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SUMMARY 

The stereochemistry of coupling reactions of Grignard reagents and symetrical 
organomagnesium compounds with the silicon atom of 1,2,3,4-tetrahydro-2-(1- 
naphthyl)-2-silanaphthalene is studied. The results show that the electrophilic 
at the leaving group, by the metal atom is not a main factor for the retention of the 
configuration. It is possible to give a first explanation of the stereochemical pathway of 
these reactions by considering the “hard and soft” character of the attacking organo- 
metallic reagent as well as the polarisability of the leaving group. 

Nous avons determine la stereochimie des reactions de reactifs de Grignard 
au niveau de l’atome de silicium du 1,2,3,4-tetrahydro-2-( 1-napthyl)-2-silanaphtalene. 
Les &ultats montrent que l’assistance Clectrophile au niveau du groupement substi- 
tue, n’est pas le facteur preponderant, conduisant a la retention de configuration. Le 
caractere “dur ou mou” de l’organometallique et la polarisabilite du groupement sub- 
stitue permettent d’expliquer la stereochimie observee. 

INTRODUCTION 

L’action de reactifs de Grignard sur des alcoxy- et halogenosilanes est la me- 
thode Ia plus ancienne et la plus souvent employ& pour creer des liaisons silicum- 
carbone1*2. Cependant, il existe t&s peu d’informations concemant la sttrbochimie et 
le mechanisme de ces reactions3 - ’ . Les organomagnesiens ne reagissent pas faciiement 
auniveaud’unatomedesiliciumd~jihsubstituCpartr~isgroupementsalkyleouaryIe’~2. 
I1 est souvent necessaire d’opirer B haute temperature, d’oh un risque de racemisation 
desorganosilanesoptiquementactifsainsiqueder~ductionparI’organomCtallique6~8. 
11 peut aussi y avoir un Cchange d’halogene entre l’halogenosilane et le reactif de 
Grignardg*io, ceci pouvant egalement conduire a de la racemisation. . 

l Communication preliminaire ref 4. 
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TABLEAU 1 

SI?%&OCHIMIE DES RbC’IlONS DE COUPLAGE DU (-I- ) R$i-F AVEC LES RfiACTIFs DE CRIGNARD“ 

Reactif Produit StCr~osp&ificitB 

(%) 

MeMgI 
MeMgBr 
EtMgBr 
EtMgBP 
PrMgBr 
i-PrMgBr 
BuMgBr 
BuMgBP 
BuMgBr= 
PhMgBr 
PhMgBf’ 
CH2=CHMgBP 
PhCHzMgCl 
CH,=CH-CH2MgBr 
CH3-CH=CH-CH?MgBr 

(-)R,Si-Me 
(-)R,Si-Me 
(+)R,Si-Et 
(+)R,Si-Et 
(C)R&-Pr 
(+-)R,Si-i-Pr 
(+)R,Si-Bu 
(+)R,Si-Bu _ 
(+)R,Si-Bu 
(+)R,Si-Ph 
(+)R,Si-Ph 
( +)R,Si-CH=CHt 
(-)R,Si-CH,Ph 
( -)R$ii-CH2-CH=CH2 
(-)R,Si-CHa-CH=CH-CH, 
(-)R$i-CH(CHa)-CH=CH= 

-78 94 inv 
-58 81 inv 

27 61 ret 
122 99 ret 
97 95 ret 
73 99 ret 
87 93 ret 

102 100 ret 
62 81 ret 

125 95 ret 
124 9.5 ret 
102 9’8 ret 

-86 95 inv 
-95 97 inv 
-93 inv 

D Sauf notations contraires, les reactions ont ete effectuees darts f&her ethylique. b Reaction effectuee dans 
le dirnithoxy&thane (DME). ’ Reaction effectuee dans I’heptane. d Reaction effect&z dans le tktrahydro- 
furane. Les rotations ont ete mesurces darts le cyclohexane. 

TABLEAU 2 

StiRhCHIMiE DES RkACTIONS DE COUPLAGE DU (+) R,Si-OMe AVEC LEs RI?AACnFS DE GRIGNARD’ 

Reactif Produit Cal0 Stereospcciticitt 

(“) (%) 

MeMgI (+)R,Si-Me 79 94 ret 
EtMgBr (+)RaSi-Et 118 98 ret 
EtMgBP (+)R,Si-Et 122 99 ret 
PrMgBr (+)R,Si-Pr 109 98 ret 
BuMgBr (+)R,Si-Bu 97 99 ret 
BuMgBP l+;;$i-; 102 100 ret 
BuMgBf 

