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Kinetic measurements on the hydrolysis of some chlorosilanes have been 
performed in weak polar solvents, with a very low concentration of water (1-S 
X 10d3 M), in the presence of nucleophilic agents: HMPT, DMSO, DMF. It is 
possible to show that the hydrolysis is promoted through a nucleophilic assis- 
tance localized on the silicon atom. This reaction is analogous to the racemisa- 
tion of chlorosilanes. It is controlled by entropy of activation. 

L’etude cinCtiq-ue de l’hydrolyse de chlorosilanes est effect&e en milieu peu 
polaire, faiblement aqueux (1-S X 10d3 M) en prkence d’agents nucl&ophiles: 

HMPT, DMSO, DMF. 11 est possible de montrer que c’est l’assistance nuclkophile 
au niveau de l’atome de silicium qui permet l’hydrolyse. Cette reaction est com- 
parable a la racemisation du chlorosilane. I1 s’agit d’un processus regi par l’entro- 
pie d’activation. 

Les reactions de racemisation d’halogenosilanes, germanes et star-manes par 
des nucleophiles ont fait l’objet d’un certain nombre de travaux [l-5]. Les 
result.ats cinetiques obtenus [5,6] s’interpretent bien par une extension de la 
coordination de l’atome de silicium. I1 est en effet conn-u que des nucleophiles 
peuvent se coordonner sur les elements du Groupe IV. C’est le cas par exemple 
des complexes chelates du type acCtyl-ac&onates de structure octaedrique dans 
lesquels les deux atomes d’oxygene sont coordonnes a l’atome de silicium [7]; 
c’est le cas de l’ion [PhSiFS]*- mis en evidence par Janzen [15]. De meme que 
l’echange d’halogenes entre le phenyl-I-naphtylfluorosilane et un chlorosilane 
ca&talyd par les nucleophiles du type HMPT ou triethylamine [S] s’explique par 
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l’hypothese d’un transfer% concert& des atomes de &lore et de fluor (A) (plut&t 
que par rupture de la liaison Si-F), l’equation de vitesse et les parametres d’ac- 
tivation de la reaction de r&misation des chlorosilanes s’interpretent bien par 
la formation d’un complexe hexacoordonne au cows du stade.lent_ Par ailleurs, 
les cinetiques d’hydrolyse et d’akoolyse de deriv8s organosilicies fluores ou 
chlor& ont et2 etudiees par diverses techniques [S-13]. LB aussi, l’existence 
d’une activation de la reaction par le nucleophile additionnel a ete mise en 
evidence. Cependant, l’action de ce demier au niveau des deux reactifs en pre- 
sence: l’halogenosilane d’une part et l’eau (ou alcool) d’autre par n’a pas et& 
clairement &&lie. Deux explications ont &5 proposees pour rendre compte de 
cette activation: I_a premiere proposee par -4llen et Modena [ll], Chipperfield 
et Prince. [IO] correspond B une augmentation de la nucleophilie de l’alcool. 
(Schema lB)..La seconde explication propose l’addition du nycl6ophile sur 
l’atome de.s%cium conduisant par extension de valence 5 des intermediaires 
pentacoordonnes (Schema 1C) et hexacoordonnes [8,14]. 

CH3CH t Nu + R3SiCl --I 
I 

Nu = nucl6ophile 

L I- 
CI 

R 

R 
A pi 

i R 
NU 

(C) 

t H,O - 
I- I 

? comportement cin&i~ue d Il nous a done paru interessant d’examiner es 
chlorosilanes dont nous avions precedemment &.KIG la racknisation [ 61, dans 
!a*reaction d’hydrolyse catalysee par un reactif nucleophile. Ce reactif est choisi 
en fonction:de son actkite dans la rac&nisation ce qui demontre son aptitude 
B se coordonner sur L’atome de silicium. 
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TABLEAU 1 

IZESULTATS CINETIQUES (sob-ant anisoie) = 

Exp. 
No. 

