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SUMMARY 

A new optically active bifunctionally substituted organosilicon compound, (2) 
I-NpPh(MeO)Si-OMen has been synthesized and resolved. Nucleophilic substitu- 
tions by Grignard reagents and by organolithium compounds permitted the prepara- 
tion of several new optically active functional organosilanes. 

Stereochemistry of nucleophilic attack was studied. Saturated organometallic 
compounds (M=Li, Mg) substituted the less bulky alcoxy group with retention of 
cotiguration. Unsaturated Grignard reagents (allylic type) proceeded with inversion 
of the configuration around the silicon atom by substituting the more voluminous 
alcoxy group. 

Un nouvel organosilane asymetrique bifonctionnel (+) l-NpPh(MeO)Si- 
OMen a &tC synth@isC et dCdouble. L’action st&osp&citique des rkactifs de Grignard 
et des organolithiens a permis la preparation de nombreux organosilanes fonctionnels 
optiquement actifs. 

La stCrCochimie de l’attaque nuclCophile a CtC Ctudite. Les composCs organo- 
metalliques satur6.s (M = Li, Mg) substituent le groupement alcoxyle le moins encom- 
br& avec rktention de configuration. Les rkactifs de Grignard insatures (de type allyli- 
que) pro&dent avec inversion de la configuration autour de l’atome de silicium en sub- 
stituant le groupement alcoxyle le plus volumineux. 

Sommer et ses collaborateurs ont g&nCralisC 1’Ctude de la stCr6ochimie des rkac- 
tions de substitution sur un atome de silicium apr6s avoir effectuk le dedoublement du 
(&) l-naphtylphCnyhnethy1 (- ) menthoxysilane 1 - 5. Cependant la mCthode de dbdou- 
blement direct utilisCe dans ce cas est diflicilement g&Cralisable aux au& composCs 
de la sCrie 1-NpPhRSiOMen (R=Cthyle, isopropyle, allyle6). Avec R=mCthyle, 

l PoUr une communication pri%minaire, voir r&f. 3. 
* Ce travail constitue utie partie de la t&x de Doctorat & Sciences de G. Lanneau 
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Sommer indique un rendement de dedoublement de 46 % pour le premier diasttreo- 
isomere. 

Des clue l’on passe a l’homologue suptrieur (R = Cthyle), le dedoublement direct 
est inferieur a 2 ?A’_ Dans le cas oh R = isopropyle, il est impossible d&hanger le grou- 
pement methoxyle par le (1) menthol’. 

Sommer et ses collaborateurs ont Cgalement mis au point une voie d’accb indi- 
recte aux silanes fonctionnels asymitriques selon le schkma suivant’: 

1-NpPhMeSi*OMen + LiAIH1 -+ I-NpPhMeSi*H (1) 
1-NpPhMeSi*H + Cl? - 1 -NpPhMeSi*Cl (2) 
I-NpPhMeSiTl + RLi - I-NpPhMeSi*R (3) 
I-NpPhMeSi*R + Br, - PhMeRSi*Br (4) 
PhMeRSi*Br + LiAlH, - PhMeRSi*H (5) 
Cette methode qui implique le clivage de la liaison Si-1-Np par le brome a ttt 

utiiiste dans le cas ou R = benzhydryle, neopentyle, Cthyle. Cette methode apparait 
d’un emploi diffkile puisque 5 Ctapes sont en effet necessaires pour aboutir aux silanes. 
En outre, elle ne permet pas de preparer les composes I-NpPhRSiO( -)Men (R= Et, 
n-Pr, i-Bu, i-Pr) que nous desirions obtenir pour les etudes de ractmisation des chloro- 
siIanes’_ Nous nous sommes done propose de trouver une methode plus g&r&ale pour 
acceder a ces composes. Pour cela, nous avons synthttise un organosilane bifonction- 
nel asymetrique, le (k) l-NpPh(MeO)SiO( -)M en. Un tel compose doit raisonnable- 
ment permettre un acds facile aux modeles attendus. 11 est connu, en effet, que l’action 
des organomagnesiensg sur un dialcoxysilane pet-met de ne substituer qu’une seule 
fonction. La substitution de la seconde fonction ntcessite des conditions opbratoires 
beaucoup pIus rigoureuses. Par ailleurs. il a ett montre sur des alcoxysilanes mono- 
fonctionnels linCaires’-5 ou cycliques” que I’action des organometalliques est tres 
sttreospecitique. Les resultats dejja obtenus dans notre laboratoire nous ont amen& 
a utiliser la mtthode de dedoublement mise au point par Sommer. Nous avons done 
consider-e le modele bifonctionnel (-J) I-naphtylphenylmethoxy( -)menthoxysiIane’. 

RkACTIONS DE COUPLAGE AVEC LES COMPOSti ORGANOMkTALLIQUES 

Le silane bifonctionnel a itti: prepare de la maniere suivante: 
I-NpMgBr (-_)Menthol 

PhSi(OMe), - l-NpPhSi(OMe)z - l-NpPh(MeO)SiO( -)Men 
EIZO MeONa 

L’action du bromure d’l-naphtylmagnbium sur le phenyltrimethoxysilane 
conduit a l’l-naphtylphenyldimtthoxysilane. L’echange de l’un des groupements me- 
thoxyle par le (I) menthol en prksence de MeONa aboutit au melange des 2 diastereo- 
isomeres (I) (+)l-NpPh(MeO)SiO(-)Men. A 0” dans le pentane, on &pare par cris- 
tallisation fractionnee le diasttreoisomere (Ia) F. 102q [a& - 58.43 Rdt. 35 %- Aprb 
concentration de la partie non cristalliste, la liqueur-mere cristallise a - 30”. De nom- 
breuses recristallisations permettent d’obtenir l’autre diastheoisomere (Ib), F. 79O, 
[c& -73.4O, Rdt. 18 %_ 

11 est B noter que le rendement du dkdoublement, 35 % de l’une des formes et 
18 % de l’autre, est trb interessant si on le compare avec le rendement obtenu avec le 
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derive ethyl& 2 %_ L’action de LiAIH& ou de 3 LiAlHJAICfs avec le compost5 (I) n’est 
pas sCIective7. On obtient directement la reduction des deux groupements partants. 
La reduction constcutive du 2eme groupement est plus rapide que celle du premier, 
puisque I'on obtient un melange de produit de depart et d’l-naphtylphenylsilane com- 
me produits de reaction. II faut noter que NaBH, ne rtagit pas avec (I) mi5me 5 reflux 
du glycoldimCthyltther pendant 48 h. 