(;)R:S:-PUh 
98 99 ret 

PhMgBr 124 95 ret 
PhMgBP (+)R,Si-Ph 138 100 ret 
CHI=CHMgBr’ (+)RaSi-CH=CH, 102 98 ret 
PhCH,MgCI (-)R,Si-CHaPh -3 51 inv 
PhCH,M@ ( -)RaSi-CHIPh -30 65 inv 
CH,=CH-CH,MgBr ( -)R$ii-CHt-CH=CHa -86 93 inv 
CH,-CH%H<HaMgBr (+)RaSi-CHa-CH=CH-CH, 84 92 ret 
CH,-CH=CH-CH,MgBr‘j . (+)R,Si-CH,-CH=CH-CH, 90 96 ret 

* Sauf notation contraire, les &actions ont 6th effect&es dans f&her ethylique. Lea rotations ont ite mesu- 
rees dans le cyclohexane. b Reaction effect&c darts le DME. c Reaction effect&e dans l’heptane. d Reaction 
effectuke dana le tetrahydrofuranne. 
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Ce memoire decrit une etude de la sdreochimie des reactions de divers reactifs 
de Grignard au niveau de l’atome de silicium du 1,2,3,4-tttrahydro-2-(1-napthyI)-2- 
silanaphtalene (I) et ses derives optiquement actifs (Ia)-( 

Les configurations relatives de tous ces composb ont d6j:jh CtC d&rites’ ‘.I5 et 
il est connu que tous les silanes cycliques (R,Si-X et ses derives tetrasubstitues) de 
msme signe de rotation, ont msme configuration. 

OS 0 fi=:-NP 
(R.$i-X) 

(Ia),X=CI 

(I b). X q F 

(ICI. X= OMe 

RfSULTATS JZXPl?RIhENTAUX 

Les cyclosilanes (I) sont plus reactifs que les silanes acycliques, et les reactifs de 
Grignard reagissent assez facilement avec les composes Ctudies [(Ia)-(I Le chloro- 
silane se ractmise dans tous les solvants habituels des organomagnesiens (ether 
ethylique, tetrahydrofuranne) ainsi que par chauffage’ * *12 ; ses reactions ont cependant 
ttC ttudiees, mais la stereospeciticite est moins’bonne que celle trouvee pour les autres 
groupements substituCs. Le silane (R,Si-H) peut aussi donner des produits de coupla- 
ge avec certains reactifs de Grignard, mais seulement en presence dun catalyseur au 
nickel13. Les &actions ont Cgalement ete effecttrees avec les dialkyl ou diarylmagne- 
siums symetriques obtenus en precipitant les sels de magnesium des rCactifs de Grig- 
nard correspondants par la methode de CopelS. Considerons maintenant, le compor- 
tement de chaque groupement substitue, en nous reportant au Tableau 1. 

Avec le fluorosilane, l’iodure et le bromure de mCthylmagnisium ne conduisent 
pas a la meme sdreochimie que les autres reactifs de Grignard satures ; cependant, le 
dimCthylmagnCsium se comporte envers le fluorosilane (Tableau 4) comme les autres 
dialkylmagnesiums satures. Le remplacement de Ether ethylique par le dimethoxy- 
ethane ameliore la sttreosptcificitt des riactions. Ce demier solvant augmente aussi 
la vitesse des reactions. 

Le bromure de vinylmagnesium rCagit sur le fluorosilane avec retention de la 
configuration. Les reactifs de Grignard cr-insatures ou les magnesiens symetriques 
homologues (R = benzyl, allyl, crotyl) reagissent tous sur le fluorosilane avec inversion 
de la configuration. Cependant, il faut noter que le bromure de crotyhnagnisium ou le 
dicrotylmagnesium donnent un melange des formes lineaire et transposCe contenant 
de 30 ti 70% de rearrangement (cf partie experimentale). 

ether bthylique 

(+) R3Si-F + CH3-CH=CH-CH,MgBr - (-) R,Si-YH-CH=CH, + 

CH, 
(-) R,Si-CHz-CH=CH-CH, 

Les resultats pour Ie methoxysilane (TabIeau 2) ressembIent de pres a ceux du 
fluorosilane avec cependant quelques differences. Tous les organomagnesiens saturb 
ou aromatiques rtagissent avec rktention de configuration. De plus, le chlorure de 
benzyhnagnisium et le bromure d’allylmag&sium donnent de l’inversion de configu- 
ration predominante. Le bromure de crotylmagnesium ou le dicrotylmagnCsium don- 
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nent settlement l’isomere lineaire avec retention de la configuration. 11 faut entin noter 
que les organomagnesiens a-insatures reagissent diflicilement sur le methoxysilane et 
c’est en particulier le cas de chlorure de benzylmagnesium ou du dibenzylmagnesium. 