Chlorosilane Nucleophile k3 02 mo1-2 s-l) Q 2o”c 

1 mPhf5nylcilo2Osilane 
2 ‘RiphinylchlorosiJane 
3 TriphCnylcblorosilane 

4 PhjSiCl 
5 PhgSiCl 
6 PhgSiCl 
7 @-MeOPh)Ph$%Zl 
8 @-MeOPh)Ph$?GiCl 

9 MePb-1-NpSiCl 
10 MePh-l-NpSiCl 
11 MePh-1-NpSiCl 

12 Ph-l-NpHSiC1 
13 Ph-l-NpHSiCl 
14 @-CF$‘h)-l-NpHSiCl 
15 (m-CFgPh)-1-NpHSiCl 
16 (m-CFgPh)-I-NpHSiCl 

17 MenthoxyPh-l-NpSiCl 
18 MentboxyPb-1-NpSiCl 
19 Mentboxy<p-CFsPh)l-NpSiCl 
20 Menthoxy@-CFgPh)_l-NpSiCl 
21 Menthoxy@-MeOPhi_1-NpSiCl 
22 Menthoxy@-MeOPh)-1-NpSiCI 

23 MenthoxyPhZSiCl 
24 h¶enthoxyPhZSiCl 
25 Vinyl-1-NpPhSiCl 
26 Vinyl-l-NpPhSiCl 
27 MePhzSiCl 
28 MePhZSiCI 
29 MePhlSiCl 

30 OS 
N--O 

0 si\,_Np 

HMPT 
DMSO 
DMF 

HMPT 
DMSO 
DMF 
HhlPT 
DMSO 

HMPT 
DMSO 
DMF 

DMSO 
D&IF 
DMSO 
DMSO 
DMF 

_HMPT 
DhISO 
HMPT 
DMSO 
HMPT 
DMSO 

HMPT 
D&IS0 
HMPT 
DMSO 
HMPT 
DMSO 
D_MF 

HMPT 

1400 + 300 
3i I 
0.8 i 0.4 

1200 * 100 
50 + IO 

6r 1 
1100 i 100 

60 i 20 

3500 = 400 
180 k 20 

402 5 

900 f 100 

240 i 50 
1600 + 300 
1800 i- 300 

300 f 50 

220 i 20 
15’ 3 

540 k 50 
2oi 3 

2402 15 
18zk 2 

560 i 40 
465 4 

2200 + 100 
90 + 10 

2000 i 200 
3602 50 

80 f IO 

3600 5 300 

=Erp. no. l-3: solvant THF. Compte tenu des risu.Itats m%iocres obtenus dans le THF avec le DMSO et 
le DMF. oous avons surtout travailI& dans l’anfsoie. 

Risultats expkimentaux 

Les &n&iques d’hydrolyse des chiorosilanes ont &e effect&es h faible concen- 
tration en eau (l-8 X low3 M) dans deux solvants: THF et anisole, 

En l’absence de compose nucleophile, la reaction d’hydrolyse (69.1) du .e 
chlorosilane 

R,SiCl + H,O + R,SiOH + HCl (1) 

par l’eau contenue dans le solvant n’a pas lieu dans les conditions de l’experience. 
Mais quand on ajoute le reactif nucleophile: hexamethylphosphorotriamide 
(HMPT), dimethylsulfoxyde (DMSO) ou dimethylformamide (DMF) en molarite 
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TABLEAU2 

COMPAR&ON DES PARAMETRES CINETXQUFS DES REACTIONS DE RACEMISATION ET 

D'HYDROLYSE DE QUELQUES CHLOROSILANES 

k3 <mol-* s-l 12> AH+ A#. 
Q~alrnol-~) (~alrnol-~ RI) 

RYcBmktion du [S] a 
i-PrPh-l-NpSiCI 
CFIMPT/C‘&) 
EtPh-1-Np&Cl 
aMPTI=kJ) 
EtPh-l-npSiCi 
(DbfFl=&) 
Hydrolyse du b 

Ph&GI 
GiMPT/aoisole) 

MePh-l:NpSiCl 
<DMSO/anisole) 

MePh-l:NpSiCI 
(DMF/zmisole) 

I?%-l-NpOMentSiC1 
UGIMPTlanisol‘Z) 

c2s”c, 
2.3 X lo-* 3.15 -55 

1.2 0.39 -57 

0.46 X 10-Z 0 -70 

(20°C) 

1200 -3.4 -56 

180 1.4 43 

40 2.6 -40 

220 -2.9 46 

a Lai de ci.u&ique u = k3[R3SiClI[NuI * b Loi de cinnitique IJ = k3[R3SiClI[NuI[H20]. _ 

equivallente a celle de l’halog&rosilane, la reaction se poursuit avec degagement 
de HCl qui peut Sre dose par mesure du courant de diffusion correspondant. 
En effet, en polaiographie HCl et Ph,SiCl presentent deux vagues de reduction 
dktinc~es,respectivement hE,,, -2-l V etE,,, -3-25 V (vs_ AgjAg’) dans l’ani- 
sole (0.2 M en perchlorate de t&rabutylammonium). 

