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Summary 

A general method to synthesise optically-active silicon compounds is de- 
scribed. Monofunctional chiral organosilanes of known absolute configuration 
are obtained, with high stereospecificity, by coupling the asymmetric bifunc- 
tional organosilicon compounds Ph-cY-Np(-)MenOSiH (I), Ph+Np(-)MenOSiCl 
(II) and Ph-cr-Np(-)MenOSiOMe (III) with sat.urated, vlnylic or arylic organo- 
metallic reagents (M = Li,Mg). 

When two ligands of differmt reactivity such as (H and OMen) or (Cl and 
OMen) are bonded to silicon, the more polarisable functional group is always 
replaced. The stereochemistry of these reactions is analogous to that observed 
for monofunctional organosilanes. The menthoxyl group of (I) is sustituted 
with retention of configuration. In the case of the chlorosilane (II), only the 
function ZSi-Cl reacts with inversion of configuration. For the dialkoxysilane 
(III), the substitution of the less bulky methoxyl group proceeds with retention 
of configuration. 

Une methode g&-&ale de preparation de composes silicies optiquement 
actifs est d&rite. L’action des organometalliques satures, vinyliques ou ary- 
liques (M = Li, Mg) sur les silanes bifonctionnels asymetriques Ph-a-Np(-)- 
MenOSiH (I), Ph-cr-Np(-_)MenOSiCl (II) et Ph-cY-Np(-)MenOSiOMe (III), conduit 
stereospecifiquement aux silanes monofonctionnels de configuration absolue 
connue. 

Nos resultats montrent que lorsque deux fonctions de reactivite tres dif- 
ferente, tels que (H,OMen) ou (Cl,OMen) sont liees au silicium, c’est toujours le 
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groupement le plus polarisable qui est substitue. La stereochimie de ces substi- 
tutions est analogue a celle observee avec les silanes monofonctionnels. Le 
groupement menthoxyle du silane (I) est substitue avec retention. Dans le cas 
du chlorosilane (II) la liaison %i-Cl reagit selectivement avec inversion_ Le 
dialcoxysilane (III) conduit toujours a la substitution du plus petit groupement 
(OMe) avec retention de configuration. 

Introduction 

Les travaux de Sommer et ~011. [l] ont montre que les organometalliques 
reagissent stereospecifiquement sur les organosilanes monofonctionnels du type 
Ph-a-NpMeSiX [2]. Ces auteurs ont observe une variation de la stereochimie 
avec la nature du radical R de l’organom&allique. La liaison Si-Cl est sub- 
stituee avec inversion de configuration quel que soit l’organometallique [3]. 
Pamllelement, dans le cas de la fonction Si-H [4], on observe g&&alement de 
la retention de configuration_ Par contre, la stereochimie predominante pour F, 
OMe depend de la nature de RM. 

R,SiOMe + EtMgBr + RsSiEt retention [5] 

RsSiOMe +EtLi + R,SiEt retention [3] 

RsSiOMe + PhCH,MgCl + R,SiCH,Ph inversion [ 41 

RaSiOMe + PhCH,Li + RsSiCHzPh inversion [4] 

RaSiF t EtLi --f RsSiEt. retention [33 

RsSiF + PhCH,Li + R,SiCH,Ph inversion [ 31 

L’extension de cette etude a divers composes silicies monofonctionnels, 
lineaires [6,7], ou cycliques [8,9], a permis de mettre en evidence les facteurs 
essentiels agissant sur les stereochimies observees: (a) la nature du groupement 
substitue X, (b) la nature du reactif et (c) l’environnement de l’atome de 
silicium . 

Dans notre laboratoire, les resultats obtkus sur les differentes fonctions 
du derive cyclique a-naphtyl-2 sila-2 tetrahydro-1,2,3,4,-nsphtalene ont montre 
l’importance de l’environnement autour du silicium. Les lithiens satures reagis- 
sent sur ce compose avec retention [8] quelle que soit la fonction substituee (X 
= H, Cl, F, OMe). La reactivite plus grande du cyclosilane s’accompagne d’un 
glissement de la stereochimie vers la retention de configuration_ 

Par ailleurs, Sommer et ~011. ont synthetise un organosilane asymetrique 
fonctionnel, le Gtraphenyl-1,2,2,2-methyl-l menthoxydisilane [lo]. Le rem- 
placement de R (cu-naphtyle, benzhydryle, neopentyle) par PhsSi n’a pas ap- 
port6 de modification notable de la stereochimie des reactions, si ce n’est une 
aptitude plus grande h la racemisation des produits. Toutefois, Rosborough 
signale [ll] la possibilitk de substitution du chlore sur le disilane bifonctionnel 
avec retention de configuration. 11 semble done que la stireochimie de la substi- 
tution sur le silicium puke dependre de la nature des substituants lies 5 l’atome 
central_ 
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Dans Ie but d’approfondir l’effet dfi a l’environnement de I’atome de 
silicium, il nous a paru interessant d’etudier la stereochimie de l’action de 
differents organometalliques sur les silanes chiraux bifonctionnels dont nous 
disposons [ 121. 

Dans le present memoire, nous traiterons le cas des reactions d’organo- 
m6talliques satur&, aryliques et vinyliques sur les differents composes: 

9” 
I 

Ph 

1 

Ph 
I 
I 

CI-NPC-Si-H a-Np-<i-Ci cf--Np -Si-OMe cx-NP- St-R 
t I 

ISI (RI - IIT (RI I R= Me, Et,“-Pr,n-Bu.i-Pr 

i-Su,neo-Pen,t-Bu,v, 

151: r-lea-Ptl . CH3Ph- 

Nous definissons les composes silicies selon la nomenclature R/S par refer- 
ence aux regles de priorite [13,14]. Dans le cas de diastereoisomeres, nous 
nommons successivement la configuration au niveau du silicium (R)/(S), puis la 
configuration R du C, [15] porte’ par le menthoxyle (Si-O-Cf). La configu- 
ration des composes silicies bifonctionnels a et& determinee par correlation [ 121 
avec le (R)-(+)-Ph-wNpMeSiH, dont la structure a ete etudike par diffraction de 
rayons X [ 163. 