Nous avons ensuite consider6 I’action de differents organometalliques satures 
sur fe silane bifonctionnel. La possibiliti: d’effectuer la substitution sur les deux dia- 
stereoisomkres a permis une etude sttrtochimique du comportement des reactifs de 
Grignard et des organolithiens ‘I Les resultats obtenus se trouvent represent& dans . 
le Tableau 1. 

TABLEAU I 

Reactif” Solvant Produit 

I-NpPbXSiOMcn 

NO [zlD 

(“) 

EtMgBfl’ 
n-PrMgBpb 
i-PrMgBr 
MeLi 
EtLi 
n-PrLi 
n-BuLi 
i-BuLi 

THF 
THF 
THF 
Et,0 
Et,0 
Eta0 
Et,0 
Et,0 

Et 
n-Pr 
i-Pr 
Me 
Et 
n-Pr 
n-Bu 
i-Bu 

(I14 
(IIIa) 

(Iva) 
(Ya) 
(IIa) 
(IIIa) 

(YIa) 
(VIIa) 

- 74.5 
- 62.2 
- 57.8 
-53.1 
- 74.9 
-61.9 
- 55.6 
- 57.7 

D Substitution sur le diastereoisomere (Ia) (F. 101’). b Reaction effect&e awe le diastereoisomere (Ib) (F. 
793 conduisant aux silanes (IIb) [cx]~ -38.9O; (IIIb) [aID -448.2G. 

Dans le cas des reactifs de Grignard, la reaction est tres selective. Nous obser- 
vans uniquement la substitution du groupement methoxyle conduisant au menthoxy- 
silane correspondant. Les reactions demandent des conditions operatoires d’autant 
plus rigoureuses que le groupement substituant est plus volumineux. I1 est a signaler, 
que dans certaines conditions experimentales’ 2, en particulier lorsque les melanges 
reactionnek sont port& a la temperature de decomposition du magnbien, on observe 
la formation de liaison SSi-H provenant de la reduction de (Ia). 

Les organolithiens etant plus reactifs que les organomagnesiens satures corres- 
pondantsi3, nous avons utilise des conditions operatoires beaucoup plus deuces. La 
substitution s’effectue sur les deux fonctions. Toutefois, le groupement methoxyle est 
substitue prkferentiellement. L’l-NpPhMeSiO( -)Men (Va) resultant de l’action de 
MeLi, est identique au premier diasttreoisomtre obtenu par Sommer quand le melan- 
ge est dedoublt. Dans le cas de EtLi et de n-PrLi, nous obtenons les mCmes menthoxy- 
silanes (IIa) et (IIIa) que par action des reactifs de Grignard satures correspondants. 
Par action de n-BuLi et i-BuLi, nous avons synthetise deux nouveaux modeles asyme- 
triques [(Via), (VIIa)]. 

Le Tableau 2 reprksente les resultats obtenus par action des composes organo- 
metalliques du type allylique avec le silane bifonctionnel (Ia). 

II est important de signaler que le bromure d’allylmagnbium et le chlorure de 
benzylmagrksium substituent uniquement le groupement menthoxyle pour donner 
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TABLEAU 2 

R&&f Solvant Produit 
I-NpPhXSiOMe 
x= 

NC [aID 
(“1 

CI-l,=CH-CH,MgBr 
C,H,-CH2MgCl 

Et20 
Et,0 

-CH,-CH=CH, 
-CH,-C,H, 

(VIIIa) 

(IXa) 

-4.3 
-0.1 

les mkthoxysilanes optiquement actifs. On peut done penser que ces organomagmbiens 
rkagissent selon un processus essentiellement different de celui des organomCtalliques 
saturks. 

CORRkATIONS DE CONFIGURATIONS 

Puisque les diffkrents organomttalliques ne Gagissent pas seton Ie meme pro- 
cessus, nous nous sommes proposb de dkterminer la stCr6ochimie des rtactions. Pour 

I%. 1. Courbes de dispersion rotatoire de 1, XIa (R=CH,)‘; 2, XIIa (R=CH,CH3); 1-NpPhSi*HR_ 3, 
XuIa (R= (CH,),CH,); 4, XIVa (R=(CH,),CH3); 5, XVa (R=CH,CH(CH&); 6 XVIa (R=cH~CH= 
CH,); 7, XWIa @=CH,C,H,); 8, XVIIIa m=CH=CH2)15; 9, XIXa (R=CH=CHCH$. 
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UN ORGANOSILANE ASYMkTRIQUE BIFONCTIONNEL 39 

cela, il est ntcessaire de connaitre Ies configurations relatives des produits obtenus. 
Nous avons done effectuk la reduction des alcoxysilanes avec LiAlH, dans 

Ether. 
Tous les silanes @i-H) obtenus a partir de (Ia) ont une courbe de dispersion 

rotatoire positive (DRO) dans ie domaine 589-365 nm, comme le montre la Fig. 1. 
Dans le cas oh l’on a fait reagir les magnesiens sur le derive bifonctionnel (Ib), nous 
obtenons apres reduction les silanes Cnantiomeres possedant une courbe DRO ntga- 
tive. 

I1 est a signaler que la reduction de 1’1-NpPh-i-PrSiOMen (IVa) conduit au 
compose 1-NpPhSiH, avec coupure de la liaison Si-i-Pr. 

La stCrCochimie des reactions a CtC determinCe de la faGon suivante. 
Tousles silanes (=Si-H), obtenus a partir de (Ia), ont des courbes de dispersion 

rotatoire positives. On peut done raisonnablement considerer qu’ils ont la mZme 
configuration. 

Quelques exemples montrent, en effet, que pour une serie de composes de 
meme configuration, la nature du groupement alkyle ne provoque pas de changements 
essentiels dans les courbes de dispersion rotatoire. 

En serie carbon&e, SjSberg a comment& ce point’” en Ctudiant les courbes de 
dispersion rotatoire de nombreux acides aryl-carboxyliques substitues (ex. Ph-CHR- 
COOH). 

En slrie organosiliciee Corriu et MasseI ont etudie des silanes asymetriques 
de mi%me configuration. 

(R=Me.Et.n-Pr, i-h,&, m, Ph) 

Quand R est un groupement alkyle ou phenyle, les silanes ont etf5 relies avec les 
a-silylcetones correspondantes. 

