
Journal of Organomernllic Chemistry 

Elsevier Sequoia SA, Lausanne 
Printed in The Ncthcrlands 

47 

SYNTHkSE ET CoMPORTEMENT D’UN TRICYCLOSILANE 

ROBERT CORRIU, PATRICK GILARD ET JOiiL MASS6 

Laboratoire des OrganomPtalliques, Dgpartement de Chirnie, FacultP des Scimces, Phm E. Batai[lon, 
34-Montpellier (France) 

(R-u le 2 septembre 1969) 

SUMMARY 

Details are provided for the preparation of vinyl( 1-naphthylmethyl)silanes 
.and of 1,2,3,4-tetrahydro-2-silaphenanthrenes and their reactions with organometallic 

reagents. 

RlkJM~ 

L’t5tude Porte sur la synthbe des d&iv& du vinyl(l-naphtylmCthyl)silane et 
du 1,2,3,4-tktrahydro-2-silaphCnanthrtne et sur leur comportement vis ti vis des 
0rganomCtalliques. 

INTRODUCTION 

Dans le cadre d’une Ctude sur le mkanisme des rkactions de substitution 
nuclkophile sur l’atome de silicium, nous avons CtC amen6 B p&parer diffkrents 
cyclosilanes et A Ctudier leur comportement vis A vis des organomCtalliques’*‘. 

Nous nous sommes intCressCs dans le present travail, A la synthke et au com- 
portement. des dCrivCs du vinyl(l-naphtyl mCthyl)silane (I) et du 1,2,3,4-tktrahydro- 
2-silaphkanthrke (II)_ 

(1) (11) (III) . 
a: R=CI. R’=Cl a: R=Cl, R’=cl a: R=Cl, R’=Cl 
b: R=OCH3.R’=OCH3 b: R=OCH,, R’=OCH3 b: R=OCH,.R’=OCH, 
c: R=CH3.R’=CH3 c: R=CH,, R’=CH, 
d: R=C,H,.R’=C,H, d: R=C,H,,R’=C,H5 
e: R=C,H5, R’=OCH, e: R=&H,. R’=OCH3 
f: R=C,H5,R’=H f: R=C,H5, R’=H 
g: R=C,H5, R’=F g: R=H,R’=H 
h: R=C,H,, R’=Cl h: R=C,H,, R’=F 
i: R=C6HS, R’=CH,CH=CH2 i: R=C,H,,R’=cl 
j: R=C,H,, R’=CH,CHLCHCH, j: R=C,H,,R’=CH, 
k: R=CbH5,R’=CH(CH3)CH=CHZ k: R=C,H,, R’=CH,CH=CH2 
1: R=C,H,,R’=O-Menthyl 
m:R=p-CH,OC,H,, R’=OCH, 

1: R=C,H,, R’=CH,CH=CHCH, 
~:R=C,H,,R’=CH(CH,)CH=CH, 

n: R=p-CH,OC,H,, R’=O-Menthyl n: R=c,H,, ~‘=O-M~~tb~l 
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I. PR6PARATION DES VINYL(l-NAPHTYLMJkHYL)SILANES (I) 

Le vinyl( 1-naphtylmethyl)dichlorosilane (Ia) est prepare par condensation du 
magnesien du 1-(chloromtthyl)naphtaKne sur le vinyltrichlorosilane. A partir de ce 
compose (Ia) nous avons synthetise les derives dimethoxyle (Ib), dimtthyie (Ic) et 
diphenyle (Id) ainsi que le derive (Ie). 

Conformement & ce que nous avions dkja observe dans la reduction des vinyl- 
siIanes3, l’action de l’hydrure compIexe 3 LiAIH4/AIC13 sur (Ie) aboutit au produit 
(If). L’action de l’hydrure d’aluminium lithium, dans des conditions deuces, donne 
un mClange de 90% de vinylsilane (If) et 10% d’ethylsilane (IV). Dans des conditions 
plus rigoureuses, il se forme exclusivement de 1’6thyisilane (IV)_ 

H 
LiAlH_,/AICI; LiAIH4 

W ------+ (If-I - , CH2---~i----CH,CH, , 

ClOH7 C6H5 

m 

II. PRkPARATION DES 1,2,3/t-TkCRAHYDRO-%SlLAPHl?NANTHRhES (II) 

Le compose (Ha) a Ctc obtenu par cyclisation du compose (Ia) dans le benzene en 
presence de chlorure d’aluminium ; le milieu riactionnel &ant balayt par un courant 
d’azote sec. Le rendement en produit cyclique est de 30 a 35”/,. Au tours de cette re- 
action, nous avons observk la formation dun produit secondaire le (l-naphtylmethyl)- 
phtnethyidichlorosiiane (IIIa) resultant de i’action du reactif sur le solvant (Rdt. 
5 a 10%). 

Comme dans le cas du compose vinylique, nous avons synthttise, a partir du 
derive (IIa), les d&-k& (IIb), (IIc), (IId) et (IIe). 

La reduction des composts (IIb) et (Ire) par I’hydrure d’aluminium lithium 
conduit respectivement aux composes (IIg) et (IIf). 

Le spectre de RMN de (IIg) est donne dans la Fig. 1. 
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Fig. 1. Spectre de RMN de (IIg). 
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III. ACTION DES ORGANOMtiALLIQUES 

Avant d’aborder Etude du comportement des organomCtalliques (lithiens et 
magnesiens) vis 5 vis du mod6le vinylique (I) et du mod&le cyclique (II), nous avons 
p&par6 les d&iv& fonctionnels (Ie), (Ig), (Ih) et (He), (IIh), (Iii). L’action de l’&hQate 
de trifluorure de bore sur les produits (Ie) et (IIe), nous a perrnis d’obtenir les fluoro- 
silanes (Ig) et (IIh)4. L’action du chlore gazeux sur les produits (If) et (IX) a conduit 
aux chlorosilanes (Ih) et (Iii)“. 

