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The reaction of various organometallics with cyclic and acyclic dialkoxy- 
silanes has been studied. 

In the case of the acyclic compounds, phenyla-naphthylmethoxyborneoxy- 
and phenyl-o-naphthylmethoxycyclohexyloxy-silane, our results confirm those 
previously observed with phenyl-or-naphthylmethoxymenthoxysilane. The reac- 
tions are selective In ether, aromatic and saturated organomagnesium compounds 
substitute only the methoxy group with retention, but allylic and benzylic 
organomagnesium substitute the bulky alkoxy group with inversion. 

In THF and DME, irrespective of the type of organomagnesium compound, 
the methoxy group alone is substituted with retention of configuration. 

With.the cyclic compounds, 2-methoxy-2-menthoxy-Z-silatetrahydronaph- 
thalene and 2-methoxy-2-menthoxy-Z-silaindane, both methoxy and menthoxy 
groups are substituted and our results confirm the tendency of cyclic derivatives 
to be substituted with retention of configuration. 

La r&action de divers organom&lliques avec des dialcoxysilanes cycliques 
et acycliques a et6 &udi&e. 

Dans Ie cas des composes acycliques, phenyl-ar-naphtylmethoxybom6oxy- 
et phgnyl-at-naphtyloxycyclohexyloxy-sic, nos resultats confirment 
ceux observes p&&demment avec le phenyl-ol-naphtylm&hoxymenthoxysilane. 
Les r&actions sont s6lectives. Dans l’ether les organomagn&iens aatnr& ou 
aromatiques ne substituent que le groupement methoxyle avec &ention de 
configuration tandis que les magn&iens allyliques et benzyliques ne substituent 
que le groupement alcoxyle volumineux avec inversion. Dans le THF .et le DME, 
quel que soit l’organomagn&ien, seul le groucement m&hoxyle est sub&t& 
avec r&ention de configuration_ 



Avec les composes cycliques, methoxy-2 menthoxy-2 sila-2 tetrahydronaph- 
tal&ne.et. r&thoxy-2 menthoxyi2 sila-2 indane, on observe la substitution con- 
~currente desgrouperrients m%hoxyle et menthoxyle, et nos &sultats confirment 
la tendance des derives cycliques h Gtre substitues avec retention de configuration. 

Introduction 

L’etude de la reaction des organomktalliques sur les organosilanes bifcnction- 
nels a dej5 &C abordee au laboratoire [X-3] . En ce qui concerne les dialcoxy- 
silanes, elle a et& effect&e sur le phenyl-ru-naphtylmethoxymenthoxysilane (I) 
dont il a ete possible de s&parer les deux diastereoisomeres. 

Nous avons observe que la coupure de la liaison Si-OCH3 ou Si-OMen 
Qtait tres selective dans-le cas des organomagnesiens [4] . Les rkwltats ont ete 
analyses en termes generaux de “durete et mollesse” de l’espece nuclCophile 
attaquante [4, 51. Les organomagnesiens cY-insatures, allyliques ou benzyliques, 
pour lesquels la densite de charge carbanionique est plus delocalisee sont conside- 
res comme des reactifs plutot “mous” et reagissent avec inversion de configuration 
ce qui est en accord avec les r&sultats obtenus avec les silanes monofonctionnels. 
Par contre, les organomagnesiens satures de type relativement plus “dur”, substi- 
tuent le groupement 0CH3 avec Gtention. 

Nous nous sommes propose d’examiner la generalite de ces resultats en 
ktendant notre etude a d’autres types de dialcoxysilanes. 

Nous avons tout d’abord examine les reactions de substitution sur le phenyl- : 
a-naphtylmethoxyborneoxysilane (II) et le phenyl-or-naphtylmethoxycyclohexyl- i 
oxysilane (III), oh l’on pouvait esperer trouver comme dans le modele I une bonne i 
selectivite, etant donne la grande difference d’encombrement sterique des deux : 

groupements i substituer. 
D’autre part, connaissant les modifications apportees par un cycle a la reac- ’ 

tivite et a la stereochimie des substitutions nucleophiles tant au niveau du silicium i 
17, S] que du phosphore [9], nous avons examine son influence sur la selectkite i 
de la substitution des groupements OMe et OMen avec le methoxy-2 menthoxy-2 : 

sila-2 t&rahydronaphtalene (IV) et le methoxy-2 menthoxy-2 sila-2 indane (V). ’ 

Resultats 

I_ Pr.&paration des dialcoxysilanes 
Nous avons synthetise les dialcoxysilanes II-V*. 

(I) (II) GUI) El) 

Les composes II et III ont k%C synth&is& 5 partir du d&iv& dim&hoxyl& 
correspondant par la methode d’khange [S] en presence de CH,ONa. 

* OMen = Menthoxy, OBom = Bomebxy, OHex = Cyclohexyloxy. 

. . 
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Les composes IV et V ont et6 obtenus 5 partir des dichlorosilanes corres- 
pondants dont les pr&parations ont deja et6 d&rites Ill, 121. On fait reagir en 
premier lieu Ie menthol, puis le methanol en presence de triethylamine pour 
Qliminer HCl form6 (Eqn. 1). 