Resultats experimentaux 

Nous avons tout d’abord consider& l’action des differents organometalli- 
ques satures, aryliques ou vinyliques sur le phenyl-a-naphtyl(-)menthoxysi- 
lane, (S)(R)-1 ([&I,,-66.2” ). Les resultats obtenus se trouvent represent& dans 
le Tableau 1. Nous observons, dans tous les cas, la seule substitution du groupe- 
ment menthoxyle, plus labile (reactions 1 - 14). 

RM 
i 

(SI (RI-1 CX-Np -Si-H Cr-Np-<i-H 
I 
I (retention) I 

I I 
OMen ii 

La retention de configuration obser&e dans ces r&actions est proposee par 
analogie aux resultats acquis dans le cas des derives monofonctionnels. 

Elle sera discut&e dans le paragraphe suivant. 
Une re’cente methode, mise au point dans notre laboratoire, permet d’ac- 

ceder rapidement aux silanes de t&s bonne purei% optique [17]. L’action de 
magnesiens reductexurs, possedant un hydrogene en ,0, sur le 
(S)(R)-Ph-ar-Np(-)MenOSiOMe, en presence de chlorure de bis(triphenylphos- 
phine)nickel conduit au silane Gvogyre (S)-Ph-ar-NpRSiH, avec une stereospecifi- 
cite superieure a 97%. Dans le cas de silanes non cristallises, nous ferons l’ap- 
proximation de considerer comme valeurs maxima les rotations obtenues par 
cette methode. 
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TABLEAU1 

REACTIONS DU (S)(R)-Pha-Np (-) MenOSiH AVEC LES ORGANOMETALLIQUES SATURES VINYL- 
IQUESETARYLIQUES 

No. Rkctif Solvant Produit LoI D St&kchimie 
RhIgX RLi Pha-NpHSi*R brut 

kc]D D 
max (sb) 

ChiralitBv 
(Si) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 

Me 

Et 

n-Pr 
n-BU 

i-Pr 
i-Bu 

Vi 

MeO- 

Et20 (S) 
We Et20 (.s) 

Et20 (S) 
Et Et20 (S) 

Et20 w 
THF (S) 

II-BU Et20 iSi 
THF (S) 
THF (S) 

newPent Pentan‘? (S) 
t-Bu Penraw? (S) 

THF (57 
-Ph Et20 (R) 

Me-?h Et?0 (R) 

Si-Me -32.9 --34.ob 98 
Si-Me -29.0 -x.ob 93 
Si-Et -24.0 --24.lb 98 
Si-Et -23.9 -sub 96 
Si-n-Pr - 9.1 --II d 92 
Si-n-Bu -14.1 --1sld 96 
Si-n-Bu -14.0 --1sd 95 
Si- i-Pr -13.2 --1-1.2d 97 
Si-i-Bu -18.1 --18.+ 98 
Si--newPent -18.8 -19.6c 90 
Si-t-Bu -41.5 -4&l= 93 
Si-Vi -15.6 -16.9” 96 
Si-Ph-Olrle i 4.3 - - 
Si-Ph-CHx + 4.4 f 5.4c 91 

retention 
retention 
retention 
retention 
retention 
retention 
retention 
retention 
retention 
retention 
retention 
retention 
retention 
retention 

a Les nCr&spCcificitCs sant calcul~es a part& de ~a rotation mz&nun report& pour les compos&. b Dans 
2 cas (rkctions 1 - 3). la puretf? optique des silanes cristallisfs [201 de rotation maximum a et6 d&erminde 
par Ia methode de Jacques et Fouquey [211. c Les silane~ de rotation maximum (r&actions 10,11.14) sent 
cristalIisis. Plusieurs recristallisations n’ont pas modifie leer activitd optique. Nous leur attribuons une 
puret& optique voisine de 100%. d Les compos& Iiquidcs de rotation maximum sont considdrCs comme 
optiquement purs. c La purete optique du silane (rkctiol 12) a Cte demontr& prbc6demment [221. 

Le fait d’obtenir un silane chiral ncus permet de calculer directement la 
pm-et& optique des produits obtenus [lS;L9]. Les rkultats du Tableau 1 mon- 
trent que pour toute la s&-ie d’organomCtalliques saturk consid&&. la rbaction 
reste t&s st&&osp&ifique (> 90%). 

Les subst.itutions demandent des conditions opkatoires assez deuces. Les 
reactions sont propres, on n’observe pratiquement pas de formation de poly- 
m&-es et on aboutit uniquement au silane avec de bons rendements. 11 est 
intkessant de noter que les organolithiens. qui ont une reactkit plus grande 
que les r6actifs de Grignard [23], conduisent 5 des silanes de moins bonne 
pureti optique. 

Nous avons Cgalement consid&+ l’action des organom&alliques sur le chlo- 
rosilnne asym&rique bifonctionnel @ )(R )-II, Ph-ar-Np(-)MenOSiCl, 
([LY];- 30.9” (pentane)). Nous observons, dans tous les cas, la monosubstitu- 
tion selective de l’atome de chlore. Sur Ie Tableau 2 sont r&urn& Ies r&uItats 
obtenus 5 partir de ce compo&. 

