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t-Butyllithium reacts with 2-ar-naphthyl-2-methoxy-2-sila-l.3,4-trihydro- 
naphthalene giving, with retention of configuration, the substitution product 
and (o-MePhCH&H&-Np-t-BuSiOMe. Stereochemical study demonstrates 
that cleavage of the SF-C bond occurs with configurational inversion at the 
silicon atom. This stereochemistry was determined by reactions which accom- 
pany asymmetric synthesis at the silicon atom. 

R&mm5 

La @action du t-butyllithium avec l’a-naphtyl-2 m&hoxy-2 sila-2 trihydro- 
X,3,4 naphtalgne donne le produit de substitution avec r&ention de la configu- 
ration ainsi que de l’ortho-m&hylph&&hyl cy-naphtyl t-butyl mkthoxysilane. 
L’etude st&ochimique de la reaction montre que la coupure de la liaison Si-C 
s’effectue avec inversion de la configuration sur l’atome de silicium. Cette st& 
reochimie a pu &re d&erminGe grke 5 des r&actions s’accompagnant de syn- 
thke asym&rique sur l’atome de silicium. 

Dans le cadre d’une Etude g&n&ale de la substitution nucl6ophile sur 
l’atome de silicium, nous nous sommes interes& aux reactions des organo- 
lithiens. L’action d’un organolithien aliphatique ou 01 insaturg sur l’or-naphtyl-2 
m6thoxy-2 sila-2 trihydro-1,3,4 naphtalkne (I) conduit au d&iv6 de substitution 
avec Gtention de la configuration [ 11. Dans le cas du t-butyllithium dans l’hex- 
ane, nous observons concurremment une r&action de coupure de la liaison Si-C 
conduisant au d&iv6 d’ouverture de cycle (III). 
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Il nous a paru interessant d’htudier la stereochimie de cette reaction d’ou- 
verture du cycle. Nous avons pu demontrer cette &Qeochimie parce que nous 
connaissons la configuration absolue de l’cr-naphtyl-2 methoxy-2 sila-2 trihydro- 
1,3,4 naphtalene [2,3] ainsi que celle de I’&-naphtyl phenyl menthoxy silane 
14,5]- 

En effet, pour demontrer la stereochimie de la coupure S&C, il faut d’une 
part effectuer la reaction sur I’or-naphtyl-2 methoxy-2 sila-2 trihydro-1,3,4 naph- 
talbne de configuration absolue connue et d’autre part, preparer le derive d’ou- 
verture h partir d’un autre silane de configuration absolue connue, par une’suite 
de reactions dont la st&ochimie a deja ete di%erminee. 

Nous avons pu effectuer cette demonstration en utilisant les possibilites 
offertes par la synthese asymetrique au niveau de l’atome de silicium [6-9]. 

La suite des reactions est r&urn&e dans le Schema 1. 

SCHEMA 1. Np = cr-naphtyl; Men = (-_)-menthyl. 
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Par ouverture de l’o-naphtyl-2 methoxy-2 sila-2 trihydro-1,3,4 naphtalke 
(I) (IaID -60.3”) ( configuration absolue S) [2,3] nous obtenons l’e-Np(o-Me- 
PhCH&Hz)-t-BuSiOMe (III) ([a~]~ +52.7”), lequel par reduction conduit avec 
retention de la configuration a l’cr-Np(o-MePhCH#H&t-BuSiH (IV) ( [KY]~ -1.7”) 
Ce mGme derive IV peut Gtre pi-&par& par les reactions suivantes: action du 
(-)-menthol en presence du catalyseur de Wilkinson sur l’wNp(o-MePhCH,CH,)- 
SiH2 (V) conduisant a l’wNp(o-MePhCH&H2)HSi(-)-OMen (VI); l’action de 
t-B%Li sur ce menthoxy silane VI donne avec r&ention IV ([a& -0.3”). Pour 
comparer a un silane de configuration absolue connue, nous faisons reagir - 
PhMgBr sur VI. L’a!-Np(o-MePhCH,CH,)PhSiH (VII) ([e]n -0.4”) obtenu est 
compare au mGme produit de rotation specifique [cr]n -2.4” prepare avec reten- 
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tion de configuration par action du o-MePhCH2CHzMgBr sur l’cu-NpPh(-)OMen- 
SiH (IX) ([a]n -68”) de configuration absolue connue: le d&iv& de rotation 
specifique -68” est S [4,5]. Comme les organomagn&iiens satures ou aryliques 
rkgissent avec retention de configuration sur les alcoxysilanes, on peut deduire 
facilement Ies configurations du phenylsilane (VII) et du menthoxysilane (VI). 
Les organolithiens reagissent Qgalement avec retention de la configuration, ce 
qui permet de determiner la geom&kie du t-butylsilane (IV) et done celle du. 
t-butylmethoxysilane d’ouverture (III) puisque nous savons que la reduction se 
fait avec retention de la configuration. On en deduit que la reaction d’ouverture 
du cycle se fait avec inversion de la configuration sur I’atome de silicium. 

