
Journal of Organometollic Chemistry 

Ekevier Sequoia SA., Lawanne 

Printed in The Netherlands 

221 

STl?RI?OCHIMIE DES Rl?ACTIONS D’ORGANOLITHIENS ET ORGANOSO- 
DIQUES AU NIVEAU DE L’ATOME DE SILICIUM D’UN CYCLOSILANE 
ASYMl?TRIQUE* 

R. J. P. CORRIU ET J. P. R+ MASSE 

Luboratoire Assock! au C.N.R.S. No 82, Lubomtoire c/es OrgonomPtulliques UniuersitP des Sciences et 
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SUMMARY 

The stereochemistry of the coupling reactions of organolithium and organo- 
sodium reagents with the cyclosilane 1,2,3,4-tetrahydro-2-(l-naphthyl)-2-silanaph- 
thalene and its derivatives has been determined_ We found that the chlorosilane led to 
retention of configuration with saturated organometallic reagents. Examination of 
the results obtained with lithium derivatives in the presence of TMED or with ionic 
organosodium reagents suggested that electrophilic catalysis is not necessarily the 
only process leading to the retention of configuration. It appeared that the SNi-Si 
mechanism did not explain all the observed results. It seemed that the silane molecule 
and the nature of the solvent must be taken into consideration. 

Nous avons dCt&minC la stCrCochimie des reactions de couplage d’organoli- 
thiens et organosodiques avec l’atome de silicium du 1,2,3,4-tetrahydro-2-(l-naphtyl)- 
2-silanaphtalene. Nous montrons que le chlorosilane conduit g la r&ention de 
configuration avec les lithiens et sodiques saturb. Les rtsultats obtenus avec les 
lithiens en prCsence de tCtramCthylCthyl&ediamine ou les organosodiques ioniques 
montrent que la catalyse klectrophile par le metal n’est pas nicCssairement le facteur 
predominant conduisant & la retention de configuration. Le mecanisme S,i-Si 
n’explique pas l’ensemble des rCsultats et il semble que l’on doive tenir compte de la 
nature de la mokule silici6e et de celle de l’organom&allique. 

INTRODUCTION 

Une des principales mCthodes pour c&r la liaison silicium-carbone consiste 
ti mettre en prbence des organomCtalliques varies (mCta1 = Li, Na, Mg, Zn etc.) et 
un silane porteur d’un atome d’hydrog’ene, d’un halogene ou d’un groupement al- 
koxy OR’*‘. MalgrC que ces r6actions soient utilisCes depuis longtemps, leur etude 
st&ochimique est r&ente et des r&ultats ont ttt rapport& par Sommer et c011.~*~ 5 

l Communication prdiminaire, rkf. 6. 
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propos de travaux sur le methyl phCnyl(l-naphtyl)silane @)-et ses derives Leurs re- 
sultats peuvent se resumer ainsi : le silane (Ia) reagit toujours avec retention de con- 
figuration sauf lors de son couplage avec le benzhydryllithium; le methoxysilane (Ic) 
et le fluorosilane (Id) rhgissent soit avec inversion, soit avec retention de configura- 
tion, selon la nature de l’organolithien utilise ; entin le chlorosilane (Ib) conduit 
toujours a l’inversion de configuration_ D’apres ces auteurs, la stbrtochimie est de- 
terminee par la nature du groupement substitue et par celle de I’organomCtallique. 

Nous avons egalement CtudiC la stereochimie des reactions d’organometalli- 
ques varies, RM (M=Li, Na, Mg) avec plusieurs silanes optiquement actif?-‘. 
Dans le present memoire, nous decrivons la stereochimie des reactions d’organoli- 
thiens et organosodiques au niveau de l’atome de silicium du cyclosilane 1,2,3,4- 
tetrahydro-2-(1-naphtyl) -2-silanaphtalene (IIa) et ses derives (IIb,c,d) 

Ph 
I* 

Me-Si-X 
I 
I-Np 

(Ia). X=H 
(Ib). X= Cl 
(Ic), x= OMe 
(Id). X= F 

(R3S~--x) 

( II 1 

RPactions avec les organolithiens satrcrks et le vinyllithium 
Dans l’ether ethylique, les organolithiens satures, reagissent rapidement avec 

tous les composes Ctudies. Les resultats sont rassembles dans le Tableau 1. 
La purete optique des silanes tCtrasubstituCs cristallises : R,Si-Me, R,Si-Et,R,Si-Pr, 
R,Si-CH=CH, a CtC determinte par la methode de Jacques et Fouquey”. Les rota- 

TABLEAU 1 

RLi Pourcentage de stereospiciticite (%p 

Si-H (+) Si-Cl (+) Si-F (+) Si-OMe (t) 

MeLi 
EtLi 
EtLi/-I-MED 
PrLi 
BuLi 
PhLi 
PhLi/TMED 
CH+ZHLi 
PhCHzLi 
CH2=CH<H2Li 
CH*=CH-CHLLi/TMED 
CHs-CH=CH-CH,Li* 
CHs-CH=CH-CHsLi/’ 

TMED* . 
Ph,CHL? 