L’etude cinetique a &C effect&e de mar-G&-e tres d&xillee pour le triphenyl- 
chlorosilane, dans les deux solvants: THF et an&sole_ L’ordre par rapport h chacun 
des r&a&ifs a pu Btre determine (cf. partie expkimentale). Cet ordre est egal 
a un par rapport B chacun des reactifs utilises: chlorosilanes, nucleophile, eau. 

La vitesse d’hydrolyse u = k3( [ Hz01 [Ph,SiC1] [nucleophile] les valeurs de 
k, ont pu Gtre &&u&es h partir du traitement des don&es eupkimentales a 
l’aide de I’equation de vitesse irk&&e (cf. Tableau 1). 

Nous avons ensuite mesure pour differentes temperatures les vitesse d’hydro- 
lyse de differents chlorosilanes dans le but de determiner quelques paramBtres 
d’activation en solvant anisole. 

Les rkultats obtenus sont report& dans le Tableau 2. Enfin, une s&de de 
phenylchlorosilanespara ou m&a substitub (exp. 7, 8,14 -16,19-22) ont 
et& prepares en vue d’etudier les effets electroniques sur la vitesse d’hydrolyse 
(cf- Tableau 1). 

Discussion 

L’dtude cinetique de la racemisation des chloro_et bromosilanes a montre que 
cette &action faisait intervenir la coordination de deux molecules de nuclkophile 
sur l’atome de silicium et que l’on observait toujours une enthalpie d’activation 
t& faible avec une entropic d’activation fortement n6gative AS 55 ue [6]. Le 
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mdcanisme propose fait intervenir la formation d’un intermddiaire pentacoor- 
don& au cows d’une premiere Ctape suivie par I’attaque d’une seconde mol& 
cule de nucleophile au tours de l’etape lente. Actuellement, il n’est pas possible 
de savoir si cette &ape correspond B la formation d’un ion siliconium penta- 
coordonne (D) ou B ce& d’un intermediaire octaGdrique sym&rique (E) 
(Schema 2). 

SCHEMA 2 

Cl , 

R 

R$iCI f NU _ 
A 

R 
$i 

I R 

NU 
R 

A 
R 

Zji 

I R 
N-U 
(0) 

1. 

+ 

Cl- 

1 
I 

NU 

L __I 
(El 

ll est remarquable de constater que la rac&misation et l’hydrolyse des chloro- 
silanes assist& par les memes nucleophiles obeissent a des lois cinetiques iden- 
tiques (Tableau 2). 

On voit que: (1) L’equation de vitesse est du meme type: la vitesse de racemi- 
sation est u = k3[R,SiCl][H%IPT]*; la vitesse d’hydrolyse s’ecrit u = k’3 [R,SiCl] 
[HMPT][H,O], ce qui implique que l’etape lente est la reaction d’une seconde 
molecule de nucGophile (HMPT pour la rachmisation, H,O pour l’hydrolyse). 
(2) Les energies d’activation, dans les deux cas sont tres faibles. Elles peuvent 
Gtre nulles ou nkgatives. (On observe dans certains cas une diminution de la 
vitesse de la reaction lorsqu’on augmente la temperature.) (3) Les entropies 
d’activation, enfin, sont dans tous les cas fortement negatives (-56 < AS+ < 
-40). Ceci refl&e la grande importance des contraintes d’ordre stkique d’une 
part et l’organisation des reactifs dans l’etat de transition d’autre part. 

La similitude des rkrltats cinetiques impiique le passage par un mGme inter- 
mediaire qui doit rendre compte & la fois de la racemisation et de l’hydrolyse, 
toutes deux activees par un nucleophile. Ceci est en total d&accord avec l’hypo- 
these avancee par Allen et Modena, B savoir la combinaison entre une molecule 
d’attaquant et le nucleophile additionnel rendant l’attaquant plus actif, puisque 
I’intermCdiaire doit pouvoir conduire aussi bien & l’hydrolyse qu’& la racemisa- 
tion. 

