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Summary 

Syntheses of bifunctional optically-active phenyl-a-naphthyl-(-)-men- 
thoxysilanes (Ph-a-Np(-)MenOSiX; X = H, CI, OMe, OEt) are described_ 

One of these compounds (X = H) is obtained by asymmetric synthesis, 
starting from (-)-menthol and phenyl-cY-naphthylchlorosilane. Their absolute 
configuration has been deduced by chemical correlation with (R)-phenyl-a- 
naphthylxnethylsilane, of known structure. Also, NMR spectroscopy afforded a 
convenient method for physical correlations. 

In a recent work, X-ray diffraction of (S)(R)-Ph-a-Np(--)MenOSiOMe 
proved the validity of our assignments of configuration. 

Nous decrivons la synthese de quatre organosilanes chiraux bifonctionnels, 
phenyl-cY-naphtyl-(-)-menthoxysilanes, (Ph-cr-Np(-)MenOSiX; X = H, Cl, OMe, 
OEt). L’un d’eux (X = H) est obtenu par synthese asymetrique h partir du 
(-)-menthol et du phenyl-a:-naphtylchlorosilane. La configuration absolue de 
ces composes est determinee par correlation chimique avec le (R)-phenyl-w 
naphtylm&hylsilane, de structure connue. La spectroscopic RMN offre egale- 
ment une elegante methode de correlation physique. 

La structure du (S)(R)-Ph-cu-Np(-)MenOSiOMe, determinee tres recem- 
ment par diffraction de rayons X confirme nos propres attributions de configu- 
ration_ 

L’ensemble des resultats concernant les reactions de substitution des com- 
poses tetraedriques des elements de la colonne IVB a permis d’envisager la 

*Communication pr6Eminaire voir r6f 12. 
**Ce m6moire constitue une partie de la th&e d’ht de G. Lanneau enregistrh au CNRS sous le No. 

A.O. 7741. 
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formation d’intermediaires pentacoordonnes, correspondant a une hybridation 
du type sp3d [l - 51. Dans le cas particulier du silicium, l’&ude du comporte- 
ment de plusieurs modeles silicies chiraux monofonctionnels en presence de 
reactifs nuclgophiles a mis en evidence differents facteurs susceptibles d’orien- 
ter la stereochimie de la substitution: (a) l’environnement de I’atome de sili- 
cium, (b) la polarisabilite du groupe partant, (c) la “durete” ou “mollesse” 
du nucleophile attaquant [6,7]. 

La suite logique de ces travaux etait la synthese et l’etude d’organosilanes 
bifonctionnels R’R”SiXY. La preparation de tels composes presentait un 
double inter& D’une part, nous pouvions esperer avoir une methode g&r&ale 
d’acces aux derives monofonctionnels. 11 est, en effet, connu que la substitution 
des silanes monofonctionnels par action des organometalliques est tres stereo- 
specifique [S]. 

R’R”Si X Y + R”‘M + R’R”R”‘SiX + MY 

D’autre part, la possibilite d’gtudier des modBles presentant deux substitu- 
ants electronegatifs devait permettre d’envisager le mecanisme de la substitu- 
tion nucleophile en termes de pseudorotation, par comparaison avec les re- 
sultats obtenus dans le cas des derives phosphor& [9]. 

Le premier organosilane asymetrique bifonctionnel, comportant deux 
l&ions Si-OR, a ete prepare par K.lebe et Finkbeiner qui ont synthetise le 
(t)-phenyl-cy-naphtylmethoxy-cr-naphtoxysilane par une methode indirect [lo]. 
NOUS avons, quant h nous, choisi de preparer par synthese directe et resolution, 
les composes bifonctionnels du type Ph-cu-Np(-)MenOSi-X (X = H, Cl, OMe, 
OEt). [11,12]. Les deux substituants aryliques, phenyle (Ph) et or-naphtyle 
(a-Np) nous ont semble les plus appropries pour acceder a des modeles sus- 
ceptibles d’Gtre dedoubles [ 131. 

La synthese et l’etude du comportement du Ph-a-NpMeOSiOMen ont deja 
ete d&rites [l&15]. Dans le present memoire, nous reportons differentes 
methodes de preparation des quatres organosilanes bifonctionnels [(I) - (IV)]_ 
De plus, nous avons pu acceder par des methodes physiques et chimiques 5 la 
configuration absolue* de ces composes. Pour des commodit& d’expression, 
nous les d&ignons des maintenant par cette configuration. 

Ph 

a-Npm-Si-H 

i)Men 

(1) 

Ph Ph I i 7” 

a-NptSidCL a-Np =-Si-OMe I a-Np-Si- OEt 

I 
OMen &en bMen 

m (III) tlm 

.*Dans ce meknoire. nous utiIiserons Ia dinomination (R)/(S) pour dlfinir nos composk. par r& 
ference aux rdgies de Cahn, Ingold et E’relog [161. Dans le cas de diastdr.5oisom&es. POUS nom- 

merons succtivement la configuration variable du silicium. puis la configuration (R) du premier 
atome de carbone du menthoxyle [17]. porteur de la liaison -Si-O-CC. par exemple <S)(R)-III. 

ou (R)(R>III. Ph-a-NpMeOSiOMen. 
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SyntlGse 

Ph&yl-a-naph tyl-(-)-men thoxysilane (I) 
Nous avons synth&s& ce produit A partir du phkyl-cu-naphtylsilane par 

monochloration, suivie de I’action du (-)-menthol. Ces reactions se font avec 
d’excellents rendements. En particulier, la menthanolyse du chlorosilane est 
quantitative. 

Par cristallisation fractionnke dans le pentane h O”C, nous isolons avec un 
rendement de 70% I’un des diast&eoisom&-es (S)(R)-Ph-CX-Np(-)MenOSiH, 
[aJg’-66.2” (pentane); F 72°C. La reaction &ant totale on aurait du s’attendre 
5 obtenir par cristallisation au mieux 50% de l’une des formes. Ce r&sultat 
pouvait s’interprkter 5 priori soit par une kpimkisation de I’un des diast&&oiso- 
m&es, soit par un dedoublement cirktique opkant sur le m&nge des deus 
enantiomeres en equilibre. Pour verifier l’hypothese d’une induction asymetri- 
que possible, nous avons fait rkagir le bromure de m&hylmagn&,ium avec le 
silane (I) dans diffkentes conditions expkimentales (cf. Tableau 1). 

