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Summary

A highly stereoselective route to Ph-o-NpRSiH is described involving the
reaction between saturated Grignard reagents RMgX, activated by (PPh,),NiCl,,
and a bifunctional silane Ph-¢-Np(—)MenOSiOMe.
Résumé

L’action d’organomagnésiens saturés RMgX activés catalytiquement par

(PPh;).NiCl, sur I’organosilane bifonctionnel asymétrique Ph-«-Np(—)MenOSiOMe
conduit directement aux silanes chiraux Ph-a-NpRSiH.

Dans un précédent travail [1] sur I’activation catalytique des organomagneé-
siens saturés par des complexes de métaux de transition [2], nous avons mis en
évidence la réduction stéréosélective de silanes du type R, R, R;SiX (X = OR, F,
Cl). Des résuitats analogues ont été obtenus avec des organogermanes [3].

Nous présentons dans cette note les résultats obtenus dans ’action des
organomagnésiens saturés, activés catalytiquement par (PPh;).NiCl,, sur le silane
bifonctionnel asymétrique Ph-a-Np(—)MenOSiOMe ((R)-I) [alp —74.3. Cette
réaction conduit aux silanes Ph-«-NpRSiH ((R)-II) en une seule étape.

Ph Ph
I r 1
a-Np—Si¥ —OMen + RMgX &2, a-Np—g,i*—R
Me en exces H
((R)-1) ((R)-I1)

* A qu:i doit étre envoyée toute correspondance.
** Adresse actuelle: I.C.S.N. CNRS, 91190 - Gif-Sur-Yvette (France).
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TABLEAU 1

REACTIONS SUR LE COMPOSE (R)-I AVEC (PPh3)2NiCl; COMME CATALYSEUR

Ph-a-NpRS1“H (R)-11

No. < RMgBr lalpb tolp max ¢
1 EtMzBr +23.5 +24.6
2 n-PrMgBr +11.2 +11.2
3 n-BubigBr +16.2 +16.2
4 1-PrMgBr +12.2 +14.2
5 i-BuMgBr +18.7 +18.7

2 Jes réactions sont effectuées a température ambiante dans Et20 pour 1, 2, 3 (ou a reflux pour 4 et 5)
avec 10 éequuvalents de RMgX/silane et 0.05 équivalent de (PPh3)aNiCla/silane sous atmosphére d’argon.
b Mesure dans le pentane (¢ ~ 10 mg/ml) 4 25°C. € Rotation maximum connue pour ces silanes {4b].

Ces différents organosilanes ont déja été étudiés au laboratoire, leurs confi-
gurations absolues sont connues {4 et réf. citées].

Le Tableau 1 relate les résultats obtenus dans les réactions effectuées sur
le composé (R)-I avec (PPh;),NiCl, comme catalyseur.

Les silanes obtenus sont de configuration (R) on peut donc penser que cette
réaction s’effectue selon le processus suivant:

o e [ B T r
a-Np—Sli*—OMen + RMgX ——22, [a-Np—sli*—OMen —enen, a-Np—Sl',i*—R

OMe catalyseur H H

((R)-1) ((R)-111) ((R)-1I)

Le systéme organomagnésien/Ni!! réduit d’abord le groupement le moins
volumineux (OMe) de I, avec rétention de configuration, pour donner 111. Le
groupement menthoxyle de III est alors rapidement substitué, avec rétention
de configuration, par I’excés de réactif de Grignard [5].

Nous avons vérifié¢ que le systéme EtMgBr/Ni" réagissait trés rapidement
par substitution de la liaison Si—OMenthyl avec RN de configuration sur le
composé (S)-11I, [a]p, —67.5 obtenu par ailleurs [4]. Notons que le méme systé-
me réagit sur le diastéréoisomére (S)-I [a]p —58.4 pour conduire au silane
(S)-T1 [a]p —24.1.

Comme dans le cas de la réduction des organosilanes monofonctionnels,
I’ordre de réactivité des magnésiens est le suivant: EtMgBr > n-PrMgBr ~ n-BuMgBr
> i-PrMgBr > i-BuMgBr.

Nous avons vu que I’activation des réactifs de Grignard saturés par Cp,TiCl.
permet d’inverser cet ordre de réactivité [ 1b]. L’action du bromure d’éthylimag-
nésium activé par Cp,TiCl, (0.05 éq./silane) sur I'isomére (S) de I conduit au
silane (S)-II avec une stéréosélectivité de 97%. La réaction est totale en moins
de 3 heures a reflux de Péther éthylique.

Par contre, ’activation du bromure d’isobutylmagnésium conduit dans
les mémes conditions expérimentales a la réduction totale de deux groupements
alcoxyles.



[¢2]
[4%]

. Cp2TiCl .
I+ i-BuMgBr —E—o—> Ph-o-NpSiH,

t2
L’ensemble de ces résultats donne une nouvelle méthode d’acces rapide
a des organosilanes optiquement actifs du type R,R~R3Si*H. La synthése de ces

silanes, s’effectue en trois étapes a partir du phénylméthoxysilane.

-Np# atho i“
PhSI(OMe); "'+ Ph.a-NpSi(OMe), 2082, j BV,
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