Le vinyl et l’allylsilanes ont CtC relies avec les composts satures par hydrogkna- 
tion catalytique. Tous ces silanes qui ne different que par un substituant carbone 
presentent des courbes DRO analoaues clans le domaine 589-365 nm. 

L’hypothese raisonnable que les silanes report& dans la Fig. 1 ont la m$me con- 
figuration, a CtC confirmee par des methodes physiques et chimiques pour trois com- 
posCs’ 5 1-NpPhRSiH (R = Me, Et, Vi). Le vinylsilane (XVIIIa) et l’ethylsilane @Ha) 
ont CtC relies par hydrogenation catalytique du groupement vinyle. De mtme, le dia- 
gramme de fusion de m&nges binaires montre que le mCthylsilane (XIa) et l’Cthyl- 
silane (XIIa) ont la mtme configuration. Ces 3 organosilanes asymetriques presentent 
des courbes DRO analogues jusqu% 320 nm. 

Sommer et al. ont signal& que pour les composes du type I-NpPhMeSiX, cer- 
tains changements pouvaient se produire clans les courbes de dispersion rotatoire et 
les courbes de dicbroisme circulaire en fonction de Xl’. Cependant, ces changements 
sont importants quand les groupements fonctionnels X sont encombrants et/au diffe- 
rents darts leur nature electronique tel que -SH ou -SCH,, relativement a l’atome 
d’hydrogene. 

Dans le cas present, tous les silanes reportb dans la Fig. 1. different seulement 
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par leur substituant alkyle ou aryle ; les autres groupements ne sont pas changes, en 
particulier l’atome d’hydrogene fonctionnel. 

Done, nous pou~ois raisonnablement conclure que les silanes [(XIa)-(XIXa)], 
qui presentent des courbes DRO analogues dans le domaine 589-365 nm, ont la mCme 

configuration. 

11 est raisonnable de considker que toutes les reductions des groupements 
Si-OMen se font avec la meme stereochimie5. 

Et l’on peut done considerer que tous les alcoxysilanes [(IIa)-(Via), (VIIIa), 
@a)] ont la meme configuration. 

Nous pouvons done conclure: 
(1). Que les composes organometalliques satures EtMgBr, n-PrMgBr, MeLi, 

EtLi, n-PrLi, n-BuLi substituent le groupement methoxyle avec la meme stereochimie. 
(2). Que le bromure d’allylmagnCsium et que le chlorure de benzylmagnesium 

reagissent avec une sttrkochimie opposee puisque la substitution de l’autre groupe- 
ment alcoxyle donne un silane de mEme configuration. 

Les etudes sterkochimiques repartees dans la litterature montrent que les 
reactifs de Grignard satures et les organolithiens rkagissent sur les alcoxysilanes avec 
retention de conliguration’0*“~‘8-‘0. 

Par extensicn, nous pouvons raisonnablement conclure que les organomagnt- 
siens satures et les organolithiens, dans Ie THF, rkagissent avec retention. Par contre, 
les magnesiens d’allyle et de benzyle dans l’ether ethylique pro&dent avec inversion au 
niveau de l’atome de silicium. 

Une bonne preuve de ces conclusions est don&e par le schema 1. 

SCHl%A 1 

Ph 

I 
l-Np-Si-OMe 

I 
10 OMen 

Ph 

I 
l-Np-Si-n-Pr 

I 
OMen 

Ph 

I 
1-Np-Si -t-t-Pr 

I H (+I 

A’% 5 

3 
AllylMgEir 

a 

/ 

Ph Ph 

I 
l-Np-Si /= 

‘-d”d _ L- 1-Np-Si 

I 

4 
I 

OMe OMe 

Les ktapes 2 et 5 qui sont des rkductions d’alcoxysilanes sont connues pour 
proceder avec rktention. D’autre part, I’hydrogknation catalytique 4 de la double hai- 
son ne modilie pas la configuration autour de l’atome de silicium. 11 en resulte que les 
Ctapes 1 et 3 pro&dent necessairement avec une stCrCochimie opposee. 11 est a noter 
que ces resultats sont en accord avec les travaux mention&s dans la litteraturelO*‘s. 
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Ml?CANISMES RhCTIONNELS 

Les resultats d&-its ci-dessus nous permettent de mettre en evidence deux 
points essentiels. Les organometalliques saturts substituent toujours le groupement 
alcoxyle le moins encombrant avec retention. Les magnesiens d’allyle et de benzyle 
proddent dans l’ether ethylique avec inversion, en substituant uniquement le groupe- 
ment le plus volumineux. 

Pour expliquer ce comportement, nous pouvons considerer l’encombrement 
relatif des &tats intermediaires. (Nous ne faisons pour le moment aucune hypothbe 
quant 5 leur nature d’internkliaire ou d&tat de transition)“. 

CH-CH2 
(I) \ 

(II) MgX 

La retention [&at (I)] est favorisee par un encombrement minimum du groupe- 
ment substitue. Ceci est analogue aux reductions d’alcoxysilanes par action de LiAlH4 
qui pro&dent avec retention’-5. Ces reductions sont d’autant plus difliciles que le 
groupement fonctionnel est plus volumineux : 

._. 

0-CH, < 00 < 0--CKH,l,‘, 

Par contre dans le cas de l’inversion de configuration, le groupement partant 
est le plus volumineux. 

On peut appliquer a la structure (II) une extension de la theorie des couches 
de valence de Gillespie et considtrer que pour les ligands equivalents les liaisons axi- 
ales sont plus grandes que les liaisons Cquatoriales correspondantes”. 11 semble alors 
raisonnable de conclure que l’etat intermtdiaire de plus basse energie sera celui dans 
lequel le groupement le plus volumineux se placera en position axiale. Cela explique la 
substitution priviligiCe du groupement 0-Menthyle dans la reaction proddant avec 
inversion. 

Nous nous proposons d’ttudier d’autres modeles en vue d’etendre ces resultats, 
et en particulier de considerer les effets de solvant. En effet, nous avons recemment 
montrk23 que les solvants pouvaient modifier la stereochimie des reactions. 

PARTIE EXPhUMENTALE 

SynthPse et r&solution du (_f)-l-naphtyZphPnyZmPthoxy( -)menthoxysilane 
(a). PrPparution du phPnyZtrimetizoxysiZune. Le phtnyltrichlorosilane (106 g) 

dilue dans 300 ml d&her anhydre, est ajoute goutte B goutte B une solution de metha- 
nol (48 g) et de cyclohexylamine (149 g) dans 800 ml d’oxyde d’ethyle (Et,O) anhydre. 
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Apr& addition, le melange rkactionnel est agitt quelque temps, puis filtre. Le filtrat est 
lave avec de l’eau acidulee, puis &he sur du sulfate de sodium anhydre. Le solvant est 
chassC et la distillation donne un rendement de 78 % en phCnyltrimCthoxysilane. 

