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PROBLBME DE LION SILICONIUM 
II*. COMPQRTEMENT DE VINYLSILANES ET D’6THYLSILANES 
OPTIQUEMENT ACTIFS 

ROBERT CORRIU m Gl%ARD ROY0 

Laboratoire de Chimie Organique Ph_vsique, Facultk des Sciences, 86-Poiriers (France) 

(Recu le 19 juin 1968) 

SuhfhfARY 

The resolution of vinylphenyl-I-naphthyhnenthoxysilane is described. The 
reduction of this compound by LiAlH, gives -different functional silanes of the 
ethyl, phenyl, 1-naphthyl series. However, the reduction by 3 LiAlH,/AlCl, gives 
silanes of the vinyl series. The stereochemistry of nucleophilic substitution reactions 
on silicon atom is discussed. These reactions have a high stereospecificity. 

These results and those obtained in hydrolysis and alcoholysis show that the 
Si+ cation does not occur in these reactions in spite of the presence of a vinyl group. 

Le dedoublement du vinylphknyl-I-naphtyhnenthoxysilane est dkrit. La 
rkiuction de ce compose par LiAlH, pet-met d’obtenir les differents silanes fonction- 
nels de la s&e Cthyle, phenyle, l-naphtyle. Par contre, la reduction par 3 LiAlH4/AlC13 
fournit les silanes de la s&e vinyle. La stereochimie des reactions de substitution 
nuclkophile sur l’atome silicium est discut&e_ La stereospCciticit6 de ces reactions est 
elev&. Ces rtsultats et cew obtenus dans l’hydrolyse et l’alcoolyse permettent de 
penser que les reactions ne font pas intervenir de cation Si+ malgre l’existence du 
groupement vinyle. 

INTRODUCTION 

Sommer et ses collaborateurs’ - 3 ont d&ermine la stereochimie dune s&e 
de reactions de substitution nucl6ophile au niveau d’un atome de silicium. Leurs 
etudes ont et6 effectuees sur les composk organosilici& optiquement actifs du type 

(III) Ull) i X=Me 

* Partie I voir ret 20. 
f* Vi = Vinyie 
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Les auteurs ont montre que les r6actions Ctaient en g&&al stCrkosp&cifiques 
et s’effectuaient avec inversion ou retention suivant la nature du groupement substi- 
t&_ 

Nous nous sommes int&es& au probleme du cation siliconium3*‘. Diffkents 
auteurs5-s supposent en effet qu’un cation >Si+ - de structure sp’ analogue au car- 
bocation >C’ - est susceptible d’intervenir dans certains cas comme intenrkdiaire 
r6actionneL Dans le cadre d’une Ctude sur ce mkmisme, il nous a sembk interessant 
d’htudier le comportement d’un atome de silicium fonctionnel en position allylique 
substitut par trois groupements insaturCs_ Nous avons done prepark et d&doubi& le 
modele (II) de fawn A pouvoir comparer la st&kochimie des diffkentes reactions de 
substitution nucI6ophile au niveau de I’atome de silicium, 5 celle observke dans le cas 
du modele (I). 

L’ktude de la stCrCochimie des Gactions eflectuks sur Ie modi5le (II) nous a 
paru intkressante. En effet, la structure de ce composk favor& la formation d’un 
cation de structure sp2 du fait de la stabilisation due aux trois groupements insaturks 
Ii& au centre rkactionnel. c’est ainsi que les composks carbon& posstiant une struc- 
ture voisine de (II) subissent facilement la transposition allyliqueg*‘o_ L’&ude de la 
st&Cochimie des r&ctions de substitution effect&es sur (II) devrait nous permettre de 
savoir si cette structure est 6galement favorable B la formation d’un cation siliconium. 
Dans cc cas, on devrait s’attendre ti observer des rkactions de substitution nuclt%phiIe 
peu stk%CosptWiques. 

R&JLTATS EXPl%MENTAUX 

Prkparation et dbdoublement de (II) 
Un dkdoublement de (II) a dej5 Ctk d&-it ‘I Les auteurs ont prepare et dCdou- _ 

ble (I&), ils pensent ainsi avoir obtenu (IIa) optiquement actif par action de LiAlH4 
sur (ITh). Comme nous le verrons par la suite, le produit qu’ils obtiennent est en fait 
un m%nge des compos& (IIa) et (IIIa). Nous avons tout d’abord prepare Ies composk 
rac6miques 5 partir du m&hoxysilane (IIe). (IIe) a & obtenu par action du bromure de 
phCnylmagntsium sur Ie vinyl trichlorosilane suivie de la methanolyse des deux 
halogenes et de la &action du bromure d’l-naphtylmagnCsium sur le dCrivC dim& 
thoxylk. 

Nous avons ensuite effectuC le dedoublement de (IIh) suivant la mCthode 
pr&oni&e par Sommer’, en Cchangeant le groupement 0CH3 de (IIe) par le Z-menthol. 
Nous avons montre cependant qu’il Ctait possible d’obtenir de meilleurs rendements 
en faisant r&gir directement le Z-menthol sur le d&iv6 chlor6 (11~). 

. Par cristallisation fractionnke (temp. -SO”, solvant pentane), il est possible 
d’isoler un see1 diast&6oisomk-e (IIh) dont k-s caractkistiques sont les suivantes: 
F 92”, [a];’ -43-6” (pentane). 

R&actions de coupures efictrties sur (IZh) 
Nous avons d’abord appliqw? au diastCrCoisom&e srZpar6 Ies m&odes 

g&Grales de coupure des alcoxysilanes l2 Les tentatives de coupure par BCI,, PCL, _ 
PC&, SiC14 ne conduisent 5 aucun rt%ultat dans ce cas particulier. Nous nous sommes 
kgalement inspi& de la coupure des Cther-oxydes allyliques par Li en milieu basique’ 3. 
Cette m&hode conduit dans notre c-as & des polymkzs indistillables et non identifib. 
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Des resultats semblablessont obtenus en appliquant lamethode dkite par NormantlS 
(Li dans HMPT). 

