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PROBLEME DE L’ION SILICONIUM
II*. COMPORTEMENT DE VINYLSILANES ET D’ETHYLSIIANES
OPTIQUEMENT ACTIFS

ROBERT CORRIU er GERARD ROYO
Laboratoire de Chimie Organique Physique, Faculté des Sciences, 86-Poitiers (France)
(Recu le 19 juin 1968)

SUMMARY

The resolution of vinylphenyl-1-naphthylmenthoxysilane is described. The
reduction of this compound by LiAlH, gives different functional silanes of the
ethyl, phenyl, 1-naphthyl series. However, the reduction by 3 LiAIH,/AIC]; gives
silanes of the vinyl series. The stereochemistry of nucleophilic substitution reactions
_on silicon atom is discussed. These reactions have a high stereospecificity.

These results and those obtained in hydrolysis and alcoholysis show that the
Si* cation does not occur in these reactions in spite of the presence of a vinyl group.

RESUME

Le dédoublement du vinylphényl-1-naphtylmenthoxysilane est décrit. La
réduction de ce composé par LIiAIH, permet d’obtenir les différents silanes fonction-
nels de la série éthyle, phényle, 1-naphtyle. Par contre, la réduction par 3 LiATH ,/AICl,
fournit les silanes de la série vinyle. La stéréochimie des réactions de substitution
nucléophile sur Patome silicium est discutée. La stéréospécificité de ces réactions est
élevée. Ces résultats et ceux obtenus dans Phydrolyse et I'alcoolyse permettent de
penser que les réactions ne font pas intervenir de cation Si* malgré Pexistence du
groupement vinyle.

INTRODUCTION

Sommer ¢t ses collaborateurs! 3 ont déterminé la stéréochimie d’une série
de réactions de substitution nucléophile au niveau d'un atome de silicium. Leurs
¢tudes ont été effectuées sur les composés organosiliciés optiquement actifs du type

(D- e ‘l"** e aX=H bX=F
@_Si__x Six @_Si_x c X=Cl dX=0K
e X=0CH,
f X=0OH
@@ @@ O g X = OCOCH,
’ h X = O-Menthy!l
(o g) (m (o i X=Me

* Partie I voir réf. 20.
**_Vi= Vinyle
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Les auteurs ont montré que les réactions étaient en général stéréospécifiques
et s’effectuaient avec inversion ou rétention suivant la nature du groupement substi-
tués.

Nous nous sommes intéressés au probléme du cation siliconium?-°. Différents
auteurs® ~? supposent en effet qu'un cation >Si* — de structure sp? analogue au car-
bocation >C™ — est susceptible d’intervenir dans certains cas comme intermédiaire
réactionnel. Dans le cadre d’une étude sur ce mécanisme, il nous a semblé intéressant
d’étudier le comportement d’'un atome de silicium fonctionnel en position allylique
substitué par trois groupements insaturés. Nous avons donc préparé et dédoublé le
modéle (II) de fagon & pouvoir comparer la stéréochimie des différentes réactions de
substitution nucléophile au niveau de I'atome de silicium, a celle observée dans le cas
du modéle (I).

L’étude de la stéréochimie des réactions effectuées sur le modéle (II) nous a
paru intéressante. En effet, la structure de ce composé favorise la formation d’un
cation de structure sp? du fait de 1a stabilisation due aux trois groupements insaturés
liés au centre réactionnel. C’est ainsi que les composés carbonés possédant une struc-
ture voisine de (II) subissent facilement la transposition allylique®-10. L’étude de la
stéréochimie des réactions de substitution effectuées sur (II) devrait nous permettre de
savoir si cette structure est également favorable a Ia formation d’un cation siliconium.
Dans ce cas, on devrait s’attendre & observer des réactions de substitution nucléophile
peu stéréospécifiques.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Préparation et dédoublement de (II)

Un dédoublement de (I1) a déja été décrit! . Les auteurs ont préparé et dédou-
blé (I1h), ils pensent ainsi avoir obtenu (I1a) optiquement actif par action de LiAlH,
sur {ITh). Comme nous le verrons par ia suite, le produit qu’ils obtiennent est en fait
un mélange des composés (I1a)et (I11a). Nous avons tout d’abord préparé les composés
racémiques A partir du méthoxysilane (Il¢). (1le)a été obtenu par action du bromure de
phénylmagnésium sur le vinyl trichlorosilane suivie de la méthanolyse des deux
halogénes et de la réaction du bromure d’l-naphtylmagnésium sur le dérivé dimé-
thoxylé.

Nous avons ensuite effectué le dédoublement de (ITh) suivant la méthode
préconisée par Sommer?!, en échangeant le groupement OCH ; de (IIe) par le I-menthol.
Nous avons montré cependant qu’il était possible d’obtenir de meilleurs rendements
en faisant réagir directement le I-menthol sur le dérivé chloré (Ilc).

Par cristallisation fractionnée {temp. —50°, solvant pentane), il est possible
d’isoler un seul diastéréoisomére (ITh) dont les caractéristiques sont les suivantes:
F 92°, [«]3® —43.6° (pentane).

Réactions de coupures effectuées sur (I1h)

Nous avons d’abord appliqué au diastéréoisomere séparé les méthodes
générales de coupure des alcoxysilanes!Z. Les tentatives de coupure par BCl;, PCl,,
PCl,, SiCl, ne conduisent & aucun résulitat dans ce cas particulier. Nous nous sommes
également inspirés de la coupure des éther-oxydes allyliques par Lien milieu basique® 3.
Cette méthode conduit dans notre cas a des polyméres indistillables et non identifiés.
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Des résultats semblables sont obtenus en appliquant la méthode décrite par Normant**
(Li dans HMPT).

La coupure par BF; permet d’obtenir un dérivé fluoré dont I'activité optique
dépend des conditions expérimentales —2.5° < [a]p < —4°. L’action de SOCI, nous
donne le chlorosilane (IIc) de faible activité optique [a]p —1.9° (Et,O), ce dernier
traité par le méthanol conduit a (Ile) [a]p —2.6° (Et,O0).

Cependant, la coupure a pu &tre effectuée par deux méthodes stéréospécifiques:
'action de la potasse d’une part et la réduction par les hydrures LIAIH, et 3LIAIH,/
AICl; d’autre part.

L’action de la potasse suivie de celle du sulfate de méthyle s’est avérée plus
stéréospécifique; elle permet d'isoler (Ile) [ol, +10.6° (Et,0). Cependant, cette
méthode ne permet pas d’obtenir la totalité des produits; en effet par réaction de
(1le) sur PCl; ou SOCI,, nous récupérons un chlorosilane quasiment racémique.
Enfin, BF; conduit au fluorure (I1b) d’activité optique variable suivant la préparation
([e]Jp —9.3° (Et,O0) dans le meilleur cas).

