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Summary 

Chlorotris(triphenylphosphine)rhodium is a very effective and selective cat- 
alyst for the alcoholysis of diarylsilanes. Treatment with ethylenic alcohols leads 
in one step to 1-oxa-2-silacycloalcane. The alcoholysis of asymmetric organosili- 
con compounds proceeds predominantly with retention of configuration at the 
silicon atom. A mechanism is proposed to explain the experimental results. 

RbumC 

Le chlorotris(triphenylphosphine)rhodium est un catalyseur t&s efficace pour 
la reaction d’alcoolyse des organosilanes. 11 permet la synthese d’alcoxysiknes 
bifonctionnels avec une selectiviti totale. La reaction d’alcools ethyleniques per- 
met en une seule &ape, d’acceder a des oxa-1-sila-2-cycloalcanes. L’alcoolyse 
d’organosilanes chiraux a lieu avec predominance de retention de configuration 
de l’atome de silicium. Un mecanisme est propose pour rendre compte des 
&sultats expkimentaux. 

Introduction 

Dans le but de synth&iser des alcoxysilanes asymetriques bifonctionnels, 
dont nous avons soulign6 l’int&i% [1,2], nous avons 6t6 amen& h &xiier leur 
formation ?I partir de dihydrosilanes RR’SiH* [3]. L’une des m6thodes les 

plus int6ressantes de passage d’une liaison 53-H 5 une liaison Si-0 est la reaction 
d’alcoolyse catalytique [4-9] : 

R,SiH + R’OH catdyseur - R3SiOR’ + H, 

* Pour une commu3ication p&hninairf2 Voir tif. 1. 



[ 51;; des fluorures djann&&ium I[ 61; &s hd&genures ‘&&iques [_7] -ou- ties -~ : :_ 

m&au% de. transition [ 8,9]. Toutefois; .dans de nombreiur &.s~d’&cool~&es de di- 

. . : 

6u tribydrosikmes, la &action. nrest- pas s&tive .et co.nduit ‘i-des: melanges. [S,e j; 
._ 

Rn-&re d’etuqier la &these asymetrique d’aleoxj;silanes RR’Si(H)OR;nous 
avons Lrecherche une methode selective et enviszige la catalyse p& Ies complexes 
solubles-des m6tati de .transition dont deux exemples r&cents ont et6 don& : 
[lO,li]. Nous nous sommes, en particulier, int&e&s au complexes du rhodium 
et du ruthenium. : 

Risultats exp&irnentaux 

Nous avons tout d’abord etudie la @action d’un equivalent de methanol sur 
le diphenylsilane en presence de divers catalyseurs: 

PhpSiHz + CH,OH - Ph,Si(H)OMe + Ph,Si(OMe), 
Gi H6 

Les r&ultats obtenus sont p&sent& dans le Tableau 1. 
Le chlorotris(triphenylphosphine)rhodium, dont l’efficacite a et& egalement 

signalee par d’autres auteurs [123, et le dichlorotris(triphenylphosphine)rutb& 
nium permettent une reaction totalement s&lective et rapide 5 des concentrations 
t&s faibies. Le complexe du rhodium est le plus efficace, dans les mGmes con- 
ditions la substitution du deuxieme hydrogene est considerablement plus lente 
(12 h 5 20%). 

II permet une synthese rapide et quantitative de nombreux monoalcoxysilanes 
comme le montre le Tableau 2. 

Ar*SiH, + ROH 
<PPh&RhCl 

5x10-4 
s Ar,Si(H)OR + H, 

mole, CgH#j B 2o”c 

Les alcoxysilanes sont obtenus avec des rendements quantitatifs et peuvent 
etre ut&es sans purification ulterieure pour la plupart des usages. Contrairement 
a CO:!(CO)~ [lo], le catalyseur de Wilkinson catalyse egalement la reaction avec 
les phenols. L’alcoolyse constitue une meilleure voie d’acces aux alcoxysilanes 
que l’hydrosilylation des c&tones [13-151: En effet, les c&tones sont moins r&- 

TABLEAU 1 

METHANOLYSE DU DIPHENYLSILANE = 

CatalYseur CC&al~seurl / T Temps de PhzSiHz PhzSi<H)- Ph&<OMe)2 
CPh2SiH21 <‘C, reb9ion (5%) OMe (96) 