TABLEAU 1 

Ph-ck-NpMenOSiH (I) 
MeMgBr , Phir-NpMeSiH (V) 

Nob CcrJD (Pent==) [a]D Puretf5 optiquca 

a -66.2 -32.9 97 

b -49.9 -11.1 33 

c -39.7 ‘0 

=Les puretk optiques sent calcul&s par refdrence au (+Wh-a-NphIeSiH. optiquement pur I131 _ bL*es- 
pkience D a btd effectuk 5 >artir du silane I. cristallis8. Dans l’expkience b nous avons utilisC le produit 

brut provenant de la menthanolyse, avant s+paration par cristallisation. Le silanc (I) utilisk dam l’expfrier~ 

ce c a dte pr&&blement Bpimkise par dissolution dans une solution de pentane saturee d’acide chlorhy- 

drique. 

Le dedoublement du mklange Bquimolkulaire (S)(R)-I/(R)(R)-1 corre- 
spondant h l’expkience c ne se fait qu’avec un rendement de 23%. Ceci montre 
bien que le rendement sup&-ieur h 70% que nous avons obtenu apr& cristallisa- 
tion du m&nge de diast&-koisom&es ne provient pas d’un processus d’kpimk-i- 
sation suivi de la cristallisation pr&f&entielle de (S)(R)-I. 

D’autre part, l’action du rkactif de Grignard est presque totalement St&-go- 
spkifique [8,X3], puisque le silane (V) obtenu dans l’expkience a posscde une 
purete optique supkieure 5 97%. Le rapport des kantiomkes dans (V) corre- 
spond done en premike approximation au rapport des diast.&&oisom&-es dans 
le rGactif (I). 

Dans l’expkience b la purete optique du silane (V), (33%) montre que 
nous obtenons par synthese asymetrique un rapport d’antipodes K approxi- 
mativement &gal h 2. Ceci correspond 5 un rendement optique [ 191 I‘ = l/3, avec 
prkdominance de l’hpimke le plus lkvogyre (-)-phenyl-cY-naphtyl-(-)-menthoxy- 
silane, (S)(R)-I, 

Une synthke asym&rique analogue a et6 observhe lors de l’alcoolyse de 
chlorures de sulfinyle [20,21]. Les auteurs ont montrC que cette induction 
asymetrique &it r&ie par des facteurs ciktiques [22]. Ils invoquent une inver- 
sion rapide de la configuration pyramidale de RSOCl, inversion qui ne se pro- 
duirait pas pour le menthylsulfinate [23]. 
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Dans le cas des organosilanes, une telle inversion est impossible puisque 
ces composes sont tetracoordonnb. Par contre, dam un travail p&c&dent [24], 
nous avons montre que les chlorosilanes se racemisent en solution, et ce 
d’autant plus facilement que le silane est moins encombre. On peut done penser 
qu’il y a racemisation du phenyl-cr-naphtylchlorosilane provoquee par l’acide 
chlorhydrique lib&G dans le milieu lors de la menthanolyse. Nous proposons le 
Schema cinetique 1: 

Ph Ph 
I 

SCHhIA 1 I 
t I 
I I 

a-NptSi- H 
4 

w HcSi-a-Np 
I I 
, 
1 WI 

Cl 61 

7” Ph 

a- Np - Si -0Men MenO-$ida-Np 

(R) WI-1 (S)(R) -I 

L’equilibration du chlorosilane dans le milieu est bien plus rapide que la 
vitesse de menthanolyse. Par contre, le menthoxysilane (I) s’epim&se beau- 
coup plus lentement dans de telles conditions. En effet, 3 heures ont ete 
necessaires pour equilibrer le silane (I) dans une solution de pentane saturee de 
HCI. On peut alors considerer que le rapport des diastereoisomeres correspond 
en premiere approximation au rapport des constantes de vitesse de men- 
thanolyse: k1 2: 212s. 

11 est evident que l’induction asym&ri&e est directement like h l’existence 
de l’epimkisation des deux enantiomeres: le rapport k depend done des condi- 
tions experimentales. En particulier en additionnant tres rapidement le (-)- 
menthol au chlorosilane, nous obtenons le compose (I) ([(~]n -46.2”), qui par 
action du magnesien de methyle donne le silane (S)-V, [(~]n - 7.6”) de-purete 
optique inferieure a 22%. 

Ph&yl-a-naphtylchloro-(-)-menthoxysilane (II) 
11 a ete montre dans le cas des silanes monofonctionnels (-Si-H) que 

I’action du chlore procede stereospecifiquement avec retention de configura- 
tion [ 13,251. 

Nous avons effectue la chloration des differents melanges du silane (I). Les 
rkultats sont report& dans le Tableau 2. 

Le dedoublement par cristallisation fractionnee du chlorosilane (II) issu de 
l’experience b permet d’isoler 31% du diastkreoisomere preponderant ([(w]n 
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TABLEAU 2 

Ph-cx-NpMenOSiH Cl2 Pha-NphlenOSiCl 

pb [ml D lolID R(+)lS(-S’ 

cl 66.2 -31.9 9515 
b -49.9 -43.3 60140 
c ‘39.7 -47.9 50150 

“Pourcentages d6terminds par spectroscopte RMN. bLes expCriences ont itC effectuks 5 park du 
Phdl-NpMenOSiH obtenu (voir Tableau 1). (1, apres dedoublement b, avant d6doublement: c, dpimGs@ en 
milieu HCl. [En toute rigeur. le terme “d8doublement” est impropre. Nous I’emploierons cependant pour 
designer la sdparation par cristallisation fractionnr?e d’un des diastereoisom@res d’un m@lange non obliga- 
toirement dans le rapport 50/50.1 

-- 32.7”, F 104°C). Plusieurs recristallisations nous ont perrais d’obtenir le 
chlorosilane optiquement pur (R)(R)-II, ([ol]n -30.9”, F 107°C). 