Le comportement du chlorosilane est tres different de celui des fluoro et metho- 
xysilanes (Tableau 3). L’iodure de methylmagnesium et le bromure d’CthyImagnCsium 
remplacent le chlore avec inversion de configuration. Les organomagnesiens saturts 
superieurs ne donnent pas de produit de substitution dans l’tther Cthylique mais seule- 
ment le silane, R,Si-II, radmique. Cependant, nous avons pu obtenir le produit de 
substitution avec le bromure de n-butylmagnesium, a condition d’operer dans l’hepta- 
ne ou Ie dimethoxyethane, mais les rendements sont faibles, et Ia sdreospecilicite, 
mauvaise (Tableau 3). 

Les organomagnesiens winsatures reagissent vite avec le chlorosilane. Les 
reactions se font avec une bonne stereospecilicite et conduisent Uinversion de confi- 
guration. Entin, une seule reaction a donne de la retention de configuration ; c’est celle 
du bromure de phenylmagnCsium et du chlorosilane, en solvant benzene/pentane. 

TABLEAU 3 

SrfR!%CHlMIE DES RhmONS DE COUPLAGE ( l ) R&Cl AVEC LES RtkCTIFS DE GRIGNARD” 

Reactif de Grignard Produit St&eosp&liciti 

(%) 

MeMgI 
EtMgBr 
EtMgBP 
PrMgBr 
i-PrMgBr 
BuMgBr 
BuMgBf 
BuMgBf 

_ PhMgBr 
PhMgBP 
PhCHsMgCl 
CH,=CH-CHzMgBr 

(-)R,Si-Me -55 
(-)R,Si-Et -30 
(-)R,Si-Et -37 

RsSi-H Rat. 
(+)R,Si-H 2 

R,Si-H Rat. 
(-)R,Si-Bu -15 
(-)R,Si-Bu -30 
(+)R,Si-Ph 14 

R,Si-Ph Rat. 
(-)R,Si-CH,Ph -92 
(-)R,Si-CH,-CH=CH, -98 

80 inv. 
63 inv. 
66 inv. 

55 ret. 

56 inv. 
65 inv. 
56 ret. 

98 inv. 
99 inv. 

CH,-CH=CH-CH,MgBr 
(-)R,Si-C(CHs)H-CH=CH, + 
(-)R,Si-CHs-CH=CH-CH; 1 

-84 inv. 
L -. 

LI Les reactions ont et& effect&es en solvant &her/hexane ou ether/benzene, a la temperature ambiante. Les 
rotations ont cte mesurks dans le cyclohexane.” Reaction effectuee dans le DME. c Reaction effectuke dans 
l’heptane. 

Les resultats obtenus avec les organomagnesiens conlirment nos conclusions 
sur les reactions de couplage des organolithiens et organosodiques’5. C’est a dire que 
le mecanisme S,i-Si n’explique pas les resultats observes. Les resultats obtenus avec 
les silanes cycliques et les reactifs de Grignard sont semblables a ceux d&its par Som- 
mer et col13, relatifs aux reactions de couplage des organolithiens avec les derives du 
mCthylphenyl( 1-naphtyl)silane ; la stereochimie predominante Ctant l’inversion de 
configuration. La retention de configuration, qui est la stereochimie preponderante 
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TABLEAU 4 

stiat?oc~im!Z DES RkACTlONS DE COUPLAGE DES DIALKYL ET DIARYLhlAGN&IUhlS AVEC LES (+) RsSi-X” 

Reactif (f)RsSi-X Produit Stereo- 
spkificitt 

(%) 

Me&Q 

Et&k 

PrsMg 

BusMg 

PhsMg 

(PhCI-GMg 

(CHs-CH=CH-CHa),Mg 

(+)RsSi-Cl 
(+)RsSi-F 
(+)R,Si-OMe 
(+)R,Si-Cl 
(+)RsSi-F 
(-i)R,Si-OMe 
(+)R,Si-Cl 
(+)R,Si-F 
(+)R,Si-OMe 

;+;;&+;I 

(z)R$OMe 
(+)R,Si-Cl 
(+)RsSi-F 
(+)R,Si-OMe 
(+)R,Si-Cl 
( +)RaSi-F 
(+)R,Si-OMe 
(+)RsSi-Cl 
(+)RsSi-F 
(+)R,Si-OMe 
(+)RsSi-Cl 
(+)R,Si-F 
(+)R,Si-F 
(+)RsSi-OMe 

(-)R,Si-Me 

{+;piI; 