(a). ComposP vinylique (I) 
Les bromures d’allyl- et de crotylmagnbium restent sans action sur le composC 

(Ie) mtme aprb chauffage du melange rCactionne1 5 35” pendant plusieurs jours. 
Par contre, le bromure d’allylmagn&sium Gagit sur le d&iv& fluore (Ig) pour donner 
le composC substituE: attendu (Ii). Le bromure de crotyl~agnCsium Gagit aussi 
sur le composC (Ig) pour donner un mtlange de produit transposi: (Ik) (55%) et de 
produit IinCaire (Ij) (45%). 

L’action du crotyllithium aboutit toujours au composC lin6aire (Ij) quel que 
soit le d&iv6 fonctionnel de dCpart. Les r&Wats obtenus sont rassemblts dans le 
Tableau 1. 

TABLEAU 1 

RI%JLTATS DE L7ACnON DES ORGANOhlirALLiQUEs SUR DiRIVfs DU VINYL(l-NAPHTYLhlkTHYL)SILANE, (I) 

(R=C.&) 

Organom~tallique 

CH,=CHCHtMgBr 

CH,CH=CHCHZMgBr 

CH&H=CHCH,Li 

R’ SoIvant Temp. Temps Rdt. Forme (%) 

(“C) (%) 
Link- Trans- 
aire poke 

OCH, Et20 35 3 jours 0 
F Et20 35 Ih 50 

OCHJ Et20 3.5 4jours 0 
F Et,0 35 Ih 85 45 55 

OCHJ THF/ErZO 25 90min 65 100 0 
CI THF/&O 25 30min 60 loo 0 
F THF/Et,O 25 60min 61 100 0 

(b)_ Compod cyclique (II) 
L’iodure de mCthylmagnCsium rkagit sur le composC (IIe) pour donner le 

composC (IIj). Par action du bromure d’allylmagntsium sur les dCrivCs (IIe), (IIh) et 
(Hi), on obtlent le dCrivC (IIk). La condensation du bromure de crotylmaghsium sur 
le composC (Ire) donne presque exclusivement la forme lineaire (III), tandis que sur 
les composCs (IIh) et (Iii), elle donne un melange de forme IinCaire (IIl), et de forme 
transposCe (IIm). 

Le crotyllithium conduit avec les composCs (Ire), (Ilh) et (III) St l’isom&e 
IinCaire seul (III). 

Les Ssultats obtenus sont rassemblCs dans le Tableau 2. 
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TABLEAU 2 

R&.,L.TATS DE L’ACTION DES ORGANOMtiALLlQUES SDR D~RIVi!S DU 1,2,3,4-IiTRAHYDRo-2-SILAPH~AN- 

TF&NE, (II) (R=C,H,) 

Organomttallique R Solvant Temp. Temps Rdt. Forme (%) 
(“C) (%) 

LinC- Trans- 

aire poske 

CH,MgI OCHJ Et?0 35 4Oh 49 

CH,=CHCHIMgBr OCH, Et,0 35 24 h 10 
F Et,0 35 4h 37 
Cl Et,0 35 4h 44 

CH,CH=CHCH,MgBr OCH, Et,0 35 70 h 37 99 Traces 
F Et20 35 lh 53 3.5 65 

Cl Et,0 35 Ih 47 50 50 

CH$ZH%HCHILi OCH, THF/Et,O 25 90 min 56 100 0 
F THF/Et20 25 4Omin 56 loo 0 
Cl THF/Et?O 25 30min 50 100 0 

IV. ESSAI DE PRfiPARATION D’UNE WSILYLCikONE CYCLIQUE 

Nous avons voulu prtparer B partir de notre mod?le cyclique (II) une &one 
en u de l’atome de silicium en utilisant la mkthode de bromation par la N-bromosucci- 
nimide (NBS) suivie de l’hydrolyse du bromure en prksence d’adtate d’argentsv6. 

Le composk (IId), trait6 par quatre equivalents de N-bromosuccinimide, 
permet cl’obtenir le produit tribromk (V). Au tours de cette reaction, le dtrivt tCtra- 
bromC est d’abord obtenu, mais ii perd spontakment une mokcule d’acide brom- 
hydrique pour donner le composk (V). 

L’hydrolyse de ce composk (V) en prksence d’acetate d’argent ne conduit pas 
5 la c&one d&i&e, mais 5 un produit de dkcomposition par ouverture de cycle (VI). 

La IabilitC des a-silylcttones est un fait dkj& connu7. De plus, dans le cas de la 
c&one (VII), la molkule 6tant t&s vraisemblablement plane (tous les atomes de 
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carbone du cycle sont dans l’ttat d’hybridation sp’); la distance entre I’atome d’oxy- 
gene et l’hydrogene port6 par le carbone 10 est de l’ordre de grandeur de celle qui 
existe entre deux atomes dans une liaison chimique. En consequence, la decomposition, 
d&j& possible dans le cas dune a-silylcetone est facilitee pour le compose (VII) par les 
interactions entre l’atome d’oxygene et l’hydrogene Porte par le carbone 10. 

v. PRBPARATION ET 1223~1 DE ~,BDouBLI~~ENT DE MENTHOXYSILANE 

Dans cette derniere &ape, nous avons essay6 d’obtenir des composes organo- 
silicies optiquement actifs a partir de nos modeles (I) et (II) en utilisant la methode de 
dedoublement mise au point par Sommer”. 