(h) <%I 

.EtsN 2 x 10-I 20 3 27 60 13 
Ni Raney 5 x 10-2 20 6 0 100 0 

Co2<COh3 10-3 40 2 20 60 20 
<PPh&RhCI 10-3 i0 0.05 0 100 0 
(PPh3:3RuCI2 2x10-3. 20 0.5 0. 100 0 

n Solvznt benz&x 
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-TABLEAU2 

ALCOOLYSB SELECTIVE DE DIARYLSILANE CATALYSEE PAR (PPh3)3RhCI = 

ROH Temps de 
lGXti0n 

<d) 

ArzSi(H)OR kdt. c 

cm 

o-NpPhSiHz e 
PhZSiH2 
PhpSiH2 

a-NpPhSiH2 

a-NpPhSiH2 

a-NpPhSiH2 

cu-NpPhSiHp 
a-NpPhSiH2 

cr-NpPhSiH2 

crNpPhSiH3 

EtOH 
i-PrOH 
t-BuOH 

OH 

PhCH3 OH 56 
PhMeCHOH 5o 
Ph2CHOH 24d 

OH 

3 
5 

20 

5 

5 

24d a-NpPhSi(H)O 

24d a-NpPhSi(H)O 

o-NpPhSi(H)OEt 96 

Ph2Si(H)O-i-Pr 95 

Ph$?ii(H)O-t-Bu 91 

o-NpPhSi(H)OCgHg 92 

95 

o-NpPhSi(H)OCH2Ph 81 
o-NpPhSi(H)OCHhIePh 89 
o-NpPhSi(H)OCHPhZ 94 

92 

92 

o Solvantbenzdne. catalyseur: 5 X 10-4 mole par mole de reactifs. b Catalyseur: 10-3 mole par mole de 
reactifs. c Rendement en produit isole. d Temps de reaction en heures. c o-Np = o-naphtyl_ 

actives que les alcools et peuvent conduire a des ethers d’enol silicies [l] . Des ob- 
servations analogues ont pu Btre faites dans le cas de la catalyse par les complexes 
du ruthenium [ 163. 

L’alcoolyse de silanes trisubstitues est. par contre plus difficile. Elle necessite 
le reflux du solvant et une proportion plus importante de catalyseur. 

R3SiH + ROH low3 mole(PPh&RhCl 
' R3SiOR + Hz 

refluv CeHe 

Les resultats sont donnes dans le Tableau 3. 
Nous avons egalement etudie la reaction d’alcools ethyleniques. Nous avons 

pu obtenir en une seule &ape des oxa-1-sila-2-cycloalcanes. Le chlorotris(tri- 
phenylphosphine)rhodium catalyse 5 la fois la reaction d’alcoolyse et l’hydro- 
silylation de la double liaison Qthylenique [17,X3] _ 

10 
-2 

R,SiH, + CH,=CH-_(CH,),--OH 
mole (PPh&RhCI 

- 
20° C , C,H, 

(n = 1,2) 

Les rk&ats sont don&s dans le Tableau 4. 
Cette methode per-met d’acceder rapidement ti des composes dont nous avons 



R3SiI-I tiOH. T& :. Temps de 
r&&ion (h) 

l+SiOR Rdtr (sbj 

Et3SiH n-Buoti 80 12 -80 
Ph3SiH n-BuOH 80 .12 

EtgSiO-n-Bu 
PhjSiO-n-Bu 83 

PhxSiH t-BIiOH b 80 .- 96 PhsSiO-t-Bu 35 

a Solvant benzene. catalyseurt 10-3 mok par mole & tiactife. b me tertiobuteno~ r6agit t1-6~ lentement et 
conduit aussi B la formation d’hexa~h6nyldkiloxane. 

soulign~ I’int&Et 1191. Toutefois; la reaction s’accompa&ne de la formation de 
polymkes et les rendements n’atteignent pas 60%. 

Dans le but de pr&iser Ie m&a&me de la &a&ion, nous avons tent& de d& 
t&miner sa st&ochimie en Gtudiant I’alcoolyse du ar-naphtylph~nylm~thylsikne 
optiquement actif en prkence de (PPh3)3RhCl: 

cr-NpPhMekH + ROH 03RhC! or-NpPhMekOR + H, 

i 

C6H6 

LiAlH&EtT 0 

RGtention de configuration 

TABLEAU 4 

OBTENTION D’OXA-l-SILA-2-CYCLOALCANES = 

R$iHz 
Temps de Rdt. 

