et Et 

X 15 % 
eu Et 

X 10 % 

Gel 30% 

CHa 

A 30% 

CH3. 

.A 45 % 

SiSl&&2 
24 % 

Si2C&3&2 

39 % 

%Go%so2 
53 % 

Si2C24H3802 40% 

Shc,4H3~02 
22% 

Si2q4H34O2 
21% 
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;- line se fern&pas d’organomagnbien stable. _ y 
- L’&nination conduisant au.d&ive cyclopropanique i&r&t c&s tous les 
cats+ aiais avec des rendements plus ou moins eIev& 
- Le couplage conduisazit aux l+dialcoxysilanes est toujours observe, parfois 
avec .des rendements eleves; 
- Lac+pbtition &nination-couplage est. liee.5 la substitution. de la chake 
alco:iyGe. 
- La substitution progressive du carbone midian favorise largement le couplage 
maI& un effet de pincement [8] a priori favorable B l.?&mination. 

. 

(C) Hulog&zo_4alcol;ysilanes 
L?examen du Tableau 3 permet de noter que: 

- Dans certains cas, un magnesien stable peut etre obtenu, I’hydrolyse du milieu 
conduisant 5 un alcoxysilane. De plus, en presence d’acetone, soit en conditions 
d’addition nOrmale, soit dark les conditions de Barbier, nous avons pu isoler 
dans les cas du bromo-4-butoxytrimethylsilane et du chloro-4 cyclohexoxytri- 
m&hyhilane, l’alcool d’addition correspondant. 
- Des reactions secondaires sont encore observees: couplage accompagne de dis- 
mutation si l’halogentie est secbndaire. 

Discussion 

(A) Etude du couplage et de la dismutation 
Nos &L&&S montrent que, sauf dans les cas des halogeno-4 alcoxysilanes, 

TABLEAU 3 

REACTION D’HALOGEGO-4 ALCOXYSILANES AVFC LE MAGNESI-UM 

I.ae3Si-4x R-i-H R-H 

MepSiO~CH2)4Cl Me#iO<CH2)3CH3 
75% 

MegSiO(CH2)flBr Me3SiO(CH2)&H3 
60% 

BreOliMel (OSiMex ooSiblez 

25 010 15Y. 

R-R 

Me$iO(CH&- 
OSiMeg 
12% 

Produits lards 

Produits lourds 

CH~IYCH2)2~=--CH3 

MegSiO Br 

62% 13 40 

OSiMeg 
FiMe3 

CH3_ICH&=-CH3 CH~=CH-<CH&+X+ZH3 Roduits 
lOuIdS 

35% 16% 
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aucun organomagmkien stable n’a pCi Ctre obtenu, et que la proportion de d&iv6 
de couplage et de c&mutation est exceptionellement importante puisque ce 
processus peut mgme devenir exclwif. Ce fait expkimental etait suffisamment 
inhabituel pour que nous tentions d’approcher le m&a&me de ces Sactions en 
effectuant certaines riSactiotis contplkmentaires concernant des points p&is. 

Cependant, nous avons affaire ici h un processus relativement delicat puisqu’il 
conceme la synthkse magnkienne et- que les phkomkes intervenant au tours 
des r&actions des d&iv& halog&& avec le magn&ium sont assez complexes. Les 
&udes rkentes de Blomberg [ 91, Walborsky [IO] et autres [ 11,121, ont montrh 
que nous avons affaire h une r&action de surface, la premigre &ape consistant 
en un transfert d%lectron du m&al vers une antiliante du d&iv6 halog&& avec 
formation d’un radical-anion dont une Etude cin&que [13] a montr6 que sa 
formation constituait 1’6tape d&erminante de la r&action. Le radical-anion se 
dkompose ensuite rapidement pour donner un radical et un anion. En simpli- 
fiant beaucoup, la suite du processus depend de la possibilit& du radical soit de 
coupler avec une espke MgX de surface pour conduire au magnkien, soit de 
diffuser dans le milieu. 