Le compost (Ie) trait6 par du l-menthol en presence de potasse (ou de metha- 
nolate de sodium) dans le toluhne, donne un mClange de deux produits (11) et (VII)_ 

l-menthol 
f)CH, 

(W ------+ (11) + CH,=CH-Si-0-Menthyl (VIII) 

C,H, 

Un des diastereoisomeres du compose (11) est sitparke par cristallisation dans 
le pentane & basse temperature; [a]$‘= -50”. 

Le rendement de cette operation Ctant tres faible, nous avons voulu augmenter 
la dissymetrie et la masse moltculaire de lamolecule pour essayer de faciliter la 
cristallisation. 

La condensation du magnesien du p-bromoanisol avec le compose (Ib) 
conduit au compose (Im) et l’echange au l-menthol permet d’obtenir le menthoxy- 
silane (In), toutefois, la cristallisation fractionnee n’a pas permis de &parer les deux 
diastereoisomeres. 

La meme reaction d’echange effect&e sur le compose (IIe) donne le mentho- 
xysilane (IIn) mais aucun isomere n’a pu &tre &pare par cristallisation. 

PARTIE ExPi?RIMENTALE 

I. Prkparation des oinyl( 1-naphtylmPtlzyl)silanes 
(a). V&yl(l-naphtybntthyZ)dichZorosilane (la). Le magnesien du l-(chloro- 

mCthyl)naphtalene prepare ti partir de 88.1 g (0.5 mole) de chlorure (Rdt. 80%) est 
additionne 2 105 g (0.65 mole) de vinyltrichlorosilane en solution dans 500 cm3 
d’ether anhydre. Le precipite de sels de magnesium est CliminC par Iiltrage sous vide 
et le solvant est chasse. Le produit est distill& Eb. 144148”/0.7 mm; Rdt. 50%. 
(TrouvC:C,58.74;H,4.55;Si,10.71.C,,H,,Cl,Sicalc.:C,58.42;H,4.53;Si,10.51o~.) 

(b). VinyZ(l-naphtyZm~thyZ)dimPthoxysiZane (lb). A 51.7 g de (Ia) en solution 
dans 300 cm3 d’ether anhydre, on ajoute 12.4 g de methanol, 40.6 g de cyclohexylamine 
et 250 cm3 d’ether anhydre. Aprb une agitation vigoureuse, le melange reactionnel 
est filtre, le solvant est CliminC et le produit (Ib) est obtenu par distillation. Eb. 143- 
144O/O.6 mm;Rdt. 85% ; &’ 1.5073. (Trouve: C, 69.64; H, 7.13 ; Si, 10.57. C,,H,802Si 
talc. : C, 69.72 ; H, 7.02 ; Si, 10.870/0.) IR : naphtalene 1505, 1570 et 1590 cm- r ; vinyle 
1590 cm- ‘. RMN: r 2.6 ppm, naphtyle; ‘t 4.1 ppm, vinyle; r 6.61 ppm (singulet), 
methoxy; z 7.32 ppm (singulet), methyltne. 
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(c). T/inyZ(l-naphtyZme’thyl)ninrPthyZsiZane (1~). (Ia) (8.9 g, 0.033 mole) dike 
dans 100 cm3 de THF anhydre est ajoute a une solution d’iodure de mCthylmagndsium 
preparee A partir de 0.1 mole d’iodure de methyle. Aprb addition, le mklange est 
maintenu i reflux du solvant pendant 3 h, puis hydrolyst La phase organique est 
extraite Bl’ether et sechee sur sulfate de sodium. L’ether est chassi: et on obtient 4 g du 
produit (Ic) par distillation. Eb. 154-155°/13 mm; Rdt. 53%. (Trouve: C, 79.82; 
H, 7.95. Ci5H1sSi talc.: C, 79.58; H, 8.01%.) IR: Si-CH3 1240 cm- ‘. RMN: Les 
protons des 2 groupements methyle resonnent a la mEme frequence que ceux du TMS. 

(d)_ VinyZ(l-naphfyZme’thyZ)diphPnyZsiZane (Id). (Ia) (26.7 g, 0.1 mole) en solution 
dans 150 cm3 de THF anhydre est ajoute & une solution de bromure de phenyl- 
magnesium preparee B partir de 0.25 mole de bromobenzene. Apres 92 h de chauffage 
a reflux du solvant, le melange reactionnel est hydrolyse. La phase organique est 
extraite & l’ether, sCchCe sur du sulfate de sodium et le produit est distill&. Eb. 195- 
200”/0.2 mm; Rdt. 25%. (Trouvt: C, 85.58; H, 6.30. C2,H,,Si talc.: C, 85.66; H, 
6.33x.) IR : Si-C,H5 1425, 1110 et 690 cm- ‘. 

(e). RPduction par les hydrures nu.3alZiqnes. (1). SynthPse du vinyZphtnyZ(l- 
naphtyZme'thyZ)lnPthoxysiZune (Ie). On additionne le magnesien, preparC g partir de 
29.3 g (0.186 mole) de bromobenzene, 4.5 g de magnesium et 100 cm3 d’ether anhydre 
(Rdt. 90%), & 40 g (0.155 mole) de (Ib) dilub dans 175 cm3 d’ether anhydre. Apres 
agitation, Ie melange reactionnel est hydrolyse. La phase organique extraite 8 l’ether, 
est sechee sur sulfate de sodium; le solvant est chasd. La distillation donne le produit 
(Ie). Eb. 197-198”/1.3 mm; Rdt. 89%; n;’ 1.6096. (TrouvC: C, 78.82: H, 6.60; Si, 
9.37. CzoHzoSi talc. : C, 78.90; H, 6.62; Si, 9.23%.) IR : Si-OMe 1075 cm- 1 ; Si-C,H, 
1425, 1110 et 690 cm- i. 