D’autres reactions confirment les r&ultats obtenus; l’action du &lore sur 
le t-butylsilane (IV) ([oc]n-6.3”) donne, avec retention, le chlorosilane, qui est 
ensuite mBtha.nolyd avec inversion de la configuration pour donner le t-butyl- 
methoxysilane (III) ([ac]n -6.3”). Ce dernier est bien de configuration opposee 
au produit d’ouverture III ( [aID +52.7”). De mEme, les reactions du methyllithi- 
um sur les c+NpPh(o-MePhCHzCH2)SiH (VII) ([a]n -0.4” et ]ol]n -1.6”) con- 
duisent au d&G methyl& VIII de rotations specifiques respectives [a],, -6.6” 
et [a]n -5.5”. 

Les valeurs des rotations obtenues pour le phenylsilane VII ([cy ]n -6.4O) et 
le t-butylsilane (IV) ([(Y] n -0.3”) sont faibles et pourraient provenir de traces de 
menthol dans le milieu. Nous avons done effect& les memes series de reactions 
h partir des derives dextrogyres. Les reactions sont resumees dans le Schema 2. 

SCHEMA 2. OEph = 6phidrinoxy. 
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IV ([e]n +0.5”) est prepare par une synthese asymetrique impliquant l’ac- 
tion de la diethylcetone sur V en presence d’un catalyseur chiral prepare “in 
situ” B partir de la (-)-Diop (Fig. 1) et de f(C8H14)&hC1]2 [6-85; on obtient ainsi 
l’alcoxysilane (X) ([a ]n -2.9”) qui par action du t-bwtyllithium donne le t-butyl- 
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(-I-Diop = 
CHPP?? OH NHRRe 

i (-I- Ephe’drine = 

CH,PPh, 

silane (IV) ([a&, +0.5”). Le bromure de phenyl magnesium reagit sur le dc%ivG X pour 
dormer le phenylsilane XI ([a]n +0.6”). 

Ce mGme derive XI ([c~]n +0.7”) peut gtre prepare par synthese asymetri- 
que 2 partir de l’oc-naphtylph&rylsilane (XII) par action de la (-)-ephedrine (Fig. 1) 
en prkence de (PPh&RhCl puis reaction de l’o-MePhCl&Cl&MgBr sur l’ephedrin- 
oxysilane (XIII) obtenu. Le bromure de methyl magnesium reagit sur le derive 
XIII pour donner le methylphenyl cr-naphtyl silane (XIV) ( [QI]~ +18.5”) de con- 
figuration absolue connue (R ) (+) . 

Comme pr&gdemment, nous pouvons done determiner de proche en 
proche la configuration de chaque d&iv& Nous determinons ainsi que le t-butyl- 
silane (IV), de rotation positive a la configuration opposee a celle du mEme pro- 
duit obtenu par ouverture de cycle. Ceci confirme que cette dernike reaction 
se fait avec inversion de la configuration_ 

La r&action du t-butyllithium sur l’cr-naphtyl-2 methoxy-2 sila-2 trihydro- 
1,3,4 naphtalene conduit done au derive de substitution avec retention et au 
d&iv& d’ouverture avec_inversion de la configuration sur l’atome de silicium. 

Les r&ultats stereochimiques de ces deux reactions pourraient Gtre inter- 
pret& en utilisant les concepts employ& dans la chimie du phosphore: attaque 
axiale, depart axial avec possibilite de pseudo-rotation de l’intermediaire form& 
Ceci est represente dans le Schema 3. 

SCHEMA 9. @ = pseudo-rotation. 