En ce qui concerne la réaction de LiAlH ,, nous arrivons & un résultat inatten-
du: LiAIH, réagit sur (IIh) avec réduction de la double liaison et formation stéréo-
spécifique d’une liaison Si—H. Par contre, le mélange 3 LiAIH ;/AICl. permet d’obtenir
le silane correspondant sans réduction de la double liaison, ni perte d’activité optique.

Vi Et

{

—Si—~H + —Si—H

tma) (I 2)
Ciaty, /8u.0 uaid, /Buo .
. 4 2 t
I ~ I
— Si—OMen 3t
|
Iz AlH3/ElQO / (T a)
LiALY
[e], - 43.6° (pentane) vi /PP .
| [}, +24.6%ccry
—Si—H
|
(I a)

[=], +17.6°(CcCla)

L’action de LiAlH, sur (I1h) conduit 2 un mélange de (11a) et (111a). Par contre,
dans des conditions plus énergiques, on obtient exclusivement (IIla), (¢f. Partie
expérimentale). Nous pouvons é€galement affirmer que la coupure du groupement
menthoxy précéde la réduction de la double liaison, en effet lors de ces réductions,
nous n’avons jamais observé la formation de (IITh). L’identification des produits a
pu étre effectuée sans ambiguité grace aux spectres de RMN {¢f. Partie expérimentale).

Cette réaction nous permet d’accéder aux produits actifs de chaque série, ¢lle
présente un gros avantage sur le dédoublement direct de Yéthylphényl-1-naphtyl-
menthoxysilane (IITh). Ce dernier s’effectue en effet avec un rendement de 19 comme
nous I'avons décrit précédemment®>.

Le Tableau 1 représente I'ensemble des réactions effectuées sur ies deux
systémes.
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TABLEAU 1

REACTIONS STEREOSPECIFIQUES

R. CORRIU, G. ROYO

Nature des réactions”

Série vinyle

Série éthyle

R,ViSi-OMen
AlH,
R,ViSi-OMen
LiAIH,

R,Si-H

Cl,

R,Si-Ci

AlH,

R1Si—Cl1
MeOH
R.Si—-OCH,
AlH,

R,Si-Cl

KOH
R;Si-H(+)
KOH

R;Si-Cl

HOH
R.Si-OK(-)
CH,COC!
R,S1—Cl1
CH;COONa
R,Si-OK({+)
SO.Me,
R3Si“H

MeO /MeOH
R,Si~OCOCH;(+)
MeOH
R,Si~OK(+)
HOH
R,ViSi-OMen
KOH

R,ViSi-OMen
KOH
R,ViSi-Cl
MelLi

R, ViSi~H(+)
LiAIH,

R, ViSi~OCH;(+)
LiAlH,

{3}

)

(5)

16)

[¥})

(8)

(&4)

{103

an

(12}

(1N

(13}

(15}
—_—

(16-17)
—_—
S0,Mec,

{16-18)
—_—
HOH

{19)
—_—

[&44)]
—_—

(2122}
———

Vi
|

R,Si—H
Et

st‘i—H
R;Si-Cl
R,Si-H
R;Si—-OCH,4
R;Si-H
R3Si-OK
R,3Si~OK

R,Si~OH

R;Si-OCOCH;

R,Si-OCOCH,

R,Si-OCH;,
R,Si-OCH,
R;Si-OCH,

R,Si~OH

R,ViSi-OCH;,

R,ViSi-OH

R,ViSi-Me

R,EtSi-H

RLEtSi~-H

[]p +17.6° (CCL,)

[2]p —57° (CCL)
F.86°

{alp —16>  (CClLy)
[c]p —93°  (Et:0)
F. 40°

[alp ~15°  (CCL)
[x]p +249° (Xylkne)
[eJp —21°  (Xyléne)
[alp —92° (Et,0)
[a]p +152° (Xyléne)
fodp —14°  (Xyléne)
[o)p —10.5°  (Et,0)
[a], 0 (Et,0)
[«]>0 (E1;0)
[l ~9°  (Et;0)
[2)p +106° (Et,0)
faly, +9.5°  (Et,0)
[alp +08° (CCL)

[aln® +246°
+26°
F. 44-45°

[x]p —24°
F. 101°

[2}p —24°
F.43-45°

[l ~13°
F.73°

[a]p —23.5°
[«]p +487°
[ ~41°
[e]o ~8.1°
[o]o +2.5°
[2]o —23°
[x]p —12.5°
(2l ©

[e]p —2.9°

[al, —10°

[c!] p + 32°

[=]n 21°

{CClLy)
(Et,0)

(CCL)
(CCly)

(ccl)

(CCL)
(Xyléne)
(Xyléne)
(Et,0)
(Xylene)
(Xyléne)
(CCLy)
(Et;0)
(CCLy)

(Et,0)

{MeOH)

(MeOH)

2 R ,=phényl-1-naphtyle; R ;=phényl-1-naphtylvinyle cu phényl-1-naphtyléthyle. Vi=vinyie~
¢ Produits dont la pureté optique a été déterminéz?®.
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Les produits racémiques de chaque série ont été préparés et identifiés par
RMN et IR (cf. Partie expérimentale). Les méthodes de préparation sont identiques a
celles adoptées pour les produits actifs, ces derniers sont identifi€és aux précédents par
comparaison des spectres IR et RMN.

Hydrolyse et alcoolyse des chlorosilanes

Nous avons vu que les deux réactions (no. 5 et 9) sont stereospec1..ques aussi
bien sur le chlorosilane (Iic) que sur (I1ic). Cependant, il faut signaler que les condi-
tions expérimentales sont bien déterminées et particuliéres. En effet, I'hydrolyse
s’effectue en milieu hétérogene (Et,O/H,0); quant a alcoolyse, elle est effectuée en
présence d’une base (cyclohexylamine) qui permet de fixer ’acide chlorhydrique dés
sa formation dans le milieu. Nous avons montré!® que ces conditions expérimentales
étaient trés importantes. En effet, 'hydrolyse en milieu homogéne dioxanne/eau,
Palcoolyse (MeOH, EtOH) en solvant dioxanne ou éther, et en 'absence de base (cf
Partie expérimentale), conduisent 4 des composés racémiques.

Nous avons étudié la variation du pouvoir rotatoire en fonction du temps, et
nous avons observé une augmentation de la rotation des solutions jusqu’a une vaieur
maximale suivie d’une racémisation totale. Le maximum observé correspond a la
formation stéréospécifique des alcoxysilanes (et des silanols) qui ont des rotations
spécifiques de méme signe et supériecures a celles des chlorosilanes.

