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SUMMARY 

The reactions of methyl phenyla-naphthylsilyl- and-germyl-lithium reagents with 
the corresponding chloro-silane and -germane leads to the formation of the couple of di- 
astereoisomeric mero and d.1 derivatives. 

A la suite des travaux anterieurs effectues sur les diastereoisomeres possedant un 
carbone chiral en CY d’un heteroatome’ les premiers resultats ont 15th obtenus pour les dias- 
tereoisomeres poskdant deux hetdroatomes voisins: 

CH3 CH3 

oc-Naphtyl - ‘M-M ‘- 

Phenyl’ 

a-Naphtyl 
’ PhCnyl 

(M = Si, Ge) 

La RMN devrait permettre la mise en evidence de deux diastereoisomeres m&o 

et d,Z par le dedoublement des deux mCthyles. Les spectres effect&s a 60 MH2 montrent 

un seul signal pour les deux diastereoisomeres du silicium, par contre on observe deux 
signaux bien distincts dans le cas du germanium. 

La synthQe de ces produits a Ctb effectuke B partir des methyl phenyl cr-naphtyl 
silyl et germyl lithiums et des chloro silane ou germane correspondants. I1 est k signaler que 

si I’obtention du gerrnyl Iithium est aisle par action du butyl lithium sur un methyl phenyl 
cc-naphtyl germane, il n’en est pas de mC?me pour le silane isologue pour lequel on observe 
un taux d’dchange seulement de l’ordre de 20%. 
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Les premiers resultats sont group& dans le Tableau 1 

TABLEAU 1 

BuLi R,MCi 
R, MH .-? R, MLi - R, M-MR, (R, = CH, (Cs H,)a-naphtyl) 

3iH Q forg”j XX7 a fctD2=j (orgz2j&oduits WCH,I (PPW 
{cyclohexane) ITMSJ 

1 s -32 +5.2° +10.9O 
2 R +32” b -6.6” b - 4.0” 0.63 
3 s -31” c i- 4.4” 
4 s -31” Jo 0 

?GeH / a~“j FGeCI /a~“] 

5 S -23” -3.1” b 0 
6 R +14” -+ 0 0.925 

7 R +22O -2.50 0 0.945 
8 R +24O (Ca H, Ia SnCl 0 (p--Gee) 

a (-) SiH, et (+) SiCl, ont la m”eme configuration absolue2 _ ’ Mew&e dam le benzke, Ies autres valeurs 
ont dti mesuries dam le cyclohexane. 

Le silyl lithium optiquement actif n’est pas encore d&-it par contre le comporre- 

ment d’un chlorosihme optiquement actif est connu pour dormer des reactions d&version 
avec les organbmetalliques*~‘_ 

Paraff element on sait que les reactions des germyl lithium asymttriquessur UR 
d&ive halogen6 du type R-Cl, R &ant un groupe sature ou vinylique, se font avec retention 
de la configuration sur le germanium 4*5 En revanche une reaction d’organometallique, . 

magrkien ou lithien sature ou vinylique sur un chlorogermane optiquement actif conduit 
5 un compo& d’inversion au niveau du germanium6Y7. 

S’appuyant sur ces r&hats, ou devrait s’attendre 1 ce que la r&action 1, faisant 
intervenir deux mohkules de m8me configuration absoIue* , foumisse un disilane m&o, 
c’est-&dire reaction qui se fait avec retention sur Z SiLi et avec inversion sur Z SiCl. 

CH3\ cH3\ cH3\ /cH3 
-Cl * ar-Np III/I//III Sil -Sil T////////I &-Np 

C6H5 C6H5 C6H5 

SC-1 (+I &t. sur SiI inv. sur Si2 
(mPs0) 

L’ctivitB optique du disilane obtenu ne semble pas correspondre au rdsultat attendu. 
On est amene $ faire deux hypotheses: la racknisation rapide du chlorosilane dam le milieu 

: . . . 
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reactiormel, suivie de la reaction du silyl lithium sur le rackrique forme, ou la ieaction se 

fait avec retention de configuration au niveau des deux siliciums fournissant un composd 

optiquement actif. 
Les resultats obtenus semblent Stre en faveur de la deuxieme hypothese. La race- 

misation du chlorosilane est peu importante devant la reaction principale car si elle est t&s 
rapide on devrait obtenir dans les reactions 1,3, et 4 le msme signe du pouvoir rotatoire. 

Partant d’un me”me silane S(-3 l”), on obtient, avec deux chlorosilanes de confi- 
guration opposee, pour la reaction 1, un pouvoir rotatoire (+), pour la reaction 4 un pouvoir 
rotatoire nul. D’autre part en partant d’un silane R(+32O) la reaction 2 foumit le diastkreo- 
isomere (-)_ 

La reaction 3 est tout A fait en accord avec les resultats precedents. On peut sche- 
matiser cette reaction de la faGon suivante: 

Dans le cas du germanium, nous avons d6jjH signald l’aptitude du germyl lithium B 
un Cchange lithium-halogene avec un derive halogene Rx’. De plus la reaction 8 fournis- 
sant entre autres, du digermane, semble confirmer le phenomene d’tchange lithium-halo- 
gene. 

I1 est done raisonnable d’interpreter l’activitd optique nulle des digermanes obtenus 
par un Cchange lithium-halogdne avec une racknisation rapide du cblorogermane dans le 

milieu. Ce phknomdne d’echange est absent lorsque le menthoxygermane est utilisC a la 
place du chlorogermane3 _ 

Ce travail prCliminaire a mis en evidence le comportement apparemment anormal 
du chlorosilane asymdtrique. Des essais complementaires devraient fournir le mknisme 
de cette reaction. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 k Jean et M. Lequan, J. Orgnnometaj. Chem., 50 (1973) 75. 
2 LH. Sommer, CL.. Frye, G-k Parker etK.W_ Michael,J. Amer. Gem. Sot., 86 (1964) 3271. 
3 F. Car&, The Montpellier, 1973. 

4 C Eabom, REE. Hill et P. Simpson, Chem Common.. (1968) 1077. 
5 C Eabom, RE.E. Hill et P. Simpson,J. Organometal. Chem.. 37 (1972) 275. 
6 C Eabom, REX Hill et P. Simpson, J. Organometal. Chem. 37 (1972) 251. 
7 R Coniu et J. Masse’, J. Organomeral. Chem. 35 (1972) 51. 
8 k Jean et M. Lequan, J_ Organometat. Chem.. 42 (1972) C3. 

. . . 


