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Summary — Activation of the silicon-halogen bond by bismuth (III) halides. Halogenation of alcohols : prospective and
mechanism. In the presence of catalytic amount of BiCls, chloromethylsilanes can be used as chlorinating agents for alcohols,
and as chloro-dealkylating agents for silyl ethers and carboxylic and sulfonic esters. The chlorination of (R)-(—)-octan-2-ol
and the (R)-(—)-2-mesyloctane by TMSCI gave predominantly the (S)-(4)-2-chlorooctane with inversion of configuration at
secondary carbon. According to the class of alcohol, the mechanism involves Sn2 , Sn2’ or Sny1 processes. This new activation
of the Si-Cl bond, probably through a Si-Cl...BiCl; interaction gives a hard-soft reagent that can generate a silicenium cation,
was also observed with Me;SiBr, BiBrs and Me3Sil, Bils systems. The reaction is also presented as a possible alcoholysis of
chlorosilanes, which can lead to siloxanes in non-aqueous conditions.
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Introduction

La catalyse par les sels de Bi (III) est beaucoup moins
développée que celle par les sels de Bi (V) [2]. Des
chlorocomplexes et des molybdates de Bi (III) inter-
viennent pour l'oxydation d’alcénes (3], en particulier
du propéne en acroléine [4], et le mandélate est un ca-
talyseur d’oxydation d’époxydes dans le DMSO [5].

Quelques résultats récents relatifs au pouvoir cataly-
tique du chlorure de bismuth (III) apparaissent comme
fort prometteurs :

— il est un catalyseur inattendu de la réaction de
Knoevenagel [6] et de la réaction d’acylation de Friedel-
Crafts [7];

- son efficacité dans la réaction d’aldolisation croisée
de Mukaiyama et dans la réaction de Michael par I'in-
termédiaire d’énoxysilanes est également surprenante
(8]

— nous avons montré que lactivité catalytique
de BiCls dans ces derniéres réactions pouvait étre
considérablement accrue par I'ajout de certains iodures
métalliques [9, 10}, conduisant & des systémes catalyti-
ques efficaces dans la chimie des composés intolérants
vis-a-vis des acides de Lewis classiques, comme les

dérivés du furane [11]. Ces systémes ont permis de réa-
liser les premiéres réactions catalytiques d’acylation des
organosilanes [9, 10c, 12].

Plus récemment, nous avons également décrit une
réaction tandem aldolisation-halogénation, par cou-
plage de la réaction d’aldolisation de Mukaiyama et
d’une réaction d’halogénation par les halogénosilanes
(schéma 1), conduisant avec de hauts rendements aux
B-halogénocétones et -esters [13]. Dans cette réaction,
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Tableau I. Réactions d’alcanols tertiaires et de quelques dérivés® avec le chlorotriméthylsilane catalysées par

BiCl,".
Entrée by R Chlorosilane HConditi;mTW Produit (Conv %)°
1 H MezC Me3SiCl (1)¢ TA®, 90 min chlorure de t-butyle (100)
2 H MezC Me;SiCl (2) TA, 5 min chlorure de t-butyle (100)
3 H MeEXC Me;SiCl (1) TA, 20 min 2-chloro-2-méthylbutane (100)
4 SiMes MesC Me3SiCl (1) TA.2h chlorure de t-butyle (100)
5 C(O)Me MesC Me3SiCl (1) TA. 15 min chlorure de t-butyle (70)
6 C(O)Me Me;sC Me3SiCl (1,5) TA. 10 min chlorure de ¢-butyle (95)

¢ Expériences réalisées sur 0.1 mol de substrat ROX; b 5% mol: © Taux de conversion calculé & partir du produit brut
(CPG, RMN lH); d Rapport molaire chlorosilane/ROY; € TA : température ambiante.

le comportement comme agent chlorant du chloro-
triméthylsilane en présence de BiCl; est remarquable.
En effet, la liaison C-O (alcools, esters...) peut étre rom-
pue par MesSil [14] ou MesSiBr [15], mais Me3SiCl est
en général impuissant pour effectuer la chloration des
alcools, alors que les dérivés chlorés du phosphore et du
soufre sont largement utilisés dans ce but [16]. Le pou-
voir de chloration de Me3SiCl est connu pour étre limité
aux alcools a-cyclopropyliques [17]. L'addition d’oxyde
de sélénium a Me3SiCl engendre un agent de chlora-
tion (SeOCly) efficace pour une large variété d’alcools,
mais inefficace pour la chloration des alcoxysilanes [18].
Le clivage des esters par Me3SiCl n’est connu que pour
deux d’entre eux (AcOCH,Ph et AcO'Bu) en présence
de IC1 [19]. Parmi les chlorosilanes, seul SiCly est capa-~
ble, & haute température, de convertir les alcools (ou les
alcoxysilanes) en chlorures correspondants, avec toute-
fois une limitation aux alcools les plus réactifs (allyli-
ques, benzyliques) [20]. Toutefois, Calas [21] a observé
que les chlorotrialkylsilanes associés a certains acides de
Lewis (GaCls, InClz) pouvaient, & chaud, rompre une
ou deux liaisons C-O d’un éther (PhOMe, Bu,O).

Le but de ce travail est d’étudier 'efficacité des sels
de bismuth (III} comme catalyseurs de la réaction d’ha-
logénation directe, ou via leurs esters ou leurs éthers si-
lylés, des alcools par les halogénosilanes (éq 1). en parti-
culier de la réaction de chloration par les chlorosilanes.