(2). RPduction avec Ze mPZange 3 LiAZH,/AZCl,. On dissout 0.6 g de chlorure 
d’aluminium dans 20 cm3 d’ether anhydre puis on ajoute 0.5 g d’hydrure d’aluminium 
lithium. Le melange est agite pendant 14 h, 1.75 g de (Ie) en solution dans 5 cm3 d’ether 
anhydre est ajoute au milieu reactionnel. L’agitation se poursuit pendant 14 h. 
L’exces d’hydrure est ditruit avec de l’acetone et le contenu du ballon est hydrolyse 
avec une solution glacee d’acide chlorhydrique a 20”/& La phase organique est 
extraite a l’ether et s&h&e sur sulfate de sodium. Le vinylphenyl( l-naphtylmtthyl)- 
silane (If) est isole par distillation. Eb. 180-183”/1.2-1.3 mm; Rdt. 63%. (Trouve: 
C, 82.21; H, 6.61; Si, 10.26. ClgHlgSi talc.: C, 83.15; H, 6.61; Si, 10.24%.) IR: 
v(Si-H) 2120 cm-‘. RMN: 7: 5.34 ppm (quadruplet, J 3.5 Hz), SiH ; r 7.15 ppm 
(doublet, .Z 3.5 Hz), methylene. 

(3). RPduction avec LiAZH,. On ajoute 6 g (0.02 mole) du compose (Ie) en 
solution dans 15 cm3 cl’kther anhydre ?t 1.7 g d’hydrure d’aluminium lithium dans 20 
cm3 d’ether anhydre. Aprb agitation, pendant 5 h a temperature ambiante, le melange 
est porti: B reflux pendant 1 h. L’exds d’hydrure est detruit par de l’adtone et le 
melange reactionnel est ensuite hydrolyst avec une solution d’acide chlorhydrique 
a 20%. Apres extraction a l’ether, la phase organique est sCchCe sur sulfate de sodium 
et le solvant chasse. La distillation donne un meIange de vinylphenyl(l-naphtyl- 
mCthyl)silane (If) (90%) et de phCnyl(l-naphtylmCthyl)Cthylsilane (IV) (loo/o) avec 
un rendement quantitatif. Eb. 168-1720/0.5-0.6 mm. 

Le melange ainsi obtenu est remis en reaction en presence d’hydrure d’alu- 
miniurn lithium et chauffe ti reflux pendant 30 h, puis I’agitation est maintenue B 
temperature ambiante pendant 15 h. On obtient uniquement du phCnyl(l-naphtyl- 
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mCthyl)Cthylsilane (IV). Eb. 162-165”/0.4-0.5 mm; Rdt. 700/& (Trouve: C, 81.89; 
H,7_11;Si,10.15.C,,H,,Sicalc.:C,82.55;H,7.29;Si,10.16a~~)IR:v(Si-H)2130cm~‘. 
RMN : T 2.62 ppm (quintuplet, J 3.5 Hz), SiH ; 7 7.25 ppm (doublet, J 3.5 Hz), methy- 
l&e; r 9.2 ppm, Cthyle. 

II. prkparation des 1,2,3,4-tPtrahydro-ZsilaphPnanthrPnes 
(a). 2,2-Dichloro-l,2,3,4-t~trahydro-2-silaphP,larrthr~~ze (IZa). On melange 53.4g 

(0.2 mole) de (Ia), 75 cm3 de benzene anhydre et 26 g de chlorure d’aluminium. Un 
courant d’azote set traverse le milieu reactionnel. L’agitation est maintenue pendant 
3 h a tempkrature ambiante puis pendant 1 h a 45”. On laisse refroidir le melange 
pendant 9 h en agitant et 80 g de chlorure de sodium (gros excks) sont ajoutes pour 
complexer le chlorure d’aluminium. L’agitation est conservte pendant 2 h. Aprb 
liltration, le melange reactionnel est passe sur du noir animal, decant& puis le solvant 
est chassC sow pression rtduite. Les produits sont distill&s. On obtient d’une part le 
compose @la). Eb. 143-1460/0.1-0.2 mm; Rdt. 30-35%, F. 58”. (Trouve: C, 58.93; 
H, 4.70. C,,H,,Cl,Si talc.: C, 58.42; H. 4.53x.) D’autre part, du (I-naphtyfmCthyl)- 
phCnCthyldichlorosilane (IIIa) a Cte isolt. Eb. 185O/O.2 mm; Rdt. 5-lOa/& Analyse du 
produit dimethoxyle (IIIb): (Trouve: C, 75.18; H, 6.99; Si, 8.33. CZ,H2,02Si talc.: 
C, 74.9 5 ; H, 7.19 ; Si, 8.35%.) RMN, (produit dimkthoxyle) (IIIb): T 2.8 ppm, protons 
aromatiques; r 6.68 ppm (singulet), mtthoxy; T 7.46 ppm (singulet), protons en CL du 
naphtyle; T 7.6 ppm, protons en CY du phkyle; r 9.2 ppm protons en F du Si. 

(b). 2,2-DinzPdzoxj~-l,2,3,4-tPtrahydro-2-silaph~~a~~t~~r~~e (Ilb). A 11 g (0.04 
mole) de (IIa) en solution dans 125 cm3 d’ether anhydre, on ajoute un melange de 2.6 g 
de methanol et 8.6 g de cyclohexylamine dans 125 cm3 d’ether anhydre. Une agitation 
vigoureuse est maintenue pendant 3 h. Le milieu reactionnel est liltre p.our eliminer 
le precipiti: de chlorhydrate de cyclohexylamine, le solvant .est chasse, et les produits 
sont distilles. On obtient 9.8 g de (IIb). Eb. 145-1490/0.2-0.3 mm; Rdt. 92%. (Trouve: 
C, 68.25; H, 7.04; Si, 10.98. C,,Hr802Si talc.: C, 69.72; H, 7.02; Si, 10.87%.) 