La nature radicalaire de la r&action magnkienne avait d&j2 &3 suppos&e, 
depuis longtemps [14,15,16], mais du fait de la faible durGe de vie des radicaux, 
jamais aucun de ceux-ci n’avaient pu &-e observg en RPE. L’application du 

(B) L 

5 i Smm 

~iSl.PhinomenedePkhnCsur MegSiOCH~CH2CHpZH20SiMe3: <A)enc~-de~.G&i~~; @)prod~t 
de&f&me. 
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ph.&omene RMN de polarisation nuclkire induite chimiquement (PANIC) a 
permis de montrer; au mains qualitativement 1~. prkence d’inter&diaires racli- 

celaires [ i7], m&misme qui est maintenant g&Gralement admis. 
.L’examen de nos r&wltats montre, du fait de la prkence de grandes qua&it& 

de produits de couplage et de cl&mutation, produits typiques de reactions racli- 
calaires, que les halog6noalcoxysilanes, non seulement ne font pas exception & 
la Ggle, mais de plus semblent Etre particulibrement caractkistiques de ce type 
de processus. Nous nous sommes done attaches, dans un premier stade 5 conforter 
cette hypothke. 

Phbomtine de PANIC. Nous avons applique 2 notre cas la technique d’obser- 
vation de signaux de PNIC et nous avons effectivement obtenu le ph&om&e 
pour un produit de coup&e (Me3SiOCH&H2CH2CHIOSiMe,) (Fig. 1) ainsi que 
dans d’autres cas (CH,CHBrCH(CH,)OSiMe,) et mGme dans celui de BrCHs-CH-Ph 

&Me, 
pour lequel on peut observer la sequenke Cmissionabsorption sur les protons du 
stynkte formi. 

II semble done bien que nous soyions en presence d’un processus radicalaire. 
La question reste maintenant de savoir s’il s’agit de radicaux libres ou de surface. 
Pour r&soudre ce probleme, nous avons reconstitue par une voie differente les 
intermddiaires radicalaires susceptibles de se former. 

Reconstitution par uoie chimique d’intermidiaires rkacfionnels. La voie qui 
nous a sembld la plus simple consist-e h faire reagir un lialog6noalcoxysiane sur 
l’hexabutyldi&ain en presence de radiations ultraviolettes. 11 est en effet connu 
que les radicaux R3Sn‘ ainsi form& reduisent les derives halogen&, mais comme, 
contrairement a R&nH, le produit stannique de depart est un mauvais donneur 
de protons, le radical form6 par abstraction de l’halogene possede une duree de 
vie non n&ligeable [IS]: 

Bu,Sn-SnBu, + 2 Bu,Sn‘ 

Bu,Sn + Me,SiO(CH,),Br + Bu,SnBr + Me,SiO(CH,), 

L’experience effectuee (dans l’ether ethylique h la meme concentration que 
lors de la r&action magrkienne), conduit uniquement h l’alcoxysilane sature, 
et on observe ni elimination, ni couplage: 

Bu+n~. hv 

Me,SiO(CH,),Br w _ _ ‘Me3SiOCH,CH3 

Ce resultat montre que dans le cas de la reaction avec le mag&sium, le radical 
ne diffuse pas beaucoup dans le milieu mais reste d’une maniere g&-kale a la 
surface du magnesium, seul le faible exces de d&i& sature par rapport h l’ethy- 
lenique de dismutation pouvant trouver son origine dans cette diffusion. 

Effet de la classe de l’halog&ze. Les tableaux de rkultats montrent que, en 
s&ie aliphatique, les pourcentages de produit de couplage et de dismutation 
augmentent lorsque ie carbone porteur de I’halogene passe de primaire 6 secon- 
daire puis h tertiaire_ Or, cette sequence suit egalement l’ordre de stabilite des 
radicaux libres. 

Effet de la nature de l’halogke. A priori, plus la liaison carbone-haloge_ne 
est faible, plus la probabilit6 d’une scission homolytique augmente. En presence 
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de magrkium, on sait que les d&iv& iod& et brom& conduisent plus facile- 
ment 5 des r&actions secondaires [19] et que, pour les halogkures tertiaires, les 
meilleurs rendements en organomagnkien sont obtenus avec les d&iv& chlori-s 
1201. Dans notre cas (Tableau b), le mgme phkomke est observg, la comp&i- 
tition Glimination-couplage &oluant vers ce dernier selon la sgquence Cl < 
Br< I. 

Influence de la nature du solvant. On attribue g&-&ralement au solvant un 
r81e d’extracteur et d’agent de transfert: il extrait le radical de surface ‘MgX, 
qui, se recombinant avec R’, conduit finalement 2 RMgX. Plus le solvant est 
basique et plus son pouvoir extracteur est important. Applique au cas du bromo- 
Cthoxysilane (Tableau 5), les rkultats montrent effectivement une diminution 
du couplage lorsque l’on passe des &hers h chake lin&ire au THF. 