Ssix
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Résultats

Chloration d’alcools, de leurs esters et éthers silylés par

les chlorosilanes en présence de chlorure de bismuth
(1)

e Alcanols tertiaires
La conversion de l'alcool t-butylique et du 2-méthyl-
butan-2-ol est effectuée a température ambiante par
Me3SiCl sans solvant (tableau I, entrées 1-3). 1l en est
de méme de I'éther silylé ‘BuOSiMes, et de I'acétate
de t-butyle (entrées 4-6) qui subissent une chloro-désal-
kylation. Un seul équivalent de Me3SiCl est nécessaire,

mais la réaction est plus rapide si on utilise un exces
de ce réactif (entrées 2, 6). Elle s’écrit :

BiCI
ROX + MeSiX ———>» RX + MeSIOX (2)

Les produits secondaires MegSiOY [X = SiMes,
C(O)Me] ou (Me3Si)20 et H2O pour ¥ = H, sont iden-
tifiés.

e Alcanols secondaires
Les substrats sont beaucoup moins réactifs que les
précédents vis-a-vis du chlorotriméthylsilane. Un chauf-
fage des réactants par un bain marie a 80°C est néces-
saire, et, avec les alcools secondaires la réaction de-
mande deux équivalents de Me3SiCl (tableau II).

La réaction a lieu en deux étapes : silylation de P’al-
cool et chloration de 'alcoxysilane intermédiaire (éq 3
et 4). La formation de cet alcoxysilane ROSiMes a été
détectée en cours de réaction par RMN H, et la réac-
tion 4 a été effectuée isolément pour les deux alcoxysi-
lanes issus du butan-2-ol et du cyclohexanol (tableau II,
entrées 3 et 12); dans ces deux réactions un seul équi-
valent de Me3SiCl est alors suffisant. Le produit secon-
daire est (Me3Si)20.

ROH + MeSICl —> » HCl + ROSiMe, 3)
_ , BiCl,
ROSiMe; + Me;SiCl  ———> RCI + (Me,Si),0 (4)

ROH + 2MegSiCl ———> HCl + RCl + (MgSi),0 (5)

Le méthyltrichlorosilane est un agent chlorant plus
actif que MesSiCl vis-a-vis des alcools secondaires
(entrées 2, 11, 14, 18). Cet agent est transformé en
méthylpolysiloxanes (MeSiO),. La réaction de chlora-
tion a lieu & température ambiante, ce qui supprime la
réaction compétitive d’élimination observée dans cer-
tains cas (entrées 10, 11).

Les acétates (entrées 4, 5, 9) ont une réactivité
comparable 2 celle des alcoxysilanes (entrées 3, 12). Les
sulfonates, tosylates et mésylates (entrées 6, 7, 15, 16),
sont désalkylés plus aisément. Pour ces réactions, un
seul équivalent de MesSiCl est suffisant. Un faible exces
est utilisé pour compenser une partie de ’évaporation a
chaud. Le produit secondaire est Me3SiOY. (¥ = SiMeg,
C(O)Me. Ts, Ms) (éq 2).
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Tableau II. Réactions d’alcanols secondaires et de quelques dérivés® avec les chlorosilanes catalysées par BiCls®.

Entrée z R Chlorosilane Conditions Produit (Conv %)°

1 H EtMeCH Me3SiCl (2,1)¢ 80°C*®, 30 min 2-chlorobutane (90)

2 H EtMeCH MeSiCl;s (1) TA, 10 min 2-chlorobutane (100)

3 SiMes EtMeCH Me;SiCl (1.1) 80°C, 30 min 2-chlorobutane (90)

4 C(O)Me EtMeCH Me;SiCl (1,5) 80°C, 5 h 2-chlorobutane (74)

5 C(O)Me EtMeCH MeSiCls (1) 80°C, 30 min 2-chlorobutane (100)

6 Tsf EtMeCH MegSiCl (1.1) 50°C, 2 h 2-chlorobutane (90)

7 Ts EtMeCH MeSiCls (1) 50°C, 1 h 2-chlorobutane (100)

8 H Me,CH Me3SiCl (2.1) 80°C, 30 min 2-chloropropane (90)

9 C(O)Me Me,CH Me3SiCl (1,1) 80°C, 2 h 2-chloropropane (100)

10 H c-CeHit Me;SiCl (2,1) 80°C, 1 h chlorocyclohexane (93)9

11 H c-CsHny MeSiClz (1) TA, 10 min chlorocyclohexane (100)

12 SiMe; c-CeH13 Me;zSiCl (1.1) 80°C, 1h chlorocyclohexane (90)¢

13 H HexMeCH MesSiCl (2,1) 80°C, 1 h 2-chlorooctane (66)
3-chlorooctane (25)
4-chlorooctane (9)

14 H HexMeCH MeSiCly (1) TA, 6 h 2-chlorooctane (70)
3-chlorooctane (25)
4-chlorooctane (5)

15 Ts HexMeCH Me3SiCl (1,1) 50°C, 2 h 2-chlorooctane (66)
3-chlorooctane (27)
4-chlorooctane (7)

16 Ms/ HexMeCH MesSiCl (1,1) 50°C, 2 h 2-chlorooctane (69)
3-chlorooctane (26)
4-chlorooctane (5)

17 H PhCH;MeCH Me;SiCl (2,1) 80°C, 2 h 2-chloro-1-phénylpropane (100)

18 H Me;CHMeCH MeSiClsz (1) TA, 10 min 2-chloro-2-méthylbutane (100)

2= Cf tableau I ; © Chauffage au bain-marie porté a la température indiquée; f Ts tosyle {p-tolugnesulfonyle) ; Ms : mésyle
(méthanesulfonyle); ¢ + cyclohexéne. 7% (entrée 10), 5% (entréel2).