HO-_(CH&-CH=CH, &action 
(hl 

(%I 

M-NpPhSiHa 
b 

0 

a-NpSiHa 
b 

Ho-_(CH&-CH=CH, 24 tx-NptH)S/ 3 
0 Solvant benzene; (PPh&RhCl: lo-* mole par mole de reactifs. b a-Np = rx-nephtyl. 

HO- CH,-CH=CH, 

HO-CH2-CH=CH2 

HO-_(CH2),-CH=CH, 

48 

40 

24 

47 

0 

s/ OS 0 
3 21 

. 

gyJc) 59 

56 



TABLEAU 5 

S’kRROCHIMIE DE L’ALCOOLYSE CATALYSEE PAR fPPh3)3RhCI = 

ct-N=Ph- [al D ROH a-NpPhMe&OR 

MeSiH co) 
C0nfigu- 

ration 
initiaie 

zpPhMe- 

Stdrt+ochImie Stdtio- 

aIcoolyse &lecti- 
v-its5 

ColD cou- (5) 

co) ffgu- 

ra- 
tion 

s -34.7 MeOH cr-NpPhMeSiOMe - 2.8 S Retention 54 

R +33.5 MeOH b a-NpPhMeSiOME -11.5 s Inversion 67 

R +36.0 i-PrOH arNpPhMeSiOIPr +16.2 R Retention 72 

R +34-o i-PrOH C a-NpPhMeSiOiPr 0 Rac&nisation 

R +34-o Cyciohexanol wNPPhMeSiOC6Ht I +12.2 R Retention 68 

R +34.0 <-)Menthol or-NpPhMeSiOMenthyl + 9.3 R Retention 64 

R k35.0 PhCH20H ol-NpPhMeSiOCHlPh +7.3 R Retention 60 

o Solvant benzene; cataIyseu?r lo-* mole per mole de tiactifs. b MBtbanol solvent. C IsopropauoI soIvaut_ 
d Une stitiosilectiviti de 70% signifie que la puret.4 optique du produit obtenu est de 40% <SO% de race- 
mique). La pureti optique est defiie ici comxue le rapport des rotations spdcifiques du silane d’arrivde et 
du silane de dipart, P&ape de reduction par LiAIH4 Ctant supposie s’effectuer avec 100% de r4tention 

de configuration. 

L’alcoxysilane obtenu est ensuite reduit par I’aluminohydrure de lithium dans 
P&her, reaction s’effectuant avec retention de configuration de l’atome de 
silicium [ 20]_ 

Les rdsultats obtenus sont rassembles dans le Tableau 5. 
Nous observons une r&action avec pr&dominace de r&ention de configuration. 

Toutefois, l’alcoolyse n’est pas stireosp&zifique, sa st&eo&lectiviti ne depasse 
pas 72%. D’autre part, lorsque l’alcool est utilise comme solvant, nous observons 
une inversion de configuration preferentielle de l’atome de silicium avec le 
methanol et une racemisation dans le cas de l’isopropanol. La manque de st&eo- 
selectivite observe ici, n’est pas compatible avec les rendements optiques ob- 
tenus lors des reactions d’alcoolyse asymetique 1211. L’existence d’une syn- 
these asymetrique implique que l’alcoolyse des organosilanes disubstitues 
RR’SiH* est stereospecifique. Malheureusement, il est impossible de determiner 
la stereochimie d’alcoolyse d’organosilanes disubstitub. 

Notons que l’alcoolyse d’organosilanes catalysee par le nickel de Raney ou, 
la palladium sur charbon a lieu avec inversion de configuration de l’atome de 
silicium. Par contre, la catalyse par l’acide hexachloroplatinique ou le chlorure 
de palladium conduit a des alcoxysilanes racemiques [9]. 

Discussion 

Les result&s obtenus sont en accord avec un mecanisme du type present6 
dans le Schema 1. 

