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Summary

Asymmetric hydrosilylation of (—)-menthone and (+)-camphor catalysed by
chloroftris(triphenylphosphine)rhodium(I) or a chiral phosphine—rhodium com-
plex leads to bifunctional alkoxysilanes of up to 82% optical purity.

Nous avons récemment souligné la possibilité de préparer des organosilanes
optiquement actifs par syntheése asymétrique au niveau de I’atome de silicium
[1-2]. L’alcoolyse asymétrique d’organosilanes prochiraux catalysée par un com-
plexe chiral ou non du rhodium, nous a permis de préparer des organosilanes de
puretés optiques allant jusqu’a 54% [1]. D’autre part, I’hydrosilylation asymétri-
que des cétones [3] a partir d’organosilanes prochiraux permet d’atteindre des
rendements optiques de 46% au niveau de I'atome de silicium [2]. Dans le but de
synthétiser des organosilanes de puretés optiques élevées, nous avons envisagé
Phydrosilylation des cétones chirales.

L’addition du 1-naphtylphénylsilane sur la (—)-menthone (ou le (+)-camphre)
en présence (ou non) d’'un catalyseur chiral conduit quantitativement a la forma-
tion de quatre alcoxysilanes diastéréoisomeéres (cf. Schéma 1).

La stéréosélectivité de I'addition sur le carbonyle est déterminée par analyse
CPV ou RMN du mélange réactionnel.

La pureté optique au niveau de I'atome de silicium est déterminée a partir
du pouvoir rotatoire de I’éthylsilane obtenu apres traitement par EtMgBr [1-2].
Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 1.

Nous observons dans tous les cas, la formation préférentielle des néo-
menthyloxysilanes et isobornyloxysilanes. Des observations analogues ont
d’ailleurs éié faites [4]. La stéréosélectivité varie de 16 a 80% suivant le cata-
lyseur utilisé.

La pureté optique de PPorganosilane obtenu, est indépendante de la stéréo-
sélectivité au niveau du carbonyle. Elle atteint 62 et 67% en présence de (PPh;),-
RhCl. L'utilisation d’un catalyseur asymétrique n’augmente pas nécessairement
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le rendement optique. Notons cependant que la (+)-diop nous a permis d’obtenir
un organosilane de 82% de pureté optique.

Ainsi que nous I’avons proposé précédemment {2] un schéma du type 2
rend compte de nos observations.

Les complexes I et 11 sont énantiomeéres si PR; = PPh; et diastéréoisoméres
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si PR3 est une phosphine chirale. Ils réagissent avec des vitesses différentes selon
les faces « et § de la cétone. La pureté optique au niveau du silicium (Pg;) et la
stéréosélectivité d’addition sur le carbonyle (SS) sont indépendantes. Une phos-
phine chirale pour laquelle les concentrations des complexes I et II sont inégales,
ne conduira pas nécessairement a des rendements optiques plus élevés.
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