Ph&yl-cr-naphtylme’thoxy-(-)-menthoxysilane (IIIj 
(a) A partir drr Ph-a-NpSi(OMe), . La monosubstitution selective du 

pheny1-wnaphtyldimethoxysilane par &change avec le (-)-menthol a ete d&rite 
prtkQdemment [15]. Elle per-met par cristallisation fractionnee d’isoler les 2 
diast&eoisomeres (S )(R )-III ([aID -58.4”) F 104” C) et (R )(R)-III ([&In 
-73.4”, F 81°C). 

(b) A partir du Ph-a-NpClSiOMen (II). Par action du melange stoechiome- 
trique m&hanol-cyclohexylamine avec le chlorosilane (R)(R)-11 ([&In - 30.9” ), 
nous obtenons stereospecifiquemint le dialcoxysilane (R)(R)-III, en 
operant dans l’ether ethylique. La meme operation effect&e dans le pentane 
conduit au silane epim&is& 

(c) A partir du Ph-a-NpHSiOMen (I). La substitution de la liaison =Si-H 
par le methanol, en presence de Ni(Raney), dans le benzene [26], conduit 
stereospecifiquement au silane (R)(R)-III. I1‘ faut signaler que qette mGme 
operation effectuee dans le chlorure de methyl&e ou en presence de Pd/C, 
comme catalyseur, aboutit essentiellement a des siloxanes non isolables. 

Phkyl-a-naphtyl&thoxy-(-)-menthoxysilane (IV) 
(a) A partir drr Ph-a-NpClSiOMen (II)_ L’ethanolyse du chlorosilane (R)- 

(R)-II conduit stereospecifiquement, en presence de cyclohexylamine dans 
l’ether, au dialcoxysilane (R)(R)-IV ([a],, -69.1O). 

A partir du silane (II) epimkrise nous obtenons egalement, par action de 
EtOH, un melange (R)(R)-IV/(S)(R)-IV. La separation des diastereoisomeres se 
fait par cristallisation fractionnec dans le pentane, a 0°C. Nous isolons 39% du 
diastereoisomere le moins soluble (S)(R)-IV ([a],, -56.5O, F 97OC). 

(b) A partir du Ph-a-NpHSiOMen (I)_ Comme pour le compose precedent, 
l’action de EtOH sur le phenyl-cu-naphtyl-(:)-menthoxysilane, (S)(R)-I, permet 
d’obtenir avec une bonne stkeospecificite le dialcoxysilane (R)(R)-IV, a condi- 
tion toutefois d’operer dans le benzene, et avec le Ni(Raney) comme cataly- 
seur. 

La reaction d’echange de fonction entre un organosilane (%Si-H) et un 
alcoxyetain represente une nouvelle methode de preparation d’alcoxysilanes 
[.27]. Les premiers resultats obtenus a partir de derives asymetriques montrent 
que la reaction est tres stereospecifique [28]. Par action du trimethylethoxy- 



68 

etain sur le silane (S)(R)-I, on obtient seiectivement l’ethoxysilane (S)(R)-IV. 
[Cette experience a et.6 effect& par MM. Peyrere et Pijselman, que nous tenons h 
remercier.] 

Stkreochimie 

Nous nous sommes ensuite proposes d’acceder 5 la configuration relative 
des 4 nouveaux composes optiquement actifs. Cette determination a &C effec- 
tuee par deux voies distinctes, chimique et physique. Nous avons suppose que 
les stereochimies demontrees dans le cas des derives organosihcies monofonc- 
tionnels pouvaient Gtre raisonnablement etendues au cas des composes bifonc- 
tionnels. La methode spectroscopique RMN s’est 5galement aver&e Btre un outil 
precieux, donnant des resultats parfaitement coherents. 

Correlations chimiques 

Les resultats des correlations chimiques sont report&s sur le Schema 2. A 
partir de (R)(R)-111 et (R)(R)-IV, nous- obtenons par action de MeMgX, le 

SCHBhlA 2 

MeOH 

Ph 
I 

a-Npm-Si-mH CL2 _ 
CCL, 

bMen 

:.51 (RI-1 

i 
I EtOH _ 

EtOU/ Cd-&N% 

7” 

a- Np - Si - OMen 
MeMgl I 

u 
Ni/Ph-H 

DME 

bEt 

ph 

a-Np WSi aOMen 

OMe 
(mf?)-III 

MeOH/ C6H,,NH2 
t 

?h 

a-Npw SidCl 
I 

bMen 

Ph 

MeMgI 
i 

a -Np FSi-OMen 

Lie 

1 MeMGQ- c a_Np_~~_H * LiALH, 

Et20 
(-) i&e 

Et20 

(S) -p 
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phenyl-a-naphtylmethyl-(- j-menthoxysilane (R)(R)-VI, qui par reduction avec 
LiA1H4 [13], conduit au silane Gvogyre (-)-Ph-cu-NpMeSiH (V). La monosub- 
stitution du chloromenthoxysilane (R)(R)-11 donne egalement le diastereoiso- 
mere (R)(R)-VI, puis (S)-V. Le meme compose (-)-Ph-e-NpMeSiH, (Sj-V est 
obtenu par action de MeMgBr sur le silane (S)(R)-I. 

11 est raisonnable de considerer que, comme dans le cas des silanes mono- 
fonctionnels, l’iodure de m&hylmagnesium reagit avec inversion sur le chloro- 
silane, et avec retention sur les alcoxysilanes [6,8]. La reduction des alcoxy- 
silanes par LiAlH4 dans l’ether est egalement connue pour proceder, dans tous 
les cas, avec retention de configuration [29]. 

Ces attributions de stereochimie impliquent que les quatre organosilanes 
(S)(R)-I, (R)(R)-II, (S)(R)-111 et (S)(R)-IV ont la mi5me configuration autour de 
l’atome de silicium que le compose Ph-cr-NpMeSiOMen, (S)(R)-VI. 

Il est connu que la chloration d’une liaison (&i-H) procede avec reten- 
tion, [25], ce qui nous permet d’attribuer la mGme configuration aux deux 
organosilanes (S)(R)-1 et (R)(R)-II, en accord avec les attributions pr&Gdentes. 

Differents auteurs [13,30] ont etudie l’alcoolyse de chlorosilanes. La 
stereochimie observee est toujours de l’inversion de configuration. Par 
methanolyse et ethanolyse du chlorosilane (R)(R)-II, nous obtenons respective- 
ment les alcoxysilanes (R)(R)-111 et (R)(R)-IV. En considerant que la reaction 
procede avec inversion, nous retrouvons le fait que les silanes (R)(R)-II, 
(S)(R)-111 et (S)(R)-IV ont la mEme configuration. 

