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Kinetic studies are reported for coupling reactions of n-BuLi, AllylMgBr and 
EtMgBr with Me-c+Np(PhCH, )SiX (I), 2_ar-naphthyl-2-sila-1,3,4-trihydro- 
naphthalene (II) and 2-c-naphthyl-2-silaindane (III). Results show that for all 
organosilane derivatives studied (OMe, F, Cl) the rate increases with cycle 
tension: I < II < III. In the case of SiOMe the increase of rate is very important 
(’ 10’). 

Dans le cadre d’une 6tude de la substitution des liaisons Si-X par des 
nucleophiles carbon& (RMgX, RLi) nous avons observe que la structure cyclique 
provoquait un d&placement de la stkeochimie vers la retention de configuration 
[l, 2). Ainsi un cyclosilane & six chainons donne un changement de st&%ochimie 
pour les reactions de substitution avec les organolithiens [ 1,2]. 
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Cette tendance 5 la rikmtion est encore plus accentuee dam le cas d’un 
cycIe plus tendu tel que le phkyl-l silaa&naphtke (IV). 

Sommer et toll. ont, en effet, observ6 de la r6tention de co&&ration pour 
l’hydrolyse et la reduction du &or-o-l phbnyl-1 silaacdnaphtkne [ 31. 

Nous avons voulu voir si cette tendance a la retention de configuration 
s’accompagnait d’une acceleration des reactions comme par exemple dans le cas 
de l’hydrolyse basique de sels de phosphonium [4]. 

CH,Ph 

(I) 

X = OMe, F, Cl 

(II> Ku) 

Pour cette etude cin&que, nous avons utilis6 les composks I, II et III. Sur 
ces composk nous avait fait reagir le bromure d’allylmagn&ium (reactif de type 
mou), le butyllithium (reactif de type dur) et le bromure d’Qthylmagn6sium. 
Nous avons suivi l’avancement des r&actions par chromatographie en phase 
gazeuse [ 71. Les r&ultats sont resumes dans le Tableau 1. 

TABLEAU1 

CONSTANTESDEVITESSE(~~')DESREACTIONSDESCOMPOSESI,~ETIIIAVECEtM~~ 
ABvlMgBrET n-BuLi 

X=OMe X=F x= Cl 

EtMgBr 
I 
II 
III 
AllylM~Br 
I 
II 
III 
n-BuLi 

I 
II 

III 

1.5 x lo4 2.8 ~10~ 7.4 x lo4 
1.7 x10-3 2.0 x 1o-3 1.2 x lo-3 
4.5 x10--' 5.2 x lo-' 4.6 x lo+ 

< 7 x10-' 7.1 x lo-' 2.7 x lo-' 
21.5x lo* 5.2 x10-I 1.1x lo-' 

2+5x10-3 6.0 x10-l 2.2 x10-1 

7.5 x104 1.9 x 10-3 1.6 x10+ 
"7.5 x10-' 2.9 x lo-= 4,1x lo+ 

1.4 > 5.4 2.2 x 10-S 
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Ces rSultats montrent que pour toutes les fonctions GtudiGes, l’ordre de 
reactivig est ie suivant: I < II < III_ En outre, on constate que l’ac&l&ation due 
a la structure cyclique est trbs nette dans le cas de la fonction m&boxyle 
puisqu’elle est de l’ordre de lo4 ?I lo5 _ L’ac&l&ation est moindre pour les 
d&-iv& fluor& (lo* h 103) et plus faible encore dans le cas de la substitution des 
liaisons Si-Cl (10’ ) oti nous observons mGme l’ordre II > I avec le butyllithium. 

On retrouve done une acceleration g&kale due a la structure cyclique que 
l’on peut attribuer i la tension augulaire a&our de l’atome de silicinm. Une 
analyse plus detaillee serait prematuree; il est cependant intkessant de noter que 
la plus graude ac&l&ration (km/kr) se produit darns le cas de la substitution du 
groupement Si-OMe correspondant h la retention de configuration. Ceci pour&t 
gtre bien explique par un processus impliquant l’entr~e Qquatoriale du nucleophile 
donnant naissance & l’intermtiiaire le plus stable (A). 

OMe 

(A) 

Cette interpretation est partiellement confirmee par le fait que les nucleo- 
philes les plus durs (EtMgBr, n-BuLi) qui ont une affinitk pour l’attaque equate- 
riale [ 5,63 reagissent environ lo3 fois plus vite que le bromure d’allylmagnesium, 
reactif mou, qui prefere attaquer en position axiale [ 5,6]. 
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