OMe 

=4X& 
(1) Menthol 7 

> =Si 
(2) CH3OH / 

_____f =Si 

N(EQj 
\ 

N(Eth \ 
(1) 

OMen OMen 

L’ordre de ces &actions est important, car le menthol, reactif encombre, ne 
substitue qu’un seul atome de &lore, tandis que le m&than01 serait susceptible 
de substituer directement les deux (Schema 1). 

La methode d’echange [5] n’a pas 6th appliquee pour les composes cycliques 
IV et V, car elle conduit & cot6 du compose attendu, 5 un prod& d’ouverture du 
cycle (Eqn. 2). 

La methode de double substitution du dichlorosilane n’a pas Qte utilisee 
pour la preparation des composes II et III, car il est plus facile de p&parer le 
phenyl-a-naphtyldim&hoxysilane que le dichlorosilane correspondant. 

II. Action des organomktalliques sur les dialcoxysilanes 
Les organometalliques peuvent riagir avec Ies dialcoxysilanes en substituant 

l’un ou l’autre des groupements alcoxyles (reaction a ou b). On peut aussi observer 
la formation de silane tetrasubstitue, resultant de l’action ulterieure de l’organo- 
metallique sur les alcoxysilanes intermediaires A et B (Eqn. 3). 

/ 
OMe 

0 
=Si 

=Si 
/ 

OMe 

+RM- 

‘OR’ 
: 

b 

(3) 

L’&ape c est en gen&al plus rapide que 1’Qtape Q, en particulier, dans le cas 
des silanes cycliques IV et V pour lesquels on n’observe jamais la formation des 
m&hoxysilanes. Toutefois, dans le cas des silanes acycliques II et III, la&ape c 
n’est pas suffisamment rapide pour que tout le methoxysilane soit transforme en 
t&raalkylsilane. 
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-.TABL+Atil 

~OMP~RTEMENTDEITETIII~~-A-VISDE~ORGAN~MAGNE~~EN~SAT~RE~.~YLIQUES 
ou AROMATIQUES 

: 
--organo- SO!vaii :’ Prodnits obtenus 

magn&en 
awec II duree du avec III duriedu 

reflux reflux 

_ 

.- MeMgBr THF is 
,OBom 

.Me 
2j 

,OH& 
=Si, ‘+- =SiMeZ 6 h 

MC 
(75%) (25& 

. EtMgBr 
,OBom 

THF =Si 
-Et 

3j 

kHZ=CHMg- THF 
Br 

_. 

=Si 
,OBom 

lCH=CHz 
10h 

PhMgBr Ether 
,OBom 

=Si 
.Ph 

4j =Si 
,OHex 

‘Ph 
7i 

PhMgBf THF =Si 
,OBom 

IPh 
40h 

,OHex 
=si, 

Ph 
5i 

Par ailleurs, en faisant Sagir les organom&alliques Btudi& avec les produits 
intermtiiaires (A) et (B) nous avons observe que la vitesse de substitution du 
m&hoxysilane (A) (r&&ion c) dans tous les cas est beaucoup plus grande que 
celkde (B) @action d). 

Ainsi, le t&raalkylsilane r&.&e uniquement de la rkaction c, et sa proportion 
dans le melange r&actionneI correspond B la formation de (A), c’estk-dire B la 
proportion de substitution du groupement OR’ le plus volumineux dans le com- 
pose bifonctionnel de d&part. 

(a) Action des organomag?z&iens sur les dialcoxysilanes acycliques II et III_ 
L’action des organomagksiens sat&s, vinyliques ou aromatiques a 6t6 rkum6e 
dans le Tableau 1, c&e des organomagnkiens allylique et benzylique dans le 
Tableau 2. 

La preparation des compos6s de rrSf&ence est dom-&e dans la partie expkimen- 
tale. 

On constate qu’avec les organomagksiens aliphatiques, vinyliques ou aroma- i 
tiques seul le groupement OMe est substitu& Par contre, dans le cas des magn4 ; 
siens allylique et benzylique en solution da& I’ether, on substitue pSf&entielIe- ’ 
ment le groupement encombrant (OBorn ou OHex). 

Dans le THF ou le DME c’est uniquement sur le groupement OMe que i 
s’effectue la r6action. 

(b).. Action d&s orgunomagn&iens sgr le diakoxysilane IV. Nos r&ultats sont i 
Consign& dans le.Tableau 3. Nous constatons que, dans tous les cas, la substitution : 
du gr&@ement dMe est prQpond&ante, $&on exclusive; c’&t seulement dans le : 
c& -de la rkction du Grigrkrd d’allyle en solutioe &h&r& que nous observons 20% 
de sub$itutfon du groupement OMen. 

i 

. . 



TABLEAU 2 

COMPORTEMENT DE II ET HI VIS-A-VIS DE6 ORGANOMAGNESIENS ALLYLIQUE ET BENZYLI- 
QUE 

Organomagnisien 
Solvant 

Produits obtenus 

avec II dm+e du 
D_?flUX 

avec III d&e du 
~.!?flUX 

CI-I2=CHCH2 MgBr 
Ether 

OMe 
/ 

=si- 
+ Si (/_)2 ?j / 

OMe 2j 

=si- 
( 50 40) (50%) 

CHz=CHCH2MgBr 
/ 

OBOI-n 6j 

THF 
=si\/, 

/ 
OBOrn 

CH2=CHCH2MgBr =Si 
DME 

33 

PhCHzMgCl 
Ether 

=Si< 
OMe 

CH2Ph 

12j =Si< 

OMe 

CH2Ph 

71 

PhCH2MgCI 
THF 

OBOI-n 
=Si 

=CH Ph 2 

gj 

(c). Action des organome’talliques allyliques et n-propyliques sur les dialcoxy- 
silanes cycliques IV et V. Afin d’examiner I’influence de. la taille du cycle sur la 
s&lectivite de substitution des groupements OMe et OMen, nous avons fait rkagir 
dans des conditions operatoires cornparables divers organometalliques propyliques 
et allyliques avec les silanes IV et V. 