Dans une premiere etape, l’addition oxydante du silane sur le catalyseyr conduit 
& un complexe pentacoordinne du rhodium(II1). De tels complexes ont et6 
isolis [15,18] _ Cette Qtape a tres probablement lieu avec retention de configura- 
tion de l’atome de silicium, ainsi que cela a et6 observ6 pour les complexes du 
platine [ 221. 
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SCHEMA1 

RzSiH, -L 

L3R hCI - L.&Cl)(H) Rh-SiHRp 

L2(CI)RhH2 - 

cH 
- R,Si 

\ 
OR 

&.(CI) (HI Rh- + 
G/O\, 

(L= PPh3) 

Les rkultats obtenus suggkent ensuite une attaque nucl6ophile de l’alcool 
sur I’atome de silicium plutot qu’une coordination de l’alcool sur le catalyseur. 
En effet, les experieaws d’alcoolyse asymetrique [21] montrent que: 
(i) Les rendements optiques obtenus dependent beaucoup de l’alcool, des 
substituants fix&s sur le silicium mais faiblement des ligands fixes sur le rhodium. 
(ii) de m&me la configuration des produits obtenus ne depend pas du catalyseur. 

Ces r&ultats indiquent qu’au tours de la r&action, les interactions entre 
l’alcool et le catalyseur sont faibles. Ceci ne saurait Gtre expliqk par une coordi- 
nation de l’alcool sur le rhodium. 

D’autre part, les &udes st&&ochimiques effect&es, ont mont& la possibilite 
d’inversion de configuration du silicium en particulier lorsque l’alcool est en 
exck. La coordination de l’alcool plus favorable lorsque celui-ci est le solvant 
devrait donner preferentiellement une retention de configuration_ 

Nous poursuivons nos travaux dans ce domaine dans le but de confirmer les 
hypotheses avancees. 

Partie exp&imentie 

Le spectres IR ont &e enregistrk sur un spectrographe Per-kin-Elmer 257; 
les spectres de RMN. sur un apparel Varian A60 dans le t&kachlorure de carbone 
(sauf indications contraires). Les deplacements chimiques sont notes en ppm par 
rapport au TMS_ A c6te des 6, nous indiquons le nombre de protons (nH) cor- 
respondant au signal et la nature de ce dernier (s, singulet; d, doublet; t, triplet; 
q, quadruplet;. m, multiplet). Les rotations spkifiques ont iti mesurges i l’aide 
d’un polarim&re Perkin-Elmer 141. Toutes les manipulations ont et& effect&es 
sous une atmosphere d’azote sec. 

(1) Me’thanolyse du diphkzylsilane 
I,e cata.Iyseuren qua&it& approprihe (cf_ Tableau i) est placi en solution da& 

20 ml de benzene anhydre contenant 0.32 g (0.01 mol) de m&hanol. Ofi ajoute 
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ensuite en une seule fois 1.84 g (0.01 mol) de diphenylsilane. L’evolution de la 
reaction est suivie en mesurant le volume d’hydrogene degage. Lorsque celui-ci 
atteint 100% du volume theorique, le melange reactionnel est analyse en 
chromatographie en phase gazeuse (colonne SE 30 de 3 m, tempkature 220°C). 
Les produits form& sont identifies par comparaison de leurs temps de retention 
avec ceux d’&hantiIlons autbentiques. 

(2) Me’thanolyse du diphe’nylme’thoxysilane 
A une solution contenant 0.32 g (0.01 mol) de methanol dans 20 ml de ben- 

zene anhydre, on ajoute 0.0093 g (lo-’ mol) de chlorotris(triphenylphosphine)- 
rhodium prepare selon Wilkinson et COIL [23]. 2.14 g (0.01 mol) de diphenyl- 
methoxysilane sont ajoutis en une seule fois. Aprk 12 h d’agitation 2 2O”C, le de- 
gagement gazeux atteint 100% de volume theorique. Le solvant est alors evapore 
sous vide et le residu est distill& On isole 2.28 g de diphenyldimethoxysilane 
(rdt. 93%, Eb. 165”C/15 mmHg) presentant des caracteristiques identiques a 
celle d’un echantillon authentique. 

(3) Alcoolyse de diary&lanes 
Technique g&&ale: 9.25 X 10m3 g (lo-‘. mol) de chlorotris(triphenylphos- 

phine)rhodium sont places dans 20 ml de benzene anhydre. On ajoute ensuite 
0.02 mol de l’alcool approprie a la solution prkedente. 4.68 g (0.02 mol) d’ar- 
naphtylphenylsilane (ou 3.68 g (0.02 mol) de diphenylsilane) sont introduits CL- 
en une seule fois et le melange est agite 2 la temperature ambiante. L’avancement 
de la reaction est suivi par CCM (plaque de gel de silice, eluant pentane/benzene 
9 : 1) Lorsque tout le silane de depart a disparu, le solvant est evapore sous 
vide et le residu est distill& 