Deux cas d’isomérisation ont été observés :

— celle, totale, du 3-méthylbutan-2-ol en chlorure
tertiaire, le 2-chloro-2-méthylbutane (entrée 18);

— celle, partielle, de l'octan-2-ol et de ses esters
sulfoniques en 3- et 4-chlorooctanes (entrées 13-16).

La coupure halogénante des lactones conduit avec
Piodotriméthylsilane & des acides w-iodocarboxyliques
qui sont des synthons bifonctionnels intéressants [22].
La -butyrolactone, dont la structure est celle d’un ester
secondaire, est plus aisément ouverte par MesSiCl en
présence de BiClg que les esters d’alcanols secondaires
précédents (éq 6). La réaction a lieu & température
ambiante.

o)

MesSICl  HyC ©

————— ~

o BICl3 (5%) Cl  OSiMe,
HsC TA, 15mn
MeOH/HCI  HsC OH (©)

MeORHS. N Y

c O

e Alcanols primaires

Aucune réaction de chloration n’a été observée par
Me3SiCl ou MeSiCls en présence de BiCly (10%
mol) jusqu’'a 100°C pour le butan-1-ol et ses esters,
C4HoOOCCH;3 et C4;HgOTs.

L’halogénation des alcools primaires et de leurs esters
est possible avec Me3SiBr et MesSil (c¢f ci-apres).

e Alcools benzyliques et alcools allyliques

Les chlorosilanes, en présence de BiCls, sont de puis-
sants agents de chloration des alcools benzyliques et al-
lyliques (tableau IIT}. Dans cette série, méme les alcools
primaires sont chlorés (entrées 1, 2, 6, 7, 10). Les secon-
daires réagissent & température ambiante avec MesSiCl
(entrées 4, 5, 8, 9). Un seul équivalent de Me3SiCl est
suffisant, comme pour les alcanols tertiaires (éq 2); avec
deux équivalents les réactions du tableau III sont qua-
siment instantanées.

Par suite de la grande facilité de chloration directe de
ces alcools, il n'a pas été envisagé de chlorer leurs esters,
certains d’entre eux, tels que les sulfonates allyliques,
étant d’ailleurs instables [23]. Un seul exemple montre
que cette réaction est au moins aussi aisée qu’avec les
alcools eux-mémes : un ester benzylique, acétate de
benzyle (entrée 3), réagit rapidement avec Me3SiCl en
présence de BiCls, beaucoup plus rapidement qu’en
présence de IC1 (50°C,17 h) [19].

Les alcools allyliques substitués donnent les dérivés
chlorés correspondants avec transposition partielle
(entrée 7) ou plus importante (entrées 8, 9, 11) de la
double liaison carbone-carbone, sauf dans le cas de I’al-
cool cinnamique (entrée 10). Cette transposition, qui
est habituelle dans ce type de réaction [24], s’applique
en particulier a la préparation du chlorure de prényle
(85% de pureté isomérique) (entrée 11).



525

Tableau ITI. Réactions d’alcools benzyliques et d’alcools allyliques? avec les chlorosilanes en présence de BiCls®.

Entrée b)) R Chlorosilane Conditions Produit (Conv %)¢

1 H PhCH; Me3SiCl ( 80°C*, 2 h chlorure de benzyle (100)

2 H PhCH, MeSiCl3 ( TA®, 5 min chlorure de benzyle (100)

3 C(O)Me PhCH, Me3SiCl ( TA, 1h chlorure de benzyle (100)

4 H PhMeCH Me3SiCl ( TA, 30 min 1-chloro-1-phényléthane (100)

5 H PhEtCH MesSiCl ( TA, 20 min 1-chloro-1-phénylpropane (100)

6 H CH2=CHCH2 MeSiCls ( TA, 10 min chlorure d’allyle (100)

7 H t-MeCH=CHCH> Me3SiCl ( TA. 15 min 1-chlorobut-2-éne (65)
3-chlorobut-1-éne (35)

8 H CHa=CHMeCH MesSiClI (1) TA. 15 min 3-chlorobut-1-éne (40)
1-chlorobut-2-éne (60)

9 H CH,=CHEtCH MesSiCl (1) I'A, 15 min 3-chloropent-1-éne (40)
1-chloropent-2-éne (60)

10 H t-PhCH=CHCH: MesSiCl (1) TA. 5 min chlorure de cinnamyle (100)

11 H CHy=CHMe,C Me3SiCl (1) TA, 5 min 3-chloro-3-méthylbut-1-éne (15)

4=¢€ Cf tableau II.

Tableau IV. Réactions d'alcools et de quelques dérivés”

BiBrs et Bils®.