Ainsi 1a racémisation s’effectue au niveau des produits de la réaction. Pour le
vérifier nous avons reproduit le milieu réactionnel (Et,O, HCl, MeOH)}), (Et;0, HCI,
EtOH), (dioxanne, HCI, H,0), et nous avons constaté que les méthoxysilanes d’une
part, les silanols d’autre part se racémisent dans de telles conditions.

Stéréachimie des réactions
Il ne nous a pas été possible de déterminer les conﬁguratxons relatives des
différents composés. En effet la plupart des dérivés sont liquides ou présentent des
points de fusion peu ¢levés ce qui rend difficile 'étude des configurations par analyse
Vi

| ¥ ¥
Si—0OMen K .
@ _Kon_ — Si—O0K SOMe; . —Si—0CH,
016 | 0117) ]
(ITe)
o
[ec] , +10-6°(EL,0)
A1H3
LiAlH, LiAlH,
V( (2) 21)
Vi
—Si—H
—Si—H + —Si—H
{Iral
[e] +17.67(CCLy) ma) U )
D
LiAlHg .
20 (22) | LiAlH,
?l [e], +21°(méthanou étapes (21, 22)
— Si—H 32°(méthanol) étapes(1,20) ou (2,22)
(IIIa)
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thermique?”-28, Par ailleurs, I'étude des courbes de dispersion rotatoire n'a pu
étre effectuée que dans le proche UV (589 my, 365 myu). Nous ne possédons donc que
de petites fractions de courbes, et il serait hasardeux de vouloir en tirer des conclusions
concernant les configurations relatives des composés. Il est en effet possible d’observer
des anomalies dans les courbes de dispersion comme nous le verrons par la suite.
Cependant, on peut aborder cette étude par comparaison de nos résultats avec ceux
de Sommer>.

Les étapes (17), (20), (22), ne concernent pas I'atome de silicium, la somme des
étapes (16) et (21) posséde la méme stéréochimie que I'étape (2). Il est de plus logique
de penser que la coupure de deux alcoxysilanes (étapes 2, 21) se fait avec la méme
stéréochimie.

Les possibilités théoriques sont alors les suivantes:

(a). (21) rétention (16) rétention (2) rétention
(b). (21) inversion (16) rétention (2) inversion

Ces deux hypotheéses entrainent que I'étape (16) se fasse avec rétention de configura-
tion, résultat en accord avec ce qui a ét€ démontré sur le modéle (I). Un raisonnement
identique montre que les étapes (1) et (21) se font avec la méme stéréochimie. Par
ailleurs, Sommer a démontré que la réduction des alcoxysilanes par LiAlH, s’effec-
tuait avec rétention de configuration dans le cas du systéme (I). Il semble raisonnable
de supposer qu’il en est de méme dans le cas des systémes (II) et (III) et 'hypothése
globale la plus vraisemblable est donc Ia suivante: (1) rétention (2) rétention (16)
rétention (21) rétention.

Les hypothéeses stéréochimiques précédentes permettent d’étendre la discus-
sion aux réactions décrites dans le Tableau 1. Cette discussion est valable pour les
systémes (II} et (III).

En effet, nous avons admis, compte tenu des résultats obtenus par Sommer, que
12 réduction des alcoxysilanes (étapes 1, 2, 6, 21) s’effectuait avec rétention de la con-
figuration. De plus, les étapes (10), (12), (15), (17), (18), (20) et (22) ne concernent pas
P'atome de silicium.

Hl en résulte donc que 'action de Ia potasse sur le silane (étape 8) s’effectue avec
rétention de la configuration. Les trois réactions ci-dessous le montrent sans ambi-

guité.
8)
(12) ()
R;Si—OK (+) — R;Si-OCH;(—) — R,Si—H(—)

Deux possibilités nous sont offertes en ce qui concerne les étapes (4), (5); (7), (9):
(4), (9); (7), (11). Ces réactions s’effectuent deux a deux avec la méme stéréochimie.
Les étapes (4) et (5) vérifient cette affirmation,

5 )
(&}]
R;3Si—Cl(—) — R,;Si-OCH;(—)

en effet R Si—-H(—) et R;Si—-OMe(—) ont méme configuration relative puisque
I’étape (6) s’effectue avec rétention.

J. Organometal. Chem., 14 (1968) 291-307
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Un raisonnement identique peut &tre envisagé pour les étapes (7) et (9).
(7)

R3Si—Cl(—) — R,;Si~OK(+)
©

R;Si~Cl(—) — R;Si~OH(—)

Dans ce cas le silanolate et le silanol ont méme configuration relative, I’étape (15)
s’effectue avec rétention.
En ce qui concerne les réactions (4) et (9)

(+)
9)

Elles ont la méme stéréochimie puisque R 3Si-H(—) et R3Si-~OH(—) ont méme con-
figuration [somme des étapes (8) et (15)].
Enfin, on peut voir que les étapes (7) et (11) ont méme stéréochimie.

(7)
(11)
R,Si-Cl(—) — R5Si~-OCOCH,(—)

En effet, Pétape (10) s’effectue avec rétention de configuration.
De plus, les étapes (3) et (4) s’effectuent avec des stéréochimies différentes. Elles
constituent en effet un cycle de Walden.

(3) 4)
R;Si-H(+) — R,Si-Cl(—) — R,Si~H(—).

(a). (4), (5), (7), (9), (11) inversion (3) rétention

{b). (4), (5), (7), (9), (11) rétention (3) inversion

L’hypothése (a) est en accord avec les résultats de Sommer?. Elle vérific la
régle du groupement substitué*. En effet, les réactions avec inversion de configuration
se produiraient dans le cas du chlorosilane qui est un groupement facilement sub-
stitué, alors que dans le cas du silane et du méthoxysilane les stéréochimies correspon-
draient a [a rétention de configuration. Cette hypothese semble étre Ia plus vraisemn-
blable puisque les systémes que nous avons étudiés sont trés voisins du modéle (I)
considéré par Sommer?. De plus, Ia stéréospécificité des réactions est identique dans
les trois séries. Dans le cas ol la pureté optique a pu étre déterminée, elle a été trouvée
supérieure a 98%;.

Toutefois, il est nécessaire de souligner que cette hypothése devra étre vérifiée.
En effet, les courbes de dispersion rotatoire étudiées dans la région 589, 365 my sont
analogues a celles observées par Sommer. Cependant, il y a une exception notable: en
effet le chlorosilane (I1lc) posséde une courbe opposée a celle que 'on pourrait atten-
dre. Les trois silanes (Ia), (IIa) et (I1la) ont des courbes de dispersion identiques, par
action du chlore on aboutit respectivement aux chlorosilanes (Ic), (Iic) et (IIIc). Ce
dernier posséde une courbe anormale par rapport a celles des deux autres. Nous nous
proposons, dés que possible, d’étudier ce phénomeéne et de déterminer les configura-
tions relatives des différents produits.