99 ret* 83 ret 
100 ret 63 ret 
100 ret 94 ret 
100 ret 81 ret 
100 ret 82 ret 
100 ret 89 ret 
100 ret 95 ret 

98 ret 83 ret 
96 ret 99 inv 
85 ret 86 inv 

76 ret 95 inv 
60 ret 75 inv 
72 ret 86 inv 

ret inv 

93 ret 
96 ret 
99 ret 
98 ret 
98 ret 
93 ret 
88 ret 
98 ret 
70 ret 
95 ret 
87 ret 
60 ret 
90 ret 

inv 

98 ret 
94 ret 

100 ret 
97 ret 
96 ret 
90 ret 
96 ret 
96 ret 
75 ret 
97 ret 
95 ret 
60 ret 
76 ret 

illV 

a ret Retention de configuration; inv inversion de configuration, - * Produit likaire settlement; c Le. produit 
optiquement pm n’a pas Ctt obtenu. 

J. Organometd Chem, 34 (1972) 
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tions spkciliques de produits optiquement purs, sont les suivantes: (+) R,Si-Me, 
[a],+90” ; (+)R,Si-Et, [a&,+ 124O ; (+)R,Si-Pr, [a]*+ 114O ; (+) R,Si-CH=CH2, 
[a&,+ 106”. 

Dans le cas des silanes non cristallises, les produits de plus forte rotation 
optique ont CtC consideres comme optiquement purs. Ce sont: (+) R,Si-Bu, [aID 
+ 102O; (+) R,Si-Ph, [a&,+ 138”. 

Nous avons dCmontrC precedemment 7- ‘I’, les correlations de configurations 
entre les silanes fonctionnels et quelques silanes tetrasubstituk Par analyse de dia- 
gramme thermique et etude des courbes de dispersion rotatoire, nous avons montre 
que les produits suivants ont miZme configuration : (+) R,Si-H, (+) R,Si-Cl, (+) R3- 
StF, (+) R,Si-OMe, (+) R,Si-Me, (+) R,Si-Et 7_ Les configurations des autres 
composCs tktrasubstituks ont CtC reliees 5 celles deja connues (R,Si-Me et R,Si-Et) 
par l’ktude des courbes de dispersion rotatoire (Fig. 1) ; il semble raisonnable d’assigner 
B (+ ) R,Si-Pr, (+) R,Si-Bu et (t ) R,Si-Ph la mfme configuration qu’a ( + ) R,Si-Et 
et ( +) R,Si-Me &tant don& que tous ont des courbes de dispersion rotatoire d’allure 
semblable’. Ce resultat a ttt confirme par l’ttude des courbes de dispersion rotatoire 
da-silyldtones cycliques obtenus B partir de ces silanes. La synthese ne comporte pas 
de reaction touchant l’atome de silicium’ ’ et il a CtC montre que les silanes tetrasubsti- 
tues de meme signe de rotation conduisaient aux a-silyldtones, toutes de sigue de 
rotation contraire et donnant des effets Cotton de meme allurel’C. 

Fig. 1. Courbes de dispersion des composts R&i*. 

La stereochimie des reactions du vinyllithium a CtC Ctablie par hydrogenation 
du vinylsilane en ethylsilane 

( +)R,Si-CH=CH2 L ( +)R3Si-Et 
PtO+/SiO2 

[aIn+ 1020 [a-Jo+ 1180 

L’hydrogenation a lieu sans changement du signe de rotation ; l’ethylsilane et 
le vinylsilane de mcme signe de rotation ont par consequent mCme configuration. 

Aiisi, tous les composes obtenus par action d’orgauolithiens saturk ou de 
vinyllithium et dont la rotation a 589 nm est positive, ont la meme configuration que 
le (+) R$i-H. 

