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SUR DES 
SOLVANT 

Techniques du 

SUMMARY 

The stereochemistry of the reactions of Grignard reagents and of dialkyl- 
magnesium with methylphenyl-a-naphthylsilane, ethylphenyl-a-naphthylsilane, vinyl- 
phenyl-cc-naphthylsilane and their derivatives has been determined. 

The observed stereochemistry depends on the leaving group, the Grignard 
reagent and the reaction medium (solvent and dissolved salts). 

With chlorosilanes, inversion of configuration, and with methoxysilanes, re- 
tention, are always observed. In the case of fluorosilanes the stereochemistry depends 
on the Grignard reagent and the solvent used. a&Unsaturated Grignard reagents 
and dialkylmagnesiums react with fluorosilanes with inversion of configuration irre- 
spective of the solvent. Saturated or acetylenic Grignard reagents and dialkylmagnesi- 
ums react with inversion of configuration in diethyl ether. The stereochemistry is 
generally retention of configuration with THF or DMF as solvent. 

The results obtained imply that electrophilic assistance by the metal is not the 
essential factor orientating the stereochemistry towards retention of configuration. 
An S,l-Si mechanism does not explain all the experimental results. It seems that the 
observed stereochemistry is connected with the polarity and polarisability of the 
leaving group as well as with the relative electron donating ability of the entering 
nucleophile. 

La stkrkochimie de l’action d’organomagnkiens et de dialkylmagnksiens sur 
fe m&hylphCnyl-a-naphtylsilane, lY?thylph~nyl-cr-naphtylsilane, le vinylphkyk- 
naphtylsilane et leurs d&iv& a &k determinCe. 

La stkrkochimie observke d6pend de la nature du groupement substituk de 
celle de l’organomagnbien et de la nature du milieu rkactionnel (solvant et sels dis- 
sous). f 

Les chlorosilanes conduisent toujours & de l’inversion de configuration, les 
.--mkthoxysilanes Q de la rktention de configuration, les fluorosilanes & l’une ou l’autre 

des stCrkochimies suivant la nature de l’organom&allique et celle du solvant. Les 
organomagnkiens et les dialkylmagnksiens c&-insatuk rCagissent sur les fluoro- 
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silanes awe inversion de configuration quel que soit le solvant ; les organomagnesiens 
et $es diaIkyImagnCsiens sat&s et a&yIeniques reagissent avec inversion de con- 
Ii&ration dans l’ether Cthylique. La stereochimie est orient6 vers la rCtention de con- 
liguration quand Ie THF et le DME sont utilises comme solvant. 

Les r&hats obtenus suggerent que l’assistance electrophile par le metal n’est 
pas Ie facteur essentiel qui oriente la stereochimie vers la retention de configuration. 
Le mecanisme S,l-Si ne permet pas d’expliquer I’ensemble des rbultats experi- 
mentaux. II sembb que la stereochimie observee reside dans des facteurs de polarit 
et de polarisabilite du groupement substitue ainsi que dans la “dureti” et la “molesse” 
relative du groupement entrant. 

INTRODUCTION 

L’etude g&&ale de Ia stereochimie et du mecanisme de l’action des reactifs 
de Grignard sur des organosilanes fonctionneIs asymetriques n’a pas fait I’objet 
jusqu’a present d’une etude approfondie. Seules queIques reactions particulieres ont 
Cte d&rites par L. H. Sommer et ~011.~~~. 

I1 faut souligner clue les organomagnesiens reagissent difliciIement sur un 
substrat dejja encombre par trois groupements aIkyle ou aryle3s4. Toutefois leur reac- 
tion sur des aIcoxy- et des halogenosilanes peu encombres constitue une methode 
trb utilisee pour la formation des liaisons carbone-silicium. 

Une etude generale a deja permis de montrer sur Ie systeme cyclique (5) que 
la &activit& et Ia ster&ochimie de l’action d’organom6talliques varies dependaient 
de l’environnement de I’atome de sihcium. Dune maniere g&&ale, les resultats 
obtenus sur ce modele ont montrk dune part, une reactivite plus importante que le 
systeme (l), et d’autre part une stereochime orientCe vers la r&ention de configuration 
sous l’action d’organolithiens et organosodiques’ et vers I’inversion de configuration 
sous I’action d’organomagnCsiens6. 

Me Vi Et 
I I I 

Ph-Si-X Ph-Si-X Ph- Si-X 

I I I 
QNP QNP QNP 

(‘1) (2) (31 

Me Me 

Y H 

Ph-Si-X 

I 
QNQ 

(41 

(I-ND 

I 

OS 0 

Si-X 

(5) 

XI grouperned fonctioonel ; ~h, Phenyle ; UNQ , Q naphtyle ; Vi. vinyle 

Nous avons pend qu’il serait inter&ant de poursuivre cette etude SUP des 
systemes presentant soit un encombrement variable autour du centre actif ((1) et (3)), 
soit un environnement clectronique different (2). Dams ce present m&moire, now 
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traiterons le cas de I’action d’organomagnksiens varies sur les systkmes (l), (2), (3) 
et de I’influence de la basicitt du solvant sur le dkoulement stCrCochimique des 
rkactions. 