IR: disparition de la bande a 1005 cm - ’ ; forte diminution d’intensite de la 
bande a 1590 cm- ‘. RMN : T 2.6 ppm, protons aromatiques; t 6.65 ppm (singulet), 
methoxy; r 7.05 ppm (triplet dtforme, J 7 Hz), protons HS; r 7.65 ppm (singulet), 
protons H’ ; ‘t 9.16 ppm (triplet deform& J 7 Hz), protons H3. 

(c)- 2,2-Din~~thyl-1,2,3,4-tPtrahydro-2-silap~~~nant~~r~ne (ZIe). On ajoute 25.8 g 
(0.1 mole) de (IIb) diluts dans 100 cm3 de THF a de l’iodure de methylmagnesium 
@pare Zr partir de 56.8 g (0.5 mole) d’iodure de mkthyle. Apres l’addition, il est 
necessaire de porter le melange a reflux. Le milieu rtactionnel est hydrolyse, la phase. 
organique est extraite a l’ether, sCchte sur sulfate de sodium et le solvant est chassC 
La distillation donne 18.2 g de (11~). Eb. 165-168O/12 mm; Rdt. 80%. (Trouvt: 
C, 79.57; H, 8.24; Si, 12.51. C,,H,,Si talc.: C, 79.58; H, 8.01; Si, 12.41%.) RMN: 
r 2.5 ppm, protons aromatiques; r 7.10 ppm, (triplet, J 7 HZ), protons H4; 7 7.71 
ppm (singulet), protons Hi; T 9.22 ppm (triplet J 7 Hz), protons H3 ; r 9.97 ppm 
(singulet), methyle. 

(d). 2,2-DiphPnyl-1,2,3,4-tPtrahydro-2-silaphPnallrlrrene (IId). On additionne 
42.1 g (0.16 mole) de (IIb) en solution dans 250 cm3 d’ether anhydre au bromure de 
phknylmagnesium prepare selon la m6thode classique & partir de 78.5 g (0.5 mole) de 
bromobenztne. Le melange reactionnel port6 a reflux pendant 24 h, est ensuite 
Wlrolys6. La phase organique est extraite 5 lWher, puis sCchCe sur du sulfate de 
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sodium et le solvant est chasd. On obtient 44.6 g de (IId). Eb. 233-2350/O-4 mm; 
Rdt. 78%; F. 82”. (Trouvt: C, 85.81; H, 6.41; Si, 8.26. C2,HzzSi talc.: C, 85.66; 
H, 6.33 ; Si, 8.01x.) 

(e). Rtduction par l’hydrure d’aluminium litlzium. (1). 1,2,3,4-Tktrahydro-2-sila- 
ph&anthr&ze (IIg). A 2.4 g d’hydrure d’aluminium lithium dans 20 cm3 d’kther au- 
hydre, on ajoute 6 g (0.023 mole) de (IIb) diIuCs dans 10 cm3 d’kther anhydre. L’agita- 
tion est maintenue jusqu’ti ce que Ia reaction, qui est fortement exothermique soit 
terminke. Le melange rkaclionnel est aiors port$ Q reflux pendant 1 h. L’exds d’hydrure 
est dktruit avec de I’adtone, l’hydrolyse est effectuke avec une solution glade d’acide 
chlorhydrique g 20% et extrait ti I’kther. Aprks extraction B I’kther, Ia phase organique 
est s&h&e sur sulfate de sodium et le solvant chassC; 3.2 g de (IIg) sont obtenus par 
distillation. Eb. 162-164O/ll mm; Rdt. 70%. Le produit cristallise dans Ie pentane; 
F. 37.5O. (Trouvk: C, 78.70; H, 7.05; Si, 14.25. C13H14Si talc.: C, 78.72; H;7.11; Si, 
14.16%.) IR: v(Si-H) 2130 cm-’ (trb intense)_ 

(2). 2-PhPnyl-2-nzPtizoxy-l,2,3,4-tPtrahydro-2-silaplttnanthrPne (Ire). Nous 
avons employC Ia mtme mithode que dans le cas du composk (Ie). Le magrksien 
prepare B partir de 18.9 g (0.12 moIe) de bromobenztne est ajoutk ti 28.4 g (0.11 mole) 
de (IIa) en solution dans 120 cm 3 d’Cther anhydre. Aprk hydrolyse, extraction h 
Kther, Cvaporation du soIvant on obtient par distillation 25 g de (1Ie). Eb.193-196O/ 
0.3 mm; Rdt. 75%. Le produit (IIe) cristallise dans Ie pentane, F. 46”. (Trouvk: 
C, 78.46; H, 6.64; Si, 9.43. C,-,HzOOSi talc.: C, 78.90; H, 6.62; Si, 9.23x.) 