R&actions avec les organolithiens a-insatur& 
Ces composes ont Cte prepares suivant Eisch et Jacobs12 par action de lithium 

metallique sur les ethers appropries (diallyl ether, dibenzylether et phenylcrotyl 
ether). Le benzhydryllithium a Cte obtenu par Cchange entre le n-butyllithium et le 
diphenyhnethane. Tous ces reactifs rkagissent rapidement avec les composes (IIa)- 
(IId). Les rksultats sont rassembles dans le Tableau 1. 

3. Organometal. Chem., 34 (1972) 
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Les correlations de configuration ont et6 obtenues par une mtthode chimique; 
les produits insatures ayant des groupements allyle et crotyle ont CtC transform& 
en leurs homologues satures par hydrogenation catalytique. 

R3Si-CH2-CH=CH, 

[~],,+95.2~ 

HZ 
F R3Si-CH2-CH2-CH3 

PtO2/SiO2 
[Z-Jo+ 107” 

H2 
R3Si-CHz-CH=CH-CH3 p R3Si-CH,-CH,<H,-CH, 

Ni Raney 
[aID- 84O [a&, - 82“ 

Cette hydrogenation a lieu sans changement du signe de la rotation, de sorte 
que les composts insatures et Ieurs homoIogues satures de meme signe de rotation 
doivent avoir la meme configuration. Les configurations du benzyl- et du benzhydryl- 
silane ont CtC attribuees par analogie a celles des autres composes insatures; de plus, 
tous ces produits de meme signe de rotation a 589 nm, ont des courbes de dispersion 
rotatoire semblables. Par consequent, tous les produits a-insatures obtenus, ayant une 
rotation positive A 589 nm, ont la mCme configuration que le (+) R3Si-H. 

L’hydrogenation catalytique permet de calculer la purete optique des allyl- 
et crotylsilanes, connaissant celle des composes satures. Nous avons considert comme 
optiquement pur, le benzylsilane de rotation specifique maximum. Dans le cas du 
benzhydrylsilane, nous n’avons pas pu obtenir la valeur maximum de [a],,, de sorte 
que nous n’avons pas calculC la stereospecificite des reactions. Les produits suivants 
ont Cte consider-es comme purs (>98%): (t) R3Si-CH,-CH=CH2, [a],+lO@‘; 
(+) R,Si-CH,-CH=CH-CH3, [aID+ 100” ; (+) RaSi-CHz-Ph, [a&,+98”. 

La faible stereospecilicite obtenue avec le crotyllithium est due B la presence 
de phenate de lithium dans le milieu reactionnel. 

RPactions des oqanolithiens en prPsence de t&ramPthyl~thyl&zediamine (TMED) 
La TMED est connue comme agent tres solvatant des cations’3*‘4_ Elle de- 

polymerise les agregats de molCcules d’organolithiens et rend le reactif beaucoup 
plus effrcace. Nous en avons utilist deux equivalents par mole d’organolithien et 
nous avons trouve que les reactions sont acctltrees ; pratiquement toutes instantantes 
Q la temperature ambiante. Nous n’avons pas observe de changement de stereochimie, 
la retention de configuration restant predominante. La stereospecifcitb de certaines 
rtictions est cependant amelioree, en particulier dans le cas du crotyllithium. 

R&actions des organosodiques 
La stertochimie des reactions de couplage d’organosodiques a CtC tres peu 

ttudiee prtctdemment. Le seul exemple que nous ayons trouve dans la litterature 
a etC de&t par Brook et Limburg” ; il s’agit de la reaction du benzylsodium avec le 
methyiphCnyl(l-naphtyl)chlorosilane (Ib) qui a lieu avec inversion de la configura- 
tion. 

(-)MePh(l-Np)Si-CI+PhCH,Na z (-)MePh(l-Np)Si-CH,Ph 
TdUhC 

J- DrganometZl. Chem, 34 (1972) 
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Etant don& que les organosodiques sont ioniques16, on pouvait penser que 
la stCrCochimie serait differente de celle observke pour les organolithiens. 

Les rkultats des rkactions effectukes avec les organosodiques sont rassemblts 
dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

RM Pourcenta_ge de stiriospkificiti” 

Si-H (+) Si-Cl (t ) Si-F (+) Si-OMe (t) 

EtNa 
BuNa 
PhNa 
PhCH?Na 
CH2=CH-CH2Na 

92 ret 87 ret 94 ret 83 ret 
93 ret 84 ret 97 ret 95 ret 
79 ret 67 ret 98 ret 66 ret 
97 ret 97 inv 91 ret 60 ret 
96 ret 94 inv 88 ret 94 ret 

u ret Retention de configuration; inv inversion de configuration. 