(t)R;Sf-Ete 
(+)RsSi-Et 
(+)R,Si-Et 

RsSi-H rat. 
(+)R,Si-Pr 
(+)R,Si-Pr 

RsSi-H rat. 
(+)R,Si-Bu 
(+)RsSi-Bu 

RsSi-Ph rat. 
(+)RsSi-Ph 
(+)R,Si-Ph 
(-)RsSi-CH,Ph 
(-)R,Si-CHaPh 
Pas de reaction 
( -)RsSi-CH2-CH=CH2 
(-)R,Si-CH,-CH=CH2 
( -)R,Si-CH2-CH=CH, 
(-)RsSi-CHs-CH=CH-CH, 
(-)R,Si-CH,-CH=CH-CH,+ 
( -)R,Si-CH(CH,)-CH=CH2 > 
(+)RsSi-CH,-CH=CH-CH, 

-69 
73 
86 

-100 
103 
115 

96 
114 

60 
96 

130 
121 

-94 
-72 

-93 
-70 
-41 
-94 

-40 

93 

87 inv. 
89 ret. 
98 ret. 
90 inv. 
91 ret. 
98 ret. 

92 ret. 
100 ret. 

80 ret. 
98 ret. 

98 ret. 
95 ret. 
99 inv. 
88 inv. 

97 inv. 
85 inv. 
70 inv. 
97 inv. 

inv. 

98 ret. 

a Les reactions ont eti tffectuees dans I’ether ithylique. 

lorsque les organolithiens et sodiques riagissent avec les silanes cycliques” est tres peu 
observee. 

Si l’on considere le mecanisme S,i-Si, un depladement de la stereochimie vers 
la retention de configuration aurait du Ctre observee, &ant donne que l’atome de mag- 
nesium a un caracttre “acide de Lewis” tres marque et que la liaison carbone-magne- 
sium est plus covalente que les liaisons carbone-lithium ou carbone-sodium. L’atome 
de magnesium devrait done donner lieu a une catalyse Clectrophile tres efficace, favori- 
sant la retention de configuration. Cette observation qui semble indiquer la non- 
intervention du mtcanisme S,i-Si est confkmte par les resultats obtcnus avec des sol- 
vants tels que le tetrahydrofurane ou le dirkthoxyethane (cf: Tableaux l-3). Dans ces 
solvants, les reactions qui ont lieu avec retention de la configuration sont accelerees. 
Le pouvoir solvatant du dimethoxytthane envers l’atome de magnesium est bien con- 
nuz6, et pour le mkanisme S,i-Si, un ralentissement de ces reactions pourrait se con- 
cevoir, compte-tenu de la difficulte de I’atome de magnesium a promouvoir la cata!yse 
Clectrophile. Un resultat sembIabIe a et& trouve Iorsque I’on ajoute de Ia tetramethyl- 
CthyKnediamine aux organolithiensi5. 

Les reactifs de Grignard cr4risaturC.s donnent selectivement l’inversion de con- 
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figuration alors que les 0rganomagnCsiens saturts rtagissent surtout avec la stitrCo- 
chimie inverse : 

(mecanlsme SNi-.!ii) 

Actuellement, nous ne pouvons pas expliquer de man&e certaine les risultats 
observls, mais il semble qu’une grande dispersion de la charge negative dans l’organo- 
mCtallique’ ‘*I * est favorable 5 l’inversion de configuration. Les principaux facteurs 
responsables de la st&Cochimie observCe doivent Ztre : la polarisabilitC du reactif et la 
labilit6 de la liaison Si-X. que l’on peut classer dans l’ordre suivant : Si-Cl > Si-F > 
Si-OMe > Si-H. 

D’autre part, la retention de configuration parait favorisCe par la caractere 
“dur” du reactif attaquant ; ceci est illustrt par le comportement des organolithiens ou 
sodiques saturks en presence de tCtram~thylCthyl~nediamine’5. Ces reactifs, que sont 
des carbanions sp3, ont une charge nkgative importante et sont peu polarisables. 11s 
reagissent rapidement avec retention de la configuration”. 

Le comportement des organomagn&iens dans les solvants basiques tels que le 
DME ou le THF, qui favorisent nettement la rCtention de configuration en solvatant 
l’atome de magntsium2’ est comparable 5 ce qui nous venons de voir dans le cas des 
organolithiens en presence de TMED. 

Dans le cas du bromure de crotylmagnCsium, dont la structure est lintairelg, 
une comp&ition peut avoir lieu entre les deux carbones charges nigativement 1 et 3 et 
conduit B la substitution avec inversion de configuration ; c’est le cas des reactions avec 
le chloro et le fluorosilane. 