La coupure par BFs permet d’obtenir un derive fluore dont l’activite optique 
depend des conditions expkimentales -2.5” < [a],,< -4”. L’action de SOC12 nous 
donne le chlorosilane (UC) de faible activite optique [a],, - 1.9” (Et,O), ce demier 
traitk par Ie methanol conduit a (IIe) [a&, -2.60 (Et,O). 

Cependant, la coupure a pu etre effectutk par deux methodes stCr6ospCcifques : 
l’action de la potasse dune part et la reduction par les hydrures LiAlH, et 3LiAlHJ 
AlCI, d’autre part. 

L’action de la potasse suivie de celle du sulfate de methyle s’est w&k plus 
stereosptcifique; elle permet d’isoler (IIe) [a& + 10.6” (Et,O). Cependant, cette 
methode ne pet-met pas d’obtenir la total&e des produits; en effet par reaction de 
(IIe) sur PCl, ou SOClz, nous recuperons un chlorosilane quasiment racemique. 
Enfin, BF, conduit au fluorure (IIb) d’activite optique variable suivant la preparation 
Ka3n -9.3” (Et,O) dans le meilleur cas). 

En ce qui concerne la reaction de LiAlH, nous arrivons a un resultat inatten- 
du: LiAlH, reagit sur (LIh) avec reduction de la double liaison et formation stereo- 
specifique d’une liaison Si-H_ Par contre, le melange 3 LiAlH,/AlCl, permet d’obtenir 
le silane correspondant sans reduction de la double liaison, ni perte d’activite optique. 

Vi 
I 

Et 
I 

-5-H + -Si-H 

I I 
(Ita) (III al 

Vi 

I 
-sr-OMen 

\ 
LiALH,/Qu$ 

\f 
-Si -U 

I 

L’action de LiAlH4 sur (IIh) conduit Q un melange de (IIa) et (IIIa). Par contre, 
dans des conditions plus energiques, on obtient exclusivement (IEIa), (cf: Purtie 
exp&-imentaZe)_ Nous pouvons egalement affumer que la coupure du groupement 
menthoxy precede la reduction de Ia double liaison, en effet lors de ces rkductions, 
nous n’avons jamais observe la formation de (IIIh). L’identification des produits a 
pu etre effect&e sans ambiguite grace aux spectres de RMN (cf: Partie exp?rimentale). 

Cette reaction nous per-met d’acceder aux produits act& de chaque s&e, elle 
presente un gros avantage sur le dedoublement direct de l’ethylphenyl-l-naphtyl- 
menthoxysilane (IIIh). Ce demier s’effectue en effet avec un rendement de 1% comme 
nous l’avons d&it precedemment “. 

Le Tableau 1 represente l’ensemble des reactions effectuees sur les deux 
systemes. 
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T_4BLEAU 1 

tiClTONSSTi&oSP~c~Q~ 

SCrie vinyle Sirie &hy:e 

RIViSi-OMen 
AIH, 

R,ViSi-OMen 
LiAIH, 

Vi 

I 
R2Si-H 

Et 

I 
R2Si--H 

[z]o + 17.60 (ccl,) 

[u]D” -I- 24.6” 
+26” 

F. 44-49 

R,Si-H 
Cl, 

R$i-CI 
AlH3 

R$!+Cl 
MeOH 

R,Si-Ci 
[z]~ -24’ 
F. 101” 

R&i-H 

(ccl*) 
@ho) 

KmJ 

(CCL) 

(CCL) 
R$Si-OCH3 

[a]d - IP 
F. 7’3O 

R,Si-H [a&, -23-S’ ~CCL) 

R,Si-OK (xylem) 

R$i-OK [aID -41° 

R,Si-OH la&, -8.1° 

R,Si-OCOCHx 

RaSi-OCH, 
AIHf ICClJ 

R&-Cl 
KOH [a]D t24.9' (Xy line) 

R,Si-H( + ) 
KOH [ct& -21° (Xylbe) 

R,Si-Cl 
HOH [Z-JD -9.F (EtzOj 

R,Si-OK( -) 
CH,COCf (Xy!Sne) 

R$Si-CI 
CHICOONa IaID - 14” (Xylkne) 

R&i-OK( + j 
SO,Me, [cc&) - 10.5” (EbO) 

R$ii-H 
MeO-/MeOH IaID 0 (EtzO) 

R$i-OCOCH,(+) 
MeOH [@ID 0 (Et,Oj 

I&.;$bK( t) 
Cal0 -P (Et,O) 

R,ViSi-OMen 
KOH [a-Jo -i-10.60 (EtzOj 

RzViSi-OMen 
KOH [a]* +9.5” (EW) 

R,ViSi-Cl 
MeLi [aID +O.S” (CCL) 

R,ViSi-H( t) 
LiAIH* 

RYiSi-OCHa(+) 
LiAlH* 

a R,=ph&yl-I-naphtyle; R,=ph&yl-I-naphtytvinyle ou phbyl-l-naphtyl&hyle. Vi=vinyie. 
* Produits dont la pun%6 optique a W dCtem%nkez6. 

(Xylkne) 

(Et,O) 

(Xylbe) 

R,Si-0COCH3 [a]u -2.3O (Xylkne) 

R$i-OCH, [alo -12.50 (CCL) 

R,Si-OCH, [zlDo 

R$i-OCHa [aID -2.g3 

RISi-OH [a-j0 -10” 

(EW) 

(CCL) 

OWV 

R*ViSi-0CH3 

R,ViSi-OH 

R,ViSi-Me 

R,EtSi-H 

R,EtSi-H 

[a&, +32O (MeOH) 

r:oLJra 21° (MeOH) 
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Les produits racemiques de chaque serie ont 6th pr6parks et identifies par 
RMN et IR (c$ Partie exp&rinzentaZe). Les mkthodes de priparation sont identiques a 
celks adopt&s pour Ies prod&s actifs, ces demiers sont identifiQ aux precedents par 
comparaison des spectres lR et RMN. 

