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(Rety le 14 janvier 1975) 

A highly stereoselective route to Pha-NpRSiH is described involving the 
reaction between saturated Grigmard reagents RMgX, activated by (PPh,),NiCI,, 
and a bifunctional silane Pha-Np(-)MenOSiOMe. 

L’action d’organomagnkiens sahks RMgX activks catalytiquement par 
(PPh3)2NiC1z sur I’organosilane bifonctionnel asyrnitrique Pha-Np(-)MenOSiOMe 
conduit directement aux siknes chiraux Ph-cu-NpRSiH. 

Dam un p&&dent travail [l] sur l’activation catalytique des organomagn6 
siens sat&s par des complexes de m&w.. de transition [2], nous avons mis en 
evidence la Gduction stkrkosGlective de silanes du type R,R2R3SiX (X = OR, F, 
Cl). Des rkwltats analogues ont &ti obtenus avec des organogermanes [3]. 

Nous prkentons dans cette note les r&ultats obtenus dans l’action des 
organomagntkiens saturCs, activk cataly tiquement par (PPh s)2 NiC12, sur le silane 
bifonctionnel asym6trique Pha-Np(-)MenOSiOMe ((R)-I) [aID -74.3. Cette 
Gaction conduit aux silanes Ph+x-NpRSiH ((R)-II) en une seule &ape. 

Ph Ph 
’ .* ’ .* ar-Np-_SI *Men + RMgX’s a-Np-71 -R 

bMe 

((R)-I) 

en euck fl 

(WW) 

l A qul doit Ctre envoyte toute comeaondance. 
l * Adrese actueller I.C.S.N. CNRS. 91190 - Gif-Su-Yvette (Rance). 
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TABLEAU 1 

REACTIONS SUR LE COMPOSE (R)_f AVEC (PPb3)2N~C12 COMME CATALYSEUR 

No.= RMgBr Ia1f-J b fa)D ma% = 

1 EtwzBr +23.5 +2-%.6 
2 n-PrMgBr +11.2 +11.2 
3 n-BLlMgBr +1fx2 +16.2 
4 kPdb~gBr +12.2 +14.2 
5 i-BuhYgBr +18.1 +18.7 

a ks tiactmas Sent effeChkS ti Lempdrature ambtimle dans Et20 pour 1.2.3 (OU d retlu~ pour 4 el5) 

aver 10 Cqudenb de RMgXIsilane et 0.05 6quivaknt de (PPh-,)l_NKZI~/sl.xne sous atmosph@re d’argoo. 
b !J - d= fe Pentane (c z 10 mglml) d 25?. e Rotation maximum connue pour ees silanss [-lb!. 

Ces diffkrents organosilanes ont dejja 6ti Audi& au laboratoire, leurs confi- 
gurations absolues sont connues :4 et ref. citGes]. 

Le Tableau 1 relate les rkltats obtenus dans les r&actions effectukes sur 
le compos6 (R)-I avec (PPh&NiC12 comme catalyseur. 

Les silanes obtenus sont de configuration (R) on peut done penser que cette 
r&action s’effectue selon le processus suivant: 

Ph 
‘.* 

a-Np-71 -0Men + RMgX - 
r Ph Ph 

’ .+ 

OMe catalyseur 1 

a-Np-_Sl -0Men 

I 

Retention ’ .* 
- a-Np-S1 -R 

H H 

((RI-1) (WWI) (W)-IU 

Le systi+me organomagnCsien/Ni” rkduit d’abord le groupement le moins 
volumineux (OMe) de i, avec rktention de configuration, pour donner III. Le 
groupement menthosyle de III est alors rapidement substituk, avec r&ent,ion 
de configuration, par l’excks de reactif de Grignard [ 51. 

Nous avons v&-if15 que le systime EtMgBr/Ni” rkagissait trks rapidement 
par substitution de la liaison Si-OMenthyl avec RN de configuration sur le 
compos6 (S)-III, [a]o -67.5 obtenu par ailleurs Id]. Notons que le meme syst& 
me rkagit sur le diastirc$oisom&re (S)-I [a]o -58.4 pour conduire au silane 
(S)-II [alo -24.1. 

Comme dans le cas de la r6duction des organosilanes monofonctionnels, 
I’ordre de rkactivite des magnkiens est le suivant: EtMgBr > n-PrMgBr - n-BuMgBr 
> i-PrMgBr > i-BuMgBr. 

Nous avons vu que l’activation des r&a&ifs de Grignard saturk par Cp,TiC& 
permet d’inverser cet ordre de rbactivit(! [lb]. L’action du bromure d’ethylmag- 
nikium active par CpzTiClz (0.05 eq./silane) sur I’isomPre (S) de I conduit au 
silane (S)-Ii avec une st&~os&ctivitk de 97%. La reaction est totale en moics 
de 3 heures ?A reflux de 1’Bther kthylique. 

Par contre, l’activation du bromure d’isobutylmagn&ium conduit dans 
les memes conditions exp&imentaks i la &duction totale de deux groupements 
alcosyles. 
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cpznc12 
I + i-BuMgBr - 

EL20 
Ph-wNpSiH2 

L’ensemble de ces rrkltats donne une nouvelle m&hode d’acck rapide 
ti des organosilanes optiquement actifs du type R,R,R,Si*H. La synthke de ces 
silanes, s’effectue en trois &apes ?I park du ph~nylm&hosysila.ne. 

PhSi(OMe), aB Pha-NpSi(OMe)2 (I) (--)NeoLho’ b 
z RMsX/Nirl+ II 

(21 Cnstaulsation 
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