Ethanol: La methode precedente appliquCe G l’&thanol et au cr-naphtylphenyl- 
siIane permet d’isoler 5.31 g d’or-naphtylphenylethoxysikme (rdt. 96%); Eb. 150- 
155”C/O.l mmHg. RMN (6, ppm): 7.7 (12 H, m), 5.75 (1 H, s), 3.8 (2 H, q), 
1.2 (3 H, t). IR (cm-’ ): v(Si-H) 2140. Analyse trouve: C, 77.75; H, 6.50; Si, 
10.01. C1gH180Si talc.: C, 77.65; H, 6.52; Si, 10.09%. 

Isopropanol: On isole 4.58 g de diphenylisopropyloxysilane (rdt. 95%); Eb. 
llO°C/O.l mmHg. RMN (6 ppm): 7-45 (10 H, m), 5.45 (1 H, s), 4.1 (1 H, m), 
1.15 (6 H, d). IR (cm-’ ): v(Si-H) 2140. Analyse trouv&: C, 74.50; H, 7.45; Si, 
11.47. CISHISOSi talc.: C, 74.33; H, 7.49; Si, 11.59%. 

Tertiobutanol: On isole 4.66 g de diphenyltertiobutyloxysilane (rdt. 91%); Eb. 
110-115°C/0.1 mmHg. RMN: (6, ppm): 7.45 (10 H, m), 5.45 (1 H, s), 1.25 
(9 H, s). IR (cm-’ ): v(Si-H) 2140. Analyse trouve: C, 74.80; H, 7.82; Si, 10-68. 
C,6H200Si talc.: C, 74.94; H, 7.86; Si, 10.95%. 

Cyclopentanol: On isole 5.84 g de a-naphtylph&rylcyclopentyloxysilane (rdt. 
92%); Eb. 165”C/O.15 mmHg. RMN (6, ppm): 7-7 (12 H, m), 5.7 (1 H, s), 5.4 
(1 H, m), i-65 (8 H, m)_ IR (cm-’ ): v(Si-H) 2140. Analyse trouve: C, 79.00; H, 
6.90; Si, 8.78. CZ1HZ20Si cak.: C, 79.19; H, 6.96; Si, 8.82%. 

Cyclohexanol: On isole 6.27 g de cY-naphtylphenylcyclohexyloxysilane (rdt. 
95%); Eb. 17O”C/O.l mmHg. RMN (6, ppm): 7.7 (12 H, m), 5.7 (1 H, s), 3.8 (1 H, 
m), 1.5 (10 H, m). IR (cm-’ ): y(Si-H) 2140. Analyse, trouve: C, 79.21; H, 7.21; 
Si, 8.30. CZ2HZ40Si talc.: C, 79.47; H, 7.28; Si, 8-45%- 

Alcoolbenzylique: On isole 5.90 g d’a-naphtylphenylbenzyloxysilane, (rdt. 
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87%);‘Eb. lSCk/&l mmHg__ RMN (6, ppm): -7.7. (17:H;m); 5.8 (1 H s) -4.8 (2 H, 
S)_.IR (cm’! ): y(Si-H) 2150..Anaiyse, trouve: .C, 81132; H, 5.94; Sii’8.;6. 
Cz,H,&OSi c&z.: C, 81.13; H; 5.92; Si; 8.25%. 

.AZcool &me’thyZbenzyZique: &I isole 6.30 g do-naphtylphenyl~-methylbenzyl- 

oxysilane (rdt. 89%);.Eb:193X/0.2 mmHg. RMN (b,ppm): 7.7:(17 H,_m),- 
5.75 (0.4 H, s), 5.65 (0.6 H, s), 4.95 (1 H, q), 1.5 (1.2 H, d), 1.45 (1.8 H, d). 
(2 diast&eoisom&es 2 : 3.) IR (cm-’ ): v(Si-H) 2150. ~Analyse,~trouvi: C;79.66; 
H, 6-26; Si,.7.98_ C,,H,,OSi talc.: C, 81.31; H; 6.25; Si, 7.92%. 