Quand les rkactions ont lieu en solvant hydrocarbon& elles sont assez lentes, 
compte-tenu de la nature hCtCrogkne du milieu rkactionnel. Elles deviennent rapides 
lorsque’on ajoute un peu d’&her pour dissoudre le rtactif organomCtaIlique. La st&6o- 
chimie est la m&me que celle obtenue avec les organolithiens analogues. 11 y a retention 
de configuration, sauf pour les rkactions du benzyl et de l’allylsodium sur le chloro- 
siIane; pour celles-ci, I’inversion de configuration est prkdominante. 

DISCUSSION 

A partir des rksultats du Tableau 1, ont peut faire les observations suivantes : 
quelque soit le groupement substituk, tous les organolithiens satures rtagissent avec 
retention de la configuration au niveau de l’atome de silicium. Les meilleures stCrko- 
spkificitks sont obtenues avec le silane (IIa). Pour les groupements H, OMe, F, 
la stkrkochimie est la m$me que celle observke par Sommer et ~011. pour le systeme 
mCthylphCny1 (1-naphtyl)silane 3*4 Le chlorosilane, par contre donne le resultat _ 
contraire. D’aprk L. H. Sommer, l’atome de chlore des chlorosilanes est l’exemple de 

TABLEAU 3 

Silane 
Rii PhMe(l-Np)SiX” 

X=H F OMe Cl 

CH2=CH-CHZLi 
PhCH2Li 
Ph,CHLi 

ret 
ret 
ret 

ret 
ret 
inv 

ret 
ret 
inv 

inv 
inv 
inv 

Me- 

l 
Ph-Si -X 

I 
l--No 

CHt=CH-CH2Li 
PhCH,Li 
Ph,CHLi 

ret 
ret 
inv 

inv inv inv 
inv inv inv 
illV illV inv 

n ret Retention de configuration; inv inversion de configuration. 

J. Organometul. Chem., 34 (1972) 
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groupement toujours substitue avec inversion de configuration ; or nous avons montre 
que le chlorosilane cychque CtudiC conduit a la retention de configuration avec les 
organolithiens et organosodiques satures ainsi que le vinyllithium. Ceci constitue une 
exception importante a la regle du “groupement substituk” de Sommer” 

Dune maniere generale, on observe que le fluoro- et le methoxysilane cycliques 
conduisent davantage 5 la retention de configuration que leurs homologues lirkai- 
res3*4*g_ On peut done conclure que la stertochimie des reactions d’organometalliques 
au niveau de l’atome de silicium depend, non seulement de la nature de l’organometal- 
lique, et de celle du groupement substitue, mais egalement de la structure de l’organo- 
silane. 

Les structures correspondant a l’inversion et a la retention de configuration 
sont schematistes en (A) et (B) respectivement. 

I 

a-" 
R 

(B) 

Si on compare, par exemple, le systeme mCthylphCnyl(l-naphtyl)silane et le 
modele cyclique que nous avons CtudiC, on voit que la structure cyclique minimise les 
effects steriques, done favorise les reactions aussi bien pour le schema (A) que le 
schema (B). Le resultat est une acceleration generale des reactions observee avec le 
systeme cyclique. Par exemple, les reactifs de Grignard reagissent assez facilement 
avec ce systeme, alors qu’ils sont souvent inertes vis a vis du systkme methylphenyl- 
(I-naphtyl)silane. Nous avons igalement montrb que le chlorosilane (IIb) se race- 
misait beaucoup plus vite que son homoloque (Ib) ’ se1 ‘. Cependant, il faut remarquer 
que cet effet sterique favorisant les reactions au niveau ‘du systeme cyclique, doit 
etre plus eflicace dans une structure du type (B), qui possede deux angles de liaisons 
a 90” ; par consequent : 

l-Np 

On peut prcvoir une tendance de la stereochimie a s’orienter vers la retention 
de configuration. 

Le mecanisme S,i-Si n’explique pas les resultats observes avec les organoso- 
diques et les organolithiens en presence de TMED. Dans le cas des organosodiques, 
now avons generalement trouve de la retention de configuration bien que ces organo- 
metalliques saturl@ sont sous forme de carbanions sp3 ; il est difficile d’envisager 
dans ce cas, une catalyse Clectrophile eflicace. L’addition de TMED aux organolithiens 
acdlere les reactions ayant lieu avec retention de conliguration. Cette acceleration 
est incompatible avec le mecanisme S&3 puisque l’atome de lithium est solvate 
par la TMED13*14 ; par consequent, il devrait y avoir, au contraire, diminution de 
l’assistance Clectrophile au niveau du groupement substitue et diminution de la 
vitesse des reactions. 