1-chloro-3-méthylbut-2-&ne (85)

avec le bromo- et I'iodotriméthylsilane catalysées par

Entrée = R Halogénosilane Conditions Produit (Conv %)°
1 H Me Me;SiBr? TA, 1,5 h bromométhane (98)7
2 H Me Me;Sil TA, 1 h iodométhane (100)
3 H Me(CHz)s Me;3SiBr 80°C*, 1h 1-bromobutane (95)
4 H Me(CHz2)s Mej3Sil TA, 1,75 h 1-iodobutane (100)
5 C(O)Me Me(CHz)s Me3SiBr 80°C, 2,25 h 1-bromobutane (90)
6 C(O)Me Me(CHz2)3 Me;Sil 80°C, 1 h 1-iodobutane (98)
7 SiMes Me(CHa)s Me3SiBr 80°C, 1 h 1-bromobutane (95)
8 SiMes Me(CHa): MesSil 30°C, 1 h l-iodobutane (98)
9 H EtMeCH Mes3SiBr 80°C, 15 min 2-bromobutane (98)
10 H EtMeCH MesSil TA, 1 h 2-iodobutane (100)
11 SiMes EtMeCH MesSiBr 80°C, 30 min 2-bromobutane (96)
12 SiMes EtMeCH Me3Sil 30°C, 15 min 2-iodobutane (100)
13 C(O)Me Me2CH Me3SiBr 80°C. 2 h 2-bromopropane (90)
14 C(O)Me Me2CH MesSil 80°C, 15 min 2-iodopropane (98)
15 H HexMeCH Me3Sil TA. lh 2-iodooctane (95)
3-iodooctane (5)
16 H PhCH=CHCH: Me3SiBr TA, instant bromure de cinnamyle (100)
17 H PhCH=CHCh» Me;3Sil TA, instant iodure de cinnamyle (100)
18 ~-butyrolactone Me3SiBr R80°C, 1 h 4-bromobutanoate
de triméthylsilyle (96)
19 ~v-butyrolactone Me;Sil R0°C. 15 min 4-iodobutanoate

@=¢€ Cf tableau 2; ¢

Bromation et iodation d’alcools, de leurs esters et éthers
silylés par Me3SiBr et Me3Sil en présence de [’ha-
logénure de bismuth (III) correspondant

Le bromotriméthylsilane est capable de réaliser sans
catalyseur la bromation des alcools [15], mais, pour
les alcanols primaires et secondaires, la réaction est
difficile : par exemple 46 h a 50°C pour le propan-2-
ol. Les esters et les alcoxysilanes ne sont pas désalkylés.
L’utilisation du couple Me3SiCl/LiBr [24] au reflux de
Pacétonitrile, ou de IBr comme catalyseur [19] accroit
la réactivité de MezSiBr.

Les résultats obtenus en présence de BiBrs (ta-
bleau IV) montrent une exaltation tres forte de la réac-
tivitéde Me3SiBr par rapport a ces travaux antérieurs :

de triméthylsilyle (100)

Rapport molaire Me3SiX/ROX = 1 I Conversion calculée d’aprés la quantité de (Me3Si)20 formée.

- la bromo-désalkylation des esters primaires et se-
condaires est totale par chauffage au bain-marie 4 80°C,
en des temps relativement courts (entrées 5, 13); la -
butyrolactone est ouverte en 1 h (entrée 18) alors que
cette réaction nécessite sans catalyseur un chauffage de
plusieurs heures & 100°C [26];

- la bromo-désalkylation des éthers silylés, y compris
a chaine primaire, est possible (entrées 7, 11);

- la bromation des alcools, y compris les primaires,
est beaucoup plus rapide que dans les conditions déja
décrites (15, 25]; de 12 4 16 h au reflux de ’acétonitrile
[25] on passe & une réaction instantanée & température
ambiante avec I'alcool cinnamique (entrée 16) et & une
réaction en 15 minutes a4 80°C avec un alcool secondaire
(entrée 9):
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Tableau V. Analyse stéréochimique des réactions de chloration du (R)-(—)-octan-2-ol, du
(R)-(—)-2-mésyloctane et du 4-t-butyl-1-méthylcyclohexanol par Me3SiCl en présence de BiCls®.

Entrée Substrat Produits (%)° [@)F ee (%)°
ou rapport cis/trans
1 (—)-octan-2-ol 2-chlorooctane (66) 50
3-chlorooctane (25) + 11,1°¢ 0
4-chlorooctane (9) 0
2 (—)-2-mésyloctane® 2-chlorooctane (69) 49
3-chlorooctane (26) + 11,9°¢ 0
4-chlorooctane (5) 0
OH
3 \%LMC 4-t-butyl-1-chloro- 85/157
Bu 1-méthylcyclohexane
cis/trans = 94/6
e
4 OH 4 ¢ butyl-1-chloro- 7822/

t-Bu
cis/trans = 1/99

1-méthylcyclohexane

% Conditions expérimentales

: tableau I pour le 4-t-butyl-1-méthylcyclohexanol (TA), tableau II pour

I'octanol (80°C) et son mésylate (50°C); ® Analyse effectuée par CPG" (colonne chirale) et RMN 'H
et 13C (voir partie expérimentale) pour les chlorooctanes, par RMN pour les chlorocyclohexanes; ¢ Excés
énantiomérique mesuré par CPG*; 4 Pouvoir rotatoire mesuré dans le chloroforme; (S)-(+)-2-chlorooctane :
[@]F = + 33,4° 33]; © Pureté optique < 98% (CPG™). [a]3’ = —14,0°; / RMN *3C [40¢).

— en outre, la plupart des réactions antérieurement
décrites mettent en jeu un exces de Me3SiBr [15, 25],
alors qu’un seul équivalent suffit en présence de BiBr;
(éq 2, X = Br).

Bien que iodotriméthylsilane soit le seul halogéno-
triméthylsilane apte a réaliser sans catalyseur I'ha-
logénation de nombreuses fonctions organiques [14], la
présence, en quantité catalytique, de Bilz accroit nota-
blement cette activité (tableau IV). Toujours avec un
seul équivalent de Me3Sil (éq 2, X = 1), l'iodation des
alcools (entrées 2, 4, 10, 15, 17), en particulier des alca-
nols primaires et secondaires, 1'iodo-désalkylation des
esters (entrées 6, 14, 19) et des éthers silylés (entrées
8, 12) sont beaucoup plus rapides que dans les condi-
tions antérieurement décrites [27].

