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HYDROSILYLATION ASYMETRIQUE DES CETCNES CHIRALES. 
PREPARATION D’ORGANOSLLANES DE PURETE OPTIQUE ELEVEE 

R.J.P. CORRtU* et J.J.E. MOREAU 

Laboratoire des Organomitalliques, Uniuersitb des Sciences et Techniques du Languedoc. 
31060 Montpellier Cidex (Fmnce) 

(Requ le 28 fkvrier 1975) 

Asymmetric hydrosilylation of (-)-menthone and (+)-camphor catalysed by 
chlorotis(tiiphenylphosphine)rhodium(i) or a chiral phosphine-rhodium com- 
ples leads to bifunctional alkoxysilanes of up to 82% optical purity. 

Nous avons rPcemment souligng la possibilitk de p&parer des organosilanes 
optiquement actifs par synth&e asym&ique au niveau de l’atome de silicium 
[l-2]. L’alcoolyse asym&trique d’organosilanes prochiraux catalysee par un com- 
plese chiral ou non du rhodium, nous a permis de prkparer des organosilanes de 
puretbs optiques allant jusqu’j. 54% [ 11. D’autre part, l’hydrosilylation asymktri- 
que des c&ones [3] ?I partir d’organosilanes prochiraw permet d’atteincire des 
rendements optiques de 46% au niveau de I’atome de silicium [ 21. Dans le but de 
syn thk tiser des organosilanes de pure t& optiques &levees, nous avons envisagk 
I’hydrosilylation des c&ones chirales. 

L’addition du 1-naphtylph&ylsilane sur la (-_)-menthone (ou le (+)-camphre) 
en pr&ence (ou non) d’un catalyseur chiral conduit quantitativement & la forma- 
tion de quatre alcoxysilanes dias&Goisom&res (cf. Schema 1). 

La stir~o&lectivit~ de l’addition sur le carbonyle est determinke par analyse 
CPV ou RivlN du melange rkactionnel. 

La pureti optique au niveau de I’atome de silicium est determinee i partir 
du pouvoir rotatoire de i’&hylsilane obtenu apres traitement par EtMgBr [l-2]. 
Les r&.&ats obtenus sont p&sent& dans le Tableau 1. 

Nous observons dans tous les cas, la formation prGf&entielle des n&o- 
menthyloxysilanes et isobomylouysilanes. Des observations analogues ont 
d’ailleurs &iC faites [4]. La stf%oselectiviti varie de 16 5 80% suivmt le cata- 
lyseur ut.ilis& 

La pureti optique de I’organosilane obtenu, est ind&pendante de la stir&- 
&lectiviti au niveau du carbonyle. Elle atteint 62 et 67% en presence de (PPh3 )3- 
RhCl. L’utiiisation d’un catalyseur asym&rique n’augmente pas n&esaement 
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SCHEMA 1 Ph I?* I-Np R* 
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t-l H H i 
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l-Np_ G-l-4 t 
7 
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Catalyseur 
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Cb Hli Eh R 1-Np R 
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H k H H 

‘4 J IS J 
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RCtentlon 

I-_Np 

Pnc5I-Et 

4 H 

IRJ ISJ 

COtOlyWur (?Pn3)3RhCI i(t)- ou (-I- OlopRnCl [5] ; (MDPP12RKI ou (NMDPP),I?KI [6] 

SCHEMA 2 

1-Np 
I’ 

H\ + Ph 

I RJP. 
---.R,-, -_H 

R,P/ 
I 

Cl 

- 
- 

Ph 
I 

H\ &- 1-Np 

RgP-_ I 

R3P2Rh-H 
I 

Cl 

(I) (II) 

ss = kp [I] + 

ps, = (k: + k,‘) [I] / (k; + k$ [n] 

le rendement optique. Notons cependant que la (+)-diop nous a permis d’obtenir 
un organosilane de 82% de puretk optique. 

Ainsi que nous I’avons proposk pr&?demment [ 21 un schema du type 2 
rend compte de nos observations. 

Les complexes I et II sont &wntiomGres si PR 3 = PPh3 et diast&oisomhres 
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si PRS est une phosphine chirale. 11s rkgissen t avec des vitesses diffkentes selon 
les faces Q et p de la c&one. La puretP optique au niveau du silicium (Psi) et la 
.st&~os&lectiviti d’addition sur le carbonyle (SS) sont ind6pendantes. Une phos- 
pbine chirale pour Iaquelle Ies concentrations des compleses I et II sont inkgales, 
ne conduira pas rkessairement 5 des rendements optiques plus &levk 
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