Nous avons utilise ces deux types d’organom6talliques dont les radicaux 
hydrocarbon& ont un encombrement comparable mais dont la densite de charge 
carbanionique est differente. 

Nous savons [4, 51 que les organomagnesiens satures plus “durs” reagissent 
differemment des allyliques plus ‘cmous” avec le methoxymenthoxysilane (I)_ Ces 
derniers r6actifs tendent 5 orienter la st&Qochimie vers l’inversion de configuration, 
les premiers reagissant de preference avec retention 

Nos rCsultats sont rapport& dans les Tableaux 4 et 5. 

Discussion 

Nous discuterons nos r&&tats, d’abord dans le cas des composes acycliques 
II et III, ensuite, dans le cas des compos& IV et V. 

I. Gas des cornpos& acycliques II et I.1 
Nos result&s sont tout h fait cornparables 5 ceux obtenus precedemment 

avec le phenyk-naphtylmethoxymenthoxy silane (I) [ 1] . 
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T&L& 3 . . 

REAiXI6N’DE~kV AVEC-LES ORGANdMAiZNESIENS _ 

@.&& Trod&k de &action 
magn&en _ .: 

EtMgBr 

&aaF=20 dtie dans THF. dure’e dana DME dur@e 

= Si 
,OMen 

3h =Si 
,OMen 

\‘m 
15 

‘Et mill 

PhMgBr = Si 
,OMen 

6h 
‘Ph 

o-NpMgBr = si 
,OMeno 

20h 
‘Ct-Np 

,OMen 

CHz=CHCHz =si- 
(80%) 

MgBr 4 

==‘i-,, 
(20’10) 

/OMen 

=si- 
eo %I 

23 

OMen 
=Si/_ 

(99%) 
24h 

OMen 

=Si 
=,H, l0j 

(20%) 

,Okten OMen 

=Si --Si’ 

-kHaPh 
6i \ 4j 

CH2Ph 

o Notons que cette mWmde (a) constitue ia synthese la plus efficace du a-naphtyl-2 mezthoxy-2 sila-2 
tdtrahydro-1.2.3.4. napht.aEne. obtenu ici en deux &apes ii partir du dichlo~osilane et dddouble avec un 
rendement de 60%. 

OMe 

(I)(-I-Menthol/N(Etl. 

121 MeOHjNIEt13 

a-NPMgBr 
THF 

L’ancienne~mGthode (b) n’y conduisait qu’en trois itapes avec un rendement de dGdoublement de 15 ii 20% 
la reaction dYchange de OMe par Ie (--)_menthoi dormant beaucoup de produit d70uverture de cycIe [24J. 

: 
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ACTION DES ORGANOMETALLFQUES II-PROPYLIQUES SWR IV ET V 

Organom&aBique so:vant IV IV n-R V V 
=Si<n-R)2 =Si- =Si’ 

n-R 

IOMen 
=Si(n-R)2 

‘OOMnn 

n-RMgBr Ethel! 5 95 12 88 
(n-PrhMg Ether 10 

z 
12 88 

n-RMgBr DME 1 7 93 
n-RMgBr THF 4 96 93 

n-RNa Hexane 6 94 ; n-F&i TMEDA. -70” c 11 89 9 9”: 
n-RLi Ether. -70°C 15 85 15 85 

Les organomagmkiens satur& ou aromatiques reactifs assez “durs”, substi- 
tuent le groupement OMe, tandis que les organomagnesiens ar-in&m& en solu- 
tion dans l’ether, r&wtifs plus “mous” que les pr&Gdents, ne substituent que le 
groupement volumineux OBorn ou OHex. 

Etant donn& la similitude de structure des composes II et III et du compose I, 
nous pensons qu’il est raisonnable d’admettre que la stereochimie de ces reactions 
est la mGme que celle d6montrGe dans ce dernier cas. La substitution du groupe- 
ment OMe s’effectue avec r.zStention, tandis que la substitution du groupement le 
plus volumineux s’effectue avec inversion de la configuration. 

11 faut souligner l’effet de solvant observk 11 est analogue 5 tous ceux obtenus 
dans le cas des &actions d’organomagnesiens sur les silanes monofonctionnels [ 131 
et bifonctionnels [6] . 

Les organomagn&siens or-insatures allylique et benzylique en solution dans le 
THF ou le DME, solvants plus basiques que Y&her, deviennent suffisamment “durs” 
pour r&agir conune les organomagnkiens sat&s, en ne substituant que le groupe- 
ment OMe. 

Nous interpretons nos rkultats par les deux mkanismes avanck pr&S-. 
demment dans le cas du composg I [S] . 

La substitution du groupement encombrant OR’ avec inversion, suppose 
l’attaque lente de l’organom8tallique pour donner un intermediaire pentacoordon- 
ne 1141 qui Qlimine ensuite axialement le groupement OR’ (cf. Eqn. 4). 