RGSULTATS MPfiRIMENTAUX 

Action des r&act@ de Grignard sur les systr?mes (1) et (3) 
Les rksuitats exptkimentaux concernant I’action des organomagnbiens saturks 

ou or,&insaturks en solution dans Ether Cthylique avec les alcoxysilanes et les halo- 
glnosilanes des skies (1) et (3) sont rassembk dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

Orgnnosilune” OrganomrrgnJsien (solwnr Ef,O) 
-~ 

Et-Mg-Br ou n-Bu-Mg-Br 
Mc-lb~q-l 

CH,=CH-CH:-Mg-Br CH,-Mg-Cl 

-_ 

Me 

RR&-Cl(-) 
Me 

0 50* Pas de rkxction - 13.7 (IW +5.9 (93)” 
Rat. IN IN 

0 50* Pas de reaction -11.5 (92) 4-6 (94)” 

RR&-+( + 1 
Et + 8.2 93* Pas de rfaction [Z]Jb5 = + 19.1 (95) + 30.7 9s 

RR’.&-Cl(-) 
IN IN IN 

Et + 8.7 96* Pas de reaction C~IJM = + 18 (93) t28 91* 

RR&-F(+) 
IN IN IN 

Et 

RR’&-OCH,(+) Pas de reaction Pas de reaction Pas de reaction Pas de r&action 

u RR’: phknyIq.cr-naphtyle. b [z]o rotation spkitique g 589 nm dans Ccl+ c SS, y; stk?ospkikitk; SS*, 
st&rkospkificit& r&elk des r&actions; (SS), st&&xp&ziliciti calculOe suivant la methode priconish par 
Sommer et COIL’*‘; RN. retention de configuration; IN, inversion de contiguration. d Resultats obtenw 
par Sommer et toll.‘; les mesures des rotations spicifiques sonl effectuks dans le pentane. 

Ces rksultats confirment bien qu’avec les organosilanes relativement encom- 
b&s, les organomagmkiens r&agissent difticilement. 

Le bromure d%thylmagnCsium provoque neanmoins la coupre des liaisons 
Si-Cl et Si-F mais les r&actions de substitution sont lentes et les produits obtenus 
radmiques. L’iodure de mCthylmagnCsium plus rkactif rkagit sur 1’~thyIchlorosilane 
et l’kthylfluorosilane avec inversion de configuration. 

Avec le bromure de n-butyhnagnQium (10 Cquivalents d’organomagnkien 
par rapport au silane) et aprks 100 h de reaction, nous n’avons pas obtenu de produit 
substitue quelle que soit Ie groupement fonctionnel et quelque soit le systtme. De 
plus l’~thylphCnyl-a-naphtylmCthoxysilane ne rkagit pas quelque soit l’organomagnt- 
sien utilisk. 

Ainsi les reactions des magnkiens saturks SLU des organosilanes fonctionnels 
relativement encombrks sont t&s lentes voire impossibles- 
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RiACTIONS D’ORGANOh4AGNiSIENS SUR DES ORGANOSILANES 233 

Toutefois, il faut signaler que les organomagnbiens a$-insatures reagissent 
rapidement sur les systemes porteurs dun atome d’halogene. La substitution qui 
s’effectue avec inversion de configuration conduit a un rendement quantitatif et a 
une bonne stCreospCcilicitC_ 

Action des r&act@ de Grignard SW le systhne (2) 
Le systeme vinylique (2) presente un environnement electronique different des 

systemes precedents. Nous avons montre7 ainsi que d’autres auteurs**’ qu’une double 
liaison en a d’un atome de silicium Ctait sensible aux reactifs nucltophiles. 11 est connu 
qu’il existe un recouvrement du type dx-p entre les orbitales 3d vacantes de l’atome 
de silicium et les electrons p de la double liaison. Nous avons pens6 que cc facteur 
pouvait avoir quelque influence sur la reactivite de tels composes et eventuellement 
sur la stereochimie. 

Nous avons mis en reaction un nombre varie d’organomagnbiens les resultats 
obtenus sont rassemblb dans le Tableau 2. 

Ce tableau montre que le systtme vinylique (2) est plus reactif vis-&vis 
des organomagncsiens que les systemes (1) et (3). La reactivite de ce modcle est com- 
parable a celle du modile cyclique (5). Ce tableau montre en outre que l’inversion de 
configuration est predominante avec les halogenosilanes. A l’exception de l’iodure de 
mCthylmagnCsium, on n’observe pas de reaction sur le vinylphenyl-cr-naphtylmetho- 
xysilane. 

Action des r&a&ifs de Grignard duns le THF et le DMF sur Zes systPmes (l), (2) et (3) 
Dans le but d’ameliorer la reactivite des organomagnesiens vis-a-vis des 

siIanes, nous avons pens6 qu’il serait indressant d’utiliser des solvants susceptibles 
de solvater plus eflicacement l’organomagnbien et done de rendre ce demier plus 
nucleophile. Nous avons choisi le tetrahydrofurane (THF) et le 1,2-dimethoxyethane 
(DME). 11 Ctait egalement interessant de voir si l’augmentation du pouvoir nucleo- 
phile de l’organomagnesien ttait susceptible de modifier la stereochimie des reactions. 

(a) Systhes (1) et (3) (sohant DME) 
Nous avons mis en reaction des magnesiens satures et a&insaturQ dans le 

DME sur les halogeno- et methoxysilanes des series (1) et (3). Dans la serie (1) nous 
avons utilis6 le bromure d’ethylmagnesium, dans la &tie (3) l’iodure de methyl- 
magnesium. 

Les resultats rassembles dans le Tableau 3 montrent clairement que nous 
avons notablement augment6 la reactivite des magnesiens satures. En effet, nous 
constatons que le bromure de n-butylmagnbium reagit dans tous les cas et que le 
mt?thylphCnyl-a-naphtylmethoxysilane conduit avec les magnesiens satures au pro- 
duit substitue. Ces reactions ne se produisent pas quand l’ether Cthylique est utilisk 
comme solvant (Tableau 1). 

La stereochimie de l’action des organomagnesiens a&insatures demeure in- 
changke sur les halogenosilanes des skies (1) et (3). 

11 faut Cgalement remarquer que l’ethylphenyl-a-naphtylfluorosilane reagit 
avec inversion de configuration sur l’iodure de mCthylmagnesium dans Tether (Ta- 
bleau 1). Cette reaction a lieu avec une bonne stereospeciticite. La mCme stereochimie 
est observee dans le DME (Tableau 3) mais avec une stereospkcilicite moindre. De 
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234 R. CORRIU, G- ROY0 

plus le Tableau 3 montre que les fluorosilanes rkagissent avec le bromure de n-butyl- 
magrksium avec rktention de configuration. 