Diph&zyZrne’thanoZ: On isole 7.80 g de ac-naphtylph~nyldiph~nyhn~thoxysilane 

(rdt. 94%) RMN (6, ppm): 7.7 (22 H, m), 5.9 (1 H, s), 5.7 (1 H, s).,IR (cm-’ ): 
v(Si-H) 2140. Anaiyse, trouve: C, 83.40; H, 5.79; Si, 6.91. C,,H,4_OSi talc.: 
C, 83.61; H,‘5.81; Si, 5.74%. 

ortho-C&ok On isole 6.26 g de cu-naphtylphenyl-o-cr&yloxysila&(rdt. 92%); 

Eb. 169°C/0.1 mmHg. RMN (6, ppm): 7.5 (17 H, m), 6.05 (1 H, s), 2.25 (3 H, s). 
IR (cm-’ ): v(Si-H) 2160. Analyse, trouve: C, 81.52; H, 5.91; Si, 8.43. 
Cz~H,,OSicalc.: C, 81.13; H, 5.92; Si, 8.25%. 

Thymol: On isole 5.65 g de a-naphtylphenylthymoloxysilane (rdt. 92%); Eb. 
195%/0.3 mmHg. RMN (6, ppm) 7.4 (15 H, m); 6.1 (1 H, s), 3.4 (1 H, m), 2.05 
(3 H, s), 1.2 (3 H, d), 1.1 (3 H, d). IR (cm-’ ): v(Si-H) 2160. Analyse, trouvk: 
C, 81.39; H, 6.81; Si, 7.10; Cz6Hz60Si caic.: C, 81.63; H, 6.85; Si, 7.34%. 

(4) Alcoolyse d’organosilanes trisubsfifzks 
~@hyZsiZane: A une solution contenant 0.047 g de chlorotris(triph&iylphos- 

phine)rhodium et 3.7 g (0.05 mol) de n-butanol dans 25 ml de benzene anbydre, 
on ajoute en une seule fois 5.8 g (0.05 mol) de tri&hylsilane. Le m&urge est port& 
au reflux pendant 12 h. Apres evaporation du solvant sous vide le residu est 
distille et permet d’isoler 7.52 g de tri&hylbutyloxysilae (rdt. 80%) Eb. 76-8O”C/ 
15 mmHg presentant des caractkistiques identiques h celle dun echantillon 
authentique 

Triphkzylsilane: Une solution contenant 0.0047 g de cblorotris(triphkylphos- 
pbine)rhodium, 0.37 g (0.005 mol) de n-butanol et 1.30 g (0.005 mol) de tri- 
ph&nylsilane~dans 3 ml de benzene anhydre, est port&e au reflux pendant 12 h. 
AprGs Evaporation du solvant sous vide, le residu est purifie par chromatograpbie 
sur une plaque de gel de silice (&ant pentane/benzene: 9 : 1). On isole 1.38 g 
de triph&rylbutyloxysilane (rdt. 83%). 

La miZme technique appliquee au tertiobutanol permet apres 96 h de reflux 
d’isoler 0.59 g de triph&ryltertiobutyloxysilane (rdt. 35%) et 0.73 g de hexaphinyl- 
disiloxane. 

(5) Synthke de oxa-l -sila-2-cycloalcanes 
cY-NaphtyZph&yZsiZane: A une solution contenant 0.047 g de chlorotris(ti- 

ph&rylphosphine)rhodium et 5.8 g (0.1 mol) d’alcool allylique dans 700 ml de 
benzene anhydre, on ajoute 23.4 g (0.1 mol) de cr-naphtylphenylsilanne. Le 
melange est agiG pendant 48 h h la temperature ambiante. Apres evaporation. 
du s&ant sous vide, le rkidu visqueux est d&ill& On isole 13.6 g de 1-oxa-2-sila- 
2-naphtyl-2-phenylcyclopentane (rdt. 47%). Eb. 18O”C/O.l mmHg.--RMN: 
(6, ppm):-7.6 (12 H, m), 4.0 (2 H, m), 1.95 (2-H, m), l-3.(2 H, m). Masse: 



:. 

M = 290: &alyse trouvk C, 78.27; H, 6.22; Si, 9.72. 
H, 6.25; si, 9.67%. 