TABLEAU 5 

ACTION DES ORGANOMAGNESIENS ALLYLIQUES SUR IV ET V 

Organomagn6sien Solvant IV IV V v 

=%l/=+ 
=!f$- 

=%-I, 
=Si- 

\ OMen \ OMen 

CHpCHCH2MgBr Ether 20 80 30 70 

cCH2=CHCH2)2Mg Ether 40 60 15 85 

CHz=CHCHzMgBr DME 1 99 13 87 . 

CHZ=CHCHiMgBr THF 10 so 10. 90 
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M-R-S-OR - R 

I / 
+ R’OM 

/’ 
.’ 

li 

;;--OR’ _ R-Si 

._ 
OMe 

A’;. 

(4) 

OMe OMe 

&+ I,- \ I I 
ITOMe - R-:i -0Me 

/ A 
- R-Sk,, + MeOM (5) 

OR’ OR’ 

L’autre possibilit8, la substitution du OMe avec inversion (Eqn. 5) est de- 
favorisee par rapport d la precedente. Les interactions steriques entre I’organo- 
m&%llique et le groupement OMe equatorial sont en effet infkieures 5 celles de 
l’organometallique avec le groupement OR’ volumineux. 

Le mkanisme de la substitution du groupement OMe avec retention impii- 
que une attaque equatoriale de i’organometallique conduisant h l’intermgdiaire 
bipyramidai le plus stable ayant les deux groupements &lectro&gatifs en position 
a&ale .[14,15] (Eqn. 6). 

OMe a+ 
M-----OMe 

(6) 

Nous expliquons la sClectivit6 de la substitution par la g&ie sterique plus 
grande que prkente le groupement OR’ B l’assistance Ciectrophile par l’atome de 
magukium du riactif de Grignard. Rappelons que dans le cas des organolithiens, 
rgactifs plus “dir-spy pour lesquels Ie m&al Li+ a moins d’aptitude h l’assistance 
Clectrophile, il a 5% observe que la reaction etait moins selective [6J. 

II. Cas des compos& cycliques IV et V 
Nous devons tout d’abord souligner que ces substrats sont plus rgactifs vis 

5 vis des organomagnesiens que les composes acycliques. 
Ainsi avec le bromure de propylmagnisium dans l’ether, la reaction n’est 

totale qu’apres cinq jours au reflux du solvant avec le compose I, alors qu’avec 
le compose IV elle est terminee au bout de 3 jours a la temperature ambiante. 

Nous pouvons attribuer ce phenomene & une plus grande accessibilite 
sterique de I’atome de silicium dans ce composk Un tei accroissement de reacti- 
wit6 a d’ailleurs Ckt6 signal6 pr&&delnment pour des composk de cette serie [7] _ 

Notons egalement que le compose cyclique V est beaucoup plus rCactif 
que le compose IV. Avec le bromure de propylmagrkium dans l’ether, la Sac- 
tion est terminee au bout de 10 minutes avec le compose V, alors qu’elle necessite 
3 jours avec le compose IV. 

Cette acceleration est en accord avec celle qui a deja 6% observee dans le cas 
des derives phosphor& [9,19]. 

En ce qui concerne la st&ochimie, nous n’avons pas ici, contrairement au 
cas des composes acycliques II et III de modble bifonctionnel de structure simi- 
laire qui puke nous servir de reference. 
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Cependant il ne nous parait pas deraisonnable d’admettre que pour ces 
deux composes cycliques IV et V, la substitution par les organometalliques des 
deux groupements OMe et OMen se fasse avec retention de configuration. Les 
arguments suivants vont a l’appui de cette hypothese: 

Tout d’abord, il est connu qu’avec les composk cycliques sila-2 t&rahydro- 
naphtaleniques monofonctionnels 173 la stereochimie de ces substitutions tend 
vers la retention comparativement 5 celle observee avec des silanes acycliques 
C16,17]. Cette tendance est encore accrue dans les composes cycliques du type 
silaa&naphtenique [23] pour lesquels toutes les reactions etudiees ont lieu avec 
retention de configuration. Un phCnom&e identique se manifeste dans le cas des 
substitutions nucleophiles sur les derives phosphor& cycliques [18].11 est done 
tout B fait plausible que la substitution des groupements OMe et OMen dans les 
composes cycliques IV et V se fasse avec retention de configuration. En effet, 
vis h vis des organometalliques ces composes ont un comportement comparable 
comme on peut le voir dans les Tableaux 4 et 5. Contrairement aux cas des cdm- 
posk bifonctionnels acycliques dont la substitution est s&lective, il y a toujours 
dans ces cas, coupure concurrente des deux groupements OMe et OMen. 

En outre, dans le cas de la reaction du bromure d’allylmagnesium, le passage 
de l’ether au THF ne provoque pas le changement du groupement substitue. 
Avec les composes IV et V, on observe une coupure concurrente des deux groupe- 
ments dans ces deux solvants alors qu’avec les composes acychques I, II et III 
dans l’ether c’est uniquement le groupement le plus volumineux qui est substitue 
avec inversion de configuration tandis que dans le THF, c’est uniquement le 
groupement OMe qui est substitue avec retention (Tableau 2) IS]. 