Ces analogies de comportement constituent un puissant argument en faveur 
du processus faisant intervenir la coordination des deux molecules de nucleo- 
phile sur l’atome de silicium conduisant 5 un intermediaire ou B un &at de tran- 
sition hexacoordonnk 11 est important de rappeler que l’hexacoordination est 
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un processus possible puisque Janzen a mis en &idence l’ion (PhSiF,)*--[15]. 
L’effet &ctronique des substituants fixes sur le noyau phenyle ‘est. plus diffi- 

tile a discuter: En effet nous observons que le boupement par&mbthoxy (exp. 7 
et 2E) aune-t&s faible influence aussi bien sur la reaction de mc6misation que . 
sur ia reaction -d’hydroiyse. Par contre l’effet du groupement trifluorom&hyl 
est trGs different: le para-trifluoromethyl bloque la racemisation [ 181 alors que 
l’hydrolyse est accCl&ee dans un rapport voisin de 2 par l’existence des groupe- 
men% par&rifluoromehtyl (exp. 14 et 19) ou m&z-trifluoromethyl (exp: 15). 

Nous avons d&j& signal6 la difficult6 n’interpr&ter les effets 6lectroniques 
observees dans le cas des reactions de racemisation. En particulier les r&&tats 
obtenus n’avaient pas permis de trancher entre les deux mecanismes possibles: 
passage par un ion siliconium ou formation d’un intermediaire hexacoordonne. 

Dans le cas present, l’effet des groupements CF3 montre que les deux ri-ac- 
tions (hydroiyse et racemisation) passent au tours du stade lent par des etats de 
transition qui possedent des caractkistiques quelque peu different-es. Ainsi, puis- 
que l’hydrolyse implique a un certain moment la coupure hetirolytique de la 
liaison Si-Cl on pourrait peut %re considerer que la reaction passe par la forma- 
tion d’un intermkliaire hexacoordonne sans coupme de liaison Si-Cl (Schgma 
2E). L’effet electronique de groupements CF3 destabiliserait l’intermediaire 
hexacoordonne en diminuant la polarisibilite de la liaison Si-Cl. Par contre 
l’hydrolyse correspondrait G l’attaque nucleophile de la molecule d’eau sur le 
chiorosilane pentacoordonne avec rupture simultane de la liaison Si-Cl. Toutefois, 
dans l’&at actuel, il n’est pas possible de preciser davantage la nature exacte 
de internkliaires rGactionne1.s. 

Dans Ie but de parfaire la connaissance des reactions de substitutions assistees 
par des nuclkophiles nous nous proposons d’etudier la stereochimie des reactions 
d’hydroiyse et d’alcoolyse d’halogenosilanes actifs, en solvant neutre comme 
l’anisole, a&it&e par des nucleophiles. 

Partie expirimentale 

Pr6parati& et purificiition 
Le THF est une produit Baker, pour analyse. Il est chauffk 5 reflux 10 h sur 

AlLiH4, puis distille~sous atmosphere d’azote. La concentration en eau mesuree 
par la methode Fisher est de l’ordre de 80 mg l? f-4 X 10e3 M). 

L’anisole est chauffe a reflux durant 4 h SW sodium puis distill6 sous pression 
red&e et sous atmosphere d’azote. Apres purification aucune impmet notable 
n’est decelee par chromatographie en phase gazeuse. La concentration en eau 
(dosee par le. RKF) est de l’ordre de 30 mg 1-l (- 2 X 10L3 &I). L’anisole est 
conservee sous atmosphere controlee dans une bo’ite 6 gants. 

Le HMPT est sour&s successivement a un passage sur colonne de tamis 13 X 
une distillation sur sodium et une distillation sur hydrure de calcium (Eb. 
55-60°C/0.1 mmHg_ 

Le DMF (Baker-Instra Analysed G.C; speotrophotometric quality) a et& utilkk 
directement sans traitement prealable. 

Le DMSO apres sejour sur tamis 4 a e%t recristallis6 plusieurs fois et distill6 
sous pression reduite. 

-Les.solvants sont conserv&.sous azote, h l’abri de la lumiere, efpreleves h la’ 
seringue. 
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Les differents chlorosilanes ont ete prepares suivant des methodes deja decrites 
dans la litterature : [ 17-191. 