Hydrolyse et alcoolyse des chlorosilanes 
Nous avons vu que Ies deux rkactions (no. 5 et 9) sont stcrCospCcif;ques aussi 

bien sur le chlorosilane (UC) que sur (IIIc). Cependant, il faut signaler que les condi- 
tions experimentales sont bien determinks et particulikes. En effet, l’hydrolysc 
s’effectue en milieu heterogene (Et,0/H20); quant & l’alcoolyse, elle est effectuke en 
presence d’une base (cyclohexylamine) qui pennet de fiier l’acide chlorhydrique d&s 
sa formation dans le milieu. Nous avons montr616 que ces conditions experimentales 
&Sent tr& importantes. En effet, l’hydrolyse en milieu homogene dioxanne/eau, 
l’alcoolyse (MeOH, EtOH) en solvant dioxanne ou ether, et en l’absence de base (cf: 
Partie expfrimentale), conduisent ti des composts racemiques. 

Nous avons Ctudic la variation du pouvoir rotatoire en fonction du temps, et 
nous avons observe une augmentation de la rotation des solutions jusqu’8 une valeur 
maxirnale suivie d’une racemisation totale. Le maximum observe correspond ti la 
formation sterkospkifique des alcoxysilanes (et des silanols) qui ont des rotations 
sptcifrques de m&me s&e et superieures z!t c&es des chlorosilanes. 

Ainsi la racemisation s’effectue au niveau des produits de la r&action. Pour le 
verifier nous avons reproduit le milieu reactiomrel (Et20, HCI, MeOH), (Et;O, HCl, 
EtOH), (dioxanne, HCl, H,O), et nous avons constate que les methoxysilanes d’une 
part, les silanols d’autre part se radmisent dans de telles conditions. 

Ste%ochimie des rkactions 
Il ne nous a pas ttk possible de determiner les configurations relatives der; 

diffcrents composes En effet la plupart des d&iv& sont liquides ou presentent des 
points de fusion peu clew% cc qui rend difficile l’ktude des configurations par analyse 

Vi 

o- 
0 ’ 

Vi Vi 

Si-CMen KOH I I 

60 

-izi 
-Si-OK SO,tde, 

I 
* -Sl-oc% 

(17) I 

00 
cte) 

AIH3 

(1) 

’ \ 

[a] D + 10XiO(E~O) 

LiAlH, 

Vi (2) 

-&i-H 
Vi Et / 

LiAlH, 
t211 

I 
I I 

--Si -H -5 ASi-H 

cfra) 
I I 

IIaL l ‘z6oKT) 

I’ 
tma, 
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Un raisonnement identique peut Btre envisage pour les etapes (7) et (9). 
(71 

R,Si-Cl( -) - R,Si-OK( +) 
(9) 

R$+C.l( -) + R,Si-OH( -) 

Dans ce cas le silanolate et le silanol ont mi$me configuration relative, Yetape (15) 
s’effectue avec retention. 

En ce qui conceme les reactions (4) et (9) 
(4) 

R,Si-Cl( -) - R,Si-H( -) 
(9) 

R,Si-Cl( -) - R,Si-OH( -) 

Elles ont la mi?me stereochimie puisque R,Si-H( -) et R,Si-OH(-) ont meme con- 
figuration [somme des &tapes (8) et (15)]_ 

Enfm, on peut voir que les &apes (7) et (11) ont meme stereochimie. 
(7) 

R,Si-Cl{ - ) --+ R,Si-OK(+) 
(11) 

R3Si-Cl( -) - R,Si-OCOCH,( -) 

En effet, l’etape (10) s’effectue avec retention de configuration. 
De plus, les &apes (3) et (4) s’effectuent avec des stereochimies differentes. Elles 

constituent en effet un cycle de Walden_ 
(3) (4) 

R,Si-H( +) 4 R,Si-Cl( -) __f R,Si-H( -)- 

(a)_ (4), (5), (7), (9), (11) inversion (3) retention 
(b). (4), (5), (7), (9), (11) retention (3) inversion 
L’hypothese (a) est en accord avec les resultats de Sommer3. Elle verifie la 

regle du groupement substitue4_ En effet, les rkactious avec inversion de configuration 
se produiraient dans Ie cas du chlorosilane qui est un groupement facilement sub- 
stitue, alors que dans le cas du silane et du methoxysilane les stereochinks correspon- 
draient a la retention de configuration. Cette hypothese semble Ctre la plus vraisem- 
blable puisque les systemes que nous avons Ctudiks sont t&s voisins du modtle (I) 
consid& par Sommer 3_ De plus, la stereospecificite des reactions est identique dans 
les trois series. Dans le cas oii la purete optique a pu etre d&ermin& elle a CtC trouvke 
superieure a 98%. 

Toutefois, il est necessaire de souligner que cette hypothese devra i&re vtkihee. 
En effet, les courbes de dispersion rotatoire Ctudiees dans la region 589,365 rnp sont 
analogues B celles observtes par Sommer. Cependant, il y a une exception notable : en 
effet le chlorosilane (IIIc) possede une courbe opposke B celle que l’on pourrait atten- 
dre. Les trois silanes (Ia), (IIa) et (IIIa) ont des courbes de dispersion identiques, par 
action du &lore on aboutit respectivement aux chlorosilanes (Ic), (11~) et (111~). Ce 
demier possede une courbe anormale par rapport B celles des deux autres. Nous nous 
proposons, d& que possible, d’etudier ce phenomene et de determiner les configura- 
tions relatives des differems produits. 

En ce qui conceme la reduction de la double liaison, on peut envisager que la 
reaction s’effectue par un m&znisme analogue & celui propose par Franzns et Snyder17 
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ou ri celui qui intervient dans la reduction des alcools phCny1 allyIiques18. Dans ces 
mkznismes, !‘atome d’aluminium se trouve coordonnC 5 l’oxygke de l’kther ou 
de l’alcool. On peut aussi penser que Ia double liaison est sensible aux Gactifs 
nuclCophiles B cause du recouvrement d,-p, existant entre les orbitales 3d vacantes 
de l’atome Si et l’orbitale x de la double liaison. Ceci rend I’atome Si attracteur 
d’klectrons et dtsature Ia double liaison. Nous avons montrk que la deuxikme hypo- 
thbe semblait la plus valable19 en effet le vinylsilane (IIa) peut dtre complktement 
rtiuit en 6thylsiIane (IIIa). Cette reduction pouvait intervenir avec un rendement 
variable suivant les conditions expCrimentales dans Ie cas du triCthyivinylsilane et 
dibenzylvinylsiiane. 