Discussion et mécanisme réactionnel

L’iodotriméthylsilane réagit avec la plupart des fonc-
tions organiques pour donner essentiellement des réac-
tions de substitution au niveau d’un atome de carbone
tétragonal porteur d’un atome d’oxygene {14] . Il a été
considéré par Olah comme un réactif dur-mou («hard-
soft reagent»), le silicium (ou l'ion silicénium Me3Sit)
étant l’acide dur et l'iode (I7) la base molle. Le méca-
nisme d’iodation des alcools par Me3Sil a été interprété
comme suit (éq 7 et 8, X =1):

' SiMe
Me;SiX 1

ROH ——» R-O-H <2 X-R + MeSIOH (7)
+

MesSIOH + MeySiX ——» HX + (MesSi),0 (8)

Le méme mécanisme a été proposé pour la bromation
par Me3SiBr [15] (X = Br).

Les halogénosilanes, en particulier les chlorosilanes,
réagissent avec les composés a hydrogéne mobile comme
les alcools selon un processus Sn2-Si [28], dont les ap-
plications en protection fonctionnelle sont bien connues
[29]. La question qui se pose au vu des résultats décrits
dans ce travail est celle d’une activation tout a fait ex-
ceptionnelle de la liaison silicium-halogéne par BiXs,
alors que les acides de Lewis forts, comme AlCl3 ou
TiCly, sont inaptes & la réaliser, ce que nous avons
vérifié. Calas [21] a aussi signalé V'inefficacité de AlCl3
dans la coupure des éthers par les chlorotrialkylsilanes.

Nous pensons que cette activation pourrait s’exercer
grace a la formation d’une interaction du type I, proba-
blement peu stable, dans laquelle BiX3 jouerait le rdle
d’un accélérateur électrophile. Dans ce «complexe», la
partie BiX} serait la base molle, nettement plus molle
que la partie X~ dans Me3SiX, en particulier lorsque
X = Cl. Un affaiblissement notable de la liaison Si-X in-
terviendrait, conduisant a la génération in situ d’un ion
silicénium [30]. De tels complexes ont déja été envisagés
par Olah avec les acides de Lewis classiques comme les
halogénures de bore et d’aluminium [31], et mis en évi-
dence par RMN 2Si dans quelques cas (bromosilanes)
dans un solvant non coordinant (CH2Br;). Nos tenta-
tives pour répéter ces expériences ont échoué par suite
de I'insolubilité des halogénures de bismuth dans les sol-
vants non coordinants.

&+ &
=Si ... X .. BiX 5 )

Une approche stéréochimique du mécanisme réac-
tionnel a été envisagée : chloration du (R)-(—)-octan-2-
ol, de son mésylate, et d’un alcool tertiaire, le 4-t-butyl-



1-méthylcyclohexanol (tableau V). Malgré la présence
d’isomeres de chaine du 2-chlorooctane, le simple exa-
men du pouvoir rotatoire du mélange de chlorooctanes,
indique une réaction qui inverse la configuration du
carbone-2. L’analyse compléte du mélange a pu étre
effectuée par chromatographie en phase gazeuse sur
colonne chirale (voir partie expérimentale). Le (R)-
(—)-octan-2-ol et le (R)-(—)-2-mésyloctane donnent des
résultats comparables. La présence des deux isomeres, le
3- et le 4-chlorooctane, peut provenir soit d’une isoméri-
sation d’un ion carbénium intermédiaire (Sn1), soit
d’une isomérisation du 2-chlorooctane apreés réaction.
Cette deuxiéme hypothése est la plus probable, car le
(£)-2-chlorooctane préparé pur [32] s’isomérise partiel-
lement en 3- et 4-chlorooctane en présence de Me3SiCl
et BiCl; dans les mémes conditions expérimentales.

La chloration des deux isomeres géométriques cis et
trans du 4-t-butyl-1-méthylcyclohexanol est stéréosélec-
tive, et conduit majoritairement, 85 et 78% respective-
ment, a l'isomeére cis du 4-t-butyl-1-chlorocyclohexane
(tableau V, entrées 3 et 4). Ce résultat, obtenu a
température ambiante, serait significatif d’un méca-
nisme Sn1.

Le mécanisme de chloration des alcanols par les chlo-
rosilanes, catalysée par BiCls, présente toutes les ca-
ractéristiques d’un processus de substitution nucléo-
phile avec ses aspects habituels pouvant s’interpréter
par la voie Sx1 (schéma 2, voie a) ou Sny2 (schéma 2,
voie b) selon le type d’alcool considéré. Si un alcool se-
condaire comme l'octan-2-ol donne préférentiellement
un mécanisme SN2, un autre, comme le 3-méthylbutan-
2-ol, qui se transforme en 2-chloro-2- méthylbutane (ta-
bleau II, entrée 18), ferait intervenir un mécanisme Sn1.
Dans ces conditions, le réarrangement partiel des al-
cools allyliques est tout & fait significatif de 'interven-
tion des mécanismes Sn2’ ou Sn1’ [24]. Les rapports
d’isomeéres des chlorures allyliques seraient plutét en fa-
veur d’une compétition Sny2 — Sn2’ : produit Sn2, 65 &
100% (tableau III, entrées 7, 10), produit Sx2’, 60 &
85% (entrées 8, 9, 11).