Appareillage 
(1) Voltamp&ome’trie. Le montage classique a trois electrodes a 6th utilisee. 

Le potentiel de I’electrode indicatrice est impose par un potentiostat Solea- 
Tacussel PRT 10-0.5 L pilot6 par un U.A.P. 3. La vitesse de polarisation 
choisie est de 100 mV min-‘_ 

Les courbes sont enregistrees sur un E.P.L. 2 du meme fabriquant. 
Un millivoltm&e dlectronique, de la mGme socikt&, type S6N permet de 

suivre le potentiel de l’electrode de travail. 
(2) Electrode de rkf&ence. Elle est constituee par un fil d’argent plongeant 

dans une solution 0.2 .iM de per-chlorate de tetrabutylammonium saturee en 
nitrate d’argent. La jonction avec la cellule de titrage est assume par un pont 
liquide (solution de perchlorate de t&rabutylammonium 0.2 M) compris entre 
deux disques de verres f&t& no. 4. 

(3) Electrode indicatrice. L’kiectrode a gouttes de mercure se compose d’un 
capillaire Tacussel type C&IT 5/24 sur lequel vient battre un marteau toutes les 
0.7 sec. La hauteur de la colonne de mercure est de 37 cm. 

Mesures cine’tiques 
Les mesures sont effect&es dans la cellule du polarographe en boite 5 

gants. L’azote est prklablement dess&hh dans deux pi&ges & azote liquide. Le 
chlorosilane pe&, est dissous dans 20 ml d’anisole contenant le perchlorate de 
tetrabutylammonium. Le nucleophile ca:alyseur (HMPT, DMSO ou DMF) est 
introduit 2 l’aide d’une seringue au temps zero. Une etude polarographique 
prealable [ 161 montre que dans ce solvant l’acide chlorhydrique et le chloro- 
silane se reduisent respectivement a -2.1 V et h -3.25 V (vs. Ag/Ag’). En se 
placant au potentiei fixe -2.5 V, on peut enregistrer direct.ement le courant de 
diffusion de l’acide chlorhydrique form6 par l’hydrolyse du chlorosilane selon 
la reaction 2. 

Ph,SiCl + H,O + Ph,SiOH + HCl (2) 

On a v&ifie par ailleurs que le courant de diffusion ID est bien porportionnel 
a la concentration en HCl: la courbe d’&lonnage obtenue en portant le courant 
de diffusion in en fonction de la concentration en HCl dissout dans l’anisole est 
Ii&tire. 

JGthode cine’tique utilis&e 
La d&ermination de la loi cinQtique a et& effect&e dans le cas de l’hydro- 

lyse du triph&ylchlorosilane en solvant Mrahydrofuraue puis en SOiVant ani- 
sole. 

Nous avons tout d’abord contr61k que la r&action est effect.ivement d’ordre 
1 en chlorosilane. Les concentrations des autres r8actifs &ant maintenues con- 
&antes, nous avons mesure la vitesse initiale V, pour diffkentes valeurs de la 
concentration en zhlorosilane. Les droites tracees dans la Fig. 1 reprksentent 
la variation du log V,-, = f(log C,). La pente de ces droites correspond a l’ordre 
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Fig.1.DB~tiondesordrespartielsdansleTHF;(~)parrapporfauPb~SiCl~5--15 X10-3M)avec 

BSIPTClX 10-31CI):(b) ~arra~gortau HMPT<0_5-2 X10m3 M).avec Ph2SiCl<5 X lo-3dZ). 

partiel n par rapport au chlorosilane (log V, = n log CO + Cste). La valeur de n 
obtenue est 0.8 < n < 1.2. 

Avec des concentrations en chlorosilane et en eau con&antes, nous avons 
alors fait varier les concentrations en nucliophile. En appliquant la mGme tech- 
nique que pr&Cdemment, nous avons pu diterminer l’ordre partiel m par rapport 
au rjactif nuclQo#rile. Les valeurs de m, obtenues sont toujours tr&s voisines de 
1. 

En ce qui conceme l’eau, les cinetiques ant i% rCa.lii~es en presence d’un 
exck des autres rGactifs. La loi de vitesse trou&e est aussi du pseudo premier 
ordre par rapport B leau prkente dans le milieu. En portant log I._J(f, - I,) en fonc- 
tion du temps (6q_3), les courbes obtenues sont des droites dont la pente permet de 

log Lz log w2wo 
= log1 

1, 
a--x fH20)o--W% ---It (3) 

determiner le k,,, . Le courant de diffusion It correspondant h la reduction de 
H’ au temps t est proportionnel5 la concentration en HCl lib&e par l’hydrolyse. 