C19H180Si talc.: 

Te’trahydro-l.2,3,4-siZa-2-naphtai&ze: Une solution contenant 0.028 
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c, 78.57; 

g de chloro- 
tris(tephkylphosphine)rhodium, 1.74 g (O-03 mol).d’alcool allylique et 4.44 g 
d& t&tr&hydro-1,2,3,4-sila-2-naphtal&ne dans 20 ml de benzkne anhydre est agit&e 
Pendant 40 h 5 la temperature ambiante. Apr& Gaporation du solvant le r&idu 
est distal& On recueille 1.26 g du produit cyclisC (rdt. 21%); Eb. 160°C!/O_1 
mmHg. RMN (6, ppm): 7.0 (4 H, s), 3.3, 2.6, 1.8,1.2, 0.6 (12 H, massifs). 
Masse: M = 204. Analyse, trouvk C, 70.96; H, 7.43; Si, 13.58. C12H160Si talc.: 
C, 70.53; H, 7.89; Si, 13.75%. 

La mGme technique appliq&e avec l’alcool homoallylique conduit apr& 24 h 
5 2.90 g de produit cyclis& (rdt. 59%); Eb. 12O”C/O.l mmHg. RMN (6, ppm): 
7.0 (4 H, s), 3.8 (2 H, t), 2.8 (2 H, m), 2.1 (2 H, s), 1.7, 0.8 (8 H, m). Masse: 
M = 218. Analyse, trouvk C, 71.58; H, 8.32; Si, 12.74. C13H180Si talc.: C, 
71.50; H, 8.31; Si, 12.86%. 

ar-Naphtylsilane: Une solution contenant 0.047 g de chlorotris(triph&nylphos- 
phine)rhodium, 3.6 g (0.05 mol) d’alcoolhomoallylique et 7.9 g (0.05 mol) de 
ol-naphtylsilane dans 250 ml de benzGne anhydre est agitke pendant 24 h & la 
tempkature ambiante. Aprk kaporation du solvant le rkidu est distill& et on 
isole 6.4 g de ar-naphtyl-2-sila-2-oxa-1-cyclohexane (rdt. 56%); Eb. 135”C/ 
0-l mmHg. RMN (6, ppm): 7.7 (7 H, m), 5.4 (1 H, t), 4.0 (2 H, m), 1.4 (6 H, m). 
Masse: fi2 = 228. Analyse, trouvk C, 73.75; H, 7.10; C14H,60Si talc.: C, 73.63; 
H, 7.06%. 

(6) St&t!ochimie 
cu-Naphtyiph&zyIm&hylsilane: Le composC optiquement actif est p&par& par 

une methode pr&Gdemment d&rite [ 211. 
Alcoolyse du or-naphtylph&zylme’thylsilane optiquement actif.- Une solution 

contenant 0.018 g (2 X lo-’ mol) de chlorotris(triph&ylphosphine)rhodium, 
2 X 10T3 mole de l’alcool approprig et 0.496 g (2 X 10e3 mol) de ol-naphtyl- 
ph&nylm&hylsilane dans 5 ml de benzke anhydre est a&&e au reflux du solvant. 
La disparition du silane de d&part est contrGe par CCM (plaque gel de silice, 
eluant pentane/benz&ne 9 : 1) puis le solvant est &aporG e’t le rkidu chromatogra- 
phi& sur une plaque de gel de silice_ L’alcoxysilane isol& est ensuite ajoutG h une sus- 
pension de 0.19 g (5 X 10m3 mol) d’aluminohydrure de lithium dans 10 ml d’gther 
anhydre et agiG 1 heure & la temperature ambiante et 2 h au reflux de l’&her. 
Le melange Gactionnel est ensuite hydrolyse dans un mklange acide chlorhydrique 
4 N et glace et extrait & l’&her. Apris skhage sur sulfate de magnkium et Qvapora- 
tion de P&her, le rkidu est chromatographi& sur une plaque de gel de silice. Le 
a-naphtylph6nylmGthylsilane isol&, p&e&e des caract&stiques physiques ana- 
logues & celles du produit de depart. 

M&hanol: 0.39 g (rdt. 80%), [CK] D - 2.89 Mdthanol solvant: 0.42 g (rdt. 85%), 
[QL]n - 11.59 

Isopropanol: 0.40 g (rdt. 81%), [(rlD + 16.2”. Isopropanol solvant 0.44 g (rdt. 
88%), [a],, = 0. 

Cyclohexanol: 0.41 g (rdt. 84%), [a] n = t12.2”. 
(-)Menthol: 0.30 g (rdt. 70%), [c] D +9.3” _ 
Alcool benzylique: 0.38 g (rdt. 79%), [aID +7.30”. 
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