En ce qui concerne la réduction de la double liaison, on peut envisager que la
réaction s’effectue par un mécanisme analogue & celui proposé par Franzus et Snyder?’

J. Organometal. Chem., 14 (1968) 291-307
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ou 3 celui qui intervient dans la réduction des alcools phényl allyliques!®. Dans ces
mécanismes, 'atome d’aluminium se trouve coordonné a I'oxygéne de I'éther ou
de Palcool. On peut aussi penser que la double laison est sensible aux réactifs
nucléophiles a cause du recouvrement d,—p, existant entre les orbitales 3d vacantes
de I'atome Si et l'orbitale = de 1a double liaison. Ceci rend I'atome Si attracteur
d’électrons et désature la double liaison. Nous avons montré que la deuxiéme hypo-
thése semblait la plus valable!® en effet le vinylsilane (IIa) peut &tre complétement
réduit en éthylsilane (IIIa). Cette réduction pouvait intervenir avec un rendement
variable suivant les conditions expérimentales dans le cas du triéthyivinylsilane et
dibenzylvinylsilane.

CONCLUSION

D’une maniere générale les réactions de substitution nucléophile qui ont été
effectuées au niveau de Patome de silicium se sont révélées trés stéréospécifiques, aussi
bien sur les modeles (I) et (III) que sur le modéle (II). Il semble donc que Ia structure
allylique ne favorise pas particuliérement la formation d’un cation Si*.

Quelques réactions s’effectuent cependant avec racémisation, nous allons les
discuter. Dans des communications précédentes®®?!, nous avons déja étudié la
racémisation du chlorosilane (Ilc) et de différents composés voisins, provogquée par
les solvants et par les sels dissous. Nous avons montré qu’elle s’effectuait certainement
par un processus d’extension de coordination et non par Pintefmédiaire du cation Si*.

Le fluorosilane (1Ib) obtenu par réaction de BF; sur le méthoxysilane (Ile) se
racémise en présence de méthanol. Mais cette réaction s’effectue sans substitution. On
peut donc la rapprocher de la racémisation du fluorosilane (Ib) étudiée par Sommer??
pour laquelle, il propose un mécanisme d’extension de coordination.

il est plus intéressant de considérer I’hydrolyse et I’alcoolyse des chlorosilanes
(Ilc) et (I11c). En effet, ces réactions sont stéréospécifiques lorsqu’elles sont effectuées
dans des conditions particuliéres (en présence de cyclohexylamine pour 'alcoolyse, en
milieu hétérogéne pour I'hydrolyse). Cependant, nous avons vu que dans des con-
ditions normales, les réactions n’étaient pas stéréospécifiques et que les silanols ou
les alcoxysilanes obtenus étaient racémiques. Cependant, il est facile de montrer que
1a réaction elle-méme est stéréospécifique mais que le produit formé se racémise dans
les conditions de 'expérience par I'intermédiaire d’'une substitution bimoléculaire!®-23.
En effet nous avons vu que les alcoxysilanes sont suscepiibles de se racémiser en pré-
- sence d’alcool si le milieu contient du HCI. 1.’addition de 'amine permet la fixation de
HCl et empéche de ce fait 1a racémisation. Il en est de méme pour le silanol en présence
de faibles quantités ’OH, et de HCL Le processus de racémisation se traduit d’ailleurs
trés bien dans la rotation spécifique [«] étudiée en fonction du temps. On observe en
effet dans tous les cas!® une forte augmentation de la rotation avant la racémisation.

En conséquence, méme dans les cas oil les réactions s’effectuent avec racémi-
sation, il m’est pas possible d’invoquer un ion siliconium Si* comme intermédiaire.
L’alcoolyse et hydrolyse s’effectuent pourtant dans des milieux qui sont par exemple
capables de provoquer 'ionisation des liaisons C—Cl. Par ailleurs, nous avons montré2°
que méme la racémisation des chlorosilanes ne faisait pas intervenir de cation Si*. Il
est donc possible de penser que cet intermédiaire est peu favorisé, et que les réactions
de substitution nucléophile sur un atome de silicium s’effectuent plutst par I'inter-
médiaire d’états d’hybridation spid ou spid, de Patome Si.

J. Organometal. Chem., 14 (1968) 251-307
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PARTIE EXPERIMENTALE

1. Préparation des composés racémiques dans la série vinylique

(A). Préparation du vinviphényldichlorosilane

Le bromure de phénylmagnésium préparé a partir de 4.8 gde Mgetde 3i4d g
(02 mole) de bromobenzéne est additionné goutte a goutte a 32.5 g (0.2 mole) de
vinyltrichlorosilane dissous dans 500 cm?® d’éther anhydre. Aprés addition le mélange
réactionnel est agité 6 h a température ambiante. Aprés filtration et évaporation de
Péther, la distillation fournit 40.6 g de vinviphényldichlorosilane. Rdt. 60%;; Eb.
90-95°/10 mm.

(B). Préparation du vinylphényldiméthoxysilane

Cette préparation peut €tre effectuée dans le pentane ou dans I'éther anhydre.
On additionne le mélange constitué par 3.2 g (0.1 mole) de méthanol, 2.9 g (0.1 mole)
de cyclohexylamine, 100 cm® d’éther anhydre a 10.15 g (0.05 mole) de vinylphényl-
dichlorosilane dissous dans 300 cm® d’éther anhydre. La réaction est immédiate.
Aprés filtration et évaporation de I’éther la distillation fournit 7.8 g de vinylphényl-
diméthoxysilane. Rdt. 80%; Eb. 95-100°/10 mm.

(C). Préparation du vinylphényl-1-naphtylméthoxysilane

Le bromure d’1-naphtylmagnésium préparé a partir de 24 g de Mg et 207 g
(0.1 mole) d’1-bromcnaphtaléne est additionné a 194 g (0.1 mole) de vinylphényl-
diméthoxysilane dissous dans 200 cm® d’éther anhydre. Le mélange réactionnel est
chauffé a reflux 48 h et hydrolysé dans une solution saturée de chlorure d’ammonium. -
Aprés extraction a D'éther, séchage de la phase organique sur sulfate de sodium,
évaporation du solvant, la distillation fournit 16.8 g de vinylphényl-1-naphtyl-
méthoxysilane. Rdt. 60%; Eb. 162-165°/04 mm; F. 45°. (Tr. C, 78.54; H, 6.20; Si,
10.82. C,gH Si0 calc.: C, 78.62; H, 6.20; Si, 9.65%;.)