De meme, l’alcoolyse des liaisons (-Si-H) en presence de catalyseur 
heterogene, est connue pour proceder avec inversion de configuration [26]. 
Dans cette hypothese, il est normal qu’h partir de (S)(R)-I, nous obtenions par 
action du methanol et de l’ethanol les deux diakoxysilanes (R)(R)-111 et 
(R)(R)-IV. 

Pereyre et ~011. ont montre que la reaction d’echange d’une fonction 
(=Si-H) avec un triorganoalcoxy&ain pro&de st&Cospicifiquement avec 
retention de configuration [28]. A partir de (S)(R)-I, nous obtenons le silane 
(S)(R)-IV. Ce rrkiultat apporte une confirmation supplementaire au fait que les 
deux composes (S)(R)-1 et (S)(R)-IV ont la mCme configuration. 

La configuration du (+)Ph-ar-NpMeSiH, (R)-V a et6 determike par diffrac- 
tion de rayons X [31]. Nous venons, par voie chimique, d’expliciter les correla- 
tions existant entre les silanes I, II, III, IV, V et VI. Par extension, nous avons 
acces h la configuration absolue des quatre organosilanes chiraux bifonctionnels. 

Correlations physiques 

L’Ctude des spectres de resonance magnetique nucleaire (RMN) de men- 
thylphosphinates [32] a apport-6 de nombreuses informations quant 5 la struc- 
ture conformationnelle de ces composes. Mislow et ~011. ont montre que les 
spectres RMN de diarylmenthylphosphinates presentaient selon le diastereo- 
isomkre, des diffkences notables au niveau du methyle (pro-S) du groupe iso- 
propyle. Le diast&eoisomere (S)-menthyl-fl-naphtylphenylphosphinate presente 
un doublet H,(CHs-pro-S) a un champ plus eleve (79.47) que le doublet H, (7 
9.38) correspondant 5 l’autre diasikreoisomdre (R)p. 

Ces resultats semblent indiquer que le cycle aromatique P-naphtyle exerce 
un effet de champ plus important que le phenyle correspondant [33]. Dans le 
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TABLEAU 3 

Pha-NpMenOSiX stlucture r(H,) structure r(H,) 

Cl (R)(R) 9.51 W)(R) 9.45 
0Me (S)32) 9.54 W)(R) 9.50 
Ol3 G)(R) 9.55 (R)(R) 9.50 

cas de derives comportant le substituant or-naphtyle les effets sent plus im- 
portants encore pour H,(r = 9.58,9.38). 

Plus recemment, Holt et al. ont utilise [34] la spectroscopic RMN pour 
determiner la purete optique des diaskkreoisomeres (R)/(S) de R’R”R”’ SiO- 
Men. Ces auteuis ont observe, comme dans le cas des menthylphosphinates, des 
differences notables pour les spectres RMN des deux diast&&oisom&-es, notam- 
ment dans la r&ion T 9.5. 

11 nous a paru interessant d’appliquer cette methode 2 l’etude des com- 
poses bifonctionnels diastereoisomhres. Les resultats obtenus sont report& dans 
Ie Tableau 3. 

Les diastereoisomeres supposQs de mCme configuration presentent un effet 
de blindage du groupe Me (pro-3) qui varie dans le mEme sens. Par exemple, 
nous reportons sur la Fig. 1, Ies spectres RMN du chIoromenthoxysiIane II. 

Une analogie peut Gtre faite entre les menthylphosphinates [32], et les 
menthoxysilanes que nous avons etudies. Dans les deux cas, les protons H, des 
diastPreoisom&-es de meme configuration presentent le meme effet de blindage. 
On peut done, extrapoIant les r&uItats acquis par Mislow et ~011. dtendre a nos 
composes les arguments sur lesquek est basee I’analyse conformationnelle des 
modeles et proposer la structure rapport6 dans la Fig. 2. 

Sur la Fig. 2 nous avons represente la geom&-ie de Ia molecule la plus 
favorabIe pour eviter les interactions de non-liaison. Le g-roupe isopropyle est 
orient6 de telle sorte, qu’il n’y ait pas d’interaction CHs /OH 1 - 3 syndiaxiale 
[35]. D’autre part, le (R)Ci du groupe menthyle se place entre le naphtyle et le 
methoxyle [36]. La conformation qui est proposee rend compte des differences 
observdes dens les spectres RMN des diast&~oisomkres. L’effet de blindage du 
methyle (pro-S-) plus important dans le cas du naphtyle que dans le cas du 
phenyle s’explique par l’anisotropie diamagnetique des cycles aromatiques [ 371. 

Dans un tout recent travail”, Kanters et ~011. [38] ont determine la con- 
figuration absolue du Ph-cY-Np-(-)-MenOSiOMe, ([a],, -58.4”, F 104°C). A 
partir de la structure cristalline, et par deux methodes d’affinement distinctes, 
ils concluent & la configuration (S), i pour ce compose. 

Deux resultats decoulent de cette determination: (1) La configuration 
(S)s i du silane cristallise est en parfait accord avec notre attribution: (S)(R)-III. 
(2) La structure reelle est tout 5 fait superposable avec le modele conformation- 
nel qui a kte deduit du spectre RMN, 

I1 semble done trPs raisonnable de s’appuyer sur cette methode spectrosco- 
pique pour confirmer nos attributions de configuration, tout au moins dans le 
cas des 3 derives bifonctionnels: (R)(R)-II, (S)(R)-III, et (S)(R)-IV. 