11 semblerait done qu’un solvant plus basique que Ether oriente la stCr&ochimie 
de l’action des organomagntsiens satur& au niveau des fluorosilanes vers Ia retention 

Et-&ig-Br ou 
MeMg-I 

“CXID e, SS’ 

n-Bu-Afg-Br CH,=CH-CH,-Mg-Br 

[%I0 e, SS’ CZID C) SS 

Me 

RR&-Cl(-) 
Me 

RR’.&-OCH,( +) 
Me 

RR&-F(+) 
Et 

RR’&-Cl(-) 
Et 

RR&-F(+) 

- 6.4 

+9 

+ 5.2 

+ a.8 

t3.7 

a4* 
IN 

97* 
RN 

7s* 
RN 

96* 
IN 

70* 
IN 

0 50 
R 

-2 (81) 
RN 

- 1.1 (65) 
RN 

i-O.8 (55) 
IN 

- 6.7 (86) 
RN 

- 11.4 (91) 
IN 

Pas de reaction 

-7.5 (78) 
IN 

[Z]Jb5 = + 19.2 (95) 
IN 

C~l36, = + 19 (94) 
IN 

u.b*c Voir le Tableau I 

TABLEAU 4 
-- 

Organosilane@ OrganomngntWen 

Et-Mg-Br n-Bu-Mg-Br CH,=CH-CHy- Ph-CSC-Mg-Br 
Mg-Br 

Vi - 13.3 89* -7 (81) -13 

RR&CI(--)d 

(91) -1.9 (72) Pas de r&action 
IN IN IN IN 

Vi -5.6 2 66* +1:8 2 (59) -4.3 + 2.3 Pas de reaction 
RR?&-F(+)d 

> (62) 2 (76) 
IN RN IN RN 

Vi + 15.7 96* + 8.5 (87). Pas de reaction Pas de reaction Pas de rkaction 

RR&-OCH,(+)d RN RN 

Vi -11.1 82* -3 (64) - 15.5 

RR&Cl(-)e 
(99) -0.6 (57) Pas de r&action 

IN IN IN IN 

Vi +3 > 59* +4.3 &(71) -6.1 >,(70) + 1.7 

Rl&i-F(+)e 

3(69) Pas de reaction 
RN RN IN RN 

Vi f16 97* +s Pas de r&action t3.2 

RR’&-OCH,(+)C 

(89) (86) Pas de reaction 
RN RN RN 

SC-c Voir le Tableau 1. ’ Solvant THF- c Solvant DME. 
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de configuration. Les mod&s (1) et (3) ne permettent pas de conclure. Now verrons 
qu’il sera possible de conclure avec le systeme (2). 

(b) SystPme (2) (solvant THF et DME) 
Les r&sultats p&&dents, nous ont incitCs B itudier plus en detail dans le 

THF et Ie DME les rkactions de substitution effectuCes sur le systeme vinylique. Le 
Tableau 4 groupe l’ensemble des rCsultats obtenus. 

On peut remarquer: 
(1) une augmentation de la rkactivit6 des magnCsiens satures (les mCthoxysila- 

nes reagissent rapidement); 
(2) un glissement de la stCr6ochimie vers la rktention de configuration au ni- 

veau du fluorosilane avec les organomagnQiens satures et acCtylCniques. 
Ce glissement de sGr6ochimie vers la Gtention de configuration se manifeste 

avec le THF et les magnCsiens autres que les a&insaturts. Avec le DME ce glissement 
de stCr6ochimie est total. I1 faut signaler en outre que les magnCsiens prtpares dans le 
DME laissent precipiter des quantitCs abondantes de sels. L’Cquilibre de Schlenk est 
alors vraisemblablement dkplad dans le sens 1, 

2 RMgX $ MgR2 + MgX, 

et l’espkce rCactionnelle pourrait alors etre R,Mg solvatCe. 

Action des dialkylmagnbiens SW le jlrtorosilane (2) dans Et,O, THF et DME 
Afm de preciser davantage l’influence des sels dissous et celle du solvant sur 

le dCroulement st&Cochimique des rr?actions, now avons effect& sur le vinylfluoro- 
silane I’action de dialkylmagnCsiens dans trois solvants: l&O, THF et DME. Dans 
ces exfiriences, nous n’avons pas de bromure de magnesium dissous puisqu’il a 6th 
prealablement p&zip% par Ie dioxanne. Nous avons utilisC des solutions prealable- 
ment refroidies et parfaitement limpides. 

Les resultats obtenus sont consign& dans le Tableau 5. 
Le Tableau 5 fait apparaitre que les organomagnCsiens a&insaturb rkagissent 

toujours avec inversion de configuration. Par contre la rktention de configuration 
intervient avec les autres magnCsiens dans le THF et le DME. 11 faut souligner que 
l’absence de sels dissous a certainetient une influence sur la st&ochimie des rkac- 
tions. L’influence de ce facteur sera discutte dans la demiitre partie du memoire. 

St&Gochimie et st&r&ospPcificite’ des rtiactions 
Dans deux mCmoires’“*‘l prCcCdemment pub&, nous avons dCtermi& la 

stCr6ochimie de I’action d’organolithiens au niveau des divers organosilanes Ctudits. 
La stCreochimie de l’action d’organomagn&iens homologues des organolithiens au 
niveau de ces memes silanes se trouve done determinCe_ 

En ce qui conceme la st&6ospCcilicit6 des reactions, il faut distinguer la stCr6o- 
sp6cificit6 rkelle qui est notte d’une ast&-isque dans les tableaux et la stCr6osp&iticit6 
calcul6e suivant la mlthode propode par Sommer et c~ll.‘*~ qui est notCe entre 
parenthtses. 