(D). Préparation du vinylphényl-i-naphtylfluorosilane

On ajoute rapidement a 14.5 (0.05 mole) de vinylphényl-1-naphtylméthoxy-
silane dissous dans 50 cm? d’éther anhydre, 7.1 g (0.05 mole) d’éthérate de trifluorure
de bore. Le mélange est chauffé 4 h 4 reflux et agité & température ambiante pendant
48 h. Aprés distillation, on isole 11.1 g de vinylphényl-1-naphtylfluorosilane. Rdt.
80%;; Eb. 160°/0.5 mm; F. 39°. (Tr.: C, 77.60; H, 5.44. C,gH, sSiF calc.: C, 77.69;
H, 539%.)

(E). Préparation du vinylphényl-1-naphtylchlorosilane

(1). Préparation a partir du vinylphényl-1-naphtylméthoxysilane. Vinylphényl-
I-naphtylméthoxysilane (725 g, 0.025 mole) est mis en réaction avec un gros excés
(20 g) de PCl; fraichement distiilé. Le mélange réactionnel est abandonné 4 'abri de
I'humidité pendant une semaine et ensuite distillé. On isole 7.35 g de vinylphényl-1-
naphtylchlorosilane. Rdt. 909 ; Eb. 170°/0.5 mm: F. 40-42°. (Tr.: C, 7346; H, 5.17;
Si, 9.70. CygH sSiCl cale.: C, 73.34; H, 5.09; Si, 9.50%,.)

Cette préparation se fait dans les mémes conditions avec SOCI, fraichement
distillé. :

(2). Préparation a partir du vinylphényl-1-naphtylsilane. On fait barboter un
courant de chlore sec dans une solution de CCl, (30 cm?) contenant 2.62 g (0.01 mole)
de vinylphényl-1-naphtylsilane. La température est maintenue & 0°. La réaction est
exothermique. Quand la réaction est terminée, la solution devient verte. L’excés de
chlore dissous dans CCl, est chassé sous pression réduite. La distillation conduit 2
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24 g de vinylphényl-1-naphtylchlorosilane. Rdt. 87.6%;. Le spectre IR est absolument
identique a celui obtenu dans la préparation précédente.

(F). Préparation du vinylphényl-1-naphtylsilane

(1). Préparation a partir du vinylphényl-1-naphtylchlorosilane ou fluorosilane.
Pentane (20 cm®) contenant 0.1 mole de vinylphényl-1-naphtylchlorosilane ou
-fluorosilane est versé dans 100 cm® d’une solution éthérée contenant en suspension
1.0 g (0.105 équivalent) de LiAIH,. La réaction est rapide et exothermique. L’addition
terminée le mélange réactionnel est versé dans une solution diluée et froide d’acide
chlorhydrique (¢ 10%7). Aprés le mode d’extraction habituel, Ia distillation conduit
au vinylphényl-1-naphtylsilane avec un rendement compris entre 85 et 909, suivant
que le produit de départ est du chlorosilane ou du fluorosilane. Eb. 160°/0.5 mm.
(Tr.: C, 8345; H, 6.25; Si, 10.78. C,gH,¢Si calc.: C, 83.07; H, 6.15; Si, 10.76%,.)

La réaction est si rapide que la réduction de Ia double liaison n’intervient pas
de maniére décelable, en effet la microanalyse, les spectres IR et RMN confirment bien
la structure du composé précité.

(2). Préparation a partir du vinylphényl-1-naphtylméthoxysilane. Cette prépa-
ration met en jeu la réaction préliminaire suivante:

3 AILiH, +AICl, — 4 AlH,+3 LiCl

On additionne par petites fractions 2.65 g (0.075 mole) d’hydrure d’aluminium lithium
4 une solution composée de 300 cm? d’éther anhydre et de 3.3 g (0.025 mole) de chloru-
re d’aluminium. La réaction est exothermique. Le mélange réactionnel est agité
environ 0.5 h a température ambiante. On ajoute ensuite 14.5 g (0.05 mole) de vinyl-
phényl-1-naphtylméthoxysilane dissous dans 100 cm?® déther anhydre. Temps de
réaction 18 h. Obtention de 114 g de vinylphényl-1-naphtylsilane. Le procédé
d’extraction et les caractéristiques physiques sont identiques au produit obtenu au
paragraphe précédent. Rdt. 88%/.

(G). Préparation du vinylphényl-1-naphtylméthoxysilane (méthodes indirectes)

(1). Préparation a partir du vinylphényl-1-naphtylsilane. Une solution de
méthanolate de Na préparée a partir de 1 g de Na et 50 cm® d’alcool méthylique est
additionnée goutte & goutte a 5.8 g (0.02 mole) de vinylphényl-1-naphtylsilane dissous
dans 50 cm™ d’éther anhydre. Le mélange réactionnel agité 2 h 4 température ambiante
aprés le dégagement apparent de I'hydrogéne est ensuite versé dans une solution
chlorhydrique diluée et froide telle que le pH soit constamment acide. Aprés extraction
classique et distillation, on obtient 4.1 g de vinyiphényi-1-naphtylméthoxysilane.
Rdt. 80%.

(2). Préparation a partir du vinylphényl-1-naphtylchlorosilane. La préparation
est absolument identique a celle décrite dans le paragraphe /(B). Les rendements sont
de l'ordre de 90%.

(3). Préparation & partir du vinylphényl-1-naphtylsilanolate de potassium.
(@). Vinylphényl-1-naphtylsilanolate de potassium préparé a partir du vinylphényl-
1-naphtylsilane. Le mélange constitué par 300 cm?> de xyléne, 20 g de potasse finement
divisés et 5.2 g (0.02 mole) de vinylphényl-1-naphtylsilane, est porté & 60° pendant 5h;
quand le dégagement d’hydrogéne a cessé, il est filtré aussi rapidement que possible.
On ajoute a ce filtrat 3 g de sulfate de méthyle fraichement distillés. La réaction est
exothermique. 1l est ensuite ajouté 4 une solution aqueuse saturée de carbonate de
sodium. Les méthodes d’extraction classiques nous fournissent 4.70 g de vinylphényi-
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I-naphtylméthoxysilane. Rdt. 80%.

(b). Vinylphényl-1-naphtylsilanolate de potassium préparé a partir du vinyl-
phényl-1-naphtylchlorosilane. La réaction est identique a celle décrite précédemment,
sinon qu’il n'est pas nécessaire de chauffer, l'atome de chlore étant plus facilement
partant que I'atome d’hydrogene.

(4). Préparation a partir du vinylphényl-1-naphtylacétoxysilane fraichement
préparé. Une solution constituée par 50 cm® d’éther anhydre, 640 mg (0.02 mole) de
méthanol et 1.8 g (0.02 mole) de cyclohexylamine est progressivement additionnée
a 636 g (0.02 mole) de vinylphényl-1-napthylacétoxysilane dissous dans 100 cm?®
d’éther anhydre. Aprés addition le mélange réactionnel est filtré et le filtrat lavé a
I'eau légérement acidulée. Les méthodes classiques d’extraction nous conduisent &
23 g de vinylphényl-1-paphtylsilane. Rdt. 40%4.