CH,-CH=CH-CH,-MgBr 

4 3 2 1 

Dans le cas du mCthoxysilane, cet organomt5tallique conduit seulement B l’iso- 
m&e IinCaire avec rCtention de configuration. Ce rbultat est particulierement int&s- 
sant car un mecanisme concert6 ti six centres avec attaque par le carbone 3, aurait per- 
mis une gComCtrie favorable avec assistance ClCctrophile par l’atome de magr&sium. 
Or un tel mCcanisme ne peut pas donner I’isomCre lineaire avec rktention de configura- 
tion, il n’intervient done pas dans ce cas 18. Enfin, l’obtention du produit 1inCaire qui 
montre que l’assistance Clectrophile n’est pas le facteur principal favorisant la &en- 
tion de configuration, est d’autre part en accord avec le travail theorique de Nguyen 
Trong Anh” et les observations de H. Felkin et G. Roussi”. 

La rCduction du chlorosilane par les rkactifs de Grignard saturCs dans l’tther 
6thylique a lieu lentement & la tempirature ambiante. Nous pensons que l’hydrogene 
provient de l’organomagnCsien et que 1a’racCmisation se produit certainement avant 
la r&duction. 

En conclusion, les r&ultats des deux memoires montrent que I’assistance &lee- 
trophile n’est pas un facteur essentiel pour la retention de configuration et ceci pose le. 
probleme de la validit du mecanisme S&S. 

Nous suggerons que les principaux facteurs orientant la st&6ochimie vers l’in- 
version de configuration sont la polarisabiIit6 du groupement substituk et celle de 
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I’organomCtaIIique.~D’autre part, la retention de configuration parait gouvemee par 
la caractere “dur” des carbanions satures compares a celui beaucoup plus “mou” des 
carbanions allyliques. Ces demiers, en raison de la grande delocalisation de leur 
charge negative, favorisent l’inversion de configuration au niveau del’atomedesilicium. 

PARTIE EXP~RIMENTALE 

GtfnPraZites 
Les reactifs de Grignard ont Cte prepares de maniere usuelle, sous atmosphere 

d’azote et un exces d’organometallique a ete ajoute 2 une quantite connue de cyclo- 
silane. Le melange reactionnel est agiti h temperature ambiante ou a reflux pendant 
plusieurs heures, puis hydrolysC dans I’acide chlorhydrique dilue. Aprb extraction, la 
phase organique est seChee sur du sulfate de sodium anhydre et le solvant est evapore 
par distillation. Le silane tttrasubstitue est obtenu apres chromatographie suralumine 
neutre ou basique. Les rotations optiques sont mesurCes avec le polarimetre Perkin- 
Elmer 141. Les reactifs de Grignard ont Cte tit& par la methode de JoliboisZ3. 

Les organomagnbiens symetriques ont et6 obtenus en ajoutant 2.2 moles de 
dioxanne par mole de reactif de Grignard. Le melange reactionnel est IaissC a reflux 
24 h et on laisse reposer le tout sous atmosphere d’azote pendant 1 h. La couche surna- 
geante est ensuite ajoutee rapidement 5 la soiution de silane. Le chlorosilane se racemi- 
sant facilement en solvant &here, ii a CtC dissous dans du benzene ou de I’hexane avant 
reaction. 

Rhaction auec l’iodrtre de mhtltylmagne%ium 
On ajoute 20 ml d’une soIution 0.7 h4 d’iodure de m&hyImagnCsium a 400 mg 

du (+)chlorosilane, [a]n + 28”, dissous dans 20 ml de benzene sec. Aprb 4 h de reac- 
tion, le melange reactionnel est hydrolyse et le produit brut est chromatographie sur 
de l’alumine basique. On r&cup&e 330 mg de methylsilane caracterise par son spectre 
infra-rouge: Si-Me a 1250 cm-‘. De plus, le produit a [cx]~ -55”. 

Par la meme methode, 900 mg du (- )fI uorosilane, [a],, - 34O conduisent a 800 
mg de methylsilane dont [aID f78”. 

Avec Ie bromure de mCthyImagnesium (0.9 M), Ie mEme fluorosilane donne le 
methylsilane dont [a& t5S0. 

A partirde 1 gdu (-)mCthoxysiIane, [a& -70°,1eproduit obtenua [a& -790. 
Les memes reactions effectuees avec une solution 0.1 M de dimtthylmagnesium 

dans I’ether conduisent aux resuhats du Tableau 4. 