J. Organometal. Chem., 34 (1972) 
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De ces observations, il s’ensuit que le mtcanisme de la substitution nucltophile 
au niveau de l’atome de silicium est complexe, et qu’une simple rtgle ne suffrt pas pour 
expliquer tous les resultats observes. I1 est evident que la nature de l’organosilane et 
le pouvoir solvatant du solvant doivent Ctre pris en considkration. D’autres r&wltats 
(cinetiques) et une discussion plus detaillee seront publies ulterieurement. 

PARTIE EXPfiRIMENTALE 

Les reactions ont CtC effectuees sous atmosphere d’azote. Un exds d’organo- 
metallique est ajoute au silane, en general dans le mGme solvant. Apres hydrolyse du 
milieu reactionnel et evaporation des solvants, le produit attendu est isole par chro- 
matographie sur colonne d’alumine. Nous avons d’abord synthetist les produits 
racemiques et determine leurs proprietes. Les composes optiquement actifs ont CtC 
identifies par comparaison de leurs spectres infra-rouge et de resonance magnetique 
nucleaire avec ceux des radmiques analogues. Toutes les rotations ont CtC mesurkes 
dans le cyclohexane. 

R&actions avec le nxW~yllithium 
Methyllithium (10 ml) dans l’ether ethylique (1 M) sont ajoutes au (-) fluoro- 

silane, [~],-,--34~ (0.6 g). L a reaction est rapide et exothermique. Apres traitement 
decrit ci-dessus, on isole 0.51 g dune huile qui cristallise F. 49-56” ; [a]&30”. 

Compose racemique F. 72-73O, IR Si-Me a 1250 cm- ’ (intense) RMN singu- 
let 8 b(Si-CH3) 0.33 ppm. (TrouvC : C, 83.01; H, 7.02; Si 9-93. CZOHzOSi talc. : C, 
83,26; H, 6.94; Si, 9.72x.) 

Le mCthylsilane (0.32 g) obtenu B partir du (+) chlorosilane, [a],+B.~ 
(0.4 g) par le m&me pro&de a [a$, + 59O _ 

A partir du (-) methoxysilane, [a],-70° (0.6 g) on isole 0.48 g de methyl- 
silane, F. 54-W ; [a],--870. 

L’hydrogenosilane, [a],+21.5° (0.6 g) conduit au methylsilane (0.56 g), [aID 
+ SV; F. 56-58”. 

R&actions avec Z’Pthyllithium 
Par la methode d&rite ci-dessus, 1’Cthyllithium (20 ml, 0.8 M) reagit avec le 

(t) hydrogenosilane (RsSi-H) (1 g) p our donner une huile (0.92 g) qui cristallise, 
F. 84-86”, [a&,+ 122O”. Aprks recristallisation dans l’hexane, F. 85-86” ; [aID+ 124O. 
Ethylsilane racknique obtenu de la mCme maniere, F. 77”. IR bandes a 1210 et 1005 

-’ attribukes au groupement Si-Ethyle. (Trouvt: C, 83.24; Si, 9,64; H, 7.31. 
>yrH,,Si talc.: C, 83.44; Si, 9.26; H, 7.28.) 

Le (-)fluorosilane et l’ethyllithium donnent un rendement quantitatif en 
Cthylsilane, F. 80-860, [a&,- 113O_ 

A partir du (-)mCthoxysilane (0.4 g), on r&up&e l’ethylsilane (0.29 g), 
[a&- 110”. 

Le (+)chlorosilane (0.4 g) dans 20 ml de pentane reagit rapidement avec 
l’ethyllithium dans Tether pour donner l’ethylsilane, [a],+300. 

RPactions avec le n-propyllithium 
On agite pendant 1 h, 20 ml de n-propyllithium dans l’ether (0.8 M) et 1 g du 

J. Organometal. Chem., 34 (1972) 
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(+)hydrogknosilane. Aprks traitement usuel, on r&up&e 0.98 g de cristaux, F. 
73-74O, [aID+ 114O. 

Le n- propylsilane rackmique est obtenu de la mEme maniere, F. 49-500 ; 
son spectre de RMN montre un massif B 68.8-9.3 ppm correspondant au groupement 
n-propyle. (TrouvC : C, 83.21; Si, 9.07 ; H, 7.68. CZIH1,Si talc. : C, 83.54 Si 8.86 J 
H, 7.59x.) 

A partir du (-) fluorosilane, le n-propylsilane est obtenu quantitativement 
[U&-- 109”. 