Effet de dilution &.de la quantite’ de magn&ium. Si l’on a affaire 2 un pheno- 
mGne de surface, une augmentation de la dilution seule doit avoir peu d’effet 
sur le bilan reactionnel alors qu’une augmentation simulta&e de la dilution et 
de la quantite .(donc de la surface) de magnkium doit diminuer la r&action de 
couplage ainsi que la dismutation. C’est bien ce que l’on observe (Tableau 6), de 
m&me qu’une augmentation sensible de la quantite de produit provenant de 
l’arrachement d’un proton au solvant par l’espke radicalaire extraite de la sur- 
face du magn&ium. 

L’ensemble de ces r&sultats montre que les r&actions de couplage et de dismu- 
tation trouvent bien leur origine dans des processus radicalaires de surface. L’es- 
p&e responsable de ce processus doit avoir une longue dur&e de vie comme le 
montre l’importance relative des r&actions auxquelles il donne naissance. Une 
explication z!i ce ph&nom&e pourrait &re trouvhe dans une stabilisation particu- 
like de ce radical, sm.-tout dans les cas de d&iv& substituk sur le carbone por- 
teur de l’halogke, par un retour de 1’Glectron dans une couche “d” du silicium. 
Il a & montrg en effet par RPE que le radical obtenu par addition de Me,SiO’ 
sur.llisobut&e.pos&de une conformation fig&e [ 211 (Schema 1). 

(Bj Etude de l’e’limination 
Si l’origine radicalaire des Gactions prk&dentes ne semble pas faire de doute, 

par contre celle de l’glimination pose certains problGmes_ Le fait d’obsewer 
une comp&tion entre les deux reactions laisse h penser qu’elles ne pro&dent 
pas selon le m$me mkanisme, mais d’autre part, l’observation de signaux de 
PANIC lors de la formation de styrke pouvait laisser penser le contraire. 

TABLEAU 4 

EFFET DE LA NATURE DE L’HALOGENE SUR LA COMPETITION ELIMINATION-COUPLAGE 
DANS LE CAS DE Me$iO(CH2)2Br ET Me$iO(CH&Br 

cl Br I 

(a) Me$iO-[CHd2-X f Mg . 
CHpCH2 + Me$iiOH 70% 60% 60% 
Me$iO+,CH&-OSiMe3 0% 27% 2-35 

(b) Me@O/CH&rX + Mg 
/\-t MegSiOH 60% 69% 50% 
MegSiO-_tC!H2~S-_OSiMe3 0% 13% 30% 
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scEEM.41 

YH3 ~ 

CH3 

Me&id f kH,=C 
I 

‘CH 

Me-$iOCH~-C* 

3 I 
C’-‘3 

Comme nous l’avons deja not&, 1’6limination conduisant aux but&es-Z dans 
le cas de Me,SiOCH(CH,)CH(CH,)Br n’est que peu stir6oselective. Des r&u.l- 
tats analogues ont &5 obtenus lors de la reaction du zinc sur les /3 bromo&hers 
[22], alors que l’action du mag&sium (THF) sur les dibromo-2,3 butanes (m&o) 
et thr& est entierement sMreosp&ifique (231. 

Nous avons egalement effectue une etude de la stdreochimie de l’ilimination 
dans les cas des 7 halogenoaicoxysilanes 6 la fois sur le &bone porteur de 
l’halog&re et sur celui porteur du groupe alcoxyle. 

St&&ochirnie au niveau du carbone porteur de l’halog&ze. Pour atteindre ce 
but, nous avons ri%lise la synthese suivante (Schema 2). L’addition d’acide 
bronihydrique slur l’acide tiglique (E) conduit 1 l’acide bromo-3 methyl-2 buty- 
rique, dont la decomposition en milieu basique conduit par un processus st&eo- 
specifique [24] au but&e-2 irans [25]. L’ensemble des reactions est done stereo- 
specifique et conduit finalement au bromo-2 mdthyl-3 butoxytrim&hylsilane 
kythro. . 

L’action du magn&ium sur ce composd donne les rkltats suivants (Schema 
3). 