Les r&actions sont tres stkr&osp&ifiques; nous observons, dans le cas ou elle 
est mesurable, une st&k5ospPcificitC supk-ieure a 90%. Les meilleurs rhdtats 
sont obtenus dans le cas des magnkiens saturk, moins rkactifs que les oigano- 
lithiens. 

Les r&cents r&&tats, obtenus dans notre laboratoire sur des dialcoxysi- 
lanes diversement encombrk [24], montrent que les reactifs de Grignard satu- 
r&s, vinyliques ou aryliques substituent &lectivement le groupe alcoxyle le 
moins volumineux. Dans le cas du d&iv& chiral (S)(R)-III, Ph-cu-Np(-)MenOSiO- 
Me nous avons prC&demment signal& la substitution sdlective et st&osp&ifi- 
que [25,26] du plus petit groupement m&loxyle par action des rhactifs de 
Grigncrd et des lithiens saturb. 



TABLEAU 2 

REACTIONS DU (R)(R)-Pha-Np(-_)MenOSiCl AVEC LES ORGANOMETALLIQUES SATURES. VI- 

NYLIQUES ET ARYLIQUES 

NO Rkctif D Solvant Pha-Np(-)MenOSiR [a) D Rdt Steiebchimie 
RMgX RLi <Si) %i-R (%I) (wb 

15 Me Et20 (R) Si-Me -46.6 89 100 inversion 
16 Me THF (R) Si-Me -46.5 91 100 inversion I1 2 1 
17 Me Et20 (R) Si-Me -47.1 87 96 inversion 
18 Et Et20 (R) Si-Et -40.7 87 97= inversion 
19 n-BU Et20 (R) Si-n-Bu -35.7 81 (95) inversion 
20 Vi THF (R) Si-Vi -46.9 89 100 inversion 
21 Vi Et20 (R) Si-Vi -45.9 67 inversion 

22 MeOPh Et20 <S) Si-Ph-OhIe -30.9 64 gz) inversion 
23 CH3Ph Et20 (S) Si-Ph-CHJ -41.6 52 - inversion 

o Les r&actions sont effect&es H partir du (R)(R)-Ph-cr-Np(-)hlenOSiCl ([CL] .d - 30.9O. F. 107°C). b Les 
stkiospCcificit& sent calculbes. sauf cas prkisi. i partir des spectres RMN des composds diast&&iso- 
m~%res (cf. partie expkimentale). c Pour ce compost. nous avons calcuIC une valeur approximative de la 
stkikspicificiti & partir de la rotation spdcifique des diastirkisomdres optiquement purs cristallisk 
([‘1]D -38.9O: [a)D -74.50). 

Nous reportons sur le Tableau 3 les rrkultats obtenus par action des orga- 
nom6talliques insaturki sur le composC III. Leur comportement est ardogue i 
celui des d&iv& satur6s coiyespondants. Le Grignard vinylique Sagit selective- 
ment dans le tktrahydrofuranne (THF). Nous observons la substitution s&-&o- 
spkifique du groupement m5thoxyle. L’action du bromure de p-m6thoxyph6 
nylmagrkium nkessite des conditions op&atoires plus rigoureuses ce qui cor- 
respond 5 une diminution de la st&kosp&ificit6 observ6e. Dans le cas des 
organolithiens plus rCactifs, la substitution est moins s6lective. Elle s’effectue 
concurremment sur les deux groupes ,alcoxyles. Nous n’avons report6 dans le 
Tableau 3, que les menthoxysilanes pr6ponde’rant.s (pourcentage > 80%). La 
possibilit6 de substitution des 2 fonctions sera discutee ultirieurement [29]. 

11 est 5 noter que les d&iv& aromatiques donnent de faibles rendemer.ts 
en produit attendu, du fait de la formation de siloxanes. Cette m&hode ne 
semble done pas la meilleure pour preparer des composk de ce type. 11 est 
prkfkable d’acceder 5 ceux-ci 5 partir du cl&i& chlor6 Pb-a-Np(-)MenOSiCl~ 
bien que la reaction soit moins st&+osp&ifique. 

TABLEAU 3 

NO Rkctifa Solvant Produit Ccvl D [al D Steie’ochimie 
Pha-Np(-)MenOSiR brut max. (C)C 
Chiraliti si-R 
CM 

24 ViMgBrb THF (S) si-Vi -42.4 -41.9 95 retention 
25 ViLi Et20 (S) =i-Vi -42.1 -41.9 (9”:) retention 
26 MeO-Ph-MgBr THF (R) Z%i-Ph-OMe -27.9 - retention 
27 CH3-PhLi Et20 (R) SSi-Ph-CHg -36.4 - 82 retention 

LI Les r&actions syxt effectuees B p&r du ph6nyla-naphtylmdthoxy(-)-mentho.rYsilane. ([aID -58.4O 
(pentane). F-0104 C). b L’action du magndsien de title SLW l’autre diasttk@oisomere (R)(R)-111 ([aID- 
-73.4O. F. 81 C) conduit au phinyla-naphtulvinyi(-)-mentholysilane ([aID -46.6O). avec Uoe tr*S bonne 
st&r&xpicificit& (98% retention). C L~S st&kosp&ificit& sent calcul&s par spectroscopic RMN (reactions 
24.25.26). Pour la r&action 27. nous avons ~valu~% la stCrCosp@cificit~ de la substitution 1 Partir de la 
pure&+ optique du sikne (G Si-H). obtenu par reduction avec AIH, du menthoxysilane (> 95570 reten- 

tion). 
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Discussion 

Nous avons resume sur le Schema 1 les resultats stereochimiques observ6s 
pour un meme reactif organometallique RM. 