Si les deux voies, a et b, du mécanisme proposé
(schéma 2) décrivent toutes les réactions d’halogénation
étudiées (alcools, esters, éthers silylés), une question
se pose en ce qui concerne les alcools : 'halogénure
d’hydrogene issu des réactions 3 ou 8 intervient-il dans
le mécanisme d’halogénation (ROH + HX = RX +
H>0) (¢q 9)?

Cas des réactions d’halogénation des alcools faisant
intervenir 1 équivalent de Me3SiX (tableaux I, III
et IV)

L’addition des équations 7, 8 et 9 conduit a 1'équation
globale 10. Il est difficile de ne pas envisager ce deuxieme
mécanisme dans les réactions de chloration (tableaux I
et III), de bromation et d’iodation (tableau V) des
alcools dont la stcechiométrie est celle de I'équation
10. D’ailleurs, un essai complémentaire de chloration
d’un de ces alcools en présence d’un piege & HCI ne
nécessite plus un mais deux équivalents de Me3SiCl
[34]. Dans ce cas, la réaction 9 n’intervient plus, et la
chloration de P’alcool est effectuée en totalité selon la
réaction 2 (ou 7). Par conséquent, méme si la chloration
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Schéma 2. Mécanisme proposé de chloration des alcools
(X=H) et de chloro-désalkylation des esters (£=C(O)R/,

SO2R’) et des éthers silylés (E:Si%) par le complexe I [avec
les alcanols secondaires, 1’alcool ROH est préalablement
silylé (£=8i&) (éq 3)].

de ces alcools (‘BuOH [35], alcools allyliques [36]) par
HCI exige un exces de ce réactif, & l'état gazeux ou
en solution aqueuse concentrée, conditions non réalisées
ici, le mécanisme d’halogénation des alcools faisant
intervenir un équivalent de Me3SiX (tableaux I, III et
IV) peut étre décrit par I’ensemble des équations 7 (ou
2) & 10.

2ROH + 2 MeSiX

—>  2RX + (MgSi),0 + H0 (10)

Cas des alcanols secondaires (2 équivalents de MesSiCl)

Les alcoxysilanes peuvent réagir avec HCl pour donner
le chlorure d’alkyle correspondant [37]. Cependant, la
chloration par HCI (issu de la réaction 3) ne saurait
jouer un role important ici pour diverses raisons :

- c’est une réaction équilibrée qui exige un grand
exces de HCI,

- la chloration devrait étre possible avec les alcanols
primaires alors qu’elle n’a pas lieu dans les conditions
opératoires;

— la chloration des alcoxysilanes dérivés des alcools
secondaires (tableau II, entrées 3 et 12) est aussi facile
en I'absence de HCI;

- la réaction de chloration du cyclohexanol effectuée
en deux étapes (éq 3 et 4) permet d’identifier I’alcoxy-
silane c-CgH110SiMes, qui n’est chloré qu’apres ’ajout
d’un deuxiéme équivalent de Me3SiCl [38].

Le mécanisme de chloration des alcanols secondaires
par deux équivalents de Me3SiCl est convenablement
décrit par les équations 3 a 5.
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Nouveau procédé de synthése de siloxanes ou
polysiloxanes en milieu non aqueux

L’hydrolyse est le procédé bien connu de formation
de Penchainement siloxanique Si-O-Si a partir de deux
liaisons Si-Cl. C’est le procédé de syntheése des silicones.

La réaction 1, si elle est une voie de synthése de
dérivés organiques chlorés (RCl) conduit aussi & un
siloxane (ou & un polysiloxane), et peut également
étre considérée comme une alcoolyse catalytique des
chlorosilanes. Elle constitue un nouveau procédé de
synthese de siloxanes en milieu non aqueur, dans des
conditions particulierement douces.

Par exemple, nous avons obtenu en quelques minutes,
a température ambiante, la transformation quantitative
du dichlorodiméthylsilane par 'alcool t-butylique, aprés
élimination du chlorure de t-butyle volatil comme seul
produit secondaire (éq 11).

tBUOH (BiCl3 5% mol)
Me23lCl 2 »
- tBuCl

(MeySio)n (11)

L’alcool isopropylique, qui fournit le chlorure d’iso-
propyle également volatil, conduit au méme résultat,
mais la réaction nécessite un chauffage & 80°C comme
avec les autres alcools secondaires (tableau II}, et fait
intervenir un couplage Si-OR/Si-Cl dans 1’étape de po-
lymérisation (éq 4).

Par suite de la possibilité de catalyser par BiCl; ce
couplage entre un chlorosilane et un alcoxysilane, le
développement de cette méthode dans la chimie des
organosilanes [39], en particulier dans les milieux non
aqueux [20b], qui ne peuvent étre abordés ici, parait
trés prometteur.

Conclusion

Les halogénures de bismuth (III) sont de puissants acti-
veurs de la liaison silicium-halogene. En quantité cata-
lytique, BiCl3 transforme les chlorosilanes en agents de
chloration des alcools, et en agents de chloro-désalkyla-
tion des éthers silylés et des esters carboxyliques ou sul-
foniques. Le mécanisme ferait intervenir une interaction
Si-Cl....BiCls, réactif dur-mou, générateur d’un cation
silicénium >Sit- oxophile qui se lierait a 'oxygene de
la liaison C-O pour donner un ion oxonium, déplacé au
niveau du carbone par BiCly selon un mécanisme de
substitution nucléophile (Sn2 ou Sny1). La réaction est
stéréosélective (inversion de configuration du carbone)
sur le R-(—)-octan-2-ol et son mésylate. Les alcanols
tertiaires, les alcools benzyliques et allyliques sont les
plus réactifs, ces derniers conduisant au produit Sn2
ou/et au produit Sn2'. L’activation des liaisons Si- Br
et Si-I dans le bromo- et 'iodotriméthylsilane par BiBrg
et Bil; a également été mise en évidence sur les réac-
tions de bromation et d’iodation des mémes fonctions
alcool, ester et éther silylé.