L coupure Si-C avec inversion 

substitution 
- avec r&ention 

Toutefois cet exemple de comp&ition itant le premier cas pour lequel la 
stereochimie ait et6 determin~e, il serait hasardeux de proposer un mkmisme. 
L’etude d’autres cas analogues s’avere indispensable. 

Partie expkimentale 

Les spectres IR ont &t& enregistr&s sur Perkin-Elmer 257 et les spectres 
RMN sur VARIAN A60; le TMS etant pris comme rGf&ence inteme. Les POU- 
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voirs rotatoires ont ete mesures a I’aide d’un polarimetre Perkin-Elmer 141 a 
temperature ordinaire. 

Les chromatographies sur couche mince (CCM) ainsi que les plaques pre- 
paratives, ont toutes 6th Bluees avec un melange: benzene lo/&her de p&role 90. 

Les plaques preparatives ont 6tG preparees avec le Kieselgel60 PF 254 
gipshaltig de chez Merck. Toutes les manipulations ont ete effectuees dans des 
tubes de Schlenk, sous argon. 

(1) PrEpamtion de lb-naphtyl-2 mbthoxy-2 sila-2 trihydro-1,3,4 naphtaEne 
Ce compose a et6 prepare par Corriu et Masse [3]. [crlD -60.3” (hexane); 

[ac]n max -67” (hexane). 

(2) Pre’paration de lbNp(o-MePhCH, CH,)-t-BuSiOMe par ouverture de l’or-naph- 
tyl-2 me’thoxy-2 sila-2 trihydro-1,3,4 naphtale‘ne 

Dans un tube de Schlenk, on place 7.5 mmoles t-BuLi, soit 15 ml dune 
solution 0.49 N et 60 ml d’hexane degaze. Dans un autre tube de Schlenk, on 
d&out 1.5 mmoles de methoxysilane ( [LY]~ -60.3”) dans 130 ml d’hexane de- 
gaze + 0.3 ml d’&her. Les deux tubes rbactionnels, reli& par un tube m&allique 
dans lequel circule de l’argon sont refroidis & -50°C. Le methoxysilane est 
ajoute au t-butyllithium par l’intermediaire du tube m&rllique. Le melange se 
colore en jaune puis en rouge. Apres 30 min le melange est hydrolyse en milieu 
acide et extrait 5 I’ether. Apres avoir chassh le solvant, le residu obtenu est 
chromatographie sur plaque preparative. On recupere ainsi 2 produits princi- 
paux: III: produit d’ouverture, II: produit de substitution. 

III ([a],, +52.7”) (c: 4.57 hexane): IR: v(Si-OCH,) 1090 cm-‘, v(t-Bu) 
1360,139O cm-‘. RMN: S(t-Bu) 1.0 (singulet); &(Ph--_CH,) 2.85 (multiplet); 
G(CH,-Si) 1.2 (multiplet identique au precedent); 3(Ar) massifs cent&s a 7.4. 
Analyse: Trouve: C, 79.30; H, 8.32. Cz4HX00Si talc.: C, 79.56; H, 8.29%. Spectre 
de masse: pit moleculaire 362. 

II ([aIn -67.2”) (c: 5.03 hexane) RMN: 6(t-Bu) 0.9 (singulet); 6(CH2CH2- 
Si) 1.4 (multiplet); 6(CH,Si) 2.5 (singulet); G(CH2CH2Si) 2.75 (multiplet); 3(Ar) 
massifs cent& a 7.4. F(racemique) = 11%120°C. 

(3) Pkpara tion de 1 ‘or-Np(o-MePhCH2 CHz)-t-BuSiH 
Dans un tube de Schlenk, on ajoute 2.5 ml d’une solution “A1H3” (AlC13 + 

3 AlH,Li) 0.34 M dans l’ether 5 150 mg de methoxysilane [a]n +52.7”. Apres 
agitation pendant une nuit le milieu est hydrolyse en milieu acide et extrait a 
l’ether; le solvant est ensuite chasse et le residu chromatographik sur plaque pre- 
parative. On recupere 100 mg d’une huile ([a]n -1.75”) (c: 8.00 hexane). RMN: 
6(t-Bu) 1.0 (singulet); 6(CHISi) 1.3 (multiplet); 6(CH3) 2.15 (singulet); 6(CH2Ph) 
2.6 (multiplet); G(Si-H) 4.65 (triplet); 6(Ar) massifs cent& B 7.5. 