CONCLUSION 

D’une manike g&&ale les reactions de substitution nu&ophiIe qui ont &? 
effectuks au niveau de l’atome de silicium se sont r&24&s t&s st&kosp&%ques, aussi 
bien sur Ies mod&s (I) et (III) que sur Ie mod6Ie (II)_ I1 semble done que la structure 
allylique ne favor& pas particulikement la formation d’un cation Si +. 

Quelques rktctions $effectuent cependant avec radmisation, nous allons les 
discuter. Dans des communications prt%dentes20*2’, nous avous dkjjh CtudiC la 
racemisation du chlorosilane (UC) et de diffkents composks voisins, provoqke par 
les solvants et par les sels dissous. Nous avons montrk qu’elle s’effectuait certainement 
par un processus d’extension de coordination et non par l’inteiznkdiaire du cation Sif . 

Le lluorosilane (IIb) obtenu par reaction de BF, sur ie mCthoxysilane (IIe) se 
racemise en p&ewe de mCthano1. Mais cette r&action s’effectue sans substitution. On 
peut done la rapprocher de la rackmisation du fluorosilane (Ib) Ctudik par Sommer” 
pour laquelle, il propose un mkanisme d’extension de coordination. 

I1 est plus intkessant de considker l’hydrolyse et I’alcoolyse des chlorosiIanes 
(11~) et (IIIc). En effet, ces r&ctions sont st&kosptWiques lorsqu’elles sont effect&es 
dans des conditions particuliks (en prksence de cyclohexylamine pour l’alcoolyse, en 
milieu h&rog&e pour l’hydrolyse). Cependant, nous avons vu que dans des con- 
ditions normales, les r6actions n’etaient pas sttr&spkifiqua et que les silanok ou 
les alcoxysilanes obtenus Ctaient radmiques. Cependant, il est facile de montrer que 
la rc2action elle-mi?me est st&CospCcifique mais que le produit form6 se radmise dans 
lesconditionsdel’expkiencepar UntermCdiaired’unesubstitution bimolCculaire’6*23. 
En effet nous avons vu que les alcoxysilanes sont susceptibles de se racbmiser en pr& 

- sence d’alcool si le milieu contient du HCl. L’addition de l’amine permet la fixation de 
HC1 et empkhe de oz flit la racemisation. II en est de mEme pour le silanol en pr&ence 
de faibles quantit& d’OH, et de HCl. Le processus de radmisation se traduit d’ailleurs 
tr& bien dans la rotation spkifique [a] ttudik en fonction du temps. On observe en 
effet dans tous les cas16 une’forte augmentation de Ia rotation avant Ia radmisation. 

En conskquence, mGme dans les cas oh les reactions s’effectuent avec rackmi- 
sation, il nkst pas possible d’invoquer un ion siliconium Si’ comme intermtiiaire. 
L’alcoolyse et I’hydrgIyse s’effectuent pourtant dans des miIieux qui sent par exemple 
capables de provoquer l’ionisation des liaisons C-Cl. Par ailleurs, nous avons montrk20 
que meme la rakmisation des chlorosilanes ne faisait pas intervenir de cation Si+. II 
est done possible de penser que cet intermCdiaire est peu favori&, et que les reactions 
de substitution nu&ophiIe sur un atome de siiicium s’effectuent plutbt par l’inter- 
mediaire d’Ctats d’hybridation sp,d ou sp,d, de I’atome Si. 
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PARTIE EXP&MENTALE 

I. Prhparation des conzpost;s rac&niques dans la &ie vinylique 
(A). Pr&aratiotl du ~hylphk~t vldichlorosilane 
LX bromure de phCnylmagnC&m prepare & partir de 4.8 g de Mg et de 31.4 g 

(0.2 mole) de bromoben&ne est additionnk goutte & goutte B 32.5 g (0.2 mole) de 
vinyltrichlorosilane dissous dans 500 cm3 d’kther anhydre. Aprks addition le mClange 
reactionnel est agitt? 6 h B temperature ambiante. Apks filtration et Cvaporation de 
l’kther, la distillation foumit 40.6 g de vinylphCnyldichlorosilane. Rdt. 60%; Eb. 
90-95°/10 mm. 

(B). Prkparation du vinylp&nyldin~~tkoxysilane 
Cette prCparation peut i%re eKectu& dans le pentane ou dans Wher anhydre. 

On additionne le mCIange constituk par 3.2 g (0.1 mole) de methanol, 99 g (0.1 mole) 
de cyclohexylamine, 100 cm3 d%ther anhydre & IO-i5 g (0.05 mole) de vinylphknyl- 
dichlorosilane dissous dans 300 cm3 d’&her anhydre. La r&action est immCdiate. 
AprGs filtration et Cvaporation de l’kther la distillation foumit 7.8 g de vinyIph&yl- 
dirnkthoxysilane. Rdt. 80%; Eb. 95-loO”/10 mm. 

(C). Priparation du vinylphPnyl-1-napht_vZm&thoxysilane 
Le bromure d’l-naphtylmagn&ium prepare B partir de 2.4 g de Mg et 20.7 g 

(0.1 mole) d’l-bromcnaphtalke est additionne & 19.4 g (0.1 mole) de vinylphenyl- 
dim&hoxysilane dissous dans 200 cm3 d’kther anhydre. Le melange rkactionnel est 
chauffk B refl ux 48 h et hydroIys6 dans une solution saturke de chlorure d’ammonium. 
Aprk extraction & l’ether, stchage de la phase organique sur sulfate de sodium, 
Cvaporation du solvant, la distillation foumit 16.8 g de vinylphkyl-1-naphtyl- 
mCthoxysiIane_ Rdt. 60%; Eb. 162-165”/0.4 mm; F. 450. (Tr. C, 78.54; H, 6.20; Si, 
10.82. C,,H1sSiO talc.: C, 78.62; H, 6.20; Si, 9.65x.) 