La configuration absolue des 3 organosilanes chiraux bifonctionnels a ete 
determinee dans un travail precedent [12]. Egalement, dans le cas oti R = 
methyle, la configuration du (R)(t)-Ph-o-NpRSiH a ete determike par etude du 
diagramme de rayons X [16]. Le fait de connaitre la configuration du reactif et 
du produit nous permet d’affirmer que la reaction de CHsMgBr et CHs Li 
s’effectue sur (I) avec retention de configuration. 

Tous les silanes (cf. Tableau 1) obtenus par action des organometalliques 
satures ou insatures (reactions 1 - 12) avec le menthoxysilane (S)(R)-& presen- 
tent des courbes de dispersion rotatoire (ORD) nGgatives*. Ils ont done la 
meme configuration. I1 s’en suit que les lithiens et magnesiens de type saturk ou 
insature substituent le groupement menthoxyle du compose (I) avec retention 
de configuration_ Ce r&ultat est d’ailleurs conforme a ce qui a ete observe dans 
le cas des d&iv& monofonctionnels. 

Les menthoxysilanes Ph-wNp(-)MenOSiR, obtenus dans la reaction de 
RM [25] avec le dialcoxysilane (S)(R)-111 et le chlorosilane (R)(R)-11 sont de 
configuration opposee au niveau du silicium. 11 en est evidemment de meme des 

SCXbMA 1 
Ph 
I 
I 

Oc-Np-Si-H 
I 
i 

OMen 

f.SI (RI-1 

Ph Ph 
I I I 
: 
I I 
I 

CX-Np VSi-Cl 
I 

O(-Np -Si-OMe I I I I I 
I I 

OMen &Men 

(RI (RI II 6’) fR1 m 

(retention) RM 

1 

(inversion) RM 

1 

(retention) RM 

1 

Ph 
I 9” 

Ph 
t 

I 
i i 

I AIH3 I I 
C(-Np llcsi -H C- X-Np-Si I -0Men Men0 -Si -cY-Np 

I (retention) I : 
I 1 : 

;1 I5 A 
&I C-1 

Ph-a-NpRSi H !Rl (+I - 
AIH3 

(retention) 

* Dans le cas particulier ot R = p-m&hoxyphdnyle. p-tolyle. nous observoos des courbes ORD posi- 
tives. Cette anomalie de I’activit6 optique est probablement due k la prkence des chromophores 
aromatiques 1271 dont on sait qu’ils sent susceptibles de modifier les courbes ORD C281. 11 est 
toutefois misonnable, d’apres la stiriochimie des r&actions. de leur attribuer la mBme configuration 
que les d&iv& <S)(-)-P~-PNPRS~H saturk. Les r=%les de priorit& nous zundnent 1 conclure i ia 
ddnomination (RI pour ces deux composk. 



85 

silanes obtenus apres reduction. Ainsi, la substitution des liaisons ESi-Cl et 
SSi-OMe pro&de avec une stereochimie opposee. Par analogie aux resultats 
observes dans le cas des silanes lineaires monofonctionnels [Z - ‘i], il est raison- 
nable de considerer que la substitution du chlorosilane conduit h de l’inversion, 
et celle du methoxysilane a de la retention de configuration au niveau du 
silicium, puisque ce sont les stereochimies gkkalement observees sur ces deux 
fonctions. Notons, d’ailleurs que la reduction de ces menthoxysilanes par AlHs 
confirme ces conclusions, comme cela est illustre dans le Schema 1, la reduc- 
tion &ant bien connue [20] pour s’effectuer avec retention de configuration. 

Conclusion 

L’action stkeospecifique des reactifs de Grignard et des organolithiens 
satures, vinyliques cu aryliques sur les silanes bifonctionnels asymetriques est, 5 
notre connaissance, l’une des meilleures methodes actuelles de preparation de 
d&i&s monofonctionnels optiquement actifs. L’utilisation des derives 
(R)(R)-Ph-a-Np(-)MenOSiOMe conduit selectivement aux deux series de dia- 
st&6oisomk-es monofonctionnels. A partir du compose (S)(R)-Ph-a-Np(-)- 
MenOSiH, nous avons egalement un moyen d’acces rapide et tres general aux 
silanes (&i-H) chiraux de configuration absolue connue. 

Nos resultats montrent que lorsque deux substituants labiles tres diffe- 
rents sont lies au silicium, tels que (H, OMen) ou (Cl, OMen), la difference de 
reactivite est telle que c’est toujours le groupement le plus polarisable qui est 
substitue. La stereochimie est analogue h celle observee avec les silanes mono- 
fonctionnels: la substitution des chlorosilanes pro&de avec inversion, celle des 
alcoxysikmes avec retention de configuration au niveau du silicium. Le meca- 
nisme de ces substitutions sera envisage dans une prochaine publication [ 291. 

Partie exp&imentaIe 

I. Technique g&z&ale 

Les reactifs organom&lliques sont prepares sous azote. selon les metho- 
des couramment employees au laboratoire [30]. Ceux-ci sont doses avant leur 
utilisat.ion par acidimetrie ou par iodometrie selon la methode de Jolibois [ 311. 
L’organom&allique est ajoute selon les cas goutte 5 goutte par une ampoule ou 
en une seule fois a l’aide d’une seringue. Lorsque la reaction est terminee le 
melange reactionnel est hydrolyse en milieu acide (10% HCl). La phase organi 
que est extraite h l’ether, lavee 5 l’eau et sechee sur sulfate de sodium anhydre. 
Apres elimination du solvant, les produits sont purifies par chromatographie 
d’adsorption, ou par distillation fractionnee. 