Nous avons pu dCterminer lors d’un pG&dent mCmoire’” la rotation optique 
maximum d’un certain nombre de compo&s tttrasubstitu6.s appartenant aux series 

J_ &ganometal_ Chem_ 40 (1972) 
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(l), (2) et (3). Ceci nous a permis de calculer la stkkospkificitk rkelle des rkactions. 
Nous 5~0x1s en outre montr$l dans les cas ob il n’est pas possible de connaitre le 
pouvoir rotatoire maximum d’un Cnantiomike que la mkthode de calcul proposke 
par Sommer Ctait satisfaisante. Elle permet de chiffrer raisonnablement la stCrCo- 
sptcificit& des &actions, Zt condition que l’on ait effect& la r&action sur les diffkrentes 
fonctions de l’organosilane. 

Conjigurations absolues d’organosilanes tPtrasubstitu&s 
Nous avons prepark au tours du present memoire, un certain nombre de 

mod&s tetrasubstitutk. A ces composks viennent s’ajouter ceux obtenus par action 
d’organolithiens et organosodiques au niveau des silanes de skies (2), (3) et (4)“. 
Nous connaissons la stkeochimie des reactions et nous avons publik’” les configura- 
tions absolues des organosilanes fonctionnels dont sont issus les modkles tktrasub- 
stitues. Nous avons done pu atteindre la configuration absolue des mod&les non 
fonctionnels appartenant aux skies (2), (3) et (4). L’ensemble des rksultats sont ras- 
sembk dans le Tableau 6. 

TABLEAU 6 

Serie (2) 

Ph ! 
aNp-Si-Vi 

X 

X=M~(-)R 
Et( +)R 

n-Pr( +)R 

II-Bu( +)R 

CH2-CH2-Ph(+)R 
CH,-CH=CH,( +)R 

CH,-Ph( + ) 

CK-Ph( +)S 

SCrie (3) 

Ph 

aNp-Si-Et 

X 

X=Me(-)R 
n-Pr( -)S 
n-Bu( -)S 
CH2-CH,-Ph( -)S 
CH2-CH=CH,( -)S 
CH,-Ph(-)S 
CH=CH,( -)S 

CrC-Ph( -)S 

SCrie (4) 

Ph 
j CH, 

aNp+AC. 
[H .3 

X 

X=Me(-)R 
Et(-)R 
II-Pr(-)R 
II-Bu(-)R 
CH2-Ph( -)R 

Mkanisme 
Les rksultats obtenus au cows de ce travail peuvent se rksumer ainsi; les 

chlorosilanes conduisent toujours ?I de l’inversion de configuration, les methoxy- 
silanes & de la retention de configuration, les fluorosilanes & l’une ou l’autre sttreo- 
chimie suivant la nature de l’organomagnbien utilid et celle du milieu rCactionne1. 
On observe toujours de l’inversion de configuration avec des magnksiens ou des di- 
alkylmagnksiens a$-insaturb. Par contre, dans tous les autres cas la stkrkochimie 
Cvolue de l’inversion de configuration vers la rktention de configuration. Elle dkpend 
de la nature du solvant utilid. On observe que l’augmentation de la basicitk du solvant 
(Et,O, THF ou DME) favor&e la rktention de configuration. 

Ce r&sultat rejoint ce qui a Ctk observh lors de nos p&&dents travaux5*” qui 

traitent de l’action d’organolithiens et d’organosodiques au niveau d’organosilanes 
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fonctionnels : l’augmentation de la basicite du solvant accklere les reactions et favorise 
la retention de configuration. 

L’augrnentation de la reactivitt est particulitrement bien illustrke dans le cas 
de l’action du bromure de n-butylmagnbium sur les differentes fonctions des mod&s 
(1) et (3). Dans l’tther, ce reactif ne reagit pas (Tableau l), par contre avec le DME 
comme solvant les reactions s’effectuent avec des rendements quantitatifs (Tableau 
3). La stkkochimie est la rktention de configuration. 

L’ensemble des resultats experimentaux nous am&e a remettre en cause le 
mecanisme SNl-Si propose par Sommer et toll. ’ 3 . Le mecanisme A 4 centres implique 
l’assistance Clectrophile de l’atome de metal comme force motrice du processus con- 
duisant A la retention de configuration. 

Le cas des organomagntsiens est particulihement net : ce sont des composes 
posstdant une liaison carbone-metal (R-Mg) covalente. 11s devraient done se preter 
particulierement bien au processus &l-S,. L’atome de magnesium devrait assister 
la coupure de la liaison Si-X. Or la sttreochimie observee avec ces organometalliques 
est surtout de l’inversion de configuration. 

Ceci est d’ailleurs bien illustre dans le cas du compose cyclique (5). Les organo- 
sodiques dont la structure est ionique reagissent sur ce compose, alors que les magnb 
siens correspondants donnent de l’inversion de configuration6. 

En outre dans le cas de tous les organometalhques, l’utilisation de solvants de 
basicite croissante oriente la stereochimie vers la retention de configuration alors 
que la possibilite d’assistance electrophile diminue. 

Nous retrouvons dans ce travail, une confirmation de la suggestion faite lors 
dun precedent memoire , l 1 - la force motrice de la stereochimie reside non pas dans 
l’assistance Clectrophile mais dans les facteurs de polarite et de polarisabilitt du grou- 
pement substitue, ainsi que dans la “duretk” et la “molesse” relative du groupement 
entrant. 

La retention de configuration est observke avec des reactifs entrants dont la 
charge est concentrke et de caractke ionique et des fonctions substituees peu polari- 
sables (Si-H, Si-OCH,). 

Par contre l’inversion est observee avec des reactifs entrants dont la charge 
est plus delocalisee (systemes allyliques et benzyliques) et avec des fonctions sub- 
stitutes polarisables (Si-Cl)_ 

Les effects de solvants conlh-rnent ces suggestions ; la solvatation croissante 
du metal (Et,O, THF ou DME) a pour effet de rendre la liaison carbone-metal plus 
ionique. Elle augmente done la “duretk” du reactif et provoque une evolution de la 
stereochimie vers la retention de configuration. 

Ceci est particulibement bien illustre dans les resultats obtenus avec les fluoro- 
silanes. L’examen des Tableaux 2 et 4 montre une evolution t&s nette de la stereo- 
chimie vers la retention de configuration quand la basicite du solvant augmente. 