(b). Prkparation de i’l-naphtylph&yZdimCthoxysilane. Le reactif de Grignard est 
pr6parC Q partir de 108 g (0.52 mole) d’l-bromonaphtalene et de 12.7 g de tournures de 
magnksium dans 0.5 1 d’kther anhydre. La solution brune est agitte & reflux pendant 1 h 
Puis, 85 g (0.43 mole) de phenyltrimcthoxysilane dilues avec 200 ml d&her anhydre 
sont ajoutes goutte a goutte. Apres agitation 2 refiux pendant 6 h, le produit de la reac- 
tion est hydrolyse avec une solution diluee d’acide chlorhydrique. La phase organique 
est extraite, lavee & l’eau et sechee sur sulfate de sodium anhydre. Le solvant est chassk, 
et la distillation donne un rendement de 82% en 1-naphtylphCnyldimCthoxysilane 
(0.35 mole): fib. 152-l55o/O.1 mm; F. 66O. (Trouvi:: C, 73.42 ; H, 6.33 ; Si, 9.52. 
C1sH1s02Si calcd.: C, 73.41; H, 6.17; Si, 9.55x.) 

Les bandes IR caracteristiques sont les suivantes en cm-’ : v(Si-C,H,) 1430, 
v(Si-C,sH,) 1500; v(Si-OCH,) 2840-1070. 

(c). Preparation du melange de diastertoisomeres, 1-naphtylph&ylntPthoxy- 
(-)menthoxysiZane. Une solution de MeONa, p&pa&e a partir de 200 mg de sodium 
dans 5 ml de methanol anhydre,est ajoutee a 147 g d’l-naphtylphCnyldimCthoxysilane 
(0.5 mole) et 79 g de (Z)menthol, prealablement dissous dans 200 ml de toluene anhydre. 
Le melange reactionnel est chauffe et la temperature maintenue a 115-120” pendant 
3 h, tout en Climinant l’azeotrope toluene/methanol. Le melange rtactionnel est lave 
avec une solution aqueuse (300 ml) contenant 20 ml ci’acide chlorhydrique concentre. 
Apres separation, la phase organique est lavte Q l’eau et sechee sur sulfate de sodium 
anhydre. Les solvants sont chasses et la distillation conduit a 155 g d’l-naphtylphenyl- 
mtthoxy( -)menthoxysilane, soit un rendement de 74%: fib. 198-2040/0.2 mm. 
(Trouve: C, 77.54; H, 8.14; Si, 6.85. C2,H,,0,Si talc.: C, 77.43; H, 8.20; Si, 6.72x.) 

(d)_ Separation des deux diastbtoisomeres (k) I-naphtyZphPnybnPthoxy( -)- 
menthoxysilane. Le melange sirupeux (80 g) est dilue avec 200 ml de pentane anhydre 
et port6 a 0” pendant 12 h. Par cristallisation, on isole 45 g de cristaux. Apres recristal- 
lisation dans I’hexane, on obtient 28 g de (+)l-naphtylphenylmCthoxy( -)menthoxy- 
silane, soit un rendement de 35%: F. 102O; [a];” -58.4O (c, 9.9 pentane). 

La liqueur-mere est concentree, rediluee avec approximativement son volume 
de pentane, puis refroidie a -30°. Les cristaux obtenus sont recristallisb plusieurs 
fois dans le pentane, donnant un rendement de 18 % en autre diastkkoisomke (-)l- 
naphtylphtnylmtthoxy(-)menthoxysilane : F. 79” ; [a]&’ - 73.4” (c, 9.8 pentane). 

Les spectres IR des deux diast&oisomeres presentent les bandes caracteristi- 
ques du systeme I-NpPhSi* : 3070,3060,3050,1590,1500,1430,1215,1140,980,700 et 
deux bandes a 2840 et 1070 cm- r correspondant h StOCH,, plus de nouvelles bandes 
ti 2950,2900,1450,1370,1175,1070,1050,1000,950 et 875 cm-‘, apparemment reli- 
ables au groupement =Si-OMenthyle. 

1. Reactions du (+)l-naphtyZphPnyZme’thoxy( -) menthoxysiiane avec les reactifs de 
Grignard 

(a). Reactions avec Ze bromure dPthyZmagn&ium. Le bromure d’ethylmagnesium 
est prepare & partir de 6.6 g de bromure d’ethyle et de 2.7 g de magnesium en toumures, 
dans 80 ml d’ether anhydre. Apres dosage du reactif de Grignard, selon la methode de 
Joliboisz4 ,0.05 mole de bromure d’ethylmagnbium est ajoutee a 0.02 mole de (+ jl- 

J. Organometal. Chem, 35 (1972) 



UN ORGANOSILANE ASYMtiRIQUE BIFONCTIONNEL 43 

naphtylphkylmCthoxy( -)menthoxysilane dilut dans 100 ml de tktrahydrofuranne 
(THF). L’kther est chasst et le mClange rkactionnel chauffk B reflux pendant 48 h. Aprts 
hydrolyse avec une solution 10 % d’acide chlorhydrique, extraction A Ether, la phase 
organique est la&e B I’eau, puis s&h&e sur sulfate de sodium anhydre. Les solvants 
sont chassb, et la distjllation donne 6.4 g (0.0156 mole) de (-) I-naphtylphCnylCthyl- 
(-)menthoxysilane : Eb. 190-200G/1 mm. 

La rotation sptcifique du produit est [a]? -69.7” (c, 10.1 pentane); apres 
recristallisation dans le pentane B O”, on obtient 6.1 g du composk: F. 71-72” ; [a]g” 
-74.5O. (TrouvC: C, 80.89; H, 8.69; Si, 6.55. C,,H,,OSi talc.: C, 80.68; H, 8.73; Si, 
6.75 %.) 

Dans les memes conditions expkrimentales, B partir du (- ) l-naphtylphkyl- 
mCthoxy( -)menthoxysilane, on obtient l’autre diastCrCoisom&e (+ ) l-naphtylphk- 
nylCthyl( -)menthoxysilane: F. 71-73O; [a];’ - 38.9” (c, 9.7 pentane). 