Dans les réactions des alcools mettant en jeu un
seul équivalent de Me3SiX, l'intervention de HX dans le
processus d’halogénation est probable (éq 7 & 10). Dans
la chloration des alcanols secondaires cette intervention
est exclue (éq 3 et 4).

L’halo-désalkylation des éthers silylés et des esters,
qui demande un seul équivalent de MesSiX, est bien
décrite par I’équation 2 et le schéma 2.

Ces résultats apportent également un argument
complémentaire au mécanisme proposé pour la réac-
tion d’aldolisation de Mukaiyama catalysée par les ha-
logénures de bismuth (III) [10b, ¢|, dans lequel une
activation par BiX3 (X = Cl, I) du chlorosilane in-
termédiaire avait été envisagée.

Les perspectives de cette activation sont tres larges,
a la fois quant aux applications immédiates, telles que :

— I’halogénation de fonctions organiques en milieu
neutre, en particulier la chloration par les chlorosilanes;

- la déprotection en milieu neutre de fonctions orga-
niques telles que le groupe carboxylique préalablement
protégé sous forme ester [40];

— lalcoolyse des chlorosilanes et les réactions
d’échange au niveau des organosilanes en milieu non
aqueuzr;
et quant aux potentialités qu’elle ouvre dans le domaine
plus général de I'hétérochimie.

Partie expérimentale
Appareillages

Les spectres de RMN du proton (80 MHz ou 400 MHz),
du carbone 13 (100 MHz) et du silicium 29 (59,6 MHz) ont
été réalisés sur des spectromeétres Bruker; les déplacements
chimiques par rapport au TMS (§) sont exprimés en ppm.

Les analyses par chromatographie en phase gazeuse ont
été effectuées sur colonne SE 30 (5 m), par CPG" sur
colonne chirale G-TA (trifluoroacétate de +y-cyclodextrine,
30 m x 0,25 mm) avec une colonne de garde de silice inac-
tivée (5 m), et par CPG/SM sur un spectromeétre Hewlett-
Packard 5989 A (impact électronique 70 eV), couplé & un
chromatographe GC 5890 muni d’une colonne capillaire HP1
(film silicone, 12 m x 0,2 mm).

Réactants

Les halogénures de bismuth (III), les alcools et la plupart
des esters utilisés, ainsi que les halogénosilanes sont com-
merciaux. Les chlorosilanes ont été distillés sur magnésium
avant emploi et conservés sous argon.

Les sulfonates (tosylates et mésylates) ont été préparés a
partir des alcools correspondants selon la méthode habituelle
[41].

Analyse du (R)-(—)-2-mésyloctane préparé a partir du (R)-
(—)-octan-2-ol :

RMN 'H (80 MHz, CDCls) : & 4,77 (sextuplet, 1H,
J = 6,2 Hz, CHO) 2,95 (s, 3H, MeS) 1 & 1,80 (m, 10H,
CH>) 1,4 (doublet, 3H, J = 6,2 Hz, CH-Me) 0,88 (triplet,
3H, J = 5,6 Hz, CH2-Me);

Pouvoir rotatoire : [a]¥ = —14° (CHCls);

CPG* (four & 150°C;; injecteur et détecteur & 210°C; azote
0,8 bar) : produit optiquement pur & la précision de
l'analyse (> 98%), 1 pic & tr = 154 min [Le (+)-2-
mésyloctane donne deux pics d’égale intensité a tr = 15,5
et 20,4 min].

Les isomeéres cis et trans du 4-t-butyl-1-méthylcyclohexa-
nol ont été préparés selon deux procédés distincts par ac-
tion du méthyllithium sur la 4-t-butylcyclohexanone soit en
présence de Cul (cis/trans = 4/96) [42a], soit en présence de
bis(2,6-di-¢-butyl-4- méthylphénolate) de méthylaluminium
(MAD) (cis/trans = 1/99) [42b], et identifiés par RMN ¢
[42¢].



Mode opératoire de chloration par un chlorosilane

Le procédé de chloration d’un alcool et le choix du réac-
tif dépendent du but & atteindre : préparation d’un chlo-
rure RCI ou préparation d’un siloxane ou d'un polysiloxane.
Dans le premier cas, le choix du chlorosilane doit permet-
tre une séparation aisée du chlorure RCI en présence du si-
loxane (ou polysiloxane) formé. MesSiCl donnant (Me3Si)2O
(Eb 100°C) aprés réaction, ce chlorosilane convient pour la
préparation des chlorures RCI volatils et non volatils; pour
les autres chlorures, Me2SiCl, ou MeSiCls (ou d’autres chlo-
rosilanes analogues lourds tels que les phénylchlorosilanes)
sont recommandés.

Le mode opératoire typique est effectué sans solvant, ce
qui permet la préparation des chlorures RCI volatils. Des
solvants tels que le dichlorométhane ou les trichloroéthanes
peuvent éventuellement étre utilisés.