* Nous tenons B remercier le Dr. Kanters qui nous a communique ce tisultat en priorit avant toute 
publication. 
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Fig. 1. Spectres RMN du Ph-cx-Np-(-)-MenOSiCl. (a) 6pbnhise’; (b) diastPrPoisom’er@ (R)Si. (c) diastCrt?oiso- 

III&3 (S)Si+ 

Partie expkimentale 

I_ Reparation du phbnyl-a-naphbl-(-)-menthoxysilane 

(a) Pr&paration du phknyl-a-naphtylchlorosilane 
La chloration du phenyl-wnaphtylsilane est effectuee en faisant barboter a 

0°C un courant de chlore gazeux sur 23.4 g de silane (0.1 mole) dans 150 ml de 
Ccl, jusqu’a saturation de chlore dans le milieu. Le solvant est evapore sous 
pression rkduite, et la distillation permet d’isoler 25.6 g de ph&yl-wnaphtyl- 
chlorosilane (0.086 mole) (Eb. 167”C/O.5 mm, Rdt 95%). Trouvk C, 71.23; H, 
4.82; Cl, 13.34; Si, 10.58; CleH1sSiCl AC.: C, 71.49; H, 487; Cl, 13.19; Si, 
10.45%. Bandes IR caracteristiques: Y(Si-Ph) 1430, Y(Si--cu-Np) 1500, Y(Si-H) 
2180 cm-’ _ Caracteristiques RMN QSi-H) 3.94 (sing-met). 

(6) f’rgparation du phkxyl-a-naphtyl-(-)-mentho.xysilane 

(I) Menthanolyse du phe’nyl-wnaphtylchlorosilane 
Dans un ballon i trois tubulures, 24 g de (-)-menthol (0.152 mole) dissous 

dans 100 ml de pentane anhydre sont additionnes goutte h goutte 2 40 g de 
phenyl-a-naphtylchlorosilane (0.15 mole) dans 300 ml de pentane. L’agitation 
du melange reactionnel est maintenue pendant une heure, en faisant buller de 
l’azote set dans le milieu. Le solvant est Qvapore sous pression reduite (18 
mmHg). La distillation permet de &parer 48 g (0.124 mole) de phenyl-a- 
naphtyl-(-)-menthoxysilane. (Eb. 197”C/O.15 mm, Rdt. 82%, [cx]~ -49.9” (c 
13.6 per&me)). 

Fig. 2. Conformation stable du Ph-rr-Np(-)MenOSiOMe (S)(R)-III. 
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CristnZIisation. 48 g de silane sont dissous dans 2 volumes de pentane, sous 
atmosphere d’azote et refroidis a 0°C. Par cristallisation fractionnee, on isole 
33.8 g d’un diastkeoisomere (-)-Ph-e-Np-(--)-MenOSiH, soit un rendement de 
70%. (F. 70 - 71°C (calorimetric 72” C), [cr]o -66.2” (c 10.7 pentane)). Trouve: 

C, 80.1s; H, 5.24; Si, 7.23; CzeHszOSi talc.: C, 80.36; H, 8.30; Si, 7.23%. 
Caracteristiques infrarouge: a-NpPhSi” : 3070, 3060, 3050, 1590,1500,1430, 
1215, 1140, 950, 700 cm -l; MenOSi’ : 2950, 2900, 1450,1370,1175,1070, 

1050,1000,950, S75 cm-l; V(Si-H) 2140 cm- I. Caracteristique RMN r( Si-H) 

4.24 (singulet). 
Epim&isation. 5.8 g (0.015 mole) de Ph-rY-Np-(-)-MenOSiH ([cu],, -49.9”) 

sont agites pendant 3 h dans 20 ml d’une solution de pentane saturee d’acide 
chlorhydrique sec. Apres evaporation du solvant, on r&up&e le mCIange 
reactionnel. Par chromatographie en phase vapeur, et spectroscopic de r-e- 
sonance magnetique nucleaire, on observe le seul produit Phe-NpMenOSiH 

epimerise, [a~]~ -39.6” (c 9.5 pentane). 

Une solution de 0.1644 g de (-)-Ph-a-Np-(-)-MenOSiH ( [LY]~ -66.2”) dans 
10 ml de pentane saturee de HCI, est place dans une cuve polarimetrique. 
L’epimerisation est suivie en fonction du temps, la rotation specifique dvoluant 

jusqu’a [a ]o -39.7” au bout de 400 h. 
Nous avons additionne tres rapidement 11 g (0.072 mole) de menthol a 

19 g (0.072 mole) de phenyl-cr-naphtylchlorosilane, dans 200 ml de pentane. 

Par distillation, nous obtenons un melange de diastereoisomeres phenyl-ar- 

naphtyl-(-)-menthoxysilane, [(~]n -46.2”, (c 7.9 pentane). 

(2) Essai de menthanolyse du phe’nyl-a-naphtylsilane 
Sous atmosphere d’azote, 6.3 g (0.04 mole) de (-)-menthol et 9.4 g (0.04 

mole) de phenyl-a-naphtylsilane sont dissous dans 40 ml de toluene anhydre. 

On ajoute alors 80 mg de catalyseur (palladium deposg sur charbon, 5% Pd - C) 

et le melange reactionnel est chauffe a reflux du toluene pendant 50 h. On 
n’observe pas de digagement gazeux. Apres avoir filtre le catalyseur et evapore 
le toluke, on distille des composes identifies comme etant les reactifs de 
depart. 

Sous azote, 6.7 g de silane (0.029 mole) et 5.6 g de (-)-menthol (0.035 
mole), en presence de 300 mg de catalyseur (5% Pd - C), sont places a reflux du 

chlorure de methylene (20 ml) fraichement distill& On r&up&-e en fin de 
manipulation les reactifs de depart. 

11. Prbparafion du phknyl-or-naphtylchloro-(-)-menthoxysilane 

(a) Reaction de chloration 
Nous diluons ie phenyi-cy-naphtyl-(-)-menthoxysilane avec du tetra- 

chlorure de carbone anhydre, dans un recipient d 2 tubulures. A l’aide d’un 
tube a verre fritte, nous faisons barboter dans la solution un courant de chlore 

gazeux. Le chlore est prealablement s&he par passage dans deux flacons laveurs 
a acide sulfurique concentre. La reaction &ant exothermique, nous devons 
refroidir le melange a 0°C. L’apparition d’une coloration verte indique que la 

reaction est terminee. L’exces de chlore est rapidement elimine par evaporation 

sous vide. Le tetrachlorure de carbone est remplacd par du cyclohexane, puis 
les solvants sont evapores. 
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42 g (0.105 mole) de phenyl-wnaphtyl-(-)-menthoxysilane brut, i[cr]p 
-49.9”) (obtenu avant cristallisation fractionnee) sont dilues dans 100 ml de 
CCl* . La chloration est rapide, et apres traitement, on distille 39 g (0.092 
mole) de phenyl-a-naphtylchloro-(-)-menthoxysilane (Rdt. 87%) (Eb. 
208”C/O.8 mm, [ol]n -43-S”, c 19.7 (pentane)). 