L’examen du bromure d’ethylmagnesium sur le vinyllluorosilane (Tableaux 
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4 et 5) est particulierement significatif. En presence de MgBr, la retention de confi- 
guration n’est observee qu’avec le DME (Tableau 4) par contre avec le dikhylmagnb 
sium (Tableau 5) la retention de contiguration s’observe deja dans le THF. 

Ceci illustre bien l’effet global du milieu. L’absence de MgBrz permet d’ob- 
server la retention avec un solvent moins basique que le DME. Ce resultat rejoint 
les observations que nous avons faites preddemment sur l’effet de MgBr,. La pre- 
sence dun exds de MgBr, permet de favoriser l’inversion de configuration. 

Ceci a Ctt observe sur le modele cyclique r4 (5) et sur un organosilane bifonc- 
tionnel : le phCnyi-~-naphtylmCthoxymenthoxysilane’5. Les reactions sont les sui- 
vantes : 

UNP 

Si-OMe + CH,-CH=CH-CH2-Mg-Br 929oRN 

CH2-CH=CH-CH, 

I 
Pn\si /OMe 

a,,' 'CQ-CH=CH-CH 3 

609oIN 

Ph\Si/oMen 

CNP/ ‘CH -CH=CH -CH B z 3 
409oRN 

Ph,si,Cii-CH=CH~-CH, 

QNP/ ‘0cd.e 

IN 

En definitive le mecanisme des reactions de substitution nucleophile ne peut 
etre decrit simplement, car il faut tenir compte non seulement des facteurs dont nous 
venons de parler, mais Cgalement de la structure de l’organosilane. En effet, now avons 
vu5 que la structure cyclique etait susceptible de faire evoluer la stereochimie des 
reactions vers la retention de configuration. 

PARTIE EXPiRIMENTALE 

Technique g&n&ale 
Les react& de Grignard ont Cte preparks de maniere habituehe. Les r&actions 

sont effecttrees sous atmosphere d’azote set le plus generalement a temperature am- 
biante. On ajoute dans tous les cas un excks d’organometallique a une quantite 
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connue de compose organosilicik Lorsque la reaction est avancke ou termirke, le 
melange reactionnel est hydrolysk en milieu acide et Ia phase aqueuse extraite a 
Ether. Apres sechage de la phase organique et evaporation du solvant, le rbidu est 
chromatographie sur colonne d’alumine neutre ou basique (&ant benzene pentane). 

Les produits obtenus sont identifies par comparaison du chromatogramme sur 
couche mince et du spectre de RMN ou IR avec, ceux des produits authentiques dont 
la preparation a CtC signal&e lors d’un precedent memoire”. 

Les rotations optiques sent mesurk-s sur des produits issus de la chromato- 
graphie et en solution dans le tttrachlorure de carbone. Le dosage des organometal- 
liques a t?tC effectui: selon la methode de Jolibois. Lea organomagnesiens symttriques 
sont obtenus en ajoutant 2.2 equivalents de dioxanne dihk dans Ether au reactif de 
Grignard. On procede & un chauffage & reflux du solvant pendant une joumee, on 
laisse decanter le dioxannate. On utilise la phase surnageante limpide. 

(A) Action des rkzctifs de Grignard sur les systPmes (1) et (3) (solvant ErzO) 

(1) Action de l’iodure de mPthylmagnPsium sur le q&me (3) 
10 ml dune solution 0.7 M d’iodure de methylmagnesium dans Tether sont 

ajoutes a 300 mg d’ethylphenyl-a-naphtylchlorosilane ([a&, = t 24” dans le Ccl,) 
en solution dans 15 ml d’itther anhydre. Aprks 3 h d’agitation ti temperature ambiante, 
on isole suivant la technique exposee preddemment 249 mg d’ethyIphCnyI-a-naph- 
tylmethylsilane (La&,= -8.20 dans le CCl& 

Meme reaction avec 300 mg d’ethylphenyl-a-naphtylff uorosiIane ([a Jo = - 250 
dans le pentane. Temps de contact 3 h, on isole 265 mg d’ethylphenyl-a-naphtylmit- 
thylsilane ([a&, = - 8.70 dans le Ccl,). 

Meme reaction avec 300 mg d’kthylphenyl-a-naphtylmethoxysilane radmi- 
que. Apres 24 h d’agitation a temperature du reflux de Ether nous n’obtenons pas 
de produit de substitution_ 

(2) Action du bromure d’e’thylmagn&ium sur le svstPme (1) 
20 ml dune solution 0.8 M de bromure d’ethylmagnesium dans Ether sont 

ajoutes g 300 mg de m~thylphCnyl+naphtylchlorosilane en solution dans 10 ml 
d’kther anhydre ([a],,= +6.3” dans le pentane). La reaction est lente. Apres agitation 
pendant 30 h environ a temperature ambiante, on isole 250 mg de methylphenyl-a- 
naphtylethylsilane racemique. 

Mime r&action avec 300 mg de methylphenyl-a-naphtyl fluorosilane ([a&= 
-40.9O dans le pentane). Temps de contact 24 h environ. On isole 253 mg de methyl- 
phkyl-a-naphtylethylsilane racemique. 

(3) Action du bromure de n-burylmagne’sium sur les syst6mes (1) et (3) 
Les systemes figurant au Tableau 1 mis en reaction avec du bromure de n-butyl- 

magnesium en solution dans Ether a raison de 10 equivaIents de magnesien par 
rapport au silane ne conduisent g aucun produit de substitution aprks un temps de 
contact de 100 h. 

(4) Action du bromure d’allylmagnbium sur Zes systimes (1) et (3) 
Le bromure d’allylmaguisium est obtenu dans Ether & 0” en presence d’un 

excb de magnCsium. 
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20 ml d’une solution 0.7 M de bromure d’allylmagnbium sont ajoutks ti 300 
mg de methylphknyl-a-naphtylchlorosilane ([a],, = - 6.3’ dans le pentane) dans 10 
ml d’kther anhydre. La rkaction est rapide: une hydrolyse aprb 15 min permet 
d’isoler 260 mg de methylphtnyl-a-naphtylallylsilane ( [cx&, = - 13.70 dans le Ccl,). 