(4) PGparation de l’ar-Np(o-MePhCH2CH2)SiHz 
(a) o-MePhCH,CH20H. 11 est prepare par action de o-MePhMgBr sur l’oxyde 

d’ethylene de maniere analogue b la preparation de l’alcool phenylethylique [lo]. 
Eb. 115-118”C/16 mm Hg. Rdt. 62.5%. RMN: S(CH3) 2.15 (singulet); S(Cx;OH) 
2.8 (triplet deform&); G(PhCH,CH,OH) 3.7 (triplet deform&); 6(Ar) 7.0 (singulet). 

(b) o-MePhCH, CH, Br. Ce derive brome est prepare par action de PBr3 sur 
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o-MePhCH&HaOH [ll]. Eb. 110X/15 mm Hg. Rdt. 71.5%. RMN: 6(CH3) 2.2 
(sing&et); 6(CH2CH7) 3.2 (multiplet); 6(Ar) 7.0 (singulet). 

(c) a-Np(o-MePhCHz CH, )Si(OMe), _ L’o-MePhCH,CH,MgBr, prepare de la 
man&e habituelIe est ajoute en quantite equimol&ulaire 2 une solution refroidie 
5 0°C de !‘wNpSi(OMe)B dans l’ether. Apres agitation durant 12 heures 6 tempe- 
rature ambiante les sels sont filtr& et l’ether &apor&; on ajoute alors 100 a 200 
ml de pentane pour eliminer les sels de magnkium encore retenus en solution. 
Apres filtration et evaporation du pentane, on obtient un produit cristallise F. 
66-68°C (hexane). Rdt. 74%. IR: v(Si-OMe) 2820,lOSO cm-‘; Y(Si--cr-Np) 
1495,1145,985 cm-‘. RMN: G(CH,Si) 1.15 (multiplet); 6(CH3) 2.1 (singulet); 
6(CH$HzSi) 2.6 (multiplet); 6(OCH,) 3.6 (sir&et); 6(Ar) mass& cent&s 5 7.6. 

(d) cy-Np(o-MephCIYz CHz)S~z. Le dihydrog&osilane est obtenu par Gduc- 
tion de l’a-Np(o-MePhCH,CH,)Si(OMe), par A1H4Li, en quantite Cquimol&ulaire, 
dans 1’6ther. La r&action est suivie en CCM. Apres traitement habitue1 le produit 
est distill& Eb 155”C/O.l mm Hg. Rdt. 65%. IR: disparition des bandes Si-OCH,; 
v(Si-H) 2120 cm-‘. RMN: &(CH,Si) 1.3 (multiplet); 6(CHs) 2.2 (singulet); 
6(CH2CH2Si) 2.65 (multiplet); 6(SiH2) 4.6 (triplet); 6(Ar) massifs cent& 5 7.45. 

(5) Prkparation de l’a-Np(o-MePhCH,CH2)-t-BuSiH et de i’ct-Np(o-MePhCH2- 
CH,)PhSiHpar synthke asyme’trique 

(a) a-Np(o-MePhCH,CH,)(MenO)SiH_ Le menthoxysilane est prgpare se- 
lon ref. 6 et 7 h partir de l’a!-Np(o-MePhCH,CH,)SiH, (4 mmoles) par action du 
(-)-menthol (4 mmoles) en presence de (PPh3)3RhC! comme catalyseur (1.2 X 
lo-* mmoles), dans le benzene anhydre (22 ml). La reaction est suivie en CCM; 
elle est totale apri?s 24 heues. Le milieu reactionnel est divi& en deux parties 
eales: sur l’une, on fait Gagir le t-butyllithium (b), sur l’autre le bromure de 
ph&-rylmagnisium (c). 

@).a-Np(o-MePhCH2CH2]-t-BuSiH A 2 mmoles de l’wNp(o-MePhCHICHz)- 
(MenO)SiH, on ajoute 2 mmoles de t-BuLi dans l’hexane. La r&action, suivie en 
CCM, est totale en 30 min. Aprhs hydrolyse acide et extraction, le solvant est 
&apor& et le residu purifie sur plaque preparative. ([ar]n -9.32”) (c: 34.40 hex- 
ane). RMN: spectre identique 5 celui du produit prepare par ouverture du cyclo- 
silane suivi de reduction (3). 