(D)_ Prtfparation du vi~~lylphPn~l-i-nupht~~l~~~orosila~ze 
On ajoute rapidement B 14.5 (0.05 mole) de vinylphknyl-l-naphtylm&hoxy- 

siIane dissous dans 50 cm3 d’kther anhydre, 7.1 g (0.05 mole) d%thCrate de trifluorure 
de bore. Le melange est chauffk 4 h & refiux et agitC & temperature ambiante pendant 
48 h. Apr&s distillation, on isoie 11.1 g de vinyIphCnyl-1-naphtyIfluorosiIane. Rdt. 
80%; Eb. 160”/0.5 mm; F. 3g3. (Tr.: C, 77.60; H, 5.44. C18HISSiF talc.: C, 77.69; 
H, 5.39%.) 

(E). Prsparation du vinylphPnyi-l-naphtylchtorosiiane 
(1). Prkparation r3 partir du vinylphtnyl-1-naphtylmPtlto?cysilane_ Vinylphknyl- 

l-naphtyhnethoxysilane (725 g, 0.025 mole) est mis en reaction avec un gros ex&s 
(20 g) de PC13 fraichement distill& Le melange reactionnel est abandonnk B l’abri de 
l’humidite pendant une semaine et ensuite distill& On isole 7.35 g de vinylph&yl-l- 
naphtylchlorosilane. Rdt. 90%; Eb. 170”/0.5 mm: F. 40112”. (Tr.: C, 73.46; H, 5.17 ; 
Si, 9.70. C,sH, $iCl talc.: C, 73.34; H, 5.09; Si, 9.50%.) 

Cette preparation se fait dans les m?mes conditions avec SOCll frakhement 
distilk!. 

(2). Prkparation d partir du vinylphknyl-I-naphtylsilane. On fait barboter un 
courant de chlore set dans une soIution de Ccl, (30 cm”) contenant 2.62 g (0.01 mole) 
de vinylphCnyl-l-naphtylsilane. La temperature est maintenue & 0”. La reaction est 
exothermique. Quand la rkaction est tern-G&e, la solution devient verte. L’exck de 
&lore dissous dans Ccl, est chassk sous pression r&&e. La distillation conduit B 
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2-4 g de vinylphknyl-l-naphtylchlorosilane. Rdt. 87.6%. Le spectre IR est absolument 
identique B celui obtenu dans Ia preparation prCc&Iente. 

(F). Pr&paration du vizzylptzlz3?1-I-naphtylsilane 
(1). PrPpararion ci partil’ du z9zzylpht%yl-1-napiztylcizIurusilatze OK jluorosilane. 

Pentane (20 cm”) contenant 0.1 moIe de vinyIph&yI-1-naphtylchlorosilane ou 
-fluorosiIane est verse dans 100 cm3 d’une solution CthCrke contenant en suspension 
1.0 g (0.105 kquivalent) de LiAlH4. La r&action est rapide et exothermique. L’addition 
termink Ie me!ange rtictionnel est versk dans une solution diluke et froide d’acide 
ChIorhydrique (c 10°/O)_ Aprtk le mode d’extraction habitueI, Ia distillation conduit 
au vinyIph&yl-l-naphtylsilane avec un rendement compris entre 85 et 90% suivant 
que le produit de depart est du chlorosilane ou du fIuorosiIane. Eb. 160”/0.5 mm. 
(Tr.: C, 83.45; H, 6.25; Si, 10.78. C18H16Si talc.: C, 83.07; H, 6.15; Si, 10.76X.) 

La reaction est si rapide que la reduction de Ia doubIe liaison n’intervient pas 
de man&e dkelabfe, en effet Ia microanalyse, Ies spectres IR et RMN confirment bien 
tz structure du compod pr&itC 

(2). PrPpnration ci pnrtir du zSnyZpht!nyZ-1-naphtylmPthoxysiZune_ Cette prepa- 
rafion met en jeu Ia r&action prkkninaire suivante: 

3 AILiH,tAICI, - 4 AIH, f 3 LiCi 

On additionne par petites fractions 2.65 g (0.075 mole) d’hydrure d’aluminium lithium 
& une solution composk de 300 cm3 d’&her anhydre et de 3.3 g (0.025 mole) de chloru- 
re d’aIuminium_ La rkaction est exothermique. Le melange rCactionne1 est agite 
environ 0.5 h & temperature arnbiante. On ajoute ensuite 14.5 g (0.05 mole) de vinyl- 
phknyl-1-naphtyhn&hoxysiIane dissous dans 100 cm3 d’ither anhydre. Temps de 
r&action 18 h. Obtention de 11.4 g de vinylphknyl-1-naphtyIsiIane_ Le pro&de 
d’extrdction et les caractkistiques physiques sont identiques au produit obtenu au 
paragraphe precedent. Rdt. 88%. 

(G). Prkparation du vinylptz&yl-1-napktylmPthoxysilane (mkthodes indirectes) 
(1). PrPparution h pnrtir du cinylphkyl-1-nuphtylsilane. Une solution de 

methanolate de Na p&par& & park de 1 g de Na et 50 cm3 d’alcool mkthylique est 
additionnkz goutte B goutte 5 5.8 g (0.02 mole) de vinylphknyl-1-naphty!siIane dissous 
dans 50 cm &&her anhydre. Le mklange rkactionnel agitk 2 h B temperature ambiante 
aprk le dkgagement apparent de I’hydrogGne est ensuite verd dans une solution 
chlorhydriquediluke et koide telle que Ie pH soit constamment acide_Apr&s extraction 
ckssique et distiIIation, on obtient 4.1 g de vinyIph&yl-1-naphtyImCthoxysiIane. 
Rdt. 80%. 

(2). Prkparation ci partir du uinyZphe’nyI-1-naphtylcilIorosiZane_ La preparation 
est absolument identique 2 celle d&rite dans le paragraphe 1(B). Les rendements sont 
de l’ordre de 90%. 

