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The optically active methylphenyk-naphthylsilane racemises quickly in 
tetrahydrofuran in the presence of LiAlHe . 

Kinetic results show a different behaviour of the hydride depending on its 
concentration. Activation parameters have been obtained and mechanisms pro- 
posed. 

Le methyl phenyl cr-naphtyl silane optiquement actif se rac6mise dans le 
THF en presence de LiAlH, . L’etude cin6tique de cette ra&misation a mis en 
evidence un comportement different de l’hydrure suivant sa concentration dans 
Ie THF. 

Les param%res cirktiques ont k%& obtenus et les m&zanismes proposk. 

Introduction 

11 est connu que les silanes optiquement actifs se racemisent rapidement en 
miIieu THF en presence de LiALH, [l, 2]_ Toutefois, le mkanisme d’une teIle 
rac~misation n’a pas iSt6 explz‘que, sans doute a’ cause de l-a complexite’ dune 
&X&? quantitative utilisant LiAlH&$ . 

Le p&sent travail contribue 2 la d&rmination du mCcanisme r&&ionnel 
par 1’Qtude cinetique de la racknisation du (+)-m6thyl ph6nyl wnaphtyl silane 
par LiAlH4 dans le THF B plusieurs temp&=atures et, en particulier, l%tude du 
comportement de LiAlH4 B des degres de dilution differents. 
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TABLEAU1 

VARIATIONL~ELACONSTANTEDE~TESSEENFON~TIONDELACONCENTRATION=EN 
LiAIH‘aA18°C 

No. CLiAIH41 1og.ELiAll%41 k'(min-:) itxk' 
<mo1e1-1) 

- -1.495 6.6 x lo* -1.180 
-1.398 5.85 X lo-* -1.233 
-1.372 6.45 X lo-* -1.190 
-1.252 5.83 X lo-* -1.234 
-1.194 5.65 X lo-* -1.248 
-0.886 4.1 x lo-* -1.387 
-0.886 3.94 x lo-* -1.404 
-9.838 5.12 X lo-* -1.290 
-0.721 5.65 X lo-* 
-0.523 20 x lo-* 

-1.24% 
-0.7 

Q[<+)-It~3i*Hl = 3 X lo-* molel-1. 

R&&tats exp&imentaux 

Le (+)-methyl phenyl ar-naphtyl silane est obtenu par reduction du derive 
menthoxyle correspondant dans l’oxyde de butyle [4]. 

La cinetique de la racemisation est effectuee en suivant au polarimetre la 
decroissance du pouvoir rotatoire en fonction du temps. Les experiences ont 
et6 effect&es a plusieurs tempkatures et a des concentrations differentes en 
LiARI,. En presence d’un exces de LiAlH 4, la reaction est du pseudo premier 
ordre par rapport au silane. En fait, LiAlI& n’intervient que dans l’etape inter- 
mediaire, il est reg&&rB 2 la fin de la reaction. A titre d’exemple, nous donnons 
la courbe de racemisation d’une solution de silane dans le THF en presence de 
LiAIH, (Fig. 1) _ L’equation cinetique est du type u = k’ [ Si* H] . 

Afin d’gtudier l’influence de LiAlH4 sur la racdmisation, nous avons fait 
varier la concentration en hydrure en gardant la mGme concentration en silane. 
Les resultats montrent que la vitesse de la racgmisation ne varie pas de facon 
monotone avec la concentration en hydrure. La courbe de la Fig. 2 prbente un 
changement de pente tres net aux environs de 1.3 X 10-l mole 1-l en LiAlH4. 
Dans la zone de concentration inferieure a ce point limite, la vitesse de racemisa- 
tion augmente lineairement avec la dilution et l’ordre par rapport 2 l’hydrure 
est -l/2. 

u = k[Si*H] [LiAlH4] -i 

En revanche, dans le domaine des concentrations suphrieures A 1.3 X 10-l , 
les phenomenes semblent i%re beaucoup plus complexes. Les points figuratifs ne 
sont plus align& 

Les r&w.ltats obtenus pour quatre temp&atures 2 la m&he concentration 
en silane et en hydrure sont group& dans le Tableau 2. 