(c) ar-Np(o-MePhCH, CH,)PhSiH. Sur l’wNp(o-MePhCH,CH,)(MenO)SiH 
(2 mmoles), on fait reagir un exck de PnMgBr (12 mmoles) dans l’ether. La 
r&action est suivie en CCM; elle est totale en 4 hem-es. AprGs hydrolyse acide et 
extraction, le solvant est chasse et le residu purifie sur plaque preparative. ([o[]n 
-0.36”) (c: 35.55 hexane). RMN: G(CH2Si) 1.55 (multiplet); 6(CH3) 2.15 (sin- 
gulet); 6(CH2CH2Si) 2.7 (multiplet); G(Si-H) 5.3 (triplet); 6(Ar) massifs cent& 
h 7.45. 

(6) Prkparation de lb-Np{o-MePhCH, CH&t-BuSiOMe 
0.3 mmole de l’a-Np(o-MePhCH&H,)-t-BuSiH ([a]n -0.32”) dilu& dans 

CC& est &lore B 0°C par barbotage de Cl2 gazeux. Apres apparition d’une colo- 
ration verte et verification en CCM qu’il n’y a plus de Si-H, le solvant est chasse 
et on ajoute 1.5 ml d’une solution de methanol et cyclohexylamine h 0.3 mole 
par like dans le pentane. Le milieu est agite pendant 12 heures. Apres hydrolyse 
acide et extraction, le solvant est chasse et le residu purifiC par chromatographie 



sur plaque prgparative ([&ID -6.3”) (c: 19.86 hexane). RMN: spectre identique 
a celui du produit d’ouverture (2). 

(7) Pre’paration de lb-Np(o-MePhCHz CH2)PhSiMe 
3 mmoles de MeLi dans l’kther sont ajoutGes $0.4 mmole de l’or-Np(o-Me- 

PhCHzCHz)PhSiH ( [aID --0.360). L a r&action est totale en 2 heures. AprBs hy- 
drolyse acide et extraction, le solvant est chasd et le rksidu purifie sur plaque 
prkparative. ( [a]D -0.54”) (c: 53.44 hexane). IR: disparition de la bande Si-H. 
RMN: G(Si-Me) 0.7 (singulet); 6(CH,Si) 1.45 (multiplet); S(CHJ) 2.1 (singulet); 
F(CTH,CH,Si) 2.55 (multiplet); s(Ar) massifs cent&s & 7.4. 

(8) fi&paration de ib-Np(o-MePhCHzCHz)PhSiH et de lh-Np(o-MePhCH,CH,)- 
PhSiMe de configuration absolue connue 

(a) cr-Np(o-MePhCH,CH,)PhSiH. A 1 g (2.5 mmoles) de Ph+NpSiH(OMen) 
( [CY] D -68.3”), on ajoute 6 mmoles de l’o-MePhCH,CH,MgBr soit 6 ml d’une 
solution 1 M dans l’&her. La rgaction est suivie en CCM. Aprk agitation durant 
12 heures, le milieu est mis h 50°C durant 8 heures. AprGs hydrolyse acide et ex- 
traction, le solvant est chasse et le rCsidu soumis 5 un vide de 0.1 mm Hg B 100°C 
durant 3 heures (ceci permet de chasser (o-MePhCH,CH,),). 

Le rkidu huileux est purifik sur plaque preparative (produit brut: [ol]o 
-l-62), [aID -2.4” (c: 23.66 hexane). RMN: spectre identique a celui du produit 
p&par6 par synthke asymitrique (5~). 

(b) ac-Np(o-MePhCHzCH2)PhSiMe. On ajoute 2 mmoles de MeLi dans 
l’&her & 100 mg de l’cu-Np(o-MePhCH,CHZ) PhSiH ( [cY]~ -1.62”). La reaction, 
suivie en CCM, est totale en 30 min. AprGs hydrolyse acide et extraction, le 
solvant est chassg et le rdsidu huileux purir”G sur plaque prgparative. ( [alo 
-5.54”) (hexane). IR: disparition de la bande Si-H. RMN: spectre identique a 
celui du produit prkpark prk~demment (7). 