TABLEAU 5 

EFFET DE LA NATURE DU SOLVANT SUR LA COhfPETITION ELIMINATION-COUPLAGE DANS 

LBS GAS DE Me3SiO(CH&Br ET Me$jiO<CH2)3Br 

Me#iO(CH2)2Br + Mg Me#iO!CH2)3Br + Mg 

CHZ=CH2 1.4Dialcoxysilanes A 1.6-Dialcoxssibnes 
(Q) (%I a.) <%> 

Et20 
a20 
i-Pr20 

60 27 69 13 

50 25 60 11 
Pas de r&&ion 65 3H4 

13 66 0 

10 65 9 
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TABLEAU 6 

EFFET DE LA DILUTION ET DE LA QUANTITE DE MAGNESIUM SUR LES POURCENTAGES 
RELATIFS D’ELIMINATION. DE COUPLAGE ET DE DISMUTATION DANS LE CA.5 DU RROMO-1 
CYCLOHEXOXY-2 TRIMETHYLSILANE 

0 / + Me3SiOH - R-R R+H R-H 

RX 1 

MS 1.3 10% 31% 19% 16% 

*tlO 
3 Volumes 

RX 1 
Mis 1.3 9% 26% 20% 15% 
Et.20 
10 Volumes 

RX 1 

Mg 5 12% 14% 27% 9% 

*tZO 
10 Volumes 

SCHEMA 2 

H3C 

HBt- 
c=c 

c(/ ‘COOH- 

H =H3 

H3C H 

CHzOSi Me, 

SCHEMA 3 

LiAIH, 

I HMDS 

(1) Mg 
CH&HBr-CH(CH3)Cl-i,0SiMe, Y 

(2) H,O 

(erythro) 
, (80%) (2O?hl 

(30%) 

+ R,, -L R_H C R-R 

(45%) 

Il s’agit done ici encore d’un processus d’antiklimination majoritaire. Cette 
interp&ation doit cependant %re temp&&e par le fait que le produit majori- 
taire est Ggalement thermodynamiquement favor& [ 263 _ 



SZ&@ochimie au niveau du earbone alcoxylk. C&e stetiochimie a pu btre 
appr&i& en partant du bromo-1 methyl-2 butoxy-3 trimithylsilane &y#wo 
prepare B partir du methyl-2 butanediol-1,3 &yfhro-[2’7] (Schema 4). 

SCEfiMA 4 

CH~OH-CH(CH&-CHOH-CH, = CH,OTs-C~(CH,)-CHOH-CH, 

$E3Me3 4 .. 
BrCH~-CH(CH,)-CH--CH, = BrCH2-CH(CH,)-CHOH-CH, 

(6rrthro) 

La r&&ion de ce comp& avec ie magnesium conduit aux r&ultats smvants 
(Schema 5). 

SCHEXA 6 

H3C, H 

(1) MS ‘\ ,’ 
.’ a,, 1 + co”p’age (2) H20 

H L-3 
? 

On obtient done uniquement le &ans-dimethylcyclopropane, ce qui implique 
une inversion totale au niveau du carbone-alcoxyle, crest-&dire dans la termino- 
logie de Nickon et Werstiuk [28], un &at de transition du type W ou “exosickle” 
(TV)- 

Cette stereochimie ainsi que les r&.iltats experimentaux que nous avons obtenus, 
nous laissent penser que l’elimination a pour origiue un processus ionique, soit 
Q partir d’un carbanion, soit 5 partir d’une espBce intermediaire.magn&ienne tres 
instable. Nous preferons pour l’instant la dew&me hypothese pour la raison 
suivante: lam des r&actions d’halog&oalcoxysilanes avec le lithium ou le sodium 
f63, on assiste h une attaque de la liaison Si-0 avec formation d’un alcool silicie 
que nous n’avons, dans notre cas, jamais observe. 

Le seul contre-argument consiste en l’observation de signaux de PANIC pour 
le styrG?~_ Cependant, comme d’une part, le phenomene est qualitatif et que la 
preswce de faible qua&it& de produits provenant d’un processus radicalaire 
wut dormer lieu B des signaux importants et que, d’autre part, le styrene est 
tres sensible 8 la presence de radicaux libres, nous sommes tent& d’attribuer au 
cas du compose Ph<I-I-CH,Br une place i part dans cette serie de composes 

OSiMe, 
silicies. De plus, l’absence totale de produit de couplage dans l’autre isomere oti 
pourtant le radical, puisque benzylique, est tres stabilise, est en defaveur de la 
formation d’interm&liaires radicalaires dans cet exemple precis. 