Le (t) chlorosilane conduit au n-propylsilane, [a] +71° et celui obtenu ti 
partir du (-) methoxysilane a [a],,- 107”. 

‘R&actions nuec le n-brrtyllithhm 
Le n-butyllithium dans Ether rkagit assez rapidement sur le (+)hydrogb 

nosilane dans le m@me solvant. On obtient quantitativement le n-butylsilane, 
[a]n+ IO- Y’ sous forme d’une huile visqueuse. Son spectre de RMN prksente un large 
massif 2 60.6-1.4 ppm (9 H) attribuC au groupement n-butyle (TrouvC: C, 83.54; 
H, 7,87; Si, 8.59. CZ3H2&i talc.: C, 83.63; H, 7.87; Si, 8.48x.) 

Le (-)fluorosilane donne quantitativement le n-butylsilane, [a],-96” 
Le (+) chlorosilane conduit au n-butylsilane, [a],-,+ 63” et & partir du (-)m& 

thoxysilane, le n-butylsilane obtenu a [aID- 9! ‘_ 

R&actions afiec le plu?nyllitlriun~ 
L’agitation du (+)hydrogCnosilane et du phknyllithium (0.4 M) dans l’kther 

pendant 1 h, suivie du traitement habitue1 permet d’obtenir quantitativement le 
phhnylsilane [a&,+ 138’. Le phknylsilane rackmique F. 114-l 15” est caractkisk par 
son spectre IR : bandes de Si-Ph & 1420 et 1105 cm-’ (intenses) (Trouvt : C, 85.54; 
H, 6.40; Si. 8.10. &H&i talc: C, 85.71; H, 6.30; Si, 8.0x.) 

La solution de phknyllithium (25 ml) et 0.3 g du (+)chlorosilane (ether) per- 
mettent d’obtenir 0.29 g de phknylsilane, [a],,+ 1060. 

A partir du (-)fluorosilane, on obtient le phknylsilane, [a&,- 119” et le (-) 
mkthoxysilane conduit au phknylsilane, [@I,,- 107” _ 

R&actions met le uinyllithium 
Le vinyllithium a CtC prCparC B partir du tktravinylktain et du phtnyllithium 

d’apr&s la methode de D. Seyferth et M. A. Weiner”. 
La solution (5 ml) 0.7 M de vinyllithium rCagit rapidement avec le (-)fluoro- 

silane (0.3 g) pour donner le (-) vinylsilane (0.21 g) avec [a],,-- 1OT et E 71-72”. 
Le vinylsilane radmique est obtenu de la meme manihe F. 83-84O. Le spectre 
IR a les bandes B 1590, 1405, 1000 et 955 cm-’ caracttristiques du groupement 
Si-vinyle. (TrouvC: C, 83.40; H, 6.73 ; Si, 9.39. C2,H2,Si talc. : C, 84.0; H, 6.66; 
Si 9.33x.) 

A partir du (-)mCthoxysilane (0.25 g) on obtient le vinylsilane (0.14 g) [a],,- 
980. 

Le (+) chlorosilane rCagit rapidement avec le vinyllithium pour donner le 
vinylsilane, [a&+ 70”. 

A partir du (-k) hydrogknosilane, on obtient le vinylsilane, [a&,+ 1OT. 
Hydrogknation du vinykilane. On agite sous pression atmosphkrique d’hydro- 

gene, pendant 5 h, 0.35 g de vinyl&me, [aID+ 102O dans 20 ml de cyclohexane et en 

J. OrganoJ7wul. Chem, 34 (1972) 
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presence de 150 mg de PtO,/SiO,. La solution est ensuite liltree et le solvant evapo- 
re. Le rksidu cristallise directement, F. 81-84” ; [aID+ 118”. Le produit obtenu a un 
spectre IR superposable a celui de l’ethylsilane. 

R&actions ncec l’allyllithirnn 
L’allyllithium a Cte prepare a partir du diallylether et de lithium metallique, en 

solvant ether tetrahydrofurane. 
L’allyllithium (40 ml 0.2 M) reagit instantanement sur le fluorosilane racemi- 

que. Apres traitement habitue1 et chromatographie sur alumine neutre, on isole 0.95 g 
de cristaux, F. 59”. I&: bandes a 1625 et 890 cm-’ correspondant au groupement 
allyle. RMN (Ccl,): 61.85 ppm (2 H) doublet avec J 8 Hz (Si-CH2-) et 64.63,4.85, 
5.65 ppm (3 H, -CH=CH?, multiplets). (TrouvC : C. 83.80 ; H, 7.30 ; Si 8.80. CZ2HZ2Si 
talc.: C, 84.08; H, 7.36; Si, 8.900A.) 