Les produits sont identifies par chromatographie en phase vapeur (CPV) et 
par comparaison des spectres IR et RMN avec ceux des silanes authentiques. 
L’analyse cent&male des composes nouveaux a et6 effect&e au Service Cen- 
tral de Microanalyse du C.N.R.S. que nous remercions. Les rotations specifi- 
qucs, mesurGes 5 589 nm correspondent & des concentrations d’environ 10 
mg/ml du silane dans le pentane, toujours pris comme solvant. 
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II. Action des organomagne’siens sur les silanes bifonctionnels 

A. Rgactifs de Grignard sature’s 
(I) Action du bromure de me’thylmagn&ium_ (a) Substitution du phe’nyl-- 

a-naph tyl(-)men thoxysilane. Cette manipulation a &k d&rite pr&&demment 
[la!. 

(b) Substitution duphdnyl-a-naphtylchloro(-)menthoxysilane. Sous azote, 
5 ml (0.004 mole) de magnkien sont ajoutks h 1.6 g de ph&yl-cw-naphtylchloro- 
(-)menthoxysilane ([a], - 30.9” ) dans 20 ml Eta 0. La rgaction est lais&e 2 h 
& tempkrature ambiante. Aprk traitement, on isole par chromatographie 1.07 g 
de phenyl-a-naphtylm&hyl(-)menthoxysilane ([(Y]~ - 46.6”) (Rdt. 70%). 

(2) Action du bromure d’4thylmagnesium. (a) Substitution du ph&nyl- 
ai-naphtyl(-)menthoxysilane. On additione 0.01 mole de magnkien (1.1 M) & 
2 g (0.005 mole) de phkyl-cr-naphtyl(-)menthoxysilane ([(Y]~ - 66.2”) dans 
25 ml E&O. On chauffe 2 h & reflux du solvant. Aprk traitement, on isole 
1.1 g de (-)phknyl-a-naphtyl&hylsilane [32] (Rdt. 81%). ([(~]n - 24.0”). 

(b)Substitution duphe’nyl-wnaphtylchloro(-)menthoxysilane. A6g (0.014 
mole) de phkyl-cY-naphtylchloro(-)menthoxysilane ([aID - 30.9”) dans 30 ml 
Et, 0, on ajoute 20 ml de rgactif de Grignard (1.1 M). Le melange r&actionnel 
est agite 8 h B reflux du solvant. Aprk traitement, on obtient 4.65 g de phgnyl- 
a-naphtyl&hyl(-)menthoxysilane ([~]n - 40.7”) (Rdt. 81%). Le ~orr,po& est 
identifie par RMP\T et IR. En particulier, on observe en RMN un doubkt 5 
T 9.54 correspondant au Me(pro S) du groupe isopropyle. 

(3) Action du bromure de n-propylma~gn&iurn. (a) Substitution du pht% 
nyl-a-naph ty!(-)men the.xysilane. 10 ml de bromure de n-propylmagnki-urn 
(i.‘i 1V) sont ajoutk 2 3.9 g (0.01 mole) de phknyl-wnaphtyl(-)menthoxysilane 
([a]n - 66.2”) dans 30 ml Et,O. Le melange rkactionnel est chauffk 12 h h 
reflux du solvant. On isole par chromatographie 2.4 g de ph&yl-cu-naphtyl-n- 
propylsilane (Rdt. 87%) ([aID - 9.10). 

(4) Action du bromure de n-butylmagn&ium. Substitution du phknyl-a- 
naphtyl(-)menthoxysilane. On ajoute 8 ml (0.0095 mole) de magnksien de 
n-butyIe ?I 2 g (0.0051 mole) de phenyl-w2aphtyl(-)menthoxysiIane 
([aJn - 65-S”) dans 25 ml de THF, fraichement distill& Les composds sont 
laissk 4 h en @action h temperature ambiante. Aprk traitement. on isole 1.1 g 
(0.0038 mole) de (--)phQnyl cr-naphtyl-n-butylsilane [25] ([&lo - 14.07”). 

(5) Action du bromure d’isopropylmagn&ium. (a) Substitution du phe’- 
nyi-a-naph tyl(-)men the-xysilane. 20 ml de solution (0.85 M) de magnkien 
d’isopropyle sont ajoutk 5 1.9 g (0.005 mole) de ph&nyl.a-naphtyl(-)menthox- 
ysilane ([aIn - 66.2”); dans 20 ml de THF. Le mGlange rgactionnel est agit& 3 h 
h leger reflux du solvant. Apr& traitement habituel, on isole par chromato- 
graphie sur couche mince prgparative 900 mg de (-)ph&nyl-wnaphtylisopropyl-. 
silane ([(~]n. - 13.2”). Analyse: Trouvk: C, 82.47, H, 7.50; Si, 9.90. Cz9HZoSi 
cak.: C, 82.52, H, 7.31, Si, 10.17%. 
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(6) Action du bromure d’isobutylmagnesium. Substitution du phenyi-a- 
naphtyt(-)menthoxysilane. 17 ml (0.015 mole) de bromure d’isobutylmagne- 
sium (0.86 M) sont ajoutds G 3 g (0.0077 mole) de phPnyl-a-naphtyl(-)men- 

thoxysilane ( [cY]~ - 66.2”) dans 30 ml de THF. On agite le melange 4 h a reflux 
du solvant. Apres traitement, on isole 1.65 g (0.0057 mole) de (-)phenyl-a- 

naphtylisobutylsilane [25], ([ar]n - 18.1”). 