-I- est le courant de diffusion obtenu en fm de cin&ique. Il correspond Q la 
quantite maximum de HCl form6 done 5 la qua&it& initiale d’eau presente dans 
le milieu. 

Les variations des concentrations en @actifs utilisCs dans le THF sont donnees 
dans le Tableau 3. 
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TABLEAU 3 

LES VARIATIONS DES CONCENTRATIONS EN REACTIFS UTILISES DANS LE THF 

[Ph3!xCIJ (X 103 M) [HZ01 (X lo3 JZ) [Nucl&phiIel <X lo3 Irr) kg <mar-2 s-1 l?-> 
$ 20°C 

5-35 l--5 HMPT 0.5-2 1400 + 300 
5-7 1-S DMSO 7-28 31.1 
3-5 l-5 DMF 3-120 0.8 f 0.4 

Fig. 2. I%te.rmina tion des or&es paxtIe& daas l’anisole: <c) par rapport au PhjSiCl(4-9 X 1O-3 bf) ifvec 
HMPT (1.1 X 10-3 M) B 20°C; (d) par rapport au PhgSiCl(4-9 X 10m3 M) avec DMSO (7 X 10d3 ~111 i 
2o”c_ (e) per rapport au HMPT (O-5-3 X low3 lb:) zvec Ph3SiC1<9 X 10e3 &f) ri 20°C: (f) ~a+ rapport au 

HMPT (0.5-3 X lo-3 M) avec Ph3SiCI (7.4 X 10-3) H 20°C: (n) par rapport .XI DMSO (3-14 X 1om3 fii) 
avec PII~SICI (3.3 X 10~~ M) d 20°C; (h) par rapport au DMF (3-30 X 10m3 M) avec Ph-1-NpMeSiCl 
(6X10-3Bf)&500C. 
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Fig. 3. Deter mination de l’ordre par rapport au nucliophlle; (i) variation de kexp = f[H;CTPTl POUT 

phgsiCl]= 4.4 x m-3 ia 

Compte tenu des r&ultats mhdiocres obtenus dans le THF avec des nuclho- 
philes comme le DMSO et surtout le DMF, nous avons it-6 amenis 6 tester d’au- 
tres solvants contenant peu d’eau, faciles B purifier et ayant des proprietis Alec- 
trochimiques ad&quates_~ L’anisole a et& choisi parmi d’autres (1,2dim&hoxy- 
&hane, oxyde de butyl, dioxanne, etc.); ----- ._. ‘_. 

La d6terminatiorr des ordres-partiels par rapport &-Ph,SiCl, HMPT. et Hz0 a 
&k reprise daris l’anisole. I+$ rk_iltats~obten_us soht pfussatjsfaisants. La va&r 
des pent& d&#&es obtenue.s est au& IX& voi&e.de. 1 (Fig. 2).: _ :: 

Par ailleurs la-con&ante expkirnentale ainsi trou&e k, I p.. varie bien k&ire- . 
ment avec la concentration initiale en HMPT (pour des concentrations konsta& 
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Fig. 4. Variation de la constite k3 en fonttion de la tempdrature: Q) cas du triph~nylchlorosilane act&i 
par HMPT: 0) cas du phenyl-1-naphtyImexxthoxychlorosilane active par HMPT; <m) cas du phenyl-l- 
naphtylchlorosilane active par le DMF. 

tes en Ph,SiCl) (Fig. 3). Ce qui confirme bien l’ordre 1 par rapport au HMPT 
trouve par la methode precedente. 

Ceci montre bien que dans l’anisole aussi l’equation de vitesse globale peut 
aussi se mettre sous la forme: 

u = k,[Ph,SiC~][H,O][HMPT!, 

En uWant la mEme methode cinetique, nous avons verifie dans le cas du 
phenyi-1-naphtylmdthylchlorosilane que cette loi etait toujours valable. Nous 
I’avons ensuite appliquee aux autres chlorosilanes etudies et nous avons ainsi 
obtenu les dif$kentes valeurs de k3 report&es dans le Tableau 1. 
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