Le spectre IR indique la prtsence du systeme 1-NpPh(MenO)Si, et la bande 
d’absorption caracttristique de Si-Et & 1360 cm- I. La bande & 2840 cm- ’ correspon- 
dant i rSi-OCH, a disparu. Egalement, on n’observe pas de signal en RMN g 7 6.6 
caractkristique du groupe =Si-OCH,. 

(b). R&actions avec le bromure de n-propylmagnPsium_ Le rkactif de Grignard est 
prCparC B partir de 24.6 g de bromure de n-propyle et 4.9 g de magnksium en toumures, 
dans 120 ml d’kther anhydre. Puis, 0.08 mole de bromure de n-propylmagnbium est 
ajoutte B 0.04 mole de (+) l-naphtylphknylmQhoxy( -)menthoxysilane, diluk dans 
80 ml de THF. L’Cther est chassk, et le mklange rkactionnel chauffk pendant 40 h 2 95”. 
Aprb hydrolyse avec une solution acide, la phase organique est extraite, la&e 3 fois & 
l’eau et s&h&e sur sulfate de sodium anhydre. L’Cther est chassk, et le mklange vis- 
queux est distillC, donnant 11.4 g de (-) 1-naphtylphCnyl(n-propyl)( -)menthoxy- 
silane: Eb. 187-203O/O.6 mm ; [a];” - 57.9O. 

Le silane est cristallisE: dans le pentane : F. 66-67”, [a];’ - 62.2” (c, 10.3 pen- 
tane). 

Dans les memes conditions expckimentales, ti partir du (-)l-naphtylphkyl- 
m&hoxy( -)menthoxysilane, on obtient l’autre diastkkoisomtre (+)l-naphtylphk- 
nyl(n-propyl) (- ) menthoxysilane : F. 78-80” ; [a];” - 48.2” (c, 10.1 pentane). 

Les spectres IR et RMN sont en accord avec la structure proposke du composk, 
et l’absence de Si-OCH, est indiquCe par la transparence B 2840 cm- 1 en absorption 
infra-rouge. 

(c)_ R&action avec le bromure d’isopropylmagn&ium. Selon la mCthode d&rite 
prkddemment, l’action du bromure d’isopropylmagnbium (0.04 mole) avec le (+) l- 
naphtylphtnylmCthoxy( -)menthoxysilane (0.01 mole) donne un rendement de 65 % 
en (-)1-naphtylphknylisopropyl(-)menthoxysilane: eb. 165-174”/0.08 mm; F. 81”; 
[a];’ - 57.8” (c, 9.4 pentane). (TrouvC: Si, 6.56. C,,H,,OSi talc.: Si, 6.53 %.) 

Le spectre IR prksente les absorptions correspondant au systkme 1-NpPh- 
(MenO)Si*,plusdenouvelles bandesa 1360, 1380cm-1,reliCesaugroupement Si-i-Pr. 
Aucune bande n’apparait B 2840 cm-’ (Si-0CH3). 

(4. Reaction avec ie bromure d’allylmagnhium. Le bromure d’allylmagrksium 
est prkpar& en ajoutant Ientement une solution de bromure d’allyle (24.2 g) dans 50 ml 
d’kther anhydre B 4.9 g de magnkium en tournures dans 30 ml d’kther anhydre. Le 
rkactif de Gi nard est ajoutk en deux fois (0.09 mole en tout) A 0.03 mole de (+)I- 
naphtylphcny mkthoxy( -)menthoxysilane. Le melange rkactionnel est agitk et chauf- f 
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fe a reflux du solvant pendant 5 jours. Les produits sont ensuite hydrolyses avec une 
solution acide aqueuse, extraits et seches sur sulfate de sodium anhydre. On isole, apres 
avoir chasse le solvant, 5.4 g (0.018 mole) de (-) 1-naphtylphCnylallylmCthoxysilane : 
lR?b_ 166_167”/0_15mm[~], -4.3”(c, 8.7pentane).(Trouve:C,78.85;H,6.62.Cz0H2aSi 
talc. : C, 78.94; H, 6.57 %_) 

Lespectre infra-rouge est en accord avec la structure proposee : l-NpPh(MeO)- 
Si* 1500, 1430, 1070 cm- ‘, Si-ally1 890 cm-‘. 

Le spectre RMN prlsente un multiplet a r 4.2 (1 H), un multiplet a r 5.1(2H), un 
singulet a r 6.5 (3 H), un doublet B r 7.7 (2 H) (protons allyliques J 7 Hz), et un multiplet 
complexe du aux protons aromatiques. 

(e)_ R&action avec le chlorure de ben-7yl~lla~rtPsiu~~~. De la meme maniere que 
prkcedemment, la reaction du (+ ) I-naphtyIphCnylmethoxy( - )menthoxysilane (0.02 
mole) avec le chlorure de benzylmagnesium (0.06 mole) dans l’ether anhydre, donne un 
rendement de 56 oA en (-)I-naphtylpheny!benzylmtthoxysilane (0.011 mole) : fib. 
204-208G/0.25 mm [a]:’ -O.lO; [X]~~~ f31.6” (c, 10.3 pentane). (Trouve: C, 81.15; 
H, 6.25; Si, 7.67. C2,H2?0Si talc.: C, 81.29; H, 6.26; Si, 7.92x.) 

Lespectre IRprtsenteles bandescaracttristiquesdusysteme 1-NpPh(MeO)Si*, 
plus 2 bandes a 1490-1590 cm- ’ (Si-CH2-Ph). Sur le spectre RMN, on observe deux 
singulets a T 6.6 (3 H) correspondant au groupe mtthoxyle et r 7.25 (2 H). 

2. RPactions du (+) l-izaphtylphtnybne’thosy( -)menthoxysilane avec les organolithiens 
(aj_ R&action avec le mtthyllithium. A une solution de 6.3 g de (t ) l-naphtyl- 

phtnylmcthoxy( - )menthoxysilane (0.015 mole) dans 50 ml d’kther anhydre, on ajoute 
goutte a goutte 0.02 mole de methyllithium dans 20 ml d’ether anhydre. Le melange 
rkactionnel est agiti pendant 2 h en refroidissant a - 10”. Les produits sont alors hy- 
drolyses avec une solution 10 % HCl. La phase organique est lake a I’eau et sechee sur 
sulfate de sodium sec. Puis les solvants sont chassb. Apres une chromatographie sur 
couche mince de silicagel P-F-254, Pluant benzene/pentane, le melange visqueux ob- 
tenu est mis & cristalliser dans le pentane, pour donner le (-) 1-naphtylphenylmcthyl- 
(-)menthoxysilane: F_ 8 l-82O ; [z];” - 53. 13. Les spectres IR et RMN prcsentent les 
bandes caracteristiques de ce compose, prkedemment dCcrit par Sommer’-3. 

