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Preliminary communication

Réactivité des silyl et germyl lithiums asymétriques: synthése de diastéréoiso-
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SUMMARY

The reactions of methyl phenyl-a-naphthylsilyl- and -germyl-lithium reagents with
the corresponding chloro-silane and -germane leads to the formation of the couple of di-
astereoisomeric meso and d,/ derivatives.

A la suite des travaux antérieurs effectués sur les diastéréoisomeéres possédant un
carbone chiral en @ d’un hétéroatome' les premiers résultats ont été obtenus pour les dias-
téréoisomeres possédant deux hétéroatomes voisins:

CHs __ CH;
aNaphtyl— >M—M =~ —— a-Naphtyl
Phényl Phényl
M= Si, Ge)

La RMN devrait permettre la mise en évidence de deux diastéréoisoméres méso
et d,! par le dédoublement des deux méthyles. Les spectres effectués 4 60 MHz montrent
un seul signal pour les deux diastéréoisoméres du silicium, par contre on observe deux
signaux bien distincts dans le cas du germanium.

La synthése de ces produits a été effectude a partir des méthyl phényl a-naphtyl
silyl et germyl lithiums et des chloro silane ou germane correspondants. Il est a signaler que
si "obtention du germyl lithium est aisée par action du butyl lithium sur un méthyl phényl
o-naphtyl germane, il n’en est pas de m€me pour le silane isologue pour lequel on observe
un taux d’échange seulement de ’ordre de 20%.
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Les premiers résultats sont groupés dans le Tableau 1

TABLEAU 1
BuLi R, MCl1

R,MH » Ry MLi » Ry;M—MR; (R, = CH,(C, H,)a-naphtyl)

=SiH ® fop*Y] =8iC1? fap??] [ep*[Produits 8(CH,} {ppm)

{eyclohexane] (TMS)

1 S -3r +5.2° +10.9°
2  R+3»D —6.6° 0 ~ 4.0° 0.63
3 s -31° + + 44°
4 s -31° —s° 0

ZGeH fap®] ZGeCl fap]
5 S —23° -3.1° % 0
6 R +14° S 0 0.925
7 R +22° —2.50 0 0.945
8 R +14° (C¢Hs);SnCl 0 (SGe-GeZ)

4 (-) SiH, et (+) SiCl, ont la méme configuration absolue?. b Mesurée dans le benzéne, les autres valeurs
ont été mesurees dans le cyclohexane.

Le silyl lithium optiquement actif n’est pas encore décrit par contre le comporte-
ment d’un chlorosilane optiquement actif est connu pour donner des réactions d’inversion
avec les organométalliques®>7.

Parallélement on sait que les réactions des germyl lithium asymétriques.sur un
dérivé halogéné du type R—Cl, R étant un groupe saturé ou vinylique, se font avec rétention
de la corfiguration sur le germanium®-° . En revanche une réaction d’organométallique,
magnésien ou lithien saturé ou vinylique sur un chlorogermane optiquement actif conduit

3 un composé d’inversion au niveau du germanium®7.

S*appuyant sur ces résultats, ou devrait s’attendre a ce que la réaction 1, faisant
intervenir denx molécules de méme configuration absolue?, fournisse un disilane méso,
c’est-d-dire réaction qui se fait avec rétention sur = SiLi et avec inversion sur = SiClL

CH, ' CH, CHa CH,

a-NpuntinnunSi, —Li + a-NpruminmnSia —Cl %p a-Np w1 Siy —Sip w1110 0-Np

CgHs CgHs CeHs CeHs
S(-) - rét. sur Si, inv. sur Si,
(méso)

L’activité optique du disilane obtenu ne semble pas correspondre au résultat attendu.
On est amen¢ a faire deux hypothéses: la racémisation rapide du chlorosilane dans le milieu
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réactionnel, suivie de la réaction du silyl lithium sur le racémique formé, ou la réaction se
fait avec rétention de configuration au niveau des deux siliciums fournissant un composé
optiquement actif.

Les résultats obtenus semblent €tre en faveur de la deuxiéme hypothése. La racé-
misation du chlorosilane est peu importante devant la réaction principale car si elle est trés
rapide on devrait obtenir dans les réactions 1, 3, et 4 le méme signe du pouvoir rotatoire.

Partant d’un méme silane S(—31°), on obtient, avec deux chlorosilanes de confi-
guration opposée, pour la réaction 1, un pouvoir rotatoire (+), pour la réaction 4 un pouvoir
rotatoire nul. D’autre part en partant d’un silane R(+32°) la réaction 2 fournit le diastéréo-
isomeére (—).

La réaction 3 est tout a fait en accord avec les résultats précédents. On peut sché-
matiser cette réaction de la fagon suivante:

) —>d

S(-)

) meéso

Dans le cas du germanium, nous avons déja signalé I'aptitude du germyl lithium 2
un échange lithium—halogéne avec un dérivé halogéné RX®. De plus la réaction 8 fournis-
sant entre autres, du digermane, semble confirmer le phénomeéne d’échange lithium—halo-
géne.

11 est donc raisonnable d’interpréter ’activité optique nulle des digermanes obtenus
par un échange lithium—halogéne avec une racémisation rapide du chlorogermane dans le
milieu. Ce phénoméne d’échange est absent lorsque le menthoxygermane est utilisé a la
place du chlorogermane®.

Ce travail préliminaire a mis en évidence le comportement apparemment anormal
du chlorosilane asymeétrique. Des essais complémentaires devraient fournir le mécanisme
de cette réaction.
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