(H). Préparation du vinylphényl-1-naphtylacétoxysilane :

(1). Préparation a partir des solutions de vinylphén yl-1-naphtylsilanolate de
potassium. Les solutions préparées dans les paragraphes I(G 3 a) et I{(G 3 b) peuvent
étre utilisées pour la préparation des alcoyloxysilanes, il suffit de les faire réagir sur
les chlorures d’acide correspondants. On ajoute au filtrat obtenu dans (G 3 a), 50 cm3
de xyléne contenant 2 g de chlorure d’acétyle. Les sels de potassium sont séparés par
filtration. Le xyléne est chassé sous pression partielle et I'acétate est distillé. On obtient
3.80 g de vinylphényl-1-naphtylacétoxysilane. Rdt. 607 ; Eb. 190°/0.4 mm. (Tr.:
C. 74.46, 74.79; H, 5.64, 5.45. C,H,50,Si calc.: C, 75.47; H, 5.66 %)

(2). Préparation a partir du vinylphén yl-1-naphtylchlorosilane. On ajoute a
une solution de xyléne (50 cm?) contenant 6 g (0.02 mole) de vinylphényl-1-naphtyl-
chlorosilane, 5 g d’acétate de sodium sec (excés par rapport 4 la quantité stoechio-
métrique). Temps de contact 24 h. Aprés filtration et évaporation du solvant la
distillation conduit a 5.1 g de vinylphényl-i-naphtylacétoxysilane. Rdt. 8074.

(I). Préparation du vinylphényl-1-naphtylsilanol

(1). A partir du vinylphén vi-1-naphtylchlorosilane. Une solution éthérée
(20 cm?) contenant 2.96 g (0.01 mole) de vinylphényl-1-naphtylchlorosilane est ajoutée
dans une ampoule 4 décanter de 250 cm® d’eau glacée. Le mélange est agité a plusieurs
reprises. La couche éthérée aprés 3 lavages a I'eau est séchée sur sulfate de soude.
L’évaporation de I’éther permet d’obtenir un résidu trés visqueux que I’on ne peut ni
distiller ni recristalliser. Il est identifié comme étant le silanol par spectres RMN et
IR de solutions dans CCl, : IR v(OH) 3320 cm ™}, 3600 cm ~ * ; RMN 5(OH) 3.55 ppm.
La difficulté de manipulation ne nous a pas permis d’en effectuer ’analyse.

(2). 4 partir de solutions de vinylphényl-1-naphtylsilanolate de potassium. Les
solutions préparées dans les paragraphes (G 3 a) et (G 3 b) peuvent étre utilisées pour
Ia préparation des silanols. La méthode expérimentale est identique & celle du para-
graphe précédent.

(J). Préparation du vinylméthylphényl-1-naphtylsilane

(1). Préparation a partir du vinylphényl-1-naphtylsilane. La réaction est effec-
tuée sous atmosphére d’azote et la température est maintenue a —20° pendant toute
la durée de I'expérience. Vinylphényl-1-naphtylsilane (10 g, 0.046 mole) dissous dans
50 cm® d’éther anhydre est additionné goutte & goutte au lithien préparé a partir de
1 g de lithium et 10 g (0.074 mole) diodure de méthyle. Aprés addition, on laisse
progressivement remonter la température 3 la température ambiante. Temps de
réaction 20 h. Aprés hydrolyse dans une solution acidulée (¢ 5%), 'extraction classique
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et la distillation fournissent 9 g de vinylméthylphényl-1-naphtylsilane. Rdt. 81 9;; Eb.
165°/0.6 mm; F. 41-42°. (Tr.: C, 83.06; H, 6.64. C,H, ¢Si calc.: C, 83.21; H, 6.56%,.)

(2). Préparation a partir du vinylphényi-1-naphtyichlorosilane. La réaction est
identique a celle citée précédemment sinon qu’elle est plus rapide. Aprés addition du
chlorosilane dans le lithien, on peut considérer que la réaction est terminée. Rdt. 867/4.

II. Préparation des composés racémiques dans la série éthylique

Pour accéder aux produits racémiques de cetie série, deux possibilités nous
sont offertes.

(@) A partir du vinyl silane racémique par réduction de la double liaison, réac-
tion qui nous conduit i 'éthylphényl-1-naphtylsilane.

(b) En utilisant comme produit de base le tétrachlorure de silicium par sub-
stitution progressive des atomes de chlore. Cette méthode signalée dans la série
vinylique permet d’obtenir 'éthylphényl-l1-naphtylméthoxysilane.

(A). Préparation de Péthylphényl-1-naphtylsilane

(1). Préparation d partir du vinylphényl-1-naphtyisilane. On ajoute par petites
fractions 3.80 g (0.1 mole) de LiAIH, 4 13 g (0.05 mole) de vinylphényl-1-naphtylsilane
dissous dans 150 cm> d’oxyde de butyle anhydre. Le mélange réactionnel est maintenu
4 90° pendant 48 h; il est ensuite hydrolysé dans une solution diluée et froide d’acide
chlorhydrique {¢ 10%4). On peut au préalable détruire 'excés d’hydrure d’aluminium
lithium par de P’acétone. Aprés extraction classique, la distillation conduit 4 11 g
d’éthylphényl-1-naphtylsilane. Rdt. 84%;; Eb. 162°/0.05 mm; F. 32-33°. (Tr.: C,
8249; H, 6.90; Si, 10.67. C,gH,;Si calc.: C, 82.44; H, 6.87; Si, 10.68%;.)

(2). Préparation a partir du vinylphényl-1-naphtylméthoxysilane. La prépara-
tion est absolument identique a la précédente, les conditions expérimentales égale-
ment. Rdt. 809/. Dans ce cas nous avons deux réactions consécutives, coupure de
I"alcoxysilane et réduction de la double liaison. Le produit obtenu présente les mémes
caractéristiques que celui préparé précédemment.

(3). Préparation a partir de Téthylphényl-1-naphtylfluoro- ou ~chlorosilane.

Réaction identique a la préparation I(F) effectuée dans la série vinylique.
Rdt. 85%.

(B). Préparation de T'éthylphényl-1-naphtylméthoxysilane

La marche a suivre est la méme que dans la série vinylique.

(1). Voie directe

(@)- Préparation de I'éthyltrichlorosilane. Le bromure d’éthylmagnésium préparé
a partir de 55 g (0.5 mole) de bromure d’éthyle et de 12 g de magnésium est condensé
goutte a goutte a 170 g (1 mole) de tétrachlorure de silicium additionnés de 500 cm®
d’éther anhydre. Aprés filtration des sels de magnésium, évaporation du solvant et de
Pexcés de tétrachlorure, la distillation nous conduit a 40 g d’éthyltrichlorosilane. Rdt.
50%;; Eb. 100°.