Conclusion 

En &rime, les halogeno-2, -3 ou -4 alcoxysilanes, ne conduisent pas, avec le 
magnesium, a des organomagnesiens stables, sauf cas exceptionnel. A cG,te de la 
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reaction d%limination normalement attendue, on observe la formation de pro- 
duits de couplage et de dismutation, ces demiers processus pouvant devenir sou- 
vent majoritaires,voire exclusifs. 11 s’agit lh d’un phenomene inhabituel en syn- 
th&e magnisienne sauf lorsqu’un radical stable constitue l’esp&e interm&diaire. 

L’etude du m&u&me que nous avons effectuee montre que dans notre cas, 
ces r&actions sont effectivement d’origine radicalsire et qu’elles se produisent 5 
la surface du magn&ium. E’importance de leur intervention implique une longue 
dur&e de vie au radical de surface interm&diaire. 

La nature exacte de l’elimination est moins evidente, mais les resultats que 
nous avons enregistres nous font pencher vers la forrnation d’un organomagne- 
sien intermediaire instable qui evoluerait vers la formation d’un ethylenique 
on d’un d&iv& cyclopropanique. 

Partie exp&imentale 

Techniques physico-chimiques 
Les appareils suivants ont et& utilises: 1.R.i Perkin-Elmer 457 et Leitz; 

masse: A.E.I., MS. 125 RMN; Perkin-Elmer R12; chromatographie: Intersmat 
IGC 12 MB, HewIett-Packard FM 5750, Perkin-EImer 154D (chromatographie 
des gaz). 

Mati&res premi&es silicit?es et stanniques 
Le chlorotrim&hylsilae, produit commercial (Rh&e-Poulenc), a ete distill6 

avant chaque utilisation 11 constitue le produit de base de la preparation de 
l’hexam&hyldisilazanne [ 291. 

Le m&hoxytributyl&ain et I’hexabutyldi&ain ont &t& pr&par& par des voies 
classiques [ 30,311. 

SynfhZse des halohydrines 
Les p halohyclrines ont et6 pr&pa&es selon divers pro&d&s: action de N-halog& 

nosuccinimide sur les olgfines [ 32,331; rgduction de p halog&o&tones par 
LiAlH,+ [34,35]; substitution 5 partir de derives 1,2-dihalogenes [36,37]; ouver- 
ture d’epoxides par HBr [ 3 81. 

Les y halohydrines ont 6th obtenues: 6 partir de diols 1,3 [39]; par ouverture 
d’oxetanes [ 401. 

Les 6 halohydrines ont ete preparees par ouverture des tetrahydrofurannes cor- 
respondants [ 41,421. 

Halog&oalcoxysilanes 
A partir des halohydrines, deux mdthodes ont ete utilisees: silylation directe 

& 1’HMDS; preparation de l’halog&oalcoxyetain [43] puis Qchange &vec MesSiCl 
[441- 

L’ouverture directe d’h&rocycles oxyg&& peut egalement conduire aux 
halogenoalcoxysilanes [45]. 

R&actions des halog&oalcoxysilanes avec le magn&um 
Dans tous les cas, les conditions experimentales suivantes ont et& utilisees: 

dans un balIon 5 trois tubulures, on place 0.13 at. g de magnesium sublime 
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recouvert de 20 ml d’Qther anhy~: On ajoute goutte & goutte 0.1 mol.d’halo- 
g&+lcox+hi.ne _diJu6 dans le triple de. son voh.nne~d’&ber anbydre. Apr& 
addition; -1erefhix est maintenu deux B 3 h. L’hydrolyse est ensuite effectuee 
aveti une s&ition sat&e de chlorurc dkmmonium, la phase organique sBch6e 
et distill&_ Dans les cas air un ddgagement gazeux est obtenu, les gaz correspon- 
dank sork recueil& sur une cuve b eau et analys6s par chromatogiaphie. . 

Les produits de d&part et ceux obtenus correspondent par leurs caractk-is- 
tiques aux d&iv& d&-its dans Ia littkature, et possZdent des analyses C, H, 0, 
Si, compatibles avec leur structure_ 

Pdkkation nuck?aire indzife chimiquement 
Les exp&ences sont effectuees dans un tube RMK B partir de cristaux de 

magnesium au moment du maximum d’intensit~ du ph&romene. Signalons que 
du-fait de l’h&&og&Git6 du milieu et de 1’6bullition de l’ether, l’observation 
ou non des signaux prkente souvent un caractke algatoire. 
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