Soulignons enfin que les bromures de propyl- et d’allylmagnesium dans l’ether 
se comportent de faGon similaire vis & vis des composes IV et V alors qu’ils reagis- 
sent tr&s differemment avec les dialcoxysilanes acyciiques. L’organomagnesien 
propylique reagit toujours et dans tous les cas avec rgtention de configuration. 
L’identite de comportement des deux organomagnesiens vis-&is des substrats IV 
et V est une bonne confirmation de notre hypothke: substitution des deux groupe- 
ments avec retention de configuration. 

Nos resultats generalisent done ceux observes precedemment avec le dialcoxy- 
silane I, G savoir qu’en serie acyclique les organomagnesiens cy-insatur& dans 1’Qther 
substituent selectivement le groupement alcoxyle le plus volumineux et que les 
organomagnesiens saturk ou aromatiques substituent uniquement le plus petit. 

Dans le cas de la substitution des dfalcoxysilanes cycliques IV et V nos r&ul- 
tats confirment le glissement de la stereochimie vers la retention dejjh observe 
avec des composes organosilicies [7, 231 et phosphor& [19,9] _ 

Nous nous proposons d’entreprendre des etudes stkeozhimiques plus pous- 
sees pour preciser le mecanisme de ces reactions. 

Partie experimentale 

I. G&&alit& 
Les spectres RMN ont ete enregistres sur un appareil Varian T-60, dans le 

Ccl,, avec le TMS comme etalon interne. 
Les d&placements chimiques 6 sont donnes en ppm par rapport au TMS. A 

cGte des 6, on exprime le nombre de protonr (~LH) auxquels correspondent l’in- 
tensite du signal et sa nature (s, singulet; d, doublet; t, triplet; m, multiplet). 
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1. Les pair& de fusion.ont 6 mesur& sur l’appareil du Dr. Tottoli et ne sont \ 

pas corrigk. 
Les spectres IR ont BtG enregistrk sur un spectrographe Perkin-Elmer 257. z 
L’analyse chromatographique a 6tG effect&e au moyen d’un appareil Inter- i 

smat IGC 12M, muni d’un d&ecteur B catharom&re et d’une colonne SE 30 de ; 
longueur 3 m et de diamgtre 1/S pouce. Chaque pit a QtB identifii par comparai- i- 
son des temps de rktention avec l’e’chantillon authentique et par addition de ce i 
dernier. 

Les p’ourcentages des diffkents compos& sont calcul& comme &ant pro- 
portionnels au produit de la hauteur du pit par le temps de retention [25, 261. 

Les rkactions ont GtG faites sous atmosphke d’azote set d&oxyg&G par 
une solution magrkienne. 

Except6 la magnkien de vinyle qui a 6% pr&park directement dans le THF, . 
tous les autres ont et& d’abord prkparks dans E&O suivant la m&hode classique, 
puis I’kchange de solvant de l’&her au THF ou au DME a et6 effectue en distillant 
l’&her sous atmosphere d’azote sec. 

Les magnkiens d’allyle et de benzyle prepark directement dans le THF 
(mauvais rendements) ont don& avec les silanes Ii et IV les memes produits que 
dans le cas de magnkiens changk de solvant. 

Le propylsodium a 6th prepare par action de Na sm le dipropylmercure [ZO] _ 
Toutes les Gactions rapportees sent totales avec des rendements quantitatifs, 

except& la reaction de PhCHzMgCl dans 1’Qther avec le silane IV_ 
Les r&actions des organomgtalliques sur les divers dialcoxysilanes une fois 

termin&es, ont &tB hydrolysees avec une solution 10% de HCl. La phase Gth&e : 
est s&hGe sur Nat SO,, et les solvants Gvapork. 

II. Prgparation des produits 
(a) Pr&paration du Ph-cx-NpSi(OMe)(OEorn) (Ii). Dam un ballon B trois tubu- 

lures, on d&out 30.8 g de born601 (0.2 mole) dans 200 ml de toluke, du mCthano- 
late MeONa (100 mg de sodium dissous dans 3 ml de methanol) et on chauffe 5 
60°C pendant 45 minutes; on ajoute ensuite 58.8 g (0.2 mole) de Ph-a-NpSi(OMe), 
dissous dans 100 ml de toluke et on chauffe progressivement pour distiller 
I’azGotrope m&hanol-toluGne & 63°C On distille I’azGotrope lentement (8 h) 
puis, aprBs refroidissement, on hydrolyse avec HCl 10%. On d&ante, on extrait 
la phase aqueuse 6 l’ether. La phase organique est s&hGe sur Na*SO, et on chasse 
le solvant. 

Le Ph-cu-NpSi(OMe)(OBorn) distille h 195°C sous 25 mm de Hg (rdt. 80%). 
Cristallisation dans le pentane: F 78°C. IR: Si-0 1070-1085 cm-’ . RMN: 
6 7.7 ppm (12 H, m); 3.6 (3 H, s); 1.5 (16 H, m). Analyse trouvk C, 77.80; H, 
7.91; Si, 6.82. C27H3202Si talc.: C, 77.83; H, 7.74; Si, 6.74%. 