Selon la methode d&rite precedemment, la reaction de 12 g de-( +) l-naphtyl- 
phenylmethoxy (- )menthoxysilane avec 0.03 mole d’ethyllithium dans l’oxyde d’ethy- 
le (Et?O) donne, apres une chromatographie preparative sur couche mince de silica- 
gel, avec comme Cluant le melange 20/80 benzene/pentane, et une cristallisation dans 
le pentane, le (-) I-naphtylphtnylCthyl( -)menthoxysilane : F. 72’ ; [a];’ - 74.9’ (c, 
10.9 pentane). Le produit possede des spectres IR et RMN identiques a ceux du com- 
pose authentique. 

(c). RPaction auec le n-propyllithhm. Selon la methode d&rite precedemment, 
la r&action de A2 g de (t) 1-naphtylphCnylmCthoxy( -)menthoxysilane (0.01 mole) 
avec G-015 mole de n-propyllithium dans Et,0 (30 ml) donne, apres traitement usuel, 
le (-)1-naphtylphCnyl(n-propyl)(-)menthoxysilane: F. 65-67O; [XI&’ -61.9° (c, 
10.9 pentane). 

Le produit presente des spectres IR et RMN identiques a ceux du compose 
authentique. 

(d). R&action avec le n-butyllithium A une solution de 8.5-g (0.02 mole) de (+)l- 
naphtylphCnylmCthoxy( -)menthoxysilane, dans 30 ml d’oxyde d’kthyle anhydre est 
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ajoutee une solution de 0.03 mole de n-butyllithium, dans 30 ml d’oxyde d’ethyie. Le 
melange reactionnel est agite pendant 12 h a temperature ambiante. Aprb traitement 
usuel, on isole avec un rendement de 69 %, le ( - ) I-naphtylphCnyl(n-butyl) ( -)mentho- 
xysilane: Eb. 175-1U”/0.07 mm; [a];’ -55.6” (c, 9.2 pentane). (Trouve: C, 81.41; 
H, 9.03 ; C3,,HloOSi talc. : C, 81.02 ; H, 9.13 ?A_) 

Les spectres IR et RMN sont en accord avec la structure proposee. 
(e). R&action avec I’isobutyllithium. Selon le pro&de d&-it ci-dessus, la reaction 

de 0.025 mole de (+) 1-naphtyIphCnyImethoxy( -)menthoxysilane avec 0.035 mole 
d’isobutyllithium dans 60 ml d’ether anhydre (Et?O), donne par distillation fraction- 
nee un rendement de 74 7.2 en (-) 1-naphtylphenylisobutyl( -)menthoxysilane : l?b. 
184-187”/0.2 mm; [a];’ -57.7O (c, 5.7 pentane). (Trouve: Ct 81.11; H, 9.31; Si, 6.18. 
C3,,H,,,0Si talc.: C, 81.02; H, 9.13; Si, 6.27x.) 

Les spectres IR et RMN correspondant a la structure proposee du compost. 

3. RPductions des alcoxysilanes avec les hydrures nu?talliques 
Pr&paration du (+) I-NpPhEtSiH. A une solution de 0.8 g de LiAlH, dans 30 

ml d’oxyde d’ethyle anhydre est ajoutee une solution de 2.2 g de (-) l-naphtylphenyi- 
ethyl( -)menthoxysilane, b],, - 74.5”, dans 20 ml de EtlO. Le melange reactionnel 
est chauffe a reflux du solvant pendant 40 h. Apres decomposition de I’hydrure metalli- 
queen excts avec de l’acetone, on traite par une solution glaciale d’acide chlorhydrique 
dilue. Apres extraction, et sechage sur sulfate de sodium, les solvants et le (1)menthol 
sont elimines par distillation_ La cristallisation du melange sirupeux a 0” dans le pen- 
tane fournit 1.1 g de (+) 1 -naphtylphenylethylsilane, soit un rendement de 82 7;: F. 45- 
46” ; [a],, +23.4O (c, 9.1 pentane). Le produit presente un spectre IR superposable a 
celui du compose authentique”. 

Prkparation du (t ) I-NpPh-n-PrSiH. Selon le pro&de d&it prkedemment, la 
reaction de 3.5 g de (-) I-naphtylphenyl(n-propyl)( -)menthoxysilane ( [aID - 62.2O) 
avec 0.8 g de LiAIH, prealablement dissous dans 40 ml d’ether anhydre donne le (+) I- 
naphtylphenyl(n-propyl)silane, avec un rendement de 76 %_ Le produit est purifie par 
chromatographie sur colonne de silicagel, en prenant comme Cluant le melange lo/90 
benzene/pentane : [or&, + 8.7” (c, 9.3 pentane). (Trouve: C. 77.32; H, 7.20; Si, 9.18. 
C,,HZ20Si talc.: C, 75.43; H, 7.19; Si, 9.15 %_) . 

Le silane est caracterise par une bande d’absorption en IR a 2110 cm- ’ (Si-H) 
et par un signal en RMN correspondant a un triplet a r 4.8 (1 H). 

Dans les memes conditions exptrimentales, a partir du (+ ) l-naphtylphenyl- 
(n-propyl) ( - ) menthoxysilane ( [aID -48.2”), on obtient l’autre Cnantiomere (-)l- 
NpPh-n-PrSiH : [a],, -9.0” (c, 8.4 pentane). 

Prkparafion du (t ) I-NpPh-n-BuSiH. A une solution de 0.7 g de AlC13 dans 30 
ml d’oxyde d’ethyle anhydre, on ajoute 0.6 g de LiAIH,. Le melange est agite pendant 
2 h. Puis, le (-) l-naphtylph&ryl(n-butyl)( -) menthoxysilane (3.5 g) est ajoute Q I’hy- 
drure metallique. La reaction est chauffee 24 h a reflux du solvant. Apres dtcomposi- 
tion de l’hydrure metallique en exces avec l’adtone, hydrolyse en milieu HCI, la phase 
organique est lake a l’eau et sCchCe sur sulfate de sodium. Par distillation fraction&e, 
on isole le (+)l-naphtylphenyl(n-butyl)silane (Rdt. 75 %) : Gb. 164-169”/0.2 mm; 
[aID + 13.7” (c, 9.3 pentane). (Trouve: C, 82.4; H, 7.68; Si, 9.35. G0HZ2Si talc.: C, 
82.7 ; H, 7.65 ; Si, 9.65 %.) 