Par ailleurs, une 6tude qualitative de la vitesse d’echange H-D entre Si*-H 
et LiAlD4 a &e effectuee en suivant en spectrographic IR la disparition de la 
Mquencs vqsi--N} B 21x0 cm-’ _ 

Cet Qchange est extrsmement rapide pour une concentration en silane 
5 X IO-* mole 1-l et en LiAlD4 de l’ordre de 10-l mole 1-l . La reaction -d’Bchange 
est terminse au bout de trois 5 quatre minutes alors que dans les mgmes cqnditions 
la ra&misation totale dure environ une heure. 



TABLEAU 2 

PARAMETRES CtiETXQUES DE LA RACEMISATION DU (+)-METHYL PHENYL a-NAPHTYL 
SILANh = DANS LE THF A DIFFERRNTES TEMPERATURES 

T$O 102 k’ (mlxe ) 104 A (see-‘) b 

36.5 10.6 4.32 
28.0 7.5 3.06 
18.0 5.6 2.28 

8.5 3.2 1.30 

AE* 7.5 kcal moleB1 
AGf 22 kcal mole-1 
As* -51 u.e. 

0 [RsSi*H] = 3 X 10’ mole 1-l; [LiAlH4] = 6 X 10m2 moIe 1-l. b k = (k’/6O)[LiAlH4] l/2_ 

DiscuAon des r&uNa~s 

Les r&ultats pr&Gdents dCmontrent sans ambiguit& l’existence d’un Qchange 
frontai rapide avec retention de la configuration du silane [8] ; la racemkation 
n’est qu’un phenomene relativement lent par rapport a l’echange. 

(+I% ~3 3 (+)-R3 SiD 5 (f )-Rg SOD 

La ra&misation doit done passer par un &tat intermediaire ordon& (A,9 
-51 u-e.) qui sera vraisemblablement un complexe pentacoordin6 du silicium 
form6 par addition de “l’ion hydrure” sur le (+)-silane. 

A l’origine, le (+)-knantiom&e predomine, le processus d’addition 6limina- 
tion conduit 1 l’inverse optique (-) contrihuant ainsi a la racemisation. Lorsque 
les concentrations des deux enantiomeres deviennent egales, le mGme processus 
continue pour les deux especes h la meme vitesse: le produit reste racemique. 

Le comportement de Phydrure suivant sa concentration dans le milieu 
rkactionnel l&se supposer un changement de mkanisme, ou plutbt dans le cas 
present, un changement de l’espike “ion hydrure” ,intervenant dans l’&ape cinch- 
tique. Des Etudes basees sur la conductivit6 electrique des solutions de LiARI 
dans le THF [S] ont ddmontr6 que les ions libres [Li’] [ AlHJ n’existent qu’en 
solution l&s diluge, cette quantite d’ions libres diminue avec une concentration 
croissante en LiAIH4, dans la zone de lo-’ 51 10m2 mole 1-l ; paralElement, les 
paires d’ions augmentent dans les mi5mes proportions. 

Nos experiences ont et6 effect&es avec des solutions dont la concentration 
est comprise entre lob2 et lo-’ mole 1-l . On peut envisager une cqexistence 
des paires d’ions solvatGes (1) ou (2) avec les especes non dissociees. 

(Lam4 12 * Li2AlH4+/S/AlH: (1) 

Li( AliC&/S/Li (2) 

Lorsque la solution est relativement diluee, les ions hydrures du type (1) 
ou (2) sont en quantit6 prepondkante. D’autre part, ils sont plus reactifs que 
l’espece non dissociee. On peut, en premiere approximation, negliger la contri- 
bution de ce demier et ne tenir compte que de l’espke Sactive. L’ordre par 
rapport 5 l’hydrure est alors egal 6 -0.5 trouve exp&imentalement, ce qui 
correspond & un hydrure dimke non dissocik La vitesse de rac&nisation &nt 
inversement proportionnelle B la concentration en LiAlH4 dans la zone GtudiGe, 
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c’est-h-dire proportionnelle h la concentration en (//Ah!&), pi-&sent dans le 
milieu. 

A concentration plus &levee, l’hydrure non dissocie devient preponderant 
et la vitesse de racCmisation augmente avec sa concentration. La notion d’ordre 
ici n’a plus de sens parce qu’en fait, tout au moins dans la zone limite, on a une 
compGtition entre les deux espkes reagissantes. Les points figuratifs ne sont 
plus alignes comme le montre la Fig. 2. On doit assister 5 un ph&om&ne d’asso- 
ciation plus complexe. 