Le suivi de la réaction est possible par CPG et RMN, en
particulier *H, par les signaux caractéristiques du substrat et
du chlorure RCI, et I’évolution des singulets SiMe respectifs
du méthylchlorosilane et du méthylsiloxane formé.

Le produit chloré RCI peut étre directement prélevé
du mélange réactionnel, ou bien celui-ci est traité par une
solution aqueuse saturée de bicarbonate de sodium, la phase
organique extraite, séchée et distillée.

L’identification des chlorures RCI est effectuée par RMN
(*H et 13C), et par spectrométrie de masse (CPG-SM).

Quelques exemples sont donnés ci-apres.

Le procédé expérimental est identique pour les réac-
tions de bromation par Me3SiBr/BiBrs et d’iodation par
Me;Sil/Bils.

e Chloration de l'alcool cinnamique (3-phénylprop-2-

én-1-ol)
A 6,71 g (0,05 mol) d’alcool cinnamique et 0,79 g (2,5 mmol)
de BiCl; contenus dans un ballon relié & une cartouche
desséchante de CaClz, on ajoute a la seringue, en agitant,
sous atmospheére d’azote, et par petites fractions, 5,43 g
(0,05 mol) de MesSiCl. Aprés 5 min, la phase supérieure,
analysée par CPG et RMN indique une conversion totale de
’alcool cinnamique (tableau III, entrée 10). Le mélange est
traité par une solution saturée de bicarbonate de sodium, et
la phase organique extraite trois fois & I'éther. Aprés séchage
sur sulfate de sodium, la phase organique est distillée. Masse
de chlorure de cinnamyle obtenue : 7,25 g.

Eb : 104°C/10 mmHg. Rdt 95%.

RMN (80 MHz, CDCl3) : é 4,25 (doublet, 2H, J = 6,4 Hz,
CH,Cl) 6,35 et 6,65 (2H, CH=CH, partie AB d’un
systeme ABXa2, Jap (trans) = 15,8 Hz, Jax = 0,
Jsx = 6,4 Hz) 7,26-7,45 (m, 5H, Ph).

e Chloration de l'octan-2-ol
m Par MesSiCl
Dans un ballon a trois tubulures de 100 mL, on introduit
3 g (23 mmol) d’octan-2-ol, 0,36 g (1,14 mmol) de BiCls, et
5,22 g (48 mmol) de Me3SiCl. Le mélange est chauffé, sous
agitation et sous atmosphere d’azote, au bain-marie (80°C)
pendant 2 h. Une analyse par CPG et RMN montre que la
conversion de 'octanol est totale (tableau II, entrée 13).
Aprés un traitement comme ci-dessus, le 2-chlorooctane
est isolé par distillation. Eb : 61-62°C/17 mmHg. Masse
obtenue : 2,90 g. Rdt 85%.
Analyse du brut réactionnel :
par RMN 'H (400 MHz, CDCls) : signaux caractéristiques
de 3 isomeres; le 2-chlorooctane, le plus abondant [§
3,97 (sextuplet, CHCI); 1,45 (doublet, CH-CHj3)], le 3-
chlorooctane [§ 3,79 (m, CHCI); 0,98 (triplet, CHCI-
CH2-CH3)] et le 4-chlorooctane, le moins abondant [&
3,85 (m, CHCl)|;
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par RMN *C (100 MHg, CDCl3) : présence de 3 pics a &
58,9 (le plus intense) ; 65,8 et 63,9 (le moins intense) cor-
respondant au carbone CHCI dans les trois chlorooctanes
isomeres;

par CPG™ (four & 60°C; injecteur et détecteur & 190°C;
azote 0,8 bar) : 2-chlorooctane (66%, 1 paire d’énan-
tiomeres, tg = 21,1 et 23,2 min), 3-chlorooctane (25%,
1 paire d’énantiomeres, tr = 24,2 et 26,2 min), 4-
chlorooctane (9%, 1 pic, énantioméres non séparés,
tr = 27,2 min). Dans le cas de la chloration du R-(—)-
octan-2-ol (tableau V, entrée 1) cette analyse a permis
de déterminer la stéréochimie de la réaction : pour le 2-
chlorooctane, ’énantiomere le plus abondant est le plus
retenu (ee 50%), le 3-chlorooctane est sous forme racémi-
que, les énantiomeéres du 4-chlorooctane, probablement
racémique, ne sont pas séparés.

B Par MeSiClg

A partir de 3 g (23 mmol) d’octan-2-0l, 0,36 g (1,14 mmol)
de BiCls, et 3,44 g (23 mmol) de MeSiCls, la réaction
est effectuée a température ambiante pendant 6 h. Apres
le méme traitement que ci-dessus, 'analyse conduit & un
mélange de 2-chlorooctane (70%), 3-chlorooctane (25%) et
4-chlorooctane (5%).

e t-Butanolyse du dichlorodiméthylsilane

A 741 g (0,1 mol) de t-butanol et 1,57 g (5 mmol) de
BiCl; on additionne 6,45 g (0,05 mol) de Me,SiCl,. Aprés
30 min d’agitation, la phase supérieure est extraite et le
chlorure de ¢-butyle volatil est éliminé sous pression réduite a
I'évaporateur rotatif. La RMN 2°Si du résidu huileux montre
quatre signaux principaux & 6 —19,0; —21,4; —21,7 et
—22,1 ppm indiquant la présence de polydiméthylsiloxanes
(MeSi0),, [43], avec un pic majoritaire & —19,0 ppm pour
n = 4. Masse obtenue : 3,55 g. Rdt 96%.
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