(b) Prgparation du Ph-wNpSi(OMe)(OHex) (HI). M&me mode opkatoire 
que pour Ze compose' II. Rdt. 60%, Eb. 18O”C/O.l mm Hg. IR: Si-0 5 1080 cm-’ . 
RMN: S 7.7 ppm (12 H, m); 3.9 (1 H, m); 3.5 (3 H, s); 1.4 (10 H, m). Analyse 
trouvk C, 75.90; H, 7.12; Si, 8.04. CZ3HZ602Si talc.: C, 76.19; H, 7.23; Si, 
7.75%. 

(c) Prgparation du menthoxy-2 me’thoxy-2 sila-2 te’trahydro 1,2,3,4-naphta- 
Z&e (IV). On met dans un ballon tic01 muni d’un agitateur mkanique, 65.1 g 
(9.3 mole) d& dichloro-2,2 sila-2 t&rabydro-1,2,3,4 napht&ne dissous dans 300 
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ml d’Qther auhydre et on y ajoute goutte 6 goutte un melange ~quimol&.rlaire de 
46.8 g (0.3 mole) de (-)-menthol et 30.3 g (0.3 mole) de triGthylamine diIue’ 
dans 200 ml d’kther anhydre. 1 h apr&, on commence l’addition dans les mGmes 
conditions d’un m&urge de 9.6 g (0.3 mole) de methanol et 30.3 g (0.3 mole) de 
triethylamine diI& dans 200 ml d’ither. 

On laisse agiter 2 h apres l’addition puis on filtre sur un verre frittd le 
chlorhydrate de tri&hylamine. On lave 5 HCl lo%, puis a l’eau la phase &h&e. 
On s&he sur Na*SO, et on chasse l’ether. 

Le produit distille a 145°C sous 0.3 mm Hg, Rdt. par rapport au dichloro- 
silane: 80%. IR: Sk-0 1070-1080 cm-’ . RMN: 6 7 ppm (4 H, s); 3.4 (OMe); 
2.8 (2 H, t)_ Analyse trouvk C, 72.37; H, 9.59; Si, 8.35. CzoH,,O,Si talc.: 
C, 72.23; H, 9.70; Si, 8.45%. 

(d) Prkparation du menthoxy-2 methoxy-2 sila-2 indane (V). MGme mode 
opkatoire que pour IV. Rdt. 70%, Eb. 145”/0.5 mm Hg. IR: Si-0 1070 cm-’ . 
RMN: S 7.0 ppm (4 H, s); 3.6 (1 H, m); 3.4 (3 H, s); 1.9 (4 H, s); 1.2 (18 H, m). 
Analyse trouve: C, 72.05; H, 9.25; Si, 9.15. C19H3002Si talc.: C, 71.75; H, 9.43; 
Si, 8.80%. 

(e) PGparation du diphe’nyl cy-naphtyl bornt?oxysilane. A une solution de 
4.16 g (0.010 M) du diakoxysilane II dans 50 ml de THF, on ajoute un exc‘es 
(0.025 mole) de PhMgBr dans le mGme solvant. Apres 40 h de reflux la reac- 
tion est terminee. On hydrolyse; la phase organique est s&h8e, le Solvant chasse’ 
et le rkidu distihe B 23O”C/O.15 mm Hg. Le produit est recristaUi& dans le 
pentane: F. 111°C. IR: Sk-0 1070-1085 cm-‘, Si-Ph 1110 cm-‘. RMN: 6 7.7 
ppm (17 H, m), 4.2 (1 H, m), 1.2 (16 H, m). Analyse trouve: C, 83.22; H, 7.67; 
Si, 5.98. C&H,,OSi talc.: C, 83.06; H, 7.40; Si, 6.07%. 

(f) Le diphgnyl a-naphtylcyclohexoxysilane a 6th obtenu par l’action d’un 
exces de PhMgBr (0.04 mole) dans le THF sur 8 g (0.022 mole) du dialcoxy- 
sihme III au bout de 5 jours de refiux du THF. Cristahisation dans le pentane: F. 
76°C. IR: Si-0 1085; Si-Ph 1110 cm’. AnaIyse trouve: C, 82.33; H, 6.64; Si, 
6.76. C,,Hi,OSi cak.: C, 82.30; H,6.91; Si, 6.87%. RMN: 6 7.7 ppm (17 H, m); 
3.9 (1 H, m); 1.5 (10 H, m). 

(g) Le vinylph&zyl ar-naphtylbornkoxysilane a ete prbpare par action de 
0.020 mole de magnkien vinylique sur 0.010 mole du compose II au refhrx du 
THE‘ (10 h). Le produit est chromatographik sur gel de sihce. IR: Si-0 1070-1085; 
Si-Ph 1110; vinyle 1585 cm- ’ RMN: 6 7.7 ppm (12 H, m); 6.1(3 H, m); 4.1 
(1 H, m); 1.2 (16 H, m). 

(h) Le phkzyi-a-naphtylallylborn&oxysilane a Qte prepare par action de 
0.016 mole de bromure d’aIlyImagn&ium dans le THF sur 0.010 mole du dial- 
coxysilane II au reflex du THF (6 jours). 

Le produit est purifG par chromatographie sur alumine acide, dluant ben- 
zbnelpentane (50/50). IR: Si-0 1070-1085 cm- l; Si-Ph 1110; ahyle 1625 cm-r. 
RMN: 6 7.7 ppm (12 H, m); 5.8 (1 H, m); 4.8 (2 H, m); 4.1 (1 H, m); 2.3 (2 H, 
d). AnaIyse trouve: C, 81.06; H, 7.96; Si, 6.42. C29H340Si talc.: C, 81.63; H, 
8.03; Si, 6.58%. 