B. Reactifs de Grignard insatures 
(I) Action du bromure de vinylmagnesium. (a) Substitution du phenyl- 

a-naphtyl(-)menthoxysilane. 6 ml (0.01 mole) de magnesien de vinyle (1.75 &Z) 
sont ajoutes a 1.95 g (0.005 mole) de phenyl-cr-naphtyl(-)menthosysilane 

([a],, - 66.2”), dans 20 ml de THF. La reaction est laissee 1 h h reflux. Apres 
traitement habituel, on isole 1 g (0.0039 mole) de (-)phenyl-a-napthylvinyl- 
silane [32] ([cr]p - 15.6”). 

(b) Substitution du phenyl-cr-naphtylchloro(-)menthoxysilane. 6 ml (0.01 
mole) de bromure de vinylmagnesium sont additionnb sur 3 g (0.007 mole) de 

phenyl-a:-naphtylchloro(-)menthoxysilane ([a ]n - 30.9”) dans 30 ml de THF. 
Le melange reactionnel est agite l/2 h 5 temperature ambiante. Apres hydro- 
lyse et extraction, on isole par chromatographie 2.3 g (0.0055 mole) de phenyl- 
ol-naphtyivinyl(-)menthoxysilane, ([a], - 46.9” )_ 

Le compose est identifie par CPV et par comparaison de son spectre IR avec 
celui du silane authentique [32]. Le spectre RMN presente certaines diffe- 

rences, en particulier: doublet Me(pro S) 7 9.41. 
(c)Substihtfion duphe’nykx-naphtylme’thoxy(!-)menthosysilane. Cn ajoute 

8 ml (0.014 mole) de magnesien de vinyle a 3.5 g (0.0082 mole) de phenyl- 
cY-naphtylm&hoxy(-)menthoxysilane ([ail, - 58.4O) dans 30 ml de THF. On 
chauffe 4 h a reflux du solvant. Apres traitement, une chromatographie rapide 
sur colonne d’alumine acide, eluant benzene, permet d’isoler 2.4 g (0.0056 

mole) de phenyl-u-naphtylvinyl(-)menthoxysilane ([a], - 42.4” ); F. 91” C). 

RMN: Doublet (Me) a r 9.52). 
La meme reaction effect&e a partir de l’autre diastereoisomere Ph- 

a-Np(MeO)SiOMen ([a] n - 73.4”) aboutit au phdnyl-~-naphtylvinyl(-)men- 

thoxysilane ([a], - 46.6”) (doublet Me T 9.41). 

(2) Action du bromure dep-methoxyph&yimagne’sium. (a) Substitution du 
phenyl-cr-naphtyl(-)menthosysilane. 011 melange 20 ml (0.025 mole) de mag- 

nesien de p-methoxyphenyle (1.25 111) et 3.9 g (0.01 mole) de phenyl-a-naph- 

tyl(-)menthoxysilane ([a]n - 66.2”). Temps de reaction: 12 h a temperature 

ambiante. Apres traitement habituel, on obtient 2 silanes differencies en chro- 

matographie. Le produit silicie attendu, phenyl-a-naphtyl-p-methosyphenyl- 
silane, est isole par chromatographie sur couche mince preparative, soit 780 mg 

(0.0023 mole) ([a], + 4.3”). Analyse: Trouve: C,&2.37; H, 6.07; Si, 7.96. 

CP3H2aSi0 talc.: C, 81.13, H, 5.92; Si, 8.25% 
Les spectres IR et RMN sont en accord avec la structure proposee. 

(y(Si-H) - 2120 cm-l). RMN: singulet r 4.24 (Si-H); singulet 7 6.3 (3 H 

methoxyle). 
(b) Substitution du phenyl-a-naphtylchloro(-)menthoxysilane. On ajoute 

12.5 ml (0.01 mole) de bromure de p-m&hoxyphenylmagn&ium (1.25 M) a 



88 

2.6 g (0.006 mole) de phenyl-a-naphtylchloro(-)menthoxysilane, ([cy.]n - 31.9’ 
pentane) dans 30 ml E&O. Le mklange reactionnel est agite 3 h a temperature 
ambiante. Apres traitement, on isole 1.9 g (0.0039 mole) de phenyl-or-naphtyl- 
p-m&hoxyphenyl(-)menthoxysilane ([ o]E3 - 30.9” )_ Analyse: Trouve: C, 
80.64, H, 7.69; Si, 5.70. CssHssOsSi talc.: C, 30.11; H, 7.75; Si, 5.67%. 

(c) Substitution du pkdnyl-ar-napktylme’thoxy(-)menthoxysilane. On 
ajoute 0.013 mole de bromure dep-methoxyphQnylmagn&ium (1.25 M) 10.01 
mole de phenyl-cY-naphtylmethoxy(-)menthoxysilane ([a], - 58-4”) dans 
20 ml EtsO. La reaction n’a pas lieu a temperature ambiante; on ajoute a 
nouveau 0.013 mole de magnesien et 20 ml de TXF, puis le melange reaction- 
nel est port6 24 h a reflux. Aprks traitement habituel, le produit est d’abord 
purifiC sur charbon animal, puis par chromatographie sur colonne d’alumine 
acide (eluant 30% benz&ne-70% ether de petrole). On recueille la premike 
fraction contenant le pl~~nyl-cy-naphtyl-p-mCthoxyph~nyl(-)menthoxysilane 
([&lb - 27.9”). 

Caracteristiques RMN: multiplet T ~3.0 (16 H) aromatiques; singulet T 6.4 
(3H) p-methoxyle; massif 7 6.6 (1H) menthoxyle (ZCH-O-Si); massifs de 
7 7.4 a 9.7 protons du menthoxyle, dont le Me(pro S) a r -9.68. 