MEme rCaction avec 200 mg de mCthylphCnyl-a-naphtylfluorosilane ([a&= 

-40.9” dans le pentane. La r&action est rapide. On isole le produit aprks 15 min de 
reaction - . 155 mg de mtthylphtnyl-a-naphtylallylsiiane ( [aID = + 11.5O dans le Ccl,). 

MGme r5action avec 500 mg d’kthylphtnyl-a-naphtylchlorosilane( [a Jo = - 24O 
dans le Ccl&). La reaction est rapide. On isole 300 mg d’~thylphtnyl-a-naphtylallyl- 
silane ([c~]o==o”, [aJJG5= -t 19.1” dans le CCI,). 

Meme reaction avec 300 mg d’kthylphCnyl-a-naphtylfluorosilane ( [K],, = - 25” 
dans le pentane. La rtaction est rapide et quantitative. On isole 275 mg d’;thylphtnyl- 
cr-naphtylallylsilane ([IX&=@. [‘A]~~~ = - 18” dans le CCI,). 

Mime reaction avec 300 mg d’kthylphknyl-a-naphtylmtthoxysilane ne donne 
pas de produit substitut aprb 30 h de rkaction. 

(5) Action da clrlorare de benzyhapksiwn sar le q&me (3) 
20 ml d’une solution 0.5 A4 de chlorure de benzylmagnksium et 500 mg d’kthyl- 

phtnyl-+naphtylchlorosilane ([a&, = - 24O dans le Ccl,) dans 10 ml d’kther anhydre 
conduisent apr& 1 h d’agitation ti temperature ambiante B 305 mg d%thylphCnyl-cr- 
naphtylbenzylsilane ( [aID = + 30.7’ dans le Ccl,). 

Meme reaction avec 300 mg d’kthylphknyl-a-naphtylfluorosilane ([a& = -29 
dans le pentane). On isole 253 mg dXthyIph&yl-or-naphtylbenzylsilane ([rx]o = - 28” 
dans le CC14). 

La mtme reaction avec 300 mg d’kthylphknyl-a-naphtylmtthoxysilane ne 
donne pas de produit de substitution apres 30 h de rkaction. 

(B) Action des reactif de Grignard SW les systtmes (1) et (3) (sofvant DME) 

(1) RPactions avec le brornrcre d’e’thylmagnt%ium SW les systhes (1) 
Le magnksien du bromure d’kthyle dans le DME est prkpark dans ce solvant 

& 0”. On peut kgalement prkparer le magnksien dans Y&her et ensuite changer de 
solvant. Les deux mkthodes conduisent B des prkipitations abondantes de sels. Les 
solutions limpides do&es aprb dkantation des sels sont ajoutkes par portions con- 
venables ti des quantitis connues d’organosilanes de la sckie (I). 

25 ml d’une solution de 0.3 M de bromure d’&hylmagnbium dans le DME 
sont ajoutks h 300 mg de mCthylph&nyl-a-naphtylchlorosilane ([aj’,, = - 6.3’ dans 
le pentane). La reaction est rapide et quantitative. Aprks traitement habituel, on isole 
255 mg de mCthyIphCnyl-a-naphtyltthylsilane ([alo = - 6.4” dans le Ccl,). 

MEme reaction avec 250 mg de mCthylphCnyl-a-naphtylmkthoxysilane ([a&, = 
-I- 16O dans le pentane) conduit aprks 1 h de reaction & 198 mg de mCthylphCnyl-c+ 
naphtylsilane ([cx&, = + 9.0” dans le CCh). 

MGme reaction avec 200 mg de mtthylphtnyl-a-naphtylfluorosilane ([a$, = 
-40_9° dans le pentane). La r&action est rapide, aprk 30 min d’agitation & tempka- 
ture ambiante, on isole 165 mg de mCthylph&yl-cw-naphtylfluorosilane ([a’& = - 52’ 
dans le CClJ. 

J. Organometal. Chem, 40 (1972) 



242 R. CORRIU, G. ROY0 

(2) R&action avec l’iodure de mPthylmagn&ium SW le svstPme (3) 
20 ml d’une solution 0.75 M d’iodure de methylmag&ium dans le DME sont 

ajoutcs a 450 mg d’cthylphenyl-a-naphtylchlorosilane ([ct]n = + 24” dans le Ccl,). 
Aprks 2 h de reaction et traitement habituel, on isole 330 mg d’ethyhncthylphenyl-r- 
naphtylsilane ([a&, = - 8.80 dans le Ccl,). 

Meme reaction avec 300 mg d’ethylphenyl-a-naphtylfluorosilane ([a&, = - 25” 
dans le pentane) conduit aprks 2 h de reaction ii 167 mg d’cthylmethyl-cc-naphtyl- 
silane ([a],,= -3.70 dans le Ccl,). 

(3) R&actions avec le bromure de n-butylmagn&ium sur le syst&ne (1) 
On prkpare le magnksien directement dans le DME. Comme dans le cas 

precedent, les solutions limpides de magnesiens sont ajoutces par fractions convena- 
bles B des quantites connues d’organosilanes. 

10 ml d’une solution 0.7 A4 de bromure de n-butylmagnesium sont ajoutes & 
300 mg de methylphenyl-a-naphtylchlorosilane ([a&, = - 6.3” dans le pentane). 
Temps de contact 2 ti 3 h. On isole aprcs traitement habitue1 du melange reactionnel 
270 mg de mcthylphcnyl-a-naphtyl-n-butylsilane ractmique ( [cY&,=O~)_ 

L’activite optique du methylchlorosilane a Cd controlle avant l’emploi. La 
vitesse de rackmisation dans le DME est plus grande que la vitesse de substitution. 