(b). Préparation de Téthylphényldichlorosilane. Voir préparation I{A4). Le
mode opératoire est exactement le méme. Rdt. 35%; Eb 95°/10 mm.

(c). Préparation de Téthylphényldiméthoxysilane. Voir préparation I(B)
Rdt 90%;; Eb. 90°/10 mm.

(d). Préparation de Péthylphényl-1-naphtylméthoxysilane. Voir préparation
I(C). Rdt. 50%;; Eb. 180-190°/0.05 mm; F. 76-77°. (Tr.: C, 77.87; H, 6.86; Si, 9.44.
C;H,6Si0 calc.: C, 78.08; H, 6.84; Si, 9.58%). La condensation est favorisée par un
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milieu plus basique. On opére dans les conditions suivantes (Et,O/THF 1/1).

(2). Voies indirectes. Voir préparations I(G 1, 2, 3, 4). Les rendements res-
pectifs sont de 839, 909, 80%;, 45%. Pour chaque préparation le produit obtenu est
identifié avec celui obtenu par la méthode directe.

(C). Préparation de T'éthylphényl-1-naphtylfluorosilane

. Voir préparation I(D). Rdt. 85%; F.64-65°.(Tr.: C, 77.12; H, 6.22. C, gH, ;FSi
calc.: C, 77.14; H, 6.07%,.)

(D). Préparation de Péthylphényl-1-naphtylchlorosilane

Voir préparations I(E 1, 2). Rendements respectifs 90 et 92%; F. 84-86°.
(Tr.: C, 83.45; H, 6.25. C,3H,,CISi calc.: C, 83.97; H, 6.15%{.)

(E). Préparation de l'éthylphényl-1-naphtylacétoxysilane

Voir préparation I(H 1, 2). Rendements respectifs 559, et 75%. Etant donné
Ia difficulté¢ de manipulation due a sa viscosité et & son hydrolyse rapide a I'air, nous
n’avons pas soumis ce produit a la microanalyse. Les spectres IR et RMN en solution
dans CCl, confirment la structure du produit.

(F). Préparation de Péthylphényl-1-naphtylsilanol

Voir préparations I(I 1, 2). Il se présente sous la forme d'un liquide trés
visqueux que I'on ne peut ni distiller ni cristalliser. Il est identifi¢ comme étant le
silanol par interprétation des spectres IR et RMN effectués en solution dans fe tétra-
chlorure de carbone.

III. Préparation dans les dewx séries de produits actifs

(A). Préparation du vinylphényl-1-naphtylmenthoxysilane

(1). Réaction déchange. Le mélange réactionnel constitué par 14.5 g (0.05
mole) de vinylphényl-1-naphtylméthoxysilane, 7.8 g (0.5 mole) de I-menthol, 8 mg de
KOH et 100 cm? de toluéne, est chauffé jusqua distillation de I'azéotrope toluéne
méthanol (Temp. 64°). Durée de 'opération 12 heures. Le mélange réactionnel est
ensuite versé dans 500 cm® d’eau acidulée. Aprés extraction de la phase organique &
I’éther, séchage de la phase éthérée sur sulfate de sodium, évaporation des solvants,
la distillation nous conduit & 14.5 g de vinylphényl-1-naphtylmenthoxysilane. Rdt.
70%;; Eb. 200-210°/03 mm.

(2). Réaction de substitution. Le mélange constitué par 15.6 g (0.1 mole) de men-
thol, 9.9 g (0.1 mole) de cyclohexylamine et 200 cm> de pentane est ajouté goutte a
goutte & 29.5 g (0.1 mole) de vinylphényl-1-naphtylchlorosilane dissous dans 500 cm?
de pentane anhydre. La réaction est immédiate. La phase organique séparée par
fiitration du chlorhydrate de cyclohexylamine est lavée dans 1 litre d’eau acidulée
(c 10%). Apres extraction a I’éther, séchage de la phase organique, évaporation des
solvants, la distillation conduit 2 39 g de vinylphényl-1-naphtylmenthoxysilane.
Rdt. 90%.

(3)- Dédoublement. Le mélange (20 g) des deux diastéréoisoméres obtenu pré-
cédemment dissous dans 50 cm?® de pentane est refroidi a —50°. Par cristallisation
fractionnée, il est possible de récupérer 8 g de I'un des deux diastéréoisomeéres, I'autre
restant dissous en solution. Rdt. 809 de la quantité théorique. F. 92°; [«]35 —43.6°
(pentane). (Tr.: C, 80.81; H, 8.02; Si, 7.29. C,gH;,08Si calc.: C, 81.15; H. 8.21; Sj,
6.67%7).
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{B). Réactions de coupure effectuées sur le diastéréoisomére [u]p, —43.6"
(pentane)

(1). Action de la potasse suivie de Paction du sulfate de méthyle. Le mélange
constitué par 20.8 g (0.05 mole) de vinylphényl-1-naphtylmenthoxysilane [o]p
—43.6° (pentane), 80 g de KOH trés finement divisés et 250 cm? de xyléne, constam-
ment agité est porté a 90° pendant 48 h. 11 est ensuite filtré trés rapidement; 10 g de
sulfate de méthyle fraichement distillés sont ajoutés au filtrat. La réaction est exo-
thermique et immédiate. Le mélange réactionnel est versé dans une solution aqueuse
saturée de carbonate de sodium. Les procédés d’extraction classiques permettent de
récupérer par distillation 126 g de vinylphényl-1-naphtylméthoxysilane [o]p
+10.6° (Et,0). Rdt. 87%;. (Tr.: C, 78.46; H, 6.36; Si. 9.79. C, ;H , 3OSl calc.: C, 78.62;
H, 6.20; Si, 9.65%;.)

(2). Action de Téthérate de trifluorure de bore. Les conditions expenmental&s
sont identiques & celles de laction de BF;.Et,O sur le vinylphényl-1-naphtylmé-
thoxysilane [voir préparation I(D)]. Par distillation, on obtient un mélange de
deux produits B(OMen); et le vinylphényl-1-naphtylfluorosilane. Eb. 155-165°/0.5
mm. Par cristallisation dans I’éther, il est possible d’isoler la quasi totalité de B(OMen),
[xlp —77° (Et,0). (Tr.: C, 7543; H, 11.86; B, 2.64. C;,H,BO; calc.: C, 75.63; H,
11.97; B, 231%,)

Aprés évaporation de I'éther, on redissout le résidu dans I’hexane ; 5 recristalli-
sations successives permettent d’obtenir des cristaux de fusion mal définis. F. 36-42°;
~4° < Ja]p< —2.5°.