11 faut signaler que le silane ne se rakmise pas en milieu THF seul, dbs lors 
on ne peut faire intervenir, dans ce cas particulier, le mecanisme de racemisation 
par extention de la coordination & 6 par addition de deux mol&les de solvant 
comme pour le chloro methyl phenyl at-naphtyl silane [ 5,6] . Cette racemisation 
est tres comparable avec celle du chloro s&me optiquement actif signalee par 
Prince qui a dGmont& un &change rapide intermol&ulaire de &lore pwultile- 
ment 5 mie attaque nu&ophile de l’ion Cl- sur le silane [7]. 

Conclusion 

Ce travail montre que le methyl phenyl cy-naphtyl silane, optiquement actif 
en presence de LiAI& dans le THF, procede a un echange H-H avec retention 
de configuration. Cet echange ne semble pas ttre responsable de la racdmisation 
du produit. Un mecanisme d’addition elimination est propose pour cette racemi- 
sation. Le comportement particulier de l’hydrure de lithium aluminium suivant 
la concentration est mis en evidence. 

Partie exp&iment.ale 

Le (+)-m&thy1 phenyl cr-naphtyl silane a ete prepare d’apres r&f. 4 et recristal. 
lise deux fois dans le pentane; [ar] g + 28.4” (cyclohexane). 

Le THF pr&distille et garde sur sodium est redistill& sur hydrure de lithium 
aluminium avec degazage simultane & l’argon et utilise immediatement. 

La solution d’hydrure est preparee en dissolvant 0.6 g de LiAll& (Merck) 
dans50cm3 deTHFfra?chement distilGsousagitationpendantuneheure.La 

solution est ensuite abandonnee au repos pendant la nuit. La solution Claire 
surnageante est prelevee au moyen d’une seringue et injectee dans un erlenmeyer 
B travers son bouchon a jupe rabattable. Cette solution constitue la solution 
mere d’hydrure pour deux mesures, elle est exempte de precipite pendant quel- 
ques hem-es_ 

2 cm3 de cette solution sont prelevb 5 l’aide d’une seringue et melanges 
B 3 cm3 de la solution de 124 mg de (+)-silane dissous dans exactement 10 cm3 
de TEIF. Le melange est preleve, de la mGme faGon, et inject6 dans une cellule 
polarimetrique de 5 cm de longueur optique refrigkee par circulation d’eau et 
prklablement purgee B l’argon. Le temps zero est pris entre 2 et 4 min, temps 
nkessaire pour un equilibre thermique. 

L’hydrure est do& apres 60% de la reaction par volumbtrie. Le dosage par 
volumetric presente des &arts de lO-12% avec les resultats obtenus par acidi- 
metric. 
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TAlsLEAO 3 

CALCUL DE L’ENERGIE D’ACTIVATION (A) ET DE L’RNTRCPIE 

T (=C) 103 
273+T 

104 k <s~c-~ ) -log k 

36 3.23 4.32 3.364 
28 3.32 3.06 3.514 
18 3.44 2.28 3.642 

8.6 3.55 1.30 3.886 

3.886 - 3.364 
pente = = 1.63 X 3.0 3 (Fig. 3) 

1O-3 (3.55 - 3.23) 

AE+ 1 
f&ction de Ia droite: log k = log A - - - 

2.3 R T 

Les caIcuIs de I’&xrgie @activation et de l’entropie sent doom% dans le Tableau 3. 

Les experiences sont reproductibles 5 5%; la temperature est mesuree dire@- 
tement dans la cellule et le pointage est effect& toutes les quinze secondes. 

De’termination de I’ordre par rapport ci l’hydrure 
log k’= log k + n log [LiAlH4 1. 

n est don&, dans la zone de concentration 10m2 5 10-l mole 1-r , par la pen+ de 
la droite (Fig. 2) &gale 8 -0.43 f 0.09. 

De’termination des parame’tres cin&tiques 
Reaction de pseudo ler ordre par rapport au silane. La Fig. 1 montre que: 

log o. /at = f (te I~+) est une droite passant par l’origine (d&&e de 4 min par 
rapport au temps r&l du au temps de mise en gquilibre thermique). Les points 
sont align6s jusqu’5 plus de 70% de la reaction. 
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