30 ml dune solution 0.7 A4 de bromure de n-butylmagnesium sont ajoutks a 
600 rng. de methylphenyl-a-naphtylmethoxysilane ([a],, = + 16” dans le pentane) 
.dissous dans 10 ml de DME. Le melange reactionnel est agitt pendant 2 jours g une 
temperature voisine de 50°. On isole aprks traitement habitue1 60 mg de methyl- 
phenyl-a-naphtyl-n-butylsilane ([a]n = - 2” dans le CClJ. 

20 ml dune solution 0.7 M de bromure de n-butylmagncsium sont ajoutks i 
300 mg de methylphenyl-a-naphtylfluorosilane ([a&, = - 40.9” dans le pentane). 
Apres 3 h de reaction, on isole 250 mg de mcthylphCnyl-a-naphtyl-n-butylsilane 
([a],-,= + 1.1” dans Ie CC1.J. 

(4 R&actions avec le bromure de n-butylmagnPsium sur le svsthe (3) 
20 ml dune solution 0.85 M de bromure de n-butylmagnesium dans le DME 

sont ajoutes a 200 mg d’kthylphenyl-a-naphtylchlorosilane ([a-Jo= +24O dans le 
Ccl,). Temps de contact 4 h, on isole aprks traitement habitue1 153 mg d’ethylphtnyl- 
a-naphtyl-n-butylsilane ([a&,= -0.8O dans le CC14). 

Meme reaction avec 250 mg d’ethylphenyl-a-naphtylfluorosilane (La],, = - 25” 
dans le pentane). Temps de contact 4 h. On isole 165 mg d’ethylphenyl-a-naphtyl- 
n-butylsilane ([a&= +6_70 dans le CCIJ. 

(5) R&actions avec le bromure d’nllylmag&sium sur le syst&ne (I) 
On prepare une solution de bromure d’allylmagn&um dans l’ether, dosage 

0.8 M. On chasse l’tther sous azote de manike B rcduire le volume reactionnel des 
314 environ. On refroidit B 0” et on ajoute ensuite du DME. On observe une prkcipi- 
tation abondante de sels. Le melange rCactionne1 est chauffe k nouveau de telle man&e 
qu’il ne reste plus &&her. On refroidit et on ajoute du DME. Aprk dkantation, la 
fraction limpide est do&e et ajoutke par portions convenables B des quantitks connues 
de silane. 

50 ml d’une solution 0.2 M de bromure d’allylmagnbiurn sont ajoutes a 300 

J. Orgnnomeral. Chem., 40 (1972) 



RtiCTIONS D’ORGANOMAGNiSIENS SUR DES ORGANOSILANES 243 

mg de mCthylphCnyl-a-naphtylchlorosilane ([a&, = + 6.3” dans le pentane). Temps 
de contact 5 ri 6 h. On isole aprks traitement habitue1 238 mg de mCthyiphCnyl-r- 
naphtylallylsilane ( CalI, = + 11.4” dans le Ccl,). 

MCme reaction avec 300 mg de mirthylphknyl-a-naphtylfluorosilane ([x-J,= 
-40.9” dans le pentane). Aprks 2 jours de rkaction A tempkrature ambiante, la majoritk 
du fluorure n’a pas Gagi. On isole aprk deux chromatographies sur alumine basique 
30 mg de mithylphknyl-sr-naphtylallylsilane (L-X& = + 7.5’ dans le Ccl,). 

La mCme rkaction effect&e avec 300 mg de mkthylphknyl-cr-naphtylmkthoxy- 
silane ne conduit pas au produit substitui: apres 2 jours de contact. 

(6) Reaction avec le hronmre d’all~~lmag~~Psitan SW le systPme (3) 
20 ml d’une solution 0.4 M de bromure d’allylmagnbium dans le DME sont 

ajoutk A 200 mg d’Cthylph&yl-or-naphtylchlorosilane ( [aID = -i- 24O dans le Ccl,) 
reaction rapide I h environ. Apr& traitement habituel, on isole 114 mg d’kthylphknyl- 
rl-naphtylallylsilane ( [z]365 = - 19.2” dans le CClJ. 

Meme rkaction avec 250 mg d’kthylphknyl-wnaphtylfluorosilane ([a],, = - 250 
dans le pentane. Temps de contact 2 h. On isole 212 mg d’kthylphknyl-a-naphtyl- 
allylsilane ([a]365 = - 19” dans le CClJ. 

(C) Action des reactijk de Grignard SW les syst&nes (2) (solvant EtzO) 

(1) RPactiolr avec l’iodwe de l,iPth~llr?iagnPsilo,i 
20 ml d’une solution 0.9 &I d’iodure de mCthylmagnCsium dans 1’Cther sont 

ajoutb A 500 mg de vinylphCnyl-a-naphtylchlorosilane ( [aID = - 5.7’ dans le Ccl,) 
en solution dans 10 ml d’kther anhydre. Aprk 2 h d’agitation ti temperature ambiante, 
on isole par le prockdt habitue1 440 mg de vinylphknyl-a-naphtylmkthylsilane ([a$,= 
+0_75” dans le Ccl,). 

Mime &action avec 500 mg de vinylphknyl-a-naphtylfluorosilane ([a],-,, 
- 12.6” dans le CClJ. Temps de contact 2 i 3 h. On isole 420 mg de vinylphknyl-a- 
naphtylmethylsilane ( [aID = - 0.8” dans le Ccl,). 

Mtme reaction avec 500 mg de vinylphknyl-a-naphtylmkthoxysilane ([a],, = 
- 13&O dans le Ccl,). La riaction est lente, on isole apris 2 jours de &action & reflux 
de l’kther 350 mg de vinylphknyl-a-naphtylmkthylsilane ([a$, = + 0.7” dans le CClJ. 
Le melange rkactionnel contenait encore du vinylmkthoxysilane. 