Rductions avec le bromure dPthylmagrrf%itim 
De la meme maniere que pour le magnesien precedent, la reaction du (;t) 

chlorosilane (400 mg) avec 15 ml dune solution 0.8 M de bromure d’ethylmagnbium, 
donne apres chromatographie, 190 mg dune huile dont le spectre infra-rouge est su- 
perposable 5 celui de l’tthylsilane et dont [aID - 30”. La meme reaction effect&e dans 
Ie DME conduit a l’ethylsilane ayant [a& -37O 

A partir du (- )m&hoxysilane et de la meme maniere, on obtient l’ethylsilane 
avec [a&, - 118.5O et F. 83-85”. Quand la reaction a lieu dans le DME, le produit ob- 
tenu a un [ZIP - 122’. 

Avec le (-) fluorosilane, la reaction quantitative conduit g l’ethylsilane dont 
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[aID - 27O et F. 71-78O, est trts rapide et donne quantitativement, lorsque cette rtac- 
tion est effectute dans le DME, 1’Cthylsilane cristallisC F. 85-86” et [a],, - 122”. 

Les reactions effectukes avec une solution 0.55 M de dZthylmagnbium dans 
l’kther donnent les rkultats portb dans le Tableau 4. 

R&actions avec le bromure de n-propylmagnPsium 
L’addition de 20 ml d’une solution 0.8 iV2 de bromure de n-propylmagnbium 

B750mgde(-) mkthoxysilane dans 20 ml d’kther est suivie par un chauffage ti reflux 
pendant la nuit. Aprks traitement usuel, on isole 700 mg de n-propylsilane dont le 
spectre infra-rouge est superposable ti celui d’un echantillon authentique et qui posl- 
de en outre [a],, - 109.5 et F. 71-73O. 

A partir du (-)fluorosilane (800 mg) on isole 720 mg de n-propylsilane dont 
[a& -97”. 

20 ml du magrksien sont ajoutk & 350 mg du (+)chlorosilane dans 20 ml de 
benzene. Aprk agitation pendant une nuit ti temperature ambiante et traitement habi- 
tuel, on isole 120 mg de silane radmique (Si-H ti 2120 cm- ‘) apres chromatographie 
sur gel de silice. 

Des rksultats semblables sont obtenus ti partir du di(n-propyl)magnQium (voir 
Tableau 4). 

R&actions auec le bromure d’isopropybnagnPsium 
L’additon de 20 ml d’une solution 0.8 M de bromure d’isopropylmagn&.um & 

800 mg du (-) fluorosilane dans 20 ml d’Cther est suivie du chauffage Q reflux pe$dant 
24 h. Aprks traitement usuel, le produit obtenu cristallise dans le pentane. F. X0-82” et 
[a&, -73”. Aprks recristallisation dans ie mCme solvant, on obtient F. 84” et [a&, 
-74O (optiquement pur). Produit rackmique F. 58-59’ (hexane). 

Le spectre infra-rouge a les bandes caractkristiques du groupement isopropyle 
$t 1365 et 1380 cm-’ et le spectre de RMN montre deux doublets correspondant aux 
deux methyles non equivalents g 6 0.86 et 0.89 ppm (TMS) (J 6 Hz) (TrouvC : C, 83,63 ; 
H, 8.0; Si, 8.45. Cz3Hz6Si talc.: C, 83.63; H, 7.87; Si, 8.48%.) 

Un melange de 20 ml du magnksien et 500 mg du ( + ) chlorosilane dans 20 ml 
de benzke donne aprb 15 h d’agitation & tempkrature ambiante, 150 mg de silane 
R3Si-H (Si-H 2 2120 cm-‘) dont [a]o +2’. 

R&actions avec le bromure de n-butylmagne’sium 
A 0.7 g du (-)fluorosilane on ajoute 20 ml d’une solution 0.9 M de bromure de 

n-butylmagrksium. Apr& 8 h d’agitation et traitement habituel, on isole 535 mg de 
n-butylsilane sous forme d’une huile trk visqueuse. Son spectre infra-rouge est super- 
posable & celui d’un Cchantillon authentique [aID -87’. 

A partir du (-)mtthoxysilane et aprQ chauffage & reflux pendant 8 h, on ob- 
tient le n-butylsilane [a&, -970. 

La reaction du (+) chlorosilane avec le bromure de n-butylmagnksium dans 
Kther donne du silane racCmique (Si-H 2120 cm-‘) apr& 13 h h temperature atibi- 
ante. 

‘Lorsque ces rkactions sont conduites avec du di(n-butyl)magnbium dans. 
l’kther, les resultats sont semblables & ceux obtenus avec les reactifs de Grignard dans 
15s mzmes conditions optratoires (Tableau 4). 
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Le bromure de n-butylmagnbium dans l’heptane a CtC obtenu en ajoutant 13.7 
g (0.1 mole) de bromure de n-butyle dans 120 ml d’heptane aux toumures de magne- 
sium (2.8 g) activees par quelques cristaux diode. La temperature est maintenue a SO” 
pendant 3 h. L’organomttallique se trouve sous forme d’un prCcipitC blanchgtre. 