(3). 2-Plte’nyl-l,2,3,4-tPtrahydro-2-sikrphtnantilreile (ZIf). La reduction du 
composk (IIe) est effectuke dans Ies memes conditions experimentales que pour Ie 
composk (IIb) avec cependant une quantitk d’hydrure d’aluminium Iithium deux 
fois plus faible, 3.6 g de produit (IIf) sont obtenus par distillation. Eb. 198-202”; 
Rdt. 66%. Aprb plusieurs cristallisations dans I’hexane : F. 48-49”. (Trouvi:: C, 83.12 ; 
H, 6.37; Si, 10.45. C,,HlsSi talc. : C, 83.15; H, 6.61; Si, 10.24%.) IR: v(Si-H) 2120 
cm-‘. RMN r 5.48 ppm (quintuplet dktriplk, J 3 Hz), protons SiH ; r 7.03 ppm (triplet, 
J 7 Hz), protons H4; T 7.40 ppm (doublet J 3 Hz), protons H1 ; T 8.9 ppm (massif), 
protons H3. 

III. Action des organomktalliqzles 
(a). Prkparation des d&i&s fonctionnels. (1). Vinylph&z~~l(I-naphtylme’thyl)- 

m&hoxysilane (Ie). Cette synthtse a d&j& Ctk d&rite -dans Ie paragraphe (I, e, l)_ 
(2). VitzylphPnyl-1-naplztylmtthyljlzrorosilane (Ig). Un mklange de 9.1 g (0.03 

mole) de (Ie), 2.1 g (0.015 mole) d’kthkrate de trifluorure de bore et de 20 cm3 d’ether 
anhydre est chauffk ti reflux pendant 5 h. Le solvant est chassC; 5.2 g de (Ig) sont ob- 
tenus par distillation. Eb. 167-171q/O.4 mm: Rdt. 60%. (TrouvC: C, 77.94; H, 5.94; 
F, 6.40; Si, 9.34. C19H,,FSi talc.: C, 78.03; H, 5.86; F, 6.50; Si, 9.61x.) IR: Si-F 
835 cm- ’ (trtk intense). RMN r 7.20 ppm (doublet, J 6 Hz), mkthylkne. 

(3). VinylphPnyl(l-naphtylmPthyl)chlorosilane (Zh). Un courant de chlore set 
traverse une solution de 1.5 g (0.0055 mole) de siiane (If) dans 25 cm3 de tktrachlorure 
de carbone (1 min environ). Cette solution est maintenue Q O”. Une coloration verte 
indique la prtsence d’un exck de chlore. Cet exck de chlore ainsi que le tktrachlorure 
de carbone sont chassik sous un 1Cger vide et le rbidu, dilui: dans l’hexane, est mis h 
cristalliser. Aprks plusieurs recristallisations, on obtient 1.45 g de cristaux. F. inst. 
84” ; Rdt. 85%. 
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(4). 2-PhPnyl-2-mPthoxy-1,2,3&tPtrahydro -2-silaphtnanthrtne (Ire). Cette syn- 
these a d&j& kt:tc d&rite dans le paragraphe (II, e, 2). 

(5). 2-Phe’nyl-2-J uoro-1,2,3,4-tktrahydro-2-silaph&anthrtne (Ilh). Un mklange 
de 6.1 g (0.02 mole) de (IIe), 1.4 g (0.01 mole) d’CthCrate de trifluorure de bore et de 
30 cm3 d’kther anhydre est chauffk & reflux pendant 5 h. Le solvant est Cvapork et le 
melange obtenu est distill6 jusqu’g 100” sous 12 mm Hg. Le rksidue est mis B cristalliser 
dans l’hexane. Au bout de deux recristallisations, on obtient 3.8 g de (IIh). F. 88O ; 
Rdt..65%. (Trouvk: C, 78.20; F. 6.69. CISH,,FSi cak.: C, 78.03; F, 6.50x.) 

(6). 2-PhPnyl-2-chloro-1,2,3,4-tPtrahydro-2-silaphPl~anthr~~~e (IZi). Le composi: 
(III) a Ctk obtenu de la mCme fason que son homologue lirkaire (Ih). CJ paragraphe 
(III, a, 3). F. inst 120”; Rdt. 80%. 

(b). Prt!paration des organome’talliques. (1). Iodure de mPthylmagnPsium. 11 est 
obtenu g partir de 5.7 g (0.04 mole) d’iodure de mkthyle, 1 g de magnCsium et 20 cm3 
d’kther anhydre. La temperature du milieu ktant de 25“ pendant l’addition, le rende- 
ment, determink par pesee du magnesium restant est de 57%. 

(2). Bromure d’aZZyZmugntsium. Cet organomttallique est prkpart $ partir de 
2.2 g (0.09 at. g) de magnbium, 7.2 g (0.06 mole) de bromure d’allyle et 30 cm3 d’kther 
anhydre. L’addition est lente (8 h) et la temperature du milieu rtactionnel est mainte- 
nue ti 0”. Rdt. 65%. 

(3). Bromure de crotylmagntsium. 11 est prepark de la meme facon que le 
bromure d’allylmagnbium B partir de 2.2 g (0.09 at. g) de magnbium, 8.2 g (0.06 mole) 
de bromure de crotyle et 30 cm3 d’tther anhydre. Rdt. 70%. 

(4). Crotyilithium. 11 est prtpari: par action de 17.8 g (0.12 mole) d’kther oxyde 
de phenyle et de crotyle dans 30 cm3 de THF anhydre sur 4.2 g (0.6 at. g) de lithium 
fraichement martelk, dCcoupC en tines lamelles et recouvert de 60 cm3 de THF. 
L’addition se fait sous courant d’azote set, le milieu etant maintenu g -20”. Aprb 
agitation durant 2 h B temperature ambiante, la solution est dCcantCe. Rdt. 70-75%. 

(c). Redactions de condensation. Toutes les reactions de condensation ont CtC 
effect&es avec 1.5 g de silane en solution dans 30 cm3 d’kther anhydre et l’organo- 
mktallique a toujours CtC mis en exds (trois fois plus). Les reactions ont CtC suivies 
parichromatographie sur couche mince, l’agitation et Cventuellement le refIux (pour 
les organomagnkiens) ont CtC arrEtb db que la reaction semblait compltte. Les 
autres conditions experimentales sont rCsumCes dans les Tableaux 1 et 2 de la partie 
thtorique. 