Les spectres IR et RMN sont en accord avec la structure proposee: =!Si-H ; lR 
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2110 cm- ‘, RMN triplet T 4.8 (J 3.8 Hz). 
Pr&aration du (+)-1-NpPh-i-Bz9iH. Selon la mkthode d&rite prkckdemment, 

3.5 g de (-) 1-naphtylphknylisobutyI( -)menthoxysilane ajoutks B une solution de 
LiAlH, (0.6 g) et AICI, (0.7 g) donnent un rendement de 73 % en (+) l-naphtylphknyl- 
isobutylsilane I [a],, + 9.2O (c, 8.2 pentane). (TrouvC : C, 81.4; H, 7.81; Si, 9.38. C&HI,- 
Si talc.: C, 82.7; H, 7.65; Si, 9.65X.) 

Les spectres IR et RMN sont en accord avec la structure proposke : =Si-H ; IR 
2110 cm-‘, RMN triplet z 4.8 (J 3.5 HZ). 

’ Prkparation du (+ ) 1-NpPh(C3H5)SiH. LiAIH, (0.8 g) et 3 g de (-) l-naphtyl- 
ph~nylallylmCthoxysilane, dans 50 ml d’oxyde d’kthyle anhydre, sont chauffks pendant 
40 h Q reflux. Aprb traitement usuel, le produit est chromatographik sur colonne de 
silicagel avec comme &ant un melange 20/80 benzknelpentane. On isole ainsi, avec 
un rendement de 69 %, le (+) l-naphtylphCnylallylsilane : [a&, + 6.7O (c, 8.3 pentane). 

Le spectre IR prkente une bande & 2120 cm-‘, caractkistique de la liaison 
(Si-H). Aucun signal n’apparait B 1070 cm- 1 (Si-0CH3). Sur le spectre RMN, on ob- 
serve des multiplets complexes (12 H), dfs aux hydrogknes aromatiques, un triplet 
(1 H) Q z 4.8, un multiplet (1 H) & z 4.2, un multiplet (2 H) & ‘2: 5.1 et un quadruplet (2 H) 
ti T 7.75. (Trouvi:: C, 83.17; H, 6.59; Si, 10.19. C,,H,,Si talc.: C, 83.21; H, 6.57; Si, 
10.22 %_) 

Prkpuration du (-) 1-NpPh(PhCH,)SiH. Selon la mCthode d&rite ci-dessus, 
0.7 g de AlCl,, 0.6 g de LiAIH, et 2.1 g de (-)l-naphtylph~nylbenzylmCthoxysilane 
sont dissous dans 80 ml d’&ther Cthylique anhydre. Le mklange rCactionne1 est a&C 
12 h & tempkrature ambiante. Apr& traitement usuel, on isole 1.3 g de (-) l-naphtyl- 
phenylbenzylsilane: [aID -5.6O (c, 12.0 pentane); (TrouvC: C, 85.14; H, 6.20; Si, 8.64. 
CZ3H2$i talc.: C, 85.12; H, 6.22; Si, 8.66 %_) 

Lespectre IR prksente les bandescaractkistiques du systkme 1-NpPh(PhCH,)- 
Si*, plus une bande importante B 2120 cm-’ (=Si-H). 

4. R&actions diverses 
RPaction du (+) 1-NpPhMeOSiO( -))Men avec LiAlH,. Les r&actions ont Cti 

effectuees dans les conditions expkimentales usuelles, avec des quantitCs variables de 
(+ ) 1-naphtylphknylmCthoxy( -)menthoxysilane et d’hydrure rnixte d’aluminium et 
de lithium, en utilisant l’oxyde d’kthyle anhydre comme solvant. Le melange reaction- 
nel est agitk 2 h ZI tempkature ambiante. Aprb dkcomposition de l’hydrure mktallique 
en excb avec l’acktone, hydrolyse avec une solution diluCe d’acide chlorhydrique et 
traitement habituel, on &he la phase organique sur sulfate de sodium. Les solvants 

Rhactifs Prodtlits 

0.02 mole 
0.02 mole 

0.02 mole 
0.01 mole 

0.01 mole 
0.02’mole 

Silane 
LiAlH, 

Silane 
Li4lH, 

Wane 
LiAlH, 

(1) 0.012 mole 
(2) 0.011 mole 
(3) 0.008 mole 
(1) 0.01 Mole 
(2) 0.009 mole 
(3) 0.011 mole 

(1) 0.01 mole 
(2) 0.009 mole 

MenOH 
I-NpPhSiH, 
I-NpPhMeOSiOMen 

MenOH 
1-NpPhSiH= 
1-NpPhMeOSiOMen 

MenOH 
I-NpPhSiH2 
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sont Climines et les produits separes par distillation fraction&e. 11s sont ensuite iden- 
tifies par chromatographie en phase gazeuse et comparaison des spectres IR avec ceux 
des composes authentiques. 

R&action du (+)l-NpPhMeOSiO( -)Men avec 3 LiAlHJAlCl,. A une solution 
de chlorure d’aluminium dans l’oxyde d’ethyle anhydre est ajoute l’hydrure mixte 
d’aluminium et lithium. Le melange est agiti pendant 2 h, puis on ajoute le (+) l- 
naphtylphenylmCthoxy( -)menthoxysilane. Aprk traitement usuel, les produits sont 
isoles par distillation fraction&e. 

RCactifs Produits 

0.012 mole 
0.04 mole 
0.04 mole 

0.03 mole 
0.01 mole 
0.02 mole 

LMIH, 
A:CI, 
Silane 

LiAIH4 
AlCl, 
Silane 

(1) 0.0125 mole MenOH 
(2) 0.012 mole I-NpPhSiH? 
(3) 0.021 mole 1-NpPhMeOSiOMen 

(1) 0.019 mole MenOH 
(2) 0.0 18 mole I-NpPhSiHz 

R&action dzc (+)l-NpPhMeOSiO( -)Men avec N&H,. Une solution de 0.02 
mole de (+)l-naphthylphtnylmCthoxy( -)menthoxysilane et 0.02 mole de borohy- 
drure de sodium dans 60 ml de dimCthylCthyleneglyco1 est a&&e a reflux du solvant 
pendant 48 h. Aucune reaction ne se produit. Aprb traitement habituel, on r&up&e 
par distillation 0.018 mole du rkactif de depart. Le spectre IR ne presente pas de bande 
a 2130 cm-‘, caractkistique de la liaison &i-H. 