Un melange du (-) fiuorosilane (300 mg) et 20 ml de bromure de n-butylmag- 
nkium dans l’heptane est agite pendant 5 heures a 60”. Le n-butylsilane (190 mg) est 
obtenu sous forme dune huile et caracterise par son spectre infra-rouge [cz]n -62”. 

L’addition de 300 mg du ( -) methoxysilane Q un exds de magnesien dans l’hep- 
tane, suivie dun chauffage a 60” pendant 12 h conduit g 205 g de n-butylsilane [a],, 
-9SO. 

A 250 mg du (+) chlorosilane dans 20 ml d’heptane anhydre, on ajoute 15 ml 
du magnesien dans le meme solvant, puis on agite pendant 4 h a 50°. Aprts hydrolyse 
et evaporation des solvants, le spectre infra-rouge du rCsidu ne montre pas de bande 
Si-H. Apres chromatographie sur alumine, on r&up&e 90 mg de n-butylsilane, [a& 
-3OO. 

Lorsque le bromure de n-butylmagntsium est prepare et utilisi dans le dime- 
thoxyithane, les Cchantillons de n-butylsilane obtenus ont des valeurs de [a& donnees 
dans les Tableaux l-3. 

Reactions nvec le bromwe de phPtlylmagn&ium dons I’t;ther Hzylique 
Une solution (30 ml ; 0.8 M) de bromure de phenylmagnesium et 0.9 g du (- ) 

fluorosilane dans 20 ml d’ether, sont laissb a reflux pendant 20 h On isole 0.87 g de 
phenylsilane (IR: Si-Ph a 1425 et 1105 cm-‘) sous forme dune huile extrcmement 
visqueuse [a]n - 125O. 

Le phenylsilane obtenu a partir du ( - ) methoxysilane, par- le mZme pro&de a 

l3lD - 124”. 
A 20 ml du reactif de Grignard, on ajoute une solution du (+) chlorosilane 

(350 mg) dans le benzene (20 ml). Le melange reactionnel est agite pendant une nuit a 
la temperature ambiante. Le phenylsilane obtenu (85 mg) a [aID + 14O. 

Ces reactions ont egalement etC effectuees avec le diphenylmagntsium dans 
Tether, a reflux pendant 10 h. Les resultats obtenus sont consign& dans le Tableau 4. 

Reactions avec le bromure de ph&ylmagnhsium dans le DME 
Le reactif de Grignard a Cte obtenu en ajoutant une solution de bromobenzene 

dans le dimethoxyethane a du magnesium en toumures. 
La solution (15 ml ; 1.2 M) de reactif de Grignard et 220 mg du ( - ) methoxysila- 

ne dans 10 ml de DME sont agites pendant 1 h a temperature ambiante. Apres traite- 
ment usuel, le phenylsilane obtenu est caracterise par son spectre lR [a],, - 138O. 

A partir du (-)fluorosilane, on obtient quantitativement le (-)phCnylsilane, 
[a& - 124O. 

A partir du (+) chlorosilane, le phenylsilane isole est racemique. 

Reactions avec le bromure de vinylmagn&ium 
La reaction du (-) fluorosilane (800 mg) et du bromure de vinylmagrksium 

(20 ml ; 0.9 M) dans le tetrahydrofurane a la temperature ambiante donne 0.6 g dune 
huile qui cristallise dans le pentane, F. 71-72O ; [a&-, - 102O. Le spectre IR montre les 
bandes ti 1590,1405,1000 et 955 cm-r caractkistiques du groupement Si-vinyle. Le 
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vinylsilane (0.55 g) obtenu a partir du (-) methoxysilane (0.75 g) dans le tetrahydro- 
furane a [~]b - 102” et F. 71-72”. 

Rkactions uvec le chlorwe de berrzylmagr~Psiwn 
A 0.25 g du ( + ) chlorosilane dans 20 ml de benzene, on ajoute 20 ml d’une solu- 

tion 0.5 M de chlorure de benzylmagnesium dans f&her. Apres deux heures d’agita- 
tion a temperature ambiante et traitement habituel, on isole le benzylsilane sous forme 
dune huile visqueuse dont le spectre IR est superposable a celui dun echantillon au- 
thenique; [a]n -92*. 

Le produit obtenu a partir du (-)fIuorosilane a k]b -992”. 
Le chlorure de benzylmagnesium ne reagit pas sur le methoxysilane dans l’ether 

dans des conditions normales. Cependant, au tours d’une reaction qui a durC 4 jours 
nous avons isole 5 72 de benzylsilanc, [~]n +3”. 