Tous les produits ont et& isolCs par chromatographie sur colonne d’alumine 
avec comme &ant un melange de benzene (50%) et d’kther de p&role 40-65’ 
(50%). 

(d). Identification des produits. (1). VinylaZlyZphPnyl(l-nuphtylm&thyl)silane (Ii). 
(TrouvC: C 83.97 ; H, 7.01; Si, 9.01. C22H22Si talc.: C, 84.02; H, 7.05 ; Si, 8.93%.) 
IR: bande trb intense ti 1625 cm-‘. RMN: ‘I: 7.14 ppm (singulet), protons du mCthy- 
l&e en 01 du naphtyle; z 8.18 ppm (doublet, J 7.5 Hz), protons du mCthyl&e en a du 
vinyle. 

(2). VinylcrotylphPnyl(l-naphtylmPthyljsilane (Ij). (TrouvC : C, 84.23 : H, 7.30; 
Si, 8.35. &H&i cak.: C. 84.11; H, 7.34; Si, 8.55%.) IR: absence de bande & 1625 
cm- ‘. 

(3). 2-MPthyl-Zplr~nyl-l,2,3,4-tPtrahydro-2-silaph~nantt~rPne (IIj). (TrouvC: 
C, 83.10; H, 6.92. CZOHZOSi talc.: C, 83.27; H, 6.99%.) IR: Si-CH3 1245 cm-‘. 
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(4) 2-All~l-2-phP~yl-1,2,3,4-tPtr~hydro-2-silaphPnanthr~ne (Ilk). (Trouve: C, 
83.77; H, 6.97. CZ2H2$i talc.: C, 84.02; H, 7.05%) IR: bande tres intense ti 1625 
cm-’ _ RMN : T 7.10 ppm (triplet, J 7 Hz), protons H4; r 7.48 ppm (doublet, J 4.5 Hz), 
protons H l; T 8.32 ppm (doublet, J 7.5 Hz), protons du methylene; r 8.93 ppm 
(triplet, J 7 Hz), protons H3. 

(5). 2-Crotyl-2-phPnyl-l,2,3,4-te’trahydro-2-silaph~nunthr~ne (Ill). (Trouve: 
C, 84.35; H, 7.35; Si, 8.55. CZ3HZ4Si talc.: C, 84.11; H, 7.34; Si, S-50%.) IR:Absence 
de bande a 1625 cm-‘. 

(6). Melanges de forme lineaire et de forme transposee duns les crotylsilanes. 
11 n’a pas Cte possible de &parer les melanges ni en chromatographie en phase vapeur 
(colonne SE 30, temperature: 280 et 300”, debit d’hydrogene 50 cm3/min) ni en 
chromatographie sur couche mince. 

La forme transposee des crotylsilanes a et6 mise en evidence par l’apparition 
en IR dune bande a 1625 cm- ’ caracteristique de la double liaison allylique. 

Les pourcentages de forme transposee et de forme lineaire ont CtC calcules a 
partir des spectres de RMN par integration des protons vinyliques, en prenant Ies 
protons aromatiques comme reference. 

IV. Essai de prPparation dune silylcetone cyclique 
(a). Preparation du derive tribrome’ (V). On melange 11.7 g (0.033 mole) de 

(IId), 23.5 g (0.132 mole) de N-bromosuccinimide. 100 cm3 de Ccl, en presence dune 
tres faible quantite de peroxyde de benzoyle. La reaction initiee par chauffage est 
tres violente au debut. Lorsque la reaction exothermique a cesse, le melange reaction- 
nel est port6 a reflux pendant 3 h, puis l’agitation est maintenue l$ h a temperature 
ambiante. La solution est liltree et le solvant est evapore sour pression reduite. Le 
produit cristallise dans un melange da&ate d’tthyle et d’ether de p&role 4@-60° 
(7.4 g). Rdt. 38%; F. inst. 225”. Le spectre IR montre I’absence de liaison carbone 
aliphatique hydrogene et possede les bandes caracteristiques de la liaison Si-C6H5 
(1425 et 1110 cm- ‘) et une ‘bande intense de vibration d’allongement de C=C a 
1590 cm- r qui resulte de la superposition de la bande due au groupement naphtyle 
et de celle due a la double liaison. RMN: r 4.27 ppm, proton vinylique; r 2.2 ppm, 
protons aromatiques. L’intensiti: relative du premier signal est egale a & en prenant 
comme reference I’intensite des signaux des protons aromatiques. 

(6). Hydrolyse du produit tribrome. Un melange, compose de 13 g (0.022 mole) 
de (V), 100 cm3 da&one, 25 cm3 de benzene, 20 cm3 d’eau et 9.2 g (0.055 mole) 
da&ate d’argent, est agitt pendant 18 h a l’abri de la lumiere, puis il est filtre, hydro- 
IysC et extrait Q Y&her. La phase organique est sechee sur sulfate de sodium et le 
solvant est chasse. Le produit d’ouverture du cycle (VI) est isoli par chromatographie 
sur colonne. Le spectre IR de ce produit presente un massif a 3410 cm- 1 caracteris- 
tique de la liaison O-H et. une bande de forte intensite a 1705 cm- I, c’est a dire dans 
la region caracteristique de la vibration de la liaison C=O des aidehydes aromatiques. 
Par ailleurs, ce spectre montre I’absence de liaison carbone aliphatique-hydrogene. 