(3) PrPparation d partir du cinylph&zyZ-1-naphtylsilanolate de potassium. 
(a)- Vinylph&yl-1-naplztylsiZa.nokzte de potassium pr&park ci partir du ~inylpIz&zyl- 
I-nuphtylsiZune~ Le mCIange constituk par 300 cm3 de xylke, 20 g de potasse fimement 
divis& et 52 g (0.02 mole) de vinylphknyl-1-naphtylsiIane, est Porte B 60” pendant 5 h ; 
quand Ie dkgagement d’hydrogene a cesse, il est fiitti aussi rapidement que possible. 
On ajoute B ce IBrat 3 g de sulfate de mkthyle frakhement distill&. La rkaction est 
exothermique. Il est ensuite ajoutk k une solution aqueuse saturke de carbonate de 
sodium. Les mCthodes d’extraction classiques nous foumissent 4.70 g de vinylphenyl- 
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et la distillation four&sent 9 g de vinylm&hyIphCnyl-I-naphtylsilane. Rdt. 81%; Eb. 
161?‘/0.6 mm; F. 4142”. (Tr.: C, 83.06; H, 6.64. C,,H,,Si talc.: C, 83.21; H, 6.56X.) 

(2)_ Prkparation d partir du vinylph~nyl-1-naphtylchlorosilane. La reaction est 
identique Q c&e cit& prCcCdemment sinon qu’etie est plus rapide. Aprts addition du 
chlorosilane darts le lithien, on peut considerer que la reaction est termin&. Rdt. 86%. 

II_ PrPparation des compost% racPmiques duns b se’rie Pthylique 
Pour acckder aux prod&s racemiques de cette strie, deux possibilitks nous 

sont offertes. 
(a) A park du vinyl silane racemique par rkluction de la double liaison, reac- 

tion qui nous conduit a l’ethylphenyl-I-naphtylsilane. 
(b) En utilisant comme produit de base le tdtrachlorure de silicium par sub- 

stitution progressive des atomes de chlore. Cette methode signal&! dans la serie 
vinylique permet d’obtenir l’itthylphknyl-l-naphtyhnethoxysilane. 

(A). Prkparation de r~th~~lphe’nyl-I-,zaplztyZsikane 
(1). PrPparution ri partir du viizyZphPnyZ-1-naphtylsilane. On ajoute par petites 

fractions 3.80 g (0.1 mole) de LiAlH, a 13 g (0.05 mole) de vinylphenyl-1-naphtylsilane 
dissous dans 150 cm3 doxyde de butyle anhydre. Le melange reactionnel est maintenu 
B 90’ pendant 48 h; il est ensuite hydrolyse dans une solution diluk et froide d’acide 
chlorhydrique (c loo%)_ On pent au prealable detruire l’ex&s d’hydrure d’aluminium 
lithium par de l’a&one. Apr&s extraction classique, la distihation conduit B II g 
d’&hylphCnyl-l-naphtylsilane. Rdt 84%; Eb. 162°/0.05 mm; F. 32-33”. (Tr.: C, 
82.49; H, 690; Si, 10.67. C18H18Si talc.: C, 82-44; H, 6.87; Si, 10.68%.) 

(2)_ Pre’paration it parrir du ainylphe’nyl-l-naphty~m~t~zoxysilane. La prkpara- 
tion est absolument identique a la prkidente, les conditions expkimentales egale- 
ment. Rdt. SO%. Dans ce cas nous avons deux reactions condcutives, coupure de 
l’alcoxysilane et reduction de la double liaison. Le produit obtenu presente les memes 
caractkistiques que cehri prf?pare pre&demment. 

(3). Prkparation & partir de rPtltyiplr~zyl-l-,taphtJllfluoro- ou -chlorosilane. 
Rkction identique a la preparation I(F) effectuec dans la serie vinylique. 

Rdt SS%. 
(B)_ Prkparation d& i’Pthylpht%yl-1-naphtylmPthoxysilane 
La marche & suivre est la mEme que dans la serie vinylique. 
(1). voie directe 
(a). Prkparation de l’cjthyltrichlorosilane. Le bromure d’Ci.hylmagnbiurn prepare 

a partir de 55 g (0.5 mole) de bromure d’ethyle et de 12 g de magnesium &t condense 
goutte B goutte B 170 g (1 mole) de tetrachlorure de silicium addition&s de 500 cm3 
d’ether anhydre. Aprk filtration des sels de magnesium, evaporation du solvant et de 
l’excks de tetrachlorure, la distillation nous conduit a 40 g d’Cthyltrichlorosilane. Rdt. 
50%; Eb. 100”. 

(h)_ Prkparation de fPt~zy~~plztnyZdichZorosiIane. Voir preparation I(A). Le 
mode operatoire est exactement le meme. Rdt 35% ; Eb 95O/lO mm. 

(cl_ Prkparbtiorl de r~th~~Iph~nyldimPt~zoxysilanz. Voir preparation I(B). 
Rdt 90%; Eb. 90°/10 mm. 

(d)_ Prtiparation de L’e’thylphPnyZ-1-naphtylme’thoxysikme. Voir preparation 
I(C). Rdt 50%; Eb. lSO--190°/0.05 mm; F. 7&77O. (Tr.: C, 77.87; H, 6.86; Si, 9.44. 
C19HzoSi0 talc.: C, 78.08; H, 6.84; Si, 9.58%). La condensation est favorisk par un 
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milieu plus basique. On opkre dans les conditions suivantes (Et,O/‘THF l/l). 
(2). Voies indirectes. Voir preparations Z(G 1, 2, 3, 4). Les rendements res- 

pect& sont de 830/d, 90%, SO%, 45%. Pour chaque preparation le produit obtenu est 
identifie aver celui obtenu par la methode directe. 

(C). Prkparation de r~tlzllplztnyl-l-naphty~aorosilane 
Voir preparation I(D). Rdt 85°/0; F. 64-65”. (Tr: C, 77.12; H, 6.22. C,sH,,FSi 

cak.: C, 77.14; H, 6.07x.) 
(D)_ Pr&paratiotz de !‘&hylph&qll-1-naphtylchlorosilane 
Voir preparations Z(E 1, 2). Rendements respectifs 90% et 92%; F. 84-86o. 

(Tr.: C, 83.45; H, 6.25. ClgH1,CISi talc.: C, S3.97; H, 6X%.) 
(E). Prkparation de l’&hylphnyl-1-naphtylac.&oxysilane 
Voir preparation i(H I, 2). Rendements respectifs 55% et 75%. Etant donne 

la difficultC de manipulation due 8 sa viscosite et a son hydrolyse rapide a l’air, nous 
n’avons pas soumis ce produit Q la microanalyse. Les spectres IR et RMN en solution 
dans CCI, confirment la structure du produit. 