La reaction est nettement plus rapide si on utilise le chlorure de benzylmagnb 
sium dans le DME. Un melange de 250 mg du (- ) mtthoxysilane et 20 ml de magne- 
sien dans le DME (0.4 M) est chauffe B 40” pendant 15 h. On isole 120 mg de benzyl- 
silane, [=I,, -t 30”, dont le spectre IR est superposable a celui dun echantillon connu. 

Le dibenzylmagnbium ne rtagit pas sur le methoxysilane, mais il donne du 
benzylsilane avec le (-) fluoro- et le ( + ) chlorosilane dans le memes conditions que le 
rkactif de Grignard. Les resultats sont rassembles dans le Tableau 4. 

R&actions avec le bromwe n’allylmagn&iam 
Le bromure d’allylmagn&sium est prepare dans Sether ethylique a 0”. A partir 

du (+) chlorosilane (0.35 g) dans le benzene (20 ml) et de bromure d’allylmagnesium 
(20 ml; 0.6 M) on obtient rapidement l’allylsilane (0.210 g) caracterise par son spectre 
infra-rouge (-C=CH, a 1625 cm-‘); [a],-, -98O. 

L’allylsilane obtenu quantitativement a partir du (-)fluorosilane a [aID + 95O. 
Aprts 20 h a reflux, 0.9 g de (-)mCthoxysilane et 30 ml de magnesien condui- 

sent a 0.3 g d’allylsilane, [a],, +86”. * 
Le traitement des fluoro, chloro, et le methoxysilanes par le diallylmagnCsium 

conduit a des echantillons d’allylsilane dont les valeurs de [aID sont consign& dans le 
Tableau 4. 

R&actions avec le bromwe de crotylmagn&ium 
Le bromure de crotylmagrksium est obtenu dans l’ether a 0”. 
A 0.75 g du (+) chlorosilane dans le benzene (20 ml), on ajoute le bromure de 

crotyhnagnbium (25 ml ; 0.5 M). La reaction est rapide et le traitement habitue1 per- 
met d’isoler 610 mg dune huile, [a&, - 84”. Le spectre infra-rouge montre une bande 
intense a 960 cm-’ (forme lineaire -CHz-CH=CH-CH,) puis deux bandes faibles a 
890 et 1625 cm-’ caracteristiques de la structure -C(CH,)H-CH=CH,. La propor- 
tion d’isomtre lirkaire est 90 oA environ. Au tours de plusieurs essais, elle varie entre 
70 et 90 %_ 

A partir du (-) fl uorosilane, on obtient un rendement quantitatif en crotyl- 
silanes, [aIn f93’, sous forme dune huile dont le spectre IR possede des bandes B 
1625,960 et 890 cm-‘. Le pourcentage de for-me ram&k varie entre 30 et 70%. 

Apres avois porte a reflux pendant 15 h 0.3 g de (-)mCthoxysiIane dans 10 mI 
de benzene et 20 ml de la solution ether&e de magnesien, on tvapore en par-tie I’ether et 
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on chauffe & 50” pendant 5 h. AprGs le traitement habitue1 on isole seulement le crotyl- 
silane lintaire, [E]~ - 84”. caract&rid par une forte absorption en infra-rouge ti 960 
cm-’ et par l’absence de bandes 5 1625 et 890 cm- ’ 

La mgme reaction, sur le (-) methoxysilane, dans le Gtrahydrofurane conduit 
g I’isom&re linbaire [aID -90”. 

Avec le dicrotylmagnCsium dans I’tther, le (+ )chlorosilane donne l’isomtre 
IinCaire, [aID - 94” ; le (-) m&hoxysilsne conduit au mCme produit b],, -93” et le 
(-)fluorosilane donne un melange des deux isomeres, [aID -4O”, contenant environ 
35 o/0 de structure ramitiee, &aluC par infra-rouge. 

Hydrogtnation partielle du nzClange des crot_vlsilanes 

A une solution des crotylsilanes isomeres (0.5 1 g) [a],, + 95O, dans 10 ml de 
cyclohexane, on ajoute 40 mg de PtO,/SiOz. On agite six heures sous pression nor- 
male d’hydrogtne, puis la suspension est filtrCe et le solvant Cvapore. La rotation spC- 
cifique du rCsidu est [a],, t93.5”. 

Par chromatographie sur alumine neutre, Cluant &her de pCtrole/benz&e 
(90/10) on isole d’abord 120 mg de produit hydrog&C (set-butylsilane) [a],, + 102O 
puis 56 mg de crotylsilane linkaire inchar@ [a],, t79” caract&ist par son spectre 
infra-rouge. 
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