(i) Le benzylph6nyl-cy-naphtylbornkoxysilane a Cte synthetise comme ci- 
dessus dans le THF & reflux (8 jours) par l’action de PhCH2MgCl en exck (0.045 
mole) sur le silane II (0.015 mole). IR: Si-0 1070-1085; Si-CH,-Ph 1490 
cm-’ _ RMN: 6 7.5 ppm (17 H, m); 4 (1 H, m); 2.8 (2 H, s); 1.2 (16 H, m). Ana- 
lyse trouvk: C, 84.48; H, 7.81. C33H360Si talc.: C, 83.13; H, 7.61%. 



-316 

(j) L%thylph&zyl naphi.yib&nt?oxysilane.r&ulte de Saction de EtMgBr 
(0.032 mole) sur Ie compose II (0.020 mole) dans le THF au reflux (3 jours). Eb. 
200”/0.2 mm .Hg. IR: Si-0 1070-1085; Si-Ph 1110 cm-‘. RMN: 6 7.7 ppm (12 H, 
m); 4 (1 H, m); l-2.(21 H, m). Analyse trouv& C, 81.18; H, 8.21. C28H34QSi 
talc.: C, 81.10; H, 8.26%. 

(k) Le me’thyIph&yLar-nuphtyicyclohexoxysilarze a BtB obtenu par l’action 
d’un exck (0.018 mole) de CH,MgBr dans le THF au reflux (6 h) sur le silane III 
(0.014 mole). Le produit est chromatographie sur ahunine acide, &ant benzene/ 
pentane (50,GO). IR: Si-0 1070-1085; Si-Ph 1110; Si-Me 1250 cm-’ _ RMN: 
6 7.7 ppm (12 H, m); 3.8 (1 H, m); 1.4 (10 H, m); 0.8 (3 H, s). 

(1) Le m&thy1 ph&zyl-a-naphtylbornffoxysilane a et& obtenu de la mi?me 
man&e, h partir du silane II (20 mmole), la solution de CH3MgBr en exck (120 
mmole) dans le THF restant au refiux (2 jours). Le produit est cbromatographie 
sur ahunine acide comme pr&6demment. IR: Si-0 1070-1085; Si-Ph 1110; 
Si-Me 1250 cm’:RMN: S 7.5 ppm (12 H, m); 4 (1 H, m); 1.2 (19 H, m). Anal- 
yse trouve: C, 81.19; H, 8.10. C27H320Si talc.: C, 80.94;.H, 8.05%. 

(m) Le dime’thylph&yl-a!-naphtylsilane a dejjb ete prepare au laboratoire de 
meme que le diailylph&yl-c-naphtylsilane et l’ailylphenyl-cu-naphtylmethoxy- 
siiane Cl]. 

(n) Le dime’thoxy-2,2 sila-2 indane a ctte prepare G partir du dichiore-2,2 
siia-2 indane comme decrit precedemment [2]. 

(0) L’ailyl-2 menthoxyl2 sib-2 indane a et& obtenu 6 park du compose V 
par action de CH2=CHCH2MgBr dans l’ether. La reaction est terminee au bout 
de 10 min le produit a et& purifie par cbromatographie preparative sur plaque 
avec &ant, ether petrok-benzene (90/10). RMN: 6 ‘7 ppm (4 H, m); 5.7 (1 H, 
m); 4.9 (2 H, m); 3.4 (1 H, m); 2 (4 H, s); 1.2 (20 H, m). Analyse trouve: C, 
77.11; H, 9.51; Si, 8.13. CalH320Si caic.: C, 76.77; H, 9.80; Si, 8.54%. 

(p) Le diallyl-2,2 sila-2 indane a kte obtenu 2 partir du dimethoxy-2,2 
sila-2 indane et du bromure d’aliylmagn&ium. La reaction est instantanee. Le 
produit est purifie par chromatographie sur colonne d’alumine neutre, eluant 
&her de p&role-benzene 90/10. RMN: 6 7 ppm (4 H, m); 5.7 (2 H, m); 4.9 
(4 H, m); 2 (4 H, s); 1.7 (4 H, d). Analyse trouve: C, 78.7; H, 8.23; Si, 12.80. 
CZ4HX8Si wk.: C, 78.1; H, 837;Si, 13.48%. 

(q) Le propyl-2 menthoxy-2 s&-2 indane r&w&e de i’action du bromure de 
propy! magnesium dans 1’Qther sur V (reaction totale en 15 min). Le produit est 
purifi& par chromatograpbie sur colonne d’alumine neutre, eluant ether petrole- 
benzene, 90/10. RMN: 6 7 ppm (4 H, m); 3.4 (1 H, m); 2 (4 H, s); 1.2 (25 H, m). i 
Analyse trouvk C, 75.81; H, 10.22; Si, 8.21. C21H340Si talc.: C, 76.36; H, 10.00;: 
Si, 8.78%. 