(F). PrPparation de l’&hylphknyl-1-naphtylsilanol 
Voir preparations Z(Z 1, 2). I1 se prksente sous la forme d’un liquide trks 

visqueux que Ibn ne peut ni distiller ni cristalliser. I1 est identifie comme etant Ie 
silano! par interpretation des spectres IR et RMN effect& en solution dans !e tetra- 
chlorure de carbone. 

Ill. Prt?paration duns les deu skies de prod&s act* 
(A). Prkparation da vinylphdnyl-1-naphtylmstthoxysilane 
(1). RPaction ~&hange_ Le melange reactionnel constitue par 14.5 g (0.05 

mole) de vinylphenyl-1-naphtylmethoxysilane, 7.5 g (OS mole) de Z-menthol, 8 mg de 
KOH et 100 cm3 de toluene, est chauffe jusqu’li distillation de i’areotrope toluene 
methanol (Temp. 64O). Dunk de i’operation 12 heures. Le melange reactionnel est 
ensuite verse dans 500 cm3 d’eau acidulee. Apres extraction de la phase organique a 
l’ether, sechage de la phase Ctherke sur sulfate .de sodium, evaporation des solvants, 
la distillation nous conduit fi 14.5 g de vinylphenyl-1-naphtylmenthoxysilane. Rdt. 
70% ; Eb. 200-210’/03 mm. 

(2). RPaction de substitution. Le melange constitue par 15.6 g (0.1 mole) de men- 
thol, 99 g (0.1 mole) de cyclohexylamine et 200 cm3 de pentane est ajoute goutte a 
goutte a 29.5 g (0.1 mole) de vinylphenyl-1-naphtylchlorosilane dissous dans 500 cm3 
de pentane anhydre. La reaction est immediate. La phase organique separke par 
fiitration du chlorhydrate de cyclohexylamine est la&e dans 1 litre d’eau acidulee 
(c 1Oo/o). Apr& extraction a p&her, sechage de la phase organique, evaporation des 
solvants, la distillation conduit a 39 g de vinylphenyl-1-naphtyhnenthoxysilane. 
Rdt. 90%. 

(3). Dr2dortblement. Le mCIange (20 g) des deux diastereoisomeres obtenu pre- 
ddemment dissous dans 50 cm3 de pentane est refroidi a -5OO. Par cristalhsation 
fractionnke, il est possible de recuperer 8 g de l’un des deux diastereoisomeres, l’autre 
restant dissous en solution. Rdt. 80% de la quantite thkorique. F. 92O ; [a];’ -43.6” 
(pentane). (Tr.: C, 80.81; H, 8.02; Si, 7.29. C2sHs40Si talc.: C, 81.15; H. 8.21; Si, 
6.67%). 
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(B)_ &actions de cozcpure efictue’es sur le diastt!rkoisom&re [a& -43.6” 
(pentane) 

(1). Action de Ia potasse sz&ie de l’action du surfate de mZthyle_ Le m&nge 
constituC par 20.8 g (0.05 mole) de vinyiphknyl-l-naphtylmenthoxysilane [a$, 
-43.60 (pentane), 80 g de KOH trb fmement divisb et 250 cm’ de xyMne, constam- 
ment agite est porte & 90” pendant 48 h. II est ensuite filtre trk rapidement; 10 g de 
sulfate de mCthyIe fraichement distill& sont ajoutQ au fihrat ti r&action est exo- 
thermique et immediate. Le mCIange rkactionne1 est verk dans une soiution aqueuse 
saturke de carbonate de sodium. Les pro&d& d’extraction classiques permettent de 
rkupkrer par distillation 12.6 g de vinylphknyl-1-naphtyIm&hoxysiIane [a&, 
f IO.63 (Et,O). Rdt. 87%. (Tr.: C, 78.46; H, 6.36; Si. 9.79. C,,H,80Si talc.: C, 78.62; 
H, 6.20; Si, 9.65x.) 

(2). Action de f’e’th&rate de trz~ztorure de bore. Les conditions expkimentales 
sont identiques B celles de l’action de BF,.Et20 sur Ie vinyIph&yl-l-naphtyh&- 
thoxysilane [voir preparation Z(D)]. P ar distillation, on obtient un melange de 
deux produits B (OMen), et Ie vinylphknyl-l-naphtyIfIuorosiIane. Eb. 155-165”/0.5 
mm. Par cristallisation dansl’kther, il est possible d’isoler Ia quasi total& de B(OMen), 
[aID -770 (Et,O). (Tr.: C, 75.43; H, 11.86; B, 2.64. C3,,H5,B03 talc_: C, 75.63; H, 
11.97; B, 231x.) 

Aprks evaporation de IWher, on red&out le rtsidu dans I’hexane; 5 recristalli- 
sations successives permettent d’obtenir des cristaux de fusion ma1 dkfmis. F. 36-42O ; 
-4” c [alo< -2-5”. 

(3). Action de LiAIH, et de AH,. Voir respectivement les prkparations ZZ(A 2) 
et Z(F2). Les rendements sont de I’ordre de 80% dans Ie premier cas et de 85% dans 
Ie second cas. Ethylphknyl-1-naphtylsilane : [aJ, + 24.60 (CCI,). Vinylphknyl-l- 
naphtylskue: [aJD + 17.60 (CCI,). 

(4) Action de SOC!,. Le mClange constituk par 20.7 g (0.05 mole) de vinyl- 
phknyl-1-naphtylmenthoxysilane et de 18.7 g (0.15 mole) de chlorure de thionyle 
fraichement purifik (Vogel p_ 185) est abandon& une semaine h l’abri de l’humiditi: et 
ensuite distill& Nous obtenons 11.5 g de vinylphCnyI-1-naphtylchlorosilane. Rdt. 
80%; [a&, - 1.9O (Et,O). Les spectres IR et RMN sont absolument identiques & 
celui du racemique. 