R&action du (-)NpPIz-i-PrSiO( -)M en auec LiAlH,. Une solution de 0.4 g d’hy- 
drure mixte d’aluminium lithium et 2.2 g de (-) l-naphtylphCnylisopropyl( -)men- 
thoxysilane dans l’ether anhydre, est chauffee pendant 60 h a rellux du solvant. Apres 
decomposition de l’hydrure metallique en exces avec l’acttone, traitement usuel et 
sechage sur sulfate de sodium, le solvant est elimine. On isole par distillation I’l- 
naphtylphenylsilane avec un rendement de 93 ‘A_ Le compose est identifie par compa- 
raison de ses spectres IR et RMN avec ceux du compose. authentique. 

Prkparation directe du (-) 1-NpPhEtSiO( -)Men. Le I-naphtylphCnylCthyl- 
methoxysilane (0.5 mole) et 0.51 mole de (1) menthol sont dilues dans 300 ml de toluene 
anhydre. Puis, on ajoute 0.1 g de KOH en pastille. Le melange reactionnel est chauffe 
a 115-120” pendant 10 h, l’azeotrope tolutne/mCthanol (l?b. 63.8”) &ant Climine tout 
au long de la reaction. Apres hydrolyse en milieu acide, la phase organique est lavee 
a l’eau et sechke sur sulfate de sodium. On obtient par distillation le (+)l-NpPhEtSiO- 
(-)Men. La separation des diastereoisomeres se fait par cristallisation fractionnke 
dans le pentane & - loo. On isole ainsi 4 % de cristaux bruts. Plusieurs recristallisations 
dans le pentane conduisent a 2% du (-)l-NpPhEtSiO( -)Men. F. 72O; [aIn -72” 
(pentane). 

Les spectres IR et RMN du produit sont en accord avec la structure proposee. 
Prkparation de Z’l-NpPh-LPrSiOMe. Une solution de 0.35 mole de bromure 

d’isopropylmagnesium dans P&her ethylique est ajoutke a une solution de 0.3 mole d’l- 
naphtylphCnyldimCthoxysilane dans le tetrahydrofuranne (100 ml). Aprb avoir chasse 
P&her, le melange reactionnel est chauffe 10 h a refl ux du THE On traite cnsuite selon 
la methode usuelle, et la distillation donne un rendement de 78 % en 1-naphtylphenyl, 
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isopropylmtthoxysilane: cb. 186-187o/1 mm. (TrouvC: C, 77.82; H, 7.19; Si, 8.85. 
CZOHZtOSi talc.: C, 78.43; H, 7.19; Si, 9.15%.) 

Le spectre lR prtsente les bandes caracteristiques du systeme 1-NpPhMeOW, 
plus deux bandes a 1360-1380 cm-’ correspondant au groupement isopropyle. 

Rtaction de I’l-NpPh-i-PrSiOMe auec le (Z)menthoZ_ Une solution de 42 g d’l- 
naphtylphCnyIisopropyImCthoxysiIane dans 50 ml de tohtene est ajoutte a 22 g de (Z)- 
menthol diluts dans 50 ml de toluene. Puis, une solution de 400 mg de sodium dans 5 
ml de methanol est ajoutee, et le melange rtactionnel est chauffe B 130° pendant 40 h. 
Par distillation, on elimine le toluene, et on recupere 19 g de menthol. Le melange vis- 
queux possede un spectre lR identique B celui du reactif de depart. Aucune reaction 
n’a eu lieu. 

Hydroghzation catalytique du (-)- l-NpPhMeOSi-CH2--CH=CH2. Sous at- 
mosphere d’hydrogene, 200 mg de Pd-Adams sont places dans 5 ml de cyclohexane 
anhydre. L’appareil est purge 3 fois. Puis, le rtacteur est isole, et 900 mg de (- ) l-naph- 
tylphenylalIyImCthoxysilane dans 5 ml de cyclohexane anhydre sont introduits sur le 
catalyseur 5 l’aide dune seringue. Les reactifs‘sont agites pendant 1 h : 70 ml de Hz 
gazeux sont adsorb&. Le produit est filtri: et le solvant elimine. Un spectre IR montre 
que la liaison -CH=CHZ a disparu. Le produit est alors ajoute & une solution conte- 
nant 0.3 g de LiAlH4 et 0.35 g de AICl, dans 30 ml d&her ethylique anhydre. Le me- 
lange reactionnel est agite 12 h. Apres hydrolyse avec une solution d’acide chlorhydri- 
que dilue, la phase organique est law% a l’eau et sechee sur sulfate de sodium. Les sol- 
vants sont elimines, et le produit est purifiC par chromatographie sur colonne de silica- 
gel avec comme Cluant un melange lo/90 benzene/pentane. On obtient le (t ) 1-NpPh- 
n-PrSiH, [a],, + 8.5O (c, 12.7 pentane). Le produit est identifie par comparaison de ses 
spectres IR et RMN avec ceux du composk authentique. 

Remarques 
Les spectres infra-rouges, not& en cm-‘, ont 6th enregistrks A l’aide d’un ap- 

pareil Beckman IR 8. 
Deux spectrometres RMN ont 6tC employ&: un spectrometre Varian A 60 et 

un spectromitre JEOL-C 60 H. Le dtplacement chimique (T) des protons du tetra- 
methylsilane est defini etre de 10.0 ppm, et le deplacement chimique des autres protons, 
dans ce m&moire, se refere 2 cette valeur. 

Quelques produits ont etC identifies par chromatographie en phase gaz (CPV), 
a l’aide dun appareil Aerograph A 90 P, sur une colonne SE 30, gaz vecteur Hz. 

Les points de fusion ont et& mesu&s en capillaires, B l’aide de l’appareil du Dr. 
Tottoli, et ne sont pas corriges. 

Toutes les rotations ont CtC mesurees sur un Polarimetre Perkin-Elmer 141, 
dans un court domaine du spectre de 589 rnp B 365 rnw Les rotations specifiques cor- 
respondent B des concentrations en silane dans Ie pentane environ 10 mg/ml. 
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