Dans les memes conditions, le (-)fluorosilane donne le (--) allylsilane, [a],,- 
90”. 

L’allykilane obtenu a partir du (-) mdthoxysilane a [a],,-94 et F. 46-49”. 
Apres recristailisation danc l’hexane, [a],,- 100” et F. 48-49”. 

Le (+)chlorosilane conduit a l’allysilane, [0r]n-72~ et celui provenant de 
l’hydroginosilane se caract&ise par [~],+69~. 

Reactions acec le benzyllithirnn 
Le benzyllithium a Ctt prepare a partir du dibenzyltther et de lithium metallique, 

dans Tether. 11 reagit instantanement sur le fluorosilane racemique. Le benzylsilane 
obtenu, F. 93-94” est recristallise dans l’hexane, F. 103-105’. I.R. : bande intense a 
1600 cm-’ attribuable au noyau aromatique du benzyle._RMN (Ccl,): singulet 
G(Si-CH,-Ph) 2.40 ppm. (TrouvC: C, 85.77; H, 6.75; Si. 7.81. &H,,Si talc. : C, 
85.71; H, 6.60; Si, 7.69x.) 

Le (-)fluorosilane conduit au (-) benzylsilane, [aID - 37” celui provenant 
du ( + ) chlorosilane a La],, - 94”. 

Le (-)mtthoxy- et le (+)hydrogCnosilane reagissent egalement vite avec le 
benzyllithium ; le benzylsilane obtenu a respectivement [aID - 50° et [aID+ 88”. 

R&actions aL:ec le crotyllithiwn(CH3-CH=CH-CH?Li) 
Le crotyllithium a tte prepare a partir du phenylcrotylether et du lithium 

metallique dans un melange d’ether et de THF a - 10”. 
La solution (20 ml) rouge de crotyllithium est agitie avec le mkthoxysilane 

racemique (1 g) pendant 1 h. Apres le traitement habituel, on isole 0.89 g dune huile 
ayant les caracteristiques suivantes : IR; bande faible a 1640 cm- 1 et intense a 960 
cm- ’ RMN ; (Ccl,) multiplet a 65.1 ppm (2 H) montrant la seule presence de la 
structure linkaire (R3Si-CH2-CH=CH-CHJ. (TrouvC: C, 83.92; H, 7.26; Si, 8.35. 
C,,H2,Si talc.: C, 84.08; H, 7.32; Si, 8.54x.) 

Le mCme produit lineaire est obtenu a partir du (-) methoxysilane, [a],3S’. 
A partir du (-) fluorosilane, on obtient quantitativement le crotylsilane linC- 

aire IalD-3.5”. 
A partir du (+)chlorosilane, on obtient rapidement le crotylsilane hneaire 

[a],-500. 
Aprlts agitation du crotyllithium avec le (+)hydrogCnosilane pendant 1 h 

on isole le crotylsilane lineaire, [a]n+3.4”. 
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R&actions avec le ben~:hydrJtllithirun 
Le benzhydryllithium a CtC preparC ti partir du diphlnylmCthane et du n- 

butyllithium dans I’kther Cthylique. La solution (25 ml) de benzhydryllithium (0.5 M) 
et le mCthoxysilane rackmique (1.5 g) dans 30 ml d’kther sont agites au reflux du solvant 
pendant 24 h. Aprb traitement habitue], on isole une huile (1.2 g) qui cristallise. F. 
136-1370. Le spectre IR montre les bandes ?I 1595 et 695 cm- l attribuables au groupe- 
ment benzhydryle. RMN (CDCl,) : singulet G(Si-CH-(Ph), 3.93 ppm). (TrouvC : C, 
87.65; H, 6.40; Si, 6.34. &HZ&i talc.: C, 87.27; H, 6.36; Si, 6_36%.)Avec le (-)m& 
thoxysilane, le produit obtenu a [a],+5.70°. 

La reaction du benzhydryllithium avec le (-)fl uorosilane donne le benzhy- 
drylsilane, [a],+40”. Du benzhydryllithium (20 ml) et 0.5 g du (+)chlorosilane dans 
le benzene (10 ml) sont agitCs pendant 4 h 9 la temptrature ambiante. On isole 0.15 g 
de benzhydrylsilane, [a Jo - 40”. 

La reaction du (+)hydrogknosilane (0.9 g) avec le benzhydryllithium est tr& 
lente. Apr& traitement habitue1 du mklange chauffk deux jours au reflux du solvant, 
on isole 0.055 g de benzhydrylsilane, [a&,+ 60°. 