V. Prkparation et essai de dedoublement de menthoxysilanes 
(a). PrPparation et &doublement du vinylphe’nyl( l-naphtylm&thyl)menthoxysi- 

lane (II). On melange 37.2 g (0.122 mole) de (Ie), 19.9 g de l-menthol, une pastille de 
potasse en poudre et 50 cm3 de toluene. Le milieu reactionnel est chauffe doucement 
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jusqu’a ce que l’azkotrope tolutne/mtthanol distille. Le solvant Climini: est remplactt 
par addition de tolukne (150 ti 200 cm3) durant 6 h. Aprts refroidissement, le mc3angc 
est lav6 avec 250 cm3 d’eau pour enlever la potasse et extrait & I’Cther. La phase orga- 
nique est sCchee sur sulfate de sodium et le solvant est CliminC. Par distillation, on 
obtient 7.4 g de (11) (Eb. 209-2140/1.2-1.5 mm; Rdt. 14%) et 13.5 g de vinylphtnyl- 
methoxymenthoxysilane (VIII) (Eb. 155”/1.2-1.0 mm ; Rdt. 35%) (TrouvC : C, 72.00; 
H, 9.50; Si, 4.01. C,gH300zSi talc.: C, 71.64; H, 9.49; Si, 8_82%.) RMN: T 2.6 ppm, 
phknyle; ‘c 4.0 ppm, vinyle; T 6.53 ppm (2 pits), protons du groupement mkthoxy et 
proton en CL de l’oxygtne du groupement menthoxy ; T 9.1 ppm, protons du groupe- 
ment menthoxy. Un des isomkres de (11) est skparC par cristallisation dans le pentane 
2 -45”. F. 65-66O. Rotation : 52.5 mg de produit sont dissous dans 5 cm3 de pentane 
anhydre. L’angle de rotation est de - 0.520”. [z];” - 50°. (Trouvt : C, SO.37 ; H, 8.44; 
C2,H3,0Si talc.: C, 81.25; H, 8.47%.) 

La meme reaction effectuge avec du methanolate de sodium g la place de la 
potasse permet d’obtenir 16% de (VIII) et 23% de (11). 

(b). Prkparation et essai de dkdoublemelzt du vinyl(p-nzPthoxypkdzzy1) (l-zzaplztyl- 
m&hyl)nzenthoxysilane (In). (1). Sy&zPse du uizzyl(p-nzCthosyphP,lyl) (l-naplzt41bnPth)lI)- 
nzkthoxysilane (Zm). Le bromure de (p-mkthoxyphenyl)magnbium est prtpark 
& partir de 18.7 g (0.1 mole) de p-bromoanisol, de 2.4 g (0.1 at. g) de magnksium et de 
100 cm3 d’Cther anhydre. A la fin de l’addition, le melange rkactionnel est portC ti 
reflux pendant 1 h. Le rendement, calcuk par peske du magnksium restant, est de 
66%. Le magnksien est ajoutk ti 19.3 g (0.075 mole) de (Ib) diluks dans 100 cm3 &ether 
anhydre. L’agitation est maintenu B temperature ambiante pendant 12 h. Le milieu 
rkactionnel est ensuite hydrolysC avec une solution saturee de chlorure d’ammonium 
et extrait g Y&her. La phase surnageante est sCchCe sur sulfate de soude et le solvant est 
chass6. Le produit est isok? par distillation. Eb. 187-1920/0.2-0.3 mm. (Trouvk: 
C, 75.22; H, 6.59; Si, 8.36. CZ1HZ202Si talc.: C, 75.41; H, 6.63; Si, 8.40%.) 

(2). Prkparation et essai de dPdoublenzent dzc vinyl(p-nzAlzoxypht+zyl) (l-naphtyl- 
mkthyl)menthoxysilane (In). Nous avons employk la meme mkthode qu’au paragraphe 
(I/, a). (Im) (8.4 g, 0.025 mole), 5 g (0.032 mole) de l-menthol, 100 cm3 de tolukne et du 
mkthanolate de sodium sont chauffks doucement pendant 24 h. Le methanol qui se 
forme au tours de la &action est CliminC par distillation sous forme d’azkotrope avec 
le tolukne. Aprks refroidissement, le melange est lavk ti l’eau pour enlever le mttha- 
nolate de sodium et la phase organique est extraite & l’kther et sCchCe. Le solvant est 
Climink. et le produit est obtenu par distillation. Eb. 210-215”/0.3 mm. Un essai de 
dedoublement par cristallisation ne donne aucun rksultat. 

(c). Prkparation et dtdoublemefzt du 2-ph&zyl-2-nzenthoxy-1,2,3,4-t&raIzydro- 
phPnanthrPne (ZZn). L’Cchange du groupement 0CH3 par le l-menthol est effectuk 
avec 40 g (0.13 mole) de (IIe), 21.8 g (0.14 mole) de l-menthol, du mkthanolate de 
sodium et 100 cm3 de toluitne anhydre. Le mklange est chauffg pendant 6 h avec 
Climination du methanol sous forme d’azkotrope avec le toluke. Aprks refroidisse- 
ment, le melange est 1avC avec 250 cm3 d’eau, extrait ti Y&her. La phase CthCrCe est 
sCchCe, le solvant CliminC. Par distillation, on obtient 38.5 g de (IIn). Eb. 220-225”/0.2 
mm; Rdt. 68%. (TrouvC: C, 80.12; H, 8.33; Si, 6.34. C,,H,,OSi talc.: C, 81.25; 
H, 8.47: Si, 6.55%.) Un essai de dkdoublement par cristallisa,tion prkfkrentielle d’un 
des diastkrtoisomhes s’est sold6 par un khec. 
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