(3). Action de LiAlIH, et de AIH 5. Voir respectivement les préparations I1{4 2)
et I{F 2). Les rendements sont de I'ordre de 809 dans le premier cas et de 859 dans
le second cas. Ethylphényl-1-naphtylsilane: [a]p, +24.6° (CCl,). melpheny1~1-
naphtylsilane: [a], +17.6° (CCly).

(4). Action de SOCL,. Le mélange constitué par 20.7 g (0.05 mole) de vinyl-
phényl-1-naphtylmenthoxysilane et de 18.7 g (0.15 mole) de chlorure de thionyle
fraichement purifiés (Vogel p. 185) est abandonné une semaine & P’abri de humidité et
ensuite distillé. Nous obtenons 11.5 g de vinylphényl-1-naphtylchlorosilane. Rdt.
80%; [x]p —1.9° {Et,0). Les spectres IR et RMN sont absolument identiques a
celui du racémique.

(C). Action de BF;- Et,0 sur le vinylphényl-1-naphtylméthoxysilane Ie [o]p+
10.6° (Et,0)

Pour la méthode expérimentale voir préparation I(D). Les rendements res-
pectifs sont sensiblement les mémes. Volume d’éther dans chaque opération 30 cm3.

(1). Ie (14.5 g, 0.05 mole) et 7.1 g (0.05 mole) de BF;-Et,O portés a reflux de
Yéther pendant 5 h permettent d’isoler un fluorure de rotation spécifique [}, —3°
(Et,0).

(2)- Toujours en proportions stoechiométriquas a reflux de I'éther, mais avec
un temps de contact de 2 h, la réaction conduit a2 un ﬂuorure de rotation spécifique
[¢]p —4° (Et,0).

(3). Ie (5.25 g, 0.025 mole) et 10.65 g (0.025 mole) de BF;-Et,O sont portés a
reflux de I’éther pendant 0.5 h. On isole un fluorure brut de rotation spécifique
[a]p —5.8° (Et,0).

(4). Ie (5.8 g, 0.02 mole) et 14.2 g (0.1 mole) de BF ;- Et,O sont mélangés et 'on
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procéde immédiatement aprés, A la distillation. Le fluorure isolé a une rotation spé-
cifique [a], —9.3° (Et,0).

(5). 1b (5.80 g, 0.02 mole) [a]p —3° (Et,0O) et 7.1 g (0.05 mole) de BF;-Et,0O
sont portés a reflux de Péther pendant 48 h. Aprés distillation, on isole la quasi
totalité du fluorure mis en réaction [a]p, —2.5° (Et,0). Pas de racémisation totale.

(6). Par cristallisations successives dans le pentane, la rotation spécifique de
I'un quelconigue des fluorures obtenus tend progressivement vers z€ro.

(7). Nous avons en outre vérifié que ni ’éther, ni le pentane, ne racémisaient
le fluorure. La rotation d’une solution conservée dans la cuve polarimétrique pendant
une semaine ne varie pas dans I'un quelconque des solvants précités. Par contre, dans
fe méthanol nous observons une racémisation unmedlate

(D). Autres réactions

Elles sont décrites dans la partie expérimentale des composés racémiques,
elles sont absolument identiques, les rotations spécifiques pour chaque produit sont
données dans la premiére partiec de ce travail.

(E). Solvolyse des chlorosilanes. Racémisation des méthoxysilanes et des silanols

(1). Hydrolyse et alcoolyse des chlorosilanes.

1° cas, solvant dioxanne: [H,0] 034 1.2 M-17?!

[chlorosilane] 0.1 M-171
2° cas, solvant dioxanne ou Et,0: [ROH] 25a5 M-17}
[chlorosilane] 0.1 M-171

La variation du pouvoir rotatoire en fonction du temps montre dans chague
cas une augmentation rapide de 1a rotation des solutions jusqu’a une valeur maximale
suivie d’une racémisation totale. Le maximum observé correspond a la formation de
silanols dans le 1° cas et d’alcoxysilanes dans le 2° cas.

(2). Racémisation des méthoxysilanes et des silanols.

1° cas, solvant Et,0 ou dioxanne: [ROH] 5 M-17!

[méthoxysilane], [HCI] 0.1 M-17!

2° cas, solvant dioxanne [H,0] 5 M-17}

3 [silanol], [HCI] 0.1 M-171

Dans de telles conditions, nous observons une racémisation totale de ces solu-

tions.

IV. Caractéristiques physiques des produits obtenus
RMN

(A). Série vinyle HI;{S‘}:C?-C:SE
Région vinylique 5.5 < < 7 ppm. L’étude des spectres (I1a) et (11b) comparativement
aux spectres des autres produits permet de localiser dans cetie région les protons
H,, Hg, Hc en tenant compte du fait que H, est dédoublé par H, dans (I1a) et par F
dans (IIb). 6(H,) 6.60, 6(Hjy) 6.05, 6(Hc) 5.70 ppm.

Nous avons en outre déterminé les constantes de couplage apparentes:
Jo 15 Hz, J,,,.. 18 Hz, J ., 6 Hz, J(H,—H,) 3 Hz, J(H,—F) 3 Hz.

Protons des groupements phényles et 1-naphtyles: 6 >7 ppm. Protons du
groupement MeO dans (Ile): § 3.5 ppm. Proton H, dans (I1a): § 5.5 ppm. Proton du
groupement OH dans (IIf): o 3.55 ppm. Protons du groupement AcO dans (Ilg):
6 1.85 ppm.
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Les constantes de couplage déterminées sur notre syst¢me sont en accord
avec celles données par Hobgood et ses collaborateurs?4+25.

(B).Série éthyle.Région éthylique 0.7< < 1.6 ppm. Nous n’avons pas la possi-
bilité de distinguer sur les différents spectres, les pics relatifsaux CH, et CH;. Le picdu
CH, se trouvant a proximité immédiate de I'atome de silicium, soit vers des champs
plus forts et le tout se présente sous forme d’un massif.

Proton H, dans (I1Ia): § 5.25 ppm. Protons du groupement MeO dans (I1le):
& 345 ppm. Protons du groupement OH dans (111f): é 3.50 ppm. Protons du groupe-
ment AcO dans (I1Ig): 6 1.80 ppm. Protons des groupements phényles et 1-naphtyles:
4 >7 ppm.

IR

Les bandes mettant en évidence les divers groupements sont identiques dans
les deux séries. Bandes mettant en évidence un groupement phényle: 1020, 1110,
1430 cm ™ !; 1-naphtyle: 1140, 1210, 1500 cm ™ *; vinyle: 960, 1005 cm ™! ; méthoxy:
1080, 2820 cm“". v(SiH): 2130 em™! (iia, IIIa) v(C=0): 1720 cm™* (IIg, Iig);
v(OH): 3320, 3600 ca ™! (IIf, IiIf).
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