La mdme operation effectuee i partir de 3 g de cristaux, phenyl-wnaphtyl- 
(-)-menthoxysilane ( [LY]~ -66.2”, F. 67°C) conduit, apres elimination des sol 
vants & 2.85 g de phenyl-a-naphtylchloro-(-)-menthoxysilane ([cu]o -31.9”, 
c 8.2 ( pentane)). 

Le spectre de RMN de ce compose est identique 5 celui du chloromen- 
thoxysilane optiquement pur. 

(b) Cristallisation fraction&e 
Nous diluons 32 g de phenyl-a-naphtylchloro-(-)-menthoxysilane distill6 

([a ]n -43.S”) dans 130 ml de pentane anhydre. Par cristallisation fraction&e 5 
220°C nous isolons 10 g (Rdt. 31%) du diastdreoisomere preponderant ([LY]~ - 
-32.7”). Plusieurs recristallisations permettent de &parer 7 g de phenyl-a- 
naphtylchloro-(-)-menthoxysilane optiquement pur (F. 106 - 107”C, [(~]n - 
-30.9”, c 13.7 (pentane)). 

(c) Epime’risation en milieu wide 
Dans un erlenmeyer muni d’une tubulure, nous avons dilue 1s g de 

phenyl-a-naphtylchloro-(-)-menthoxysilane ([a] o -31.9”), dans 100 ml de pen- 
tane. Nous faisons barboter pendant 2 h un courant gazeux d’acide chlorhy- 
drique. Apres elimination du solvant, le chlorosilane s’est Gpimerise ([n]n -47.3, 
c 9.6 (pentane)). 

La separation consecutive d’un des diastkeoisom&-es par cristallisation 
fraction&e conduit a 4.15 g de phenyl-a-naphtylchloro-(-)-menthoxysiiane 
(F. 104”C, [01]n -32.2”, Rdt. 23%). Trouve: C, 74.36; H, 7.52; Cl, 8.37; Si, 
6.90; CPsHslOSiCl talc.: C, 73.80; H, 7.39; Cl, S.39; Si, 6.64%. 

Le spectre IR presente les bandes caracteristiques du systeme Ph-cr-Np-(-)- 
MenOSi*. v(Si-Ph) 1430, v(Si-u-Np) 1500, v(Si-0) 1070 cm-‘. 

III. PGparation drr phe’nyi-a-naphtylmkthoxy-(-Jmenthoxysilane 

(a) Echange d’alcoxysilane en milieu basique 
Cette manipulation a ete d&rite precedemment [15] _ 

(b) M~thanolyse du chlorosilane 
Dans un ballon 5 trois tubulures, muni d’un agitateur, une solution de 

240 mg (0.0075 mole) de methanol et 740 mg (0.0075 mole) de cyclohexyl- 
amine, dans 20 ml d’ether anhydre, est ajoutee goutte 5 goutte h 3.1 g (0.0073 
mole) de phinyl-oc-naphtylchloro-(-)-menthoxysilane ([a]* - 31.9”) F. 106” C) 
dissous dans 20 ml d’ether anhydre. L’addition est effect&e en 10 minutes, et 
on observe la formation de chlorhydrate de cyclohexylammonium. Apres avoir 
filtre le precipite, on chasse le solvant. Le spectre RMN et la chromatographie 
en phase vapeur (CPV) montrent la seule prbence du phkyl-a-naphtyl- 
methoxy-(-)-menthoxysilane ([alp -72.9”), comme produit de la reaction. 

A park de l’autre diast&ioisom&e, Ph-e-NpClSiOMen ([alo -61.7”), 
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mGlange visqueux de puretC optique > 90%, on isole le mkthoxysilane ([a]g 
- 59.7”). 

Nous avons Cgalement effect& cette r&&ion dans le pentane anhydre 
comme solvant. A partir de 0.11 g (0.035 mole) de m&than01 et 0.33 g de 
tri&hylamine avec 1.5 g (0.0035 mole) de chlorosilane (1011~ -32.2”), nous 
obtenons un m6lange = 50/50 des deux diastQr~oisom&es phknyl-ar-naphtyl- 
mCthoxy-(-)-menthoxysilane ([a],, -66.6”) c 19.9 (pentane)). 

(c) R&action du me’thanolate de sodium avec le ph&yl-cy-naphtylchloro-(-)- 
nzenthoxysilane 

Prkparation de MeONa. Le sodium en morceaux (1.7 g) est ajoutC $ 
100 ml de methanol anhydre. Le mGlange est agitC jusqu’8 disparition du m&al. 
Puis, le m&than01 en es&s est &link6 sous pression reduite, et le methanolate 
de sodium s&h& par chauffage & 110°C. 

R&action de mdthanolyse. 0.32 g (0.006 mole) de methanolate et 2.4 g de 
ph&yl-cY-caphtylchloro-(- j-menthoxysilane dans 20 ml de benzke anhydre 
sont chauffk 2 78°C pendant 3 jours. Aprk hydrolyse et traitement habituel, 
on isole par chromatographie sur couche mince prkpar-ative 0.74 g (0.0018 
mole) de phknyl-cr-naphtylmkthoxy-(-)-menthoxysilane (Rdt. 30%). Le spectre 
RMN du silane indique la prbence d’un m&mge &quimol&ulaire des deux 
diastkreoisomk-es. 

(d) R&action d’khange du phe’nyl-ar-naphtyl-(-)-menthoxysilane avec le tri- 
butylmkthoxydtain 

Dans un tube de Schlenk, sous atmosphere d’azote, 2 g (0.005 mole) de 
phkyl-a-naphtyl-(-)-menthoxysilane ([a],, -66.2”), et 1.65 g (0.0051 mole) 
de tri-n-butylm&hoxy&ain sont dissous dans 5 ml de benzene anhydre dethio- 
phkn& Le melange Gactionnel est chauffb 12 h 5 80°C. Le spectre RMN du 
melange montre que la reaction ne s’est pas faite. 