(C). Action de BF, - Et,0 szn- ie vinylp&nyl-1-naphtylnz&Izoxysilane le [a$,+ 
10.6O (Et,O) 

Pour la mt*Lhode expCrimentaIe voir preparation Z(D). Les rendements res- 
pectifs sont sensiblement Ies memes. Volume d’kther dans chaque operation 30 cm3_ 

(1). Ie (14.5 g, 0.05 mole) et 7.1 g (0.05 mole) de BF,-Et,0 port& a reflux de 
l’kther pendant 5 h permettent d’isoler un fluorure de rotation spkcifique [a& -3” 
(EtzO). 

(2) Toujours en proportions stoechiomttriques B reflux de l’&her, mais avec 
un temps de contact de 2 h, Ia r&action conduit & un fluorure de rotation spkifique 
[aID -4” (Et,O)_ 

(3). le (5.25 g, 0.025 mole) et 10.65 g (0.025 mole) de BF,-Et,0 sont port& & 
refIux de l’&her pendant 0.5 h. On isole un ikorure b&t de rotation spkcifique 

I& - 5.8” (Et,O). 
(4) Ie (5.8 g, O-02 mole) et 14.2 g (0.1 mole) de BF, - Et,0 sont mklangb et l’on 
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prockde immkdiatement apr&, ti la distillation. Le fluorure isolt a une rotation spC- 
cilique [CY& -9.3” (Et,O)_ 

(5). Ib (5.80 g, 0.02 mole) [a],, - 3’ (Et,O) et 7.1 g (0.05 mole) de BF3 - Et,0 
sont port& 5 reflux de l’kther pendant 48 h. Aprks distillation, on isole la quasi 
totalite du fluorure mis en r&action [a$, - 2.5” (l&O)_ Pas de racCmisation totale. 

(6). Par cristallisations successives dans le pentane, la rotation spkifique de 
l’un quelconque des fluorures obtenus tend progressivement vers z&o. 

(7)_ Nous avons en outre v&-if% que ni l’ether, ni le pentane, ne racemisaient 
le fluorure. La rotation d’une solution conservke dans la cuve polarimCtrique pendant 
une semaine ne varie pas dans l’un quelconque des solvants p&it&. Par contre, dans 
Ie mCthano1 nous observons une racCmisation immediate. 

(D). Arctres r&actions 
Elks sont dkzrites dans la partie expbimentale des compos& racemiques, 

elks sont absolument identiques, les rotations spkifiques pour chaque produit sont 
dorm&s dans la premi&e partie de ce travail. 

(E). Soholyse des chlorosilanes. RacPmisation des intthoxysilanes et des silanofs 
(1). Hydrolyse et alcoolyse des clzlorosilanes. 
lo cas, solvant dioxanne: [H,O] 0.3 B 1.2 M-l-’ 

[chlorosilane] 0.1 M-l- ’ 
2” cas, solvant dioxanne ou Et,0 : FOH] 2.5 & 5 M-l- ’ 

[chlorosilane] 0.1 M-1-l 
La variation du pouvoir rotatoire en fonction du temps montre dans chaque 

cas une augmentation rapide de la rotation des solutions jusqu’5 une valeur maximale 
suivie d’une racCmisation totale. Le maximum observe correspond 5 Ia formation de 
silanols dans le lo cas et d’alcoxysilanes dans Ie 2” cas. 

(2). Rachisation des m&lzoxysilanes et des silanols. 
1” cas, solvant Et,0 ou dioxanne : [ROH] 5 M-I-’ 

[mkthoxysilane], [HCl] 0.1 M ml- 1 
2” cas, solvant dioxanne [H,O] 5 M-1-l 

x 
[silanol], CHCI] 0.1 M-1-l 

Dans de telles conditions, nous observons une rackmisation totale de ces solu- 
tions. 

IV. Caract&istiqnes physiques des prodtlits obtentrs 
RMN 

Region vinylique 5.5 < 6< 7 ppm. L’etude des spectres (IIa) et (IIb) comparativement 
aux spectres des autres produits permet de localiser dans cette region les protons 
HAI HB, Hc en tenant compte du fait que H, est dCdoublC par H, dans (XIa) et par F 
dans (IIb). 6(H,) 6.60, 6(HB) 6.05, 6(Hc) 5.70 ppm. 

Nous avons en outre d&ermine les constantes de couplage apparentes: 
J,, 15 Hz, Jr,, 18 Hz, J,, 6 Hz, J(HA-H1) 3 Hz, J(H,-F) 3 Hz. 

Protons des groupements phknyles et 1-naphtyles: 6 >7 ppm. Protons du 
groupement Me0 dans (Ire): 6 3.5 ppm. Proton H1 dans (IIa): 6 5.5 ppm. Proton du 
groupement OH dans (IIf): 6 3.55 ppm. Protons du groupement AcO dans (IIg): 
6 1.85 ppm- 
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Lcs constant= de coup&e dCtermin&s sur notre systeme sont en accord 
avec celles donnks par Hobgood et ses collaborateurs24*25. 

(B). S&k &h_vIe.Region kthylique 0.7. < k 1.6 ppm. Nous n’avons pas la possi- 

bilk5 de distinguer sur les diffkents spectres, les pits relatifs aux CH2 et CHJ. Le pie du 
CH, se trouvant H proxiniitk immCdiate de l’atome de silicium,Soit vers dcs chiunps 
plus forts et le tout se prkente sous forme d’un massif. 

Proton H1 dans (IIIa): 6 525 ppm. Protons du groupement Me0 dans (IIIe): 
6 3.45 ppm. Protons du groupement OH dans (IIIf): 6 3.50 ppm_ Protons du groupe- 
ment AcO dans (IIZg): S 1.80 ppm. Protons des groupements phenyles et I-naphtyles: 
6>7 ppm. 

ZR 
Les bkdes mettant en evidence les divers groupements sont identiques dans 

les deux skies. Bandes mettant en evidence un groupement phCnyle: 1020, 1110, 
1430 cm-l; I-naphtyle: 1140, 1210, 1500 cm-‘; vinyle: 960, 1005 cm-l; mCthoxy: 
lOSO, 2820 cm-‘. Y(S;H): 2130 cm- 
v(OH): 3320, 3600 cm-’ (IIf, IiIf’). 

1 (IIa, IIIa); v(C=O): 1720 cm-l (IQ, IIIg); 
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