III. Action des organolithiens sur les silanes bifonctionnels 

A. Lithiens satures 
(I) Action du m@thyllitkium. (a) Substitution du phenyl-a-naphtyl(-)- 

mentkoxysilane. On additionne 5 ml (0.003 mole) de methyllithium (0.6 &f) h 
1.1 g (0.0028 mole) de phenyl-cr-naphtyl(-)menthoxysilane ([aIn - 66.2”) 
dans 25 ml Et,O. Le melange reactionnel est agite l/2 h. ApGs traitement 
habituel, on isole par chromatographie le (-)phinyl-wnaphtylmethylsilane 
([Ly]D - 29.0”). 

(b) Substitution du phenyl-a-naphtylchloro(-)menthoxysilane. Le 
melange de 30 ml (0.016 mole) de methyllithium (0.6&Z) et 6.4 g (0.015 mole) 
de phenyl-a-naphtylchloro(-)menthoxysilane ([a]n - 30.9’) avec 30 ml E&O, 
est agite 1 h h temperature ambiante. Apres traitement habituel, on isole par 
distillation 4.9 g (0.012 mole) de phenyl-or-naphtylm&hyl(-)menthoxysilane 
([ol]o -47.1”). 

(2) Action de l’e’tkyllithium. (a) Substitution du phenyl-a-naphtyl(-)men- 
thoxysilane. On ajoute 0.006 mole d’ethyllithium (0.85 M) h 2.1 g (0.0052 
mole) de phenyl-cu-naphtyl(-)menthoxysilane ([Q& - 61.7”) dans 20 ml EtsO. 
Temps de contact l/2 h. On isole par chromatographie le (-)phinyl+-naphtyl- 
Bthylsilane 1321 ([ cz]n - 23.9”). 

(3) Action du n-bu tyllithium. (a) Substitution du ph&zyl-cr-naphtyl(-)- 
menthoxysilane. On ajoute 8.6 ml (0.006 mole) de n-butyllithium (0.7 N) a 
2.1 g (0.0052 mole) de phenyl-cu-naphtyl(-)menthoxysilane ([a& - 65.4”) 
dans 20 ml E&O. Temps de contact: 1 h. On isole 1.1 g (0.0038 mole) de 
phenyl-cY-naphtyl-n-butylsilane ( [oL]~ - 14.0” )_ 

(b) Substitution du phenyl-a-naphtyIchloro(-)menthoxysilane. Le me- 
lange de 3 ml (0.0027 mole) de n-butyllithium (0.9 M) et 1.1 g (0.0026 mole) 
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de phenyl-cr-naphtylchloro(-)menthoxysilane ([c~]n-- 31.8”) dans 15 ml EtsO 
est agite 10 min 5 0°C. Apres traitement, on isole le phenyl-o!-naphtyl-n-butyl 
(-)menthoxysilane ([a],, - 35.68”). RMN (Me (pro S) h r 9.54). 

(4) Action du nkopentyllithium. Substitution du phCnyl-cY-naphtyl(-)men- 
thoxysilane. On ajoute trbs rapidement 0.032 mole de neopentyllithium/pen- 
tane a 10 g (0.026 mole) de silane ([oL]~ - 66.2”) dam 150 ml de pentane 
anhydre. On traite aussitdt selon la technique habituelle. Par chromatographie, 
on isole le phenyl-a-naphtyl&opentylsilane ([a], - 18.8”). Apres cristallisation 
dans le pentane, on r&up&e le s&me ([&lo - 19.6”). F. 38 - 40°C. Plusieurs 
recristallisations ne modifient par l’activite optique. Analyse: Trouve: C, 82.98; 
H, 7.94; Si, 9.02. CpI HP4Si talc.: C, 82.9; H, 7.9; Si, 9.2%. 

(5) Action du t-butyllithirtm. Substitution du phenyl-a-naphtyl(-)men- 
thoxysilane. Dans 50 ml de pentane, on ajoute simultanement goutte h goutte 
0.028 mole de t-butyllithium et 0.026 mole de silane ([ol]n - 66.2”). Apres 
traitement on isole par chromatographie sur colonne d’alumine acide (eluant 
benzene - ether de petrole 5/95), le (-)phenyl-cr-naphtyl-t-butylsilane 
([(r]n - 41.5”) (c 12.1 pentane). Plusieurs recristallisations dans le pentane con- 
duisent au silane ([01]o - 48.1“, F. 45 - 47°C). Analyse: Trouve: C, 82.79; H, 
7.56; Si, 9.66. CaoHz2Si cak.: C, 82.75; H, 7.65; Si, 9.65%. 

B. Lithiens insaturk 
(1) Action du vinyllithium. Un defaut de phenyllithium (0.055 mole) est 

ajoute sous azote h 5 g (0.022 mole) de tetravinyletain, dans 50 ml d’ether 
anhydre. Aprks decantation, on dose le vinyllithium surnageant (O.ti!). 

(a) Substitution du phknyl-a:-naphtylchloro(-)menthoxysilane. On ajoute, 
5 0°C 15 ml (0.006 mole) de vinyllithium a 1.67 g (0.004 mole) de phenyl-cy- 
naphtylchloro(-)ment.hoxysilane [cY]~ - 30.9”) dans 20 ml E&O. Temps de 
contact 15 min. Apres traitement habituel, on isole par chromatographie 1.1 g 
(Rdt. 67%) de phhnyl-cu-naphtylvinyl(-)menthoxysilane ([&In - 45.9” )_ 

Caracteristiques RMN: Me (pro S) du menthoxyle T 9.41. 
(b) Substitution du ph&yl-wnaphtylme’thoxy(-)menthoxysilane. De la 

mGme maniere que prckedemment, 15 ml (0.006 mole) de vinyllithium (0.4 M) 
et 2.2 g (0.005 mole) de phenyl-cY-naphtylmethoxy(-)menthoxysilane ([a],-, - 
58.4”) sont m&nges h 0” C. Temps de contact 30 min a temperature ambiante. 