Le benzene est BliminG sous pression reduite, et, nous chauffons alors le 
melange rkactionnel 2 150” C pendant 48 h sous courant d’azote. Par chromato- 
graphie sur couche mince et spectroscopic RMN nous observons la formation 
de 5 composes au moins, dont le phGnyl-cr-naphtylmCthoxy-(-)-menthoxysilane 
tri‘s probablement kpim&-is6 (50/50). 11 ne nous a toutefois pas btG possible de 
&parer les produits. 

(e) M&tharzolyse du ph&yl-a-naphtyl-(-)-menthoxysilane (avec catalyseur) 
Nous ajoutons, sous atmosphere d’azote, 3.5 g (0.009 mole) de phenyl-cr- 

naphtyl-(-)-menthoxysilane ([a]n -66.2”) h 400 mg de Ni(Raney), dans 20 ml 
de benzke anhydre. Nous injectons alors 0.32 g (0.01 mole) de methanol, 
dilu& avec 5 ml de ben&ne. Nous observons un dkgagement gazeux. Les 
produits sont filtrk et aprk kvaporation du solvant, nous identifions par 
chrom-atographie et RMN le phPnyl-cr-naphtylm&hoxy-(-)-menthoxysilane 
( [aID -72.8”), de bonne puretk optique. 

IV. Prkparation drr ph&yl-a-naphtyldthoxy-(-)-menthoxysilane 

(ti) Me’thode par e’thanolyse du chlorosilane (R&solution) 
Nous ajoutons goutte 5 goutte un r&lange de 4.15 g (0.09 mole) d’ethanol 
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et 8.4 g (0.085 mole) de cyclohexylamine, dilues dans 100 ml d’ether anhydre, 
i 36 g (0.085 mole) de phenyl-cu-naphtylchloro-(-)-menthoxysilane partielle- 

ment epimerise (@In -53.5, c 10.2 (pentane)) rapport diastereoisomerique S/R 
&gal ii 65/35 (liqueur-m&-e). Le melange reactionnel est agite pendant 12 h. 

Apres avoir filtre le precipite de chlorhydrate de cyclohexylammonium, on 

Climine le solvant. Par distillation, nous obtenons 30.5 g (0.071 mole) de 

phenyla-naphtylethoxy-(-)-menthoxysilane ([a]n -59.7”, c 7.9 (pentane)), 

(Eb. 207”C/O.15 mm), Rdt. 84%. 

Le mClange visqueux est dilue avec 80 ml de pentane anhydre et refroidi a 

-20°C. Par cristallisation fraction&e, on isole 15.6 g (0.036 mole) d‘ethoxy- 
silane (F. 94”C, [ti]o -55.3”). Nous avons recristallise ce compose dans l’hexa- 
ne pour obtenir le phenyl-ol-naphtylethoxy-(-)-menthoxysilane diastereoisome- 

riquement pur: 13.6 g (Rdt. 39%), F. 95 - 96°C (calorimetric 97”C), [(Y];’ 
-56.5”, c 10.5 (pentane)). Trouve: C, 78.13; H, 8.31; Si, 6.47. CZSHJdOTSi 
talc.: C, 77.72; H, 8.39; Si, 6.49%. Le spectre IR presente les bandes caracteris- 
tiques du systeme Phiu-NpMenOSi* (v(Si-Ph) 1430, v(Si--c*-Np) 1500, v( Si-0) 
1070 cm- ’ ) plus une nouvelle bande a 2860 cm- ’ correspondant a CHa- 
CHz-OSiz. 

Nous avons concentre la liqueur-mere et redilue avec environ son volume 
de pentane. Un essai de cristallisation h -30°C pendant 10 jours n’a pas abouti. 

A 600 mg (0.0014 mole) de phenyl-a naphtylchloro-(-)-menthoxysilane 

([a],, -31.9”) nous ajoutons 69 mg (0.0015 mole) d’ethanol et 145 mg (0.0014 

mole) de cyclohexylamine, dans 30 ml d’&her anhydre. Le spectre RMN du 
melange reactionnel et la chromatographie en phase vapeur (CPV) montrent la 
seule formation du diastereoisomere (qui ne cristallise pas) phenyl-a-naphtyl- 
ethoxy-(-)-menthoxysilane ([or&, -69-l”, c 11.8 (pentane)). 

(b) R&action d’khange du ph&yl-a-nay;htyl-(-)- men thou-ysilane avec le trim& 
thyldthoxyktain (par MM. Pereyre et Pijselman) 

L’echange se fait a 55°C dans le toluene pendant 36 h, entre le phenyl-a- 
naphtyl-(-)-menthoxysilane et le trimethylethoxyetain en es&s (= 50%). 
L’evolution de la reaction est suivie par la disparition de la bande v(Si-H) en 
spectroscopic infrarouge. Le trimethylstannane forme et le trimethyl- 
ethoxyetain en exces sont elimines a 70°C sous pression reduite (0.1 mmHg). 
Une chromatographie sur couche mince preparative de silicagel permet d’isoler 
le produit attendu: phenyl-cw-naphtylethoxy-(-)-menthoxysilane. Le spectre 
RMN de ce compose montre que l’on est en presence d’un melange des 2 
diastereoisomeres dans la proportion 95/5 environ ([cu]n -56.65, c 9.S (pen- 
tane)). 

La meme manipulation effect&e i 85’C, en 4 h 30 min, conduit a un 

rapport de diastereoisomeres pratiquement igal h 80/20. 