(2) RPaction avec le bromure d’Ptll~,l,nagn~sin~n 
20 ml ci’une solution 0.8 M de bromure d’kthylmagnlsium dans l’ether sont 

ajoutks r‘z 500 mg de vinylphkyl-a-naphtylchlorosilane ([a],, = - 5.7” dans le CCL) 
en solution dans 10 ml d’kther anhydre. Apr& 2 h d’agitation g tempkrature ambiante, 
on isole par le procCdC habitue1 420 mg de vinylphknyl-a-naphtylkthylsilane (F= 
64--65O ; [aID= - 17” dans le Ccl,). 

Mtme reaction avec 500 mg de vinylphtnyl-a-naphtylfluorosilane ([a$,= 
- 12.6” dans le CClJ. Temps de contact 2 ti 3 h. On isole 395 mg de vinylphknyl-a- 
naphtyltthylsilane ([a&, = -I- 5” dans le Ccl,). 

Meme reaction avec 500 mg de vinylphtnyl-a-naphtylmtthoxysilane ([a& = 
- 13.6” dans le CC14). Temps de contact 48 h ti temperature de reflux de 1Pther. Une 
chromatographie sur plaque montre l’existence de traces de produit de substitution. 
Le mkthoxysilane ne reagit pratiquement pas. 
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(3) RPactions avec le bromure de n-propylmagntsium 
20 ml dune solution 0.85 M de bromure de n-propylmagnesium sont. ajoutes 

a 500 mg de vinylphenyl-sr-naphtylchlorosilane ([a&-, = - 5.?’ dans le Ccl,) en solu- 
tion dans 10 ml d&her anhydre. Temps de contact 3 a 4 h a temperature ambiante. 
On isole 300 mg de vinylphenyl-a-naphtyl-n-propylsilane ([a&, = - 9.6’ dans le 
Ccl,). RMN : -Si-CH=CH2, 5.3 < 6 < 7 ppm ; -Si-CH2-CH2-CH,, 0.7 -E 6 < 1.5 
ppm. (Trouve: C, 83.32; H, 7.49; Si, 9.41. C2rH2& talc.: C, 83.44; H, 7.28; Si, 9.27x.) 

MEme reaction avec 500 mg de vinylphenyl-a-naphtylfluorosilane ( [aID = 
- 12.6” dans le Ccl,). Temps de contact 24 h a reflux de Ether. La majorite du fluoru- 
re n’a pas reagi. On isole neanmoins 115 mg de vinylphenyl-a-naphtyl-n-propylsilane 
([a],,= + 3” dans le CCl,). Nous constatons une mauvaise steriospecifkite et un 
mauvais rendement. 

La m&me reaction avec 500 mg de vinylphenyl-x-naphtylmethoxysilane et un 
temps de contact de 48 h & reflux de Ether ne conduit pas au produit de substitution 
attendu. On recupere la quasi totalite du vinylphenyl-a-naphtylmethoxysilane. 

(4) R6actions avec le bromure de n-butylmag&sium 
20 ml dune solution de bromure de n-butylmagnesium dans Tether sont 

ajoutes a 500 mg de vinylphenyl-a-naphtylchlorosilane ([a& = -- 5.T dans le Ccl,) 
en solution dans 10 ml d’ether anhydre. Temps de contact 5 $I 6 h & temperature am- 
biante. On isole 365 mg de vinylphenyl-a-naphtyl-n-butylsilane ( [aID = - 10.2” dans 
le Ccl,). 

Meme reaction avec 500 mg de vinylphenyl-a-naphtylfluorosilane ([a],, = 
- 12.6” dans le Ccl,). Temps de contact 48 h a reflux de l’ether. La majorite du fluoru- 
re n’a pas reagi. On isole ntanmoins 200 mg de vinylphenyl-a-naphtyl-n-butylsilane 
([alo = -I- 3.4’ dans le Ccl,). 

Dans les memes conditions le vinylphenyl-a-naphtylmethoxysilane ne reagit 
pas. 

(5) R&actions avec le chlorure de benz_ylntagm%ium 
20 ml dune solution 0.6 M de chlorure de benzylmagnesium sont ajoutes a 

500 mg de vinylphenyl-a-naphtylchlorosilane ( [aID = - 5.70 dans le CC13 en solution 
dans 10 ml d&her anhydre. Temps de contact 12 h a temperature ambiante. On isole 
390 mg de vinylphenyl-a-naphtylbenzylsilane (F = 54-550 ; [aID = - 11.3O dans le 
ccl,). 

M2me reaction avec 500 mg de vinylphenyl-a-naphtylfluorosilane ([a&, = 
- 12.6O dans le CCl,& Temps de contact 48 h a reflux de Ether. La majorite du vinyl- 
fluorure n’a pas reagi. On isole 165 mg de vinylphenyl-a-naphtylbenzylsilane ([a],, = 
+4O dans le Ccl,). Reaction incomplete et mauvaise stereospkcificite. 

Dans les memes conditions le vinylphenyl-a-naphtyhnethoxysilane ne reagit 
pas. 

(6) R&actions avec le bromure d’allylmagn&ium 
20 ml dune solution 0.6 M de bromure d’allylmagnesium sont ajoutes a 500 

mg de vinylphenyl-a-naphtylchlorosilane ([a&= -5-T dans le Ccl,) dans 10 ml 
d&her anhydre. Aprks 4 h d’agitation a temperature ambiante, on isole 400 mg de 
vinylphCny!-a-naphtylallylsilane ([a&, = - 15.70 dans le Ccl,). 
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M&me reaction avec 500 mg de vinylphtnyl-a-naphtylfluorosilane ( [aID = 
- 12.6” dans le Ccl,). Temps de contact 1 h environ. Reaction rapide et rendement 
quantitatif. On isole 428 mg de vinylphtnyl-a-naphtylallylsilane ([a& = + 7” dans 
le Ccl,). 

Avec des conditions operatoires plus Cnergiques (48 h a reflux de l’ether, le 
vinylphenyl-a-naphtylmethoxysilane ne reagit pas). 

(7) R&action auec le magn&en du phPnylac&ylPne