Apres traitement habituel, on &pare par chromatographie 1.3 g (0.003 mole) 
de phenyl-a-naphtylvinyl(-)menthoxysilane ([a]n - 42.1”). Caracteristique 
RMN: Me (pro S) 7 9.52. La presence de l’autre diastireoisomere n’est pas 
d&e&e en RMN. 

(2) Action du tolyllithium. (a) Substitution du ph&nyl-ol-naphtyI(-)men- 
thoxysilane. On met en reaction 4 g (0.01 mole), de phCnyl-cY-naphtyl(-)men- 
thoxysilane ([or ]n - 66.2O) avec 8.7 ml (0.012 mole) de p-tolyllithium 
(1.37 M). On agite 10 mm le m&nge. Apres traitement, on isole par chromato- 
graphie le (+)phenyl-cY-naphtyltolylsilane ([(Y],-, + 4.4” ). Par cristallisation frac- 
tion&e dans le pentane, on purifie le produit ([CY]~ + 5.4”) F. 88°C). Analyse: 
Trouve: C, 84.52; H, 6.34; Si, 9.07. CssHseSi talc.: C, 85.13; H, 6.21; Si, 
8.66%. 
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(6) Substitution du pht?nyl-cr-naphtylchloro(-)menthoxysilane. On ajoute 
rapidement 5 ml (0.0068 mole) de p-tolyllithium, a O”C, 2 2 g (0.0047 mole) 
de phenyi-ar-naphtylchloro(-)menthoxysilane ([IX In. - 30.9O ). Temps de contact 
10 min. Apres traitement, on s&pare (Rdt. 52%) le phenyl-cy-naphtyltolyl(-)- 
mentoxysilane ([cx]~ - 41.6”). 

(c) Substitution du phknyl-a-naphtylmdthoxy(-)menthixysilane. Le me- 
lange de 8 ml (0.011 mole) de p-tolyllithium et 4.2 g (0.01 mole) de phenyl-cu- 
naphtylm&hoxy(~)menthoxysilane ([&In - 58.4”) est agite 15 min h O”C, puis 
ramene h temperature ambiante. Une chromatographie preparative sur couche 
mince permet de &parer 900 mg de phenyl-ar-naphtyl-p-tolyl(-)menthoxysilane 

r ’ (k& - 36 4” ) La stereospecificite de la reaction est obtenue a partir de l’ac- 
tivite optiqne du compose de reduction (=Si-H). 

IV. Re’duction des diffkrents alcoxysilanes 

A. Technique g&&ale 
Nous utilisons le plus souvent, comme agent reducteur, l’hydrure mixte 

d’aluminium et lithium (LiAlH4) dans l’ether ethylique. Toutefois, certaines 
reductions ont et& effect&es avec de l’hydrure d’aluminium (AIHs ) prepare “in 
situ” par action d’hydrure d’aluminium et lithium sur du chlorure d’aluminium, 
dans le rapport 3 moles/l mole. Le melange est port6 l/4 h a reflux d’ether. 
L’alcoxysilane est alors ajoute dans le milieu reactionnel. Quand la reaction est 
terminee, les composes sont hydrolyses en so!tition 10% HCl, la phase &he&e 
&par&e et sechee sur sulfate de sodium anhydre. Les silanes sont isoles scion les 
techniques habituelles, par distillation ou chromatographie d’adsorption. Les 
composes sont identifies selon Ies cas par CPV ou spectroscopic 1R et RMN. 

B. RBduction des alcoxysilanes 
Pre’paration du (-)ph&yl-cu-naphtyl-p-tolylsilane. La reduction de 700 mg 

de phenyl-a-naphtyl-p-tolyl(-)menthoxysilane ([o]n - 36.4”): obtenu par ac- 
tion du p-tolyllithium sur le Ph-a-Np(MeO)SiOMen. ([01]o - 58.4”), avec 0.14 g 
de AlCls et 0.12 g de LiAlH4 conduit 5 280 mg de (-)phCnyl-a-naphtyl-p-tolyl- 
silane ([aIn - 3.45”). 

Prkparation du phenyl-wnaphtylvinylsilane. A tin melange de 0.7 g de 
AlCla et 0.6 g de LiAlH*, on ajoute 2.2 g de phknyl-cY-naphtylvinyl(T)men- 
thoxysiIane ([LY]~ - 46.9”) provenant de l’action de ViMgBr avec le Ph-a-NpCl- 
SiOMen ([(~]n - 30.9”). On isole en fin de reaction 900 mg de (:)phenyl-a- 
naphtylvinylsilane ([ol],, - 16.0”) [32]. 

La mgme operation est effect&e 5 partir du silane provenant de l’action 
du magnesien de vinyle avec le Ph-cy-Np(MeO)SiOMen ([cY]~ - 55.4”). 

On aboutit au silane (+)-Ph-cY-NpViSiH. ([a]n + 15.7”). 
Pr&aration du (+)-pheityl-cr-naphtyl-p-me’thoxyph&zylsilane. De la meme 

maniere que prC&demment, l’action de 0.14 g de Al& et 0.12 g de LiAlH4 
avec 800 mg de phenyl-cY-naphtyl-p-m&thoxyphdnyl(-)menthoxysilane 
([a]n - 30.9”) (prepare a partir du Ph-a-NpClSiOMen ([o]n - 30.9”) avec le 
bromure de p-m&hoxyphenylmagn&ium) conduit au phenyl-a-naphtyl-p- 
methoxyphenylsilane ([alp + 0.32” ). 
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