(c) Ethanolyse du phe’nyl-a-naphtyl-(-)-menthoxysilane (avec catalyseur) 
Nous operons dans les memes conditions experimentales que pour l’action 

du methanol: 4.5 g (0.0115 mole) de silane Ph-e-NpHSiOMen ([cY]~ -66.1”) 
sont mis en reaction avec 0.012 mole d’ethanol en presence de 500 mg de 
Ni(Raney), dans 20 ml de benzkne anhydre. Par RMN, nous identifions le 
phenyl-ol-naphtyl-ethoxy-(-)-menthoxysilane, avec un rapport de diastereoiso- 

meres (S)(R)/(R)(R) d’environ l/4. 
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V. Reaction des magnt%iens de mdthyle avec les silanes bifonctionnels 

(a) Action du bromure de me’thylmagn&ium sur le phkzyl-a-naphtyl-(-)- 
menthoxysilane 

Nous ajoutons le bromure de methylmagnesium au phenyliu-naphtyl-(-)- 
menthoxysilane, dans I’Cther Cthylique anhydre. Lorsque la reaction est termi- 
nee, le melange reactionnel est hydrolyse en milieu acide, et la phase organique 
extraite 2 l’ether. Aprhs sechage sur sulfate de sodium, les solvants sont 
evapores, et le residu chromatographie sur couche mince preparative de silica- 
gel, Bluant benzene-pentane (10/90). Le phkyl-cu-naphtylmethylsilane est 
identifie par chromatographie en phase vapeur (CPV) et spectroscopic IR et 
RMN, en comparant avec le compose authentique [13] _ 

(a) 8 ml de bromure de m&hylmagn&ium (1.25 N) sont ajoutes a 2 g 
(0.0051 mole) de silane ([ar]n -66.2”). En fin de reaction, on isole 1.15 g de 
methylsilane ([~]n -32.9”. c 12.3 (pentane), Rdt. 91%). 

(b) 5 ml de reactif de Grignard sont ajoutes g 800 mg (0.002 mole) de 
silane ([(~]n - 49.9”). Apres traitement habituel, on isole le methylsilane ([a]n 
- ll.l”, c 11.6 pentane). 

(c) 15 ml de reactif de Grignard (0.5 N) sont ajoutes h 2.1 g de phenyl-cr- 
naphtyl-(-)-menthoxysilane, epimerisk en milieu HCl ([a]n -39.7”). La reac- 
tion est laissee a reflux du solvant. Le phkyl-a-naphtylmethylsilane obtenu 
apres chromatographie est pratiquement racemique-( [or&, zz 0). 

(d) La meme manipulation est effect&e h partir du phenyl-u-naphtyl-(-)- 
menthoxysilane partiellement epimkisk (prepare par addition tres rapide du 
menthol sur le phenyk-naphtylchlorosilane) ([cu]n -46.2”). Nous obtenons 
apres traitement habitue1 le (-)-phCny1-wnaphtylmethylsilane [ol]n -‘i-6”, 
c 14.1 pentane). 

(b) Action de l’iodure de me’thylmagnbium avec les silanes bifonctionnels 
L’iodure de methylmagnesium est prepare selon la technique habituelle, 

en additionnant goutte a goutte 57 g (0.4 mole) d’iodure de methyle 5 9.7 g de 
magnesium en tournures, dans 200 ml d’ether anhydre. Apres traitement habi- 
t,uel, nous obtenons l’iodure de methylmagnesium (1.6 fM) dose selon Jolibois 
11391. 

(a) Nous additionnons 12.5 ml (0.02 mole) de reactif de Grignard (1.6 M) 
avec 4.2 g (0.01 mole) de phenyl-a-naphtylmethoxy-(-)-menthoxysilane ([a],-, 
- 58.4”), dans 30 ml de THF. La reaction est agitee 2 h i reflux du solvant. Apres 
hydrolyse, extraction et sechage, nous obtenons 3.6 g (0.0089 mole) de 
(--)-phenyl-a-naphtylmethyl-(-)-menthoxysilane (Rdt. 89%) ([or],, -52.9”) 
F. 83°C.). Le compose est identifie par comparaison de ses spectres IR et RMN 
avec ceux du silane authentique [13]. 

(b) La meme react.ion est effect&e B park de 5 ml de reactif de Grignard 
(1.6 Al) et 2.2 g (0.005 mole) de phenyl-cr-naphtylethoxy-(-)-menthoxysilane 
([a],, -56.5”) dans 20 ml de dimethoxyethane (DME) fraichement distill& sur 
LiAlH4. Apres traitement habituel, nous isolons 1.4 g (0.0035 mole) de 
(-)-phenyi-a-naphtylmethyl-(-)-menthoxysilane (Rdt. 70%). ( [cx]~ -52.6”, 
c 6.9 pentane). 

(c) La m2me reaction est effect&e a partir de 10 ml de reactif de Grignard 
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(0.55 M) et 2.1 g (0.005 mole) de phenyl-a-naphtylchloro-(-)-menthoxysilane. 
( [LY]~ -31.9”, F. 106°C) dans 30 ml de THF fraichement distill& La reaction 
est la&see 1 h a temperature ambiante. Par chromatographie sur alumine acide, 
&_mnt benzene-ether de petrole (20/80), on isole le diastereoisomere 
(+)-phenyl-cY-naphtylmethyl-(-)-menthoxysilane. ([a],, -46.5”, c 7.9 (Ccl*)). 

En faisant reagir le magnesien dans l’ether anhydre sur l’autre diasterioiso- 
mere phenyl-cw-naphtylchloro-(-)-menthoxysilane ([&In -69.1”) nous obtenons 
le diastereoisomere de point de fusion le plus eleve, (-)-phenyl-cY-naphtyl- 
methyl-(-)-menthoxysilane ([~]n -51.7”. c 8.3 (pentane)). 

Remarques 

Les spectres infrarouges, notes en cm-‘, ont ete enregistres h l’aide d’un 
appareil Beckman - IR 8, et d’un appareil Perkin - Elmer 257. 

Nous avons utilise deux spectrometres de resonance magnetique nucleaire 
(RMN): Varian A - 60 et Varian T - 60. Le deplacement chimique (r) des 
protons du titramdthylsilane est defini etre de 10 ppm, et le deplacement 
chimique des autres protons se refer-e a cette valeur. 

Nous avons identifie quelques produits par chromatographie en phase 
vapeur (CPV) avec un appareil Intersmat IGC 12 M, sur colonne SE 30, gaz 
vecteur Hz. 

Les points de fusion ont et& mesures en capillaires, A l’aide de l’appareil du 
Dr. Tottoli, et ne sont pas corriges. Dans certain cas, nous reportons la valeur 
obtenue avec un mic_rocalorimetre differentiel Perkin - Elmer DSC 1. 

Les activites optiques ont et& mesurees sur un polarimetre Perkin - Elmer 
141, a 589 nm. Les rotations specifiques correspondent A des concentrations 
en silane dans le pentane, environ 10 mg/ml. 
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