Reactions avec les organolithiens en pr&ence de TMED 
Description dkne expkrience 
A 50 ml d’une solution 0.55 M d’allyllithium, on ajoute 0.055 mmole de TMED 

(5.80 g) dans 50 ml d’kther. On agite le mklange pendant une heure B la tempkrature 
ambiante. Des portions de 20 ml d’organolithien sont alors ajoutkes aux diffkrents 
silanes et les r&actions sont t&s rapides. Les rCsultats sont group& dans !e Tableau 1. 

R&actions avec l’khylsodiran 
L’kthylsodium a Ctk prCparC selon Gilman” -22 & partir du dikthylmercure 

(11 g) et de sodium dans un melange d’hexane et de tolutine 50/50 (100 ml). 
A partir du (-) fluorosilane dans l’ether (10 ml), on ajoute 20 ml de la suspen- 

sion d’kthylsodium. La reaction est immediate. On isole 0,18 g d’kthylsilane [aID- 
107”. 

L’kthylsilane provenant du (-) mtthoxysilane a [alo- SO”. 
Aprks agitation, pendant une nuit, d’kthylsodium (20 mg) et du (+) hydrogCno- 

silane (0.25 g), on isole iVthylsilane avec [aID+ 103”. 
A partir du (t ) chlorosilane dans l’hexane, on obtient l’kthylsilane avec [oL]~+ 

90”. 
Rkactions avec le n-butylsodiurn 
Le n-butylsodium a CtC prkparC B partir du di-n-butylmercure (9.43 g) et de 

sodium en f-11, dans l’hexane (100 m1)2 ‘_ Le mode opkatoire est le meme que pour Why- 
sodium; les rksultats sont rassembk dans le Tableau 2. 

R&actions avec le ph&ylsodiwn 
Le reactif a CtC pr&parC g partir de chlorobenzkne et de sodium en fil dans 

l’hexane (100 ml); le mklange &ant agitC B 60” pendant 3 h. 
Un melange du (-) fluorosilane (0.25 g) dans l’hexane (20 ml) et de phknylso- 

dium (20 ml) est a&C pendant 3 h. Le traitement usuel permet d’obtenir le phknyl- 
silane (0.S g) [a],-43o et pour le chlorosilane, le produit obtenu a [a],+34”. 

La rkaction du (+ ) hydrog&osilane avec le phtnylsodium conduit au phknyl- 
silane, [aID+ 8(P _ 
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R&actions avec le bensylsodiron 
Le benzylsodium a CtC obtenu & partir du dibenzylmercure (8 g, F. 11 l-l 12O) 

et de sodium en lil dans le benzene (100 ml). 
Le benzylsodium (20 ml) rkagit rapidement avec le (-) fluorosilane (0.25 g) 

dans Ether Cthylique (10 ml). Le produit obtenu a un spectre IR superposable B 
celui du benzylsilane et [01]o-78~_ Le (-) mkthoxysilane, le (+) chlorosilane et le 
(+) hydrogknosilane conduisent respectivement aux benzylsilanes avec [E-J,,-20, 
-90, +89”. 

R&actions auec rallylsodizmz 

L’allylsodium a ktk prepark B partir du diallylmercure et du sodium dans 
l’hexane23. 

L’allylsodium (20 ml) et le (-) fluorosilane (0.25 g) conduisent rapidement 
B l’allylsilane [z],-,-770. A partir du (-) mkthoxysilane, du (t) chlorosilane et du 

(+) hydrogknosilane, les allylsilanes obtenus ont respectivement [a&,- 88, - 88 et 
+93O_ 

Hydrog&zation du (+) R,Si--alZyle. Le (+) allylsilane, [a],+9S’ (0.51 g) 
dans 5 ml de cyclohexane est agitC sous pression atmosphkrique d’hydrogkne, 
en prCsence de 0.1 g de PtOJSiO,, pendant 20 min. La solution est ensuite filtrke et 
le solvant &vapor& Le produit cristallise directement F. 72-73O, [aID+ 1070 et son 
spectre IR est superposable g celui du n-propylsilane. 

IfydrogBzatiotz du (- )crotylsiZatze. Par la mCme mkthode que celle d&rite 
ci-dessus pour l’allylsilane le (-) R3Si-CH2-CH<H-CH3, [or&,-84” donne un 
produit dont le spectre IR est superposable 5 celui du n-butylsilane et avec [U-J,,- 82”. 
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