(r) Le dipropyl-2,2 sila-2 indane a et& prepare & partir du dimethoxy-2,2 sila-!Zj 
indane et du bromure de propylmagnesium dans l’ether. Le produit est purifih 5 I 
par chromatographie sur colonne, comme ci-dessus. RMN: 6 7 ppm (4 H, m); 2 g 
(4 H, s); 1 (14 H, m). Analyse trouve: C, 77.4; H, 10.03; Si, 12.80. C14H22Si 
talc.: C, 76.7; H, 10.04; Si, 13.24%. 

1 

(s) Le propyl-2 menthoxy-2 siia-2 GtrahydronaphtalZne a QtG p&par& par c 

action du bromure de propylmagn&k.un dans le DME sur IV. La reaction est ter- 
mike au bout de 15 min (dans l’ether, il faut une semaine). Le produit de reac- E 

tion, apr& traitement habituel, est purifie par chromatographie sur colonne I 

I 
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d’alumine acide, eluant benzeneether p&role 20/80. RMN: 6 7 ppm (4 H, s); 
3.2 (1 H, m); 2.7 (2 H, m); 2 (2 H, s); 1 (20 H, m). Analyse trouve: C, 76.25; 
H, 10.20; Si, 7.80. C22H360Si talc.: C, 76.68; H, 10.53; Si, 8.15%. 

(t) Le dipropyl-2,2 sib2 te’trahydronaphtal&ze a Qte prepare 2 partir du di- 
methoxy-2,2 sila-2 tetrahydronaphtalene et du bromure de propylmagnBsium 
dans 1’Cther. Purification habituelle sur colonne d’alumine neutre &ant ben- 
z&-ether petrole (10/90). RMN: 6 7 ppm (4 H, s); 2.6 (2 H, t); 2.9 (2 H, s). 

(u) L’allyl-9menfhoxy-2 sib2 te’trahydronaphtale‘ne resulte de la menthano- 
lyse de l’allyl-2 chloro-2 sila-2 t&rahydronaphtaGne, dans l’ether en presence d’un 
equivalent de NEt, _ Le produit distille 2 150” sous 0.15 mm. Rdt. 90%. RMN: 
6 7 ppm (4 H, s); 5.6 (1 H, m); 4.8 (2 H, m); 3.3 (1 H, m); 2.7 (2 H, t); 2.1 (2 H, 
s); 1.3 (22 H, m). Analyse trouve: C, 77.84; H, 10.04; Si, 7.90. CzzH340Si talc.: 
,C, 77.~2; H, 10.00; Si, 8.20%. 

fv) Diallyl-2,2 sila-2 te’trahydronaphtal&ze. On additionne au dimethoxy-2,2 
sila-2 Gtrahydronaphtalene, dans-l’ether deux equivalents de bromure d’allyl- . 
magnesium. Apres traitement habitue1 on distille le produit 5 155” sous 15 mm. 
Rdt. 60%. RMN: 6 7 ppm (4 H, s); 5.6 (1 H, m); 4.8 (2 H, m); 2.7 (2 H, t); 1.9 
(2 H, s); 0.8 (2 H, t); 1.5 (2 H, d). 

(w) Ethyl-2-menthoxy-2-sila-2-te’trahydronaphtal&ze. On fait r&gir le bro- 
mure d’ethyl magn&ium (0.048 mole) &la temperature ambiante dans le THF (40 
heures) sur le compose IV (0.030 molej. Apres hydrolyse et traitement habituel, 
on distille le produit. Eb. 145”/0.15 mm Hg. IR: Si-0 1070 cm-’ _ RMN: 6 7 ppm 
(4 H, s); 3.3 (1 H, m); 2.8 (2 H, t); 1.2 (27 H, m). Analyse trouve: C, 74.77; H, 
10.55. C11H340Si talc.: C, 76.29; H, 10.37%. 

(x) Phe’nyl-2 menthoxy-2 sila-2 te’trahydronaphtale’ne. Le bromure de phenyl- 
magnesWm (0.06 mole) dans le THF a tempkature ambiante est conden& avec IV 
(0.03 mole). La reaction dure 6 h. Le produite obtenu apres hydrolyse et traitement 
habitue1 distille h 180”/0.20 mm Hg. RMN: 6 7 ppm (9 H, m); 3.5 (1 H, m); 
3 (2 H, t); 2.4 (2 H, s); 0.8 (20 H, m). Analyse trouve: C, 79.16; H, 9.08. 
C,,H,40Si talc.: C, 79.30; H, 9.05%. 

(y) Benzyl-2 menthoxy-2 sib2 te’trahydronaphtale’ne. On dissout le benzyl- 
2-chloro-2-sila-2 t&rahydronaphtalene dans Y&her et on y ajoute un Equivalent 
d’un melange Cquimoleculaire de menthol et de triethylamine. Le produit distille 
5 178”/0.15 mm Hg. Rdt. 90%. RMN: 6 7 ppm (9 H, m); 3.2 (1 H, m); 2.6 (2 H, 
t); 1.9 (2 H, s); 0.8 (20 H, m)_ Analyse trouvk: C, 79.74; H, 9.49; Si, 7.08. 
C26H360Si talc.: C, 79.52; H, 9.24; Si, 7.15%. 

(2) a-Naphtyl-2 menthoxy-2 sib2 te’trahydro-1,2,3,4 naphtale’ne. Ce compo- 
se deja prepare au laboratoire a &tk obtenu avec un meilleur rendement par action 
du bromure de naphtylmagnkium au reflux du THF pendant 20 h sur le compose 
IV. 
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