(9) Prgparation de l’wNp(o-MePhCH2CH2)-t-BuSiH et de lb-Np(o-MePhCH,CH,)- 
PhSiH par synthke asymktrique 

(a) wNp(o-MePhCH, CH,)(Et, CHO)SiH_ Ce compose est prepark selon la 
technique d&rite en [S-S]. 8 X 10d3 mmoles de [(C,H,4)2RhCl]2, 16 X lo-3 
mmoles de (-)-Diop et 5 ml de benzene anhydre sont agitks 15 min & tempera- 
ture ordinaire. On additionne ensuite 4 mmoles de (o-MePhCH,CH,)iu-NpSiH, 
puis 4 mmoles Et&=0 diluk dans 10 ml benzene anhydre. La &action est 
suivie en CCM; apr& 60 heures 5 temperature ambiante, le solvant esr, chassk. 
Le r&idu huileux est passe au polarimstre ([cY]~ -2.89O) (c: 21.44 hexane). Le 
r&idu est repris dans le benzke et divi& en deux parts egales pour &re mis en 
reaction avec PhMgBr (b) et t-BuLi (c). 

(b) a-Np(o-MePhCHzCH2)PhSiH. A 2 mmoles de l’cr-Np(o-MePhCH,CH2)- 
(Et&HO)SiH (Icy],, -2.89”), on additionne 12 mmoles de PhMgBr. La reaction 
est suivie en CCM. Elle est termike apr& 24 heures 2 temp&xture ambiante. 
Apr& hydrolyse acide, extraction et kvaporation du solvant, le rdsidu est purifiG 
par chromatographie sur plaque prGparative. ( [aID +0.67”) (hexane). RMN: 
spectre identique $ celui du produit prepare par synthese asymetrique avec !e 
(-)-menthol (5~). Analyse: Trouvh: C, 85.0; H, 6.9. CZ5HZ4Si: talc.: C, 85.2; 
H, 6.8%. 
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(c) a-N&o-MePhCH2CH2)-t-BuSiH. A 2 mmoles de l’cz-Np(o-MePhCH,CH,)- 
(Et,CHO)SiH ([a]n -2.89”), on ajoute 5 mmoles de t-BuLi, dans l’hexane. La 
reaction est totale apres agitation durant 12 heures. Apres hydrolyse acide et ex- 
traction, le solvant est evapore et le produit purifie ptichromatographie sur 
plaque preparative ([u]n +0.53”) (hexane). RMN: spectre identique h celui du 
prod&t obtenu par ouverture du cyclosilane suivi d’une reduction (3). Analyse: 
Trouve: C, 83.1; H, 8.4; Si, 8.2. CZ3HZ8Si talc.: C, 83.1; H, 8.4; Si, 8.4%. 

(JO) Prgparation de i’a-NpPhMeSiH et de l’a-iVpPh(o-MePhCH2 CH,)SiH 
(a) a-1LpPhSiH2. Ce produit a &Z prepare pr&Gdemment [ 121. 
fb) a-NpPh(-)-EphSiH [6,7j. On agite durant 15 mm, 4 mg (4.5 X 10m3 

mmoles) (PPhs)sRhCl dissout dans 2 ml de benzene anhydre degaze. On ajoute 
3 mmoles de (-)-ephedrine dissout dans 5 ml de benzene; l’agitation est pour- 
suivie 5 min puis on additionne 3 mmoles de l’cY-NpPhSiH;z dilue dans 5 ml de 
benzene. Apres une periode d’induction de 5 a 10 min, on observe un degage- 
ment d’hydrogene. La reaction, suivie en CCM est totale apres 1 heure 30 min. 

(c) a-Np(o-MePhCH* CH2 )PhSiH. Apres avoir chasse le benzene, on ajoute 
7 mmoles de o-MePhCH,CH*MgBr a l’or-Np(-)-EphPhSiH prepare precbdemment. 
Apres 12 heures, on contr6le que la reaction est totale en CCM. Apres hydrolyse 
et extraction, le solvant est evapork et le residu Qvapore sous vide (0.1 mm Hg) 
B 100°C durant quelques heures [&mination (o-MePhCH&H&] ; l’huile residuel- 
le est purifiee par chromatographie sur plaque preparative. ([a],, +0.73”) (hex- 
ane). RMN: spectre identique h celui du produit prepare precedemment (5). 

(d) a-NpPhMeSiH. Ce produit est prepare selon [6,7]; on fait reagir 
un exces de MeMgBr sur l’a-NpPh(-)-EphPhSiH. Apres hydrolyse acide et ex- 
traction, le solvant est chasse et le r&idu huileux purifie par chromatographie 
sur plaque preparative. On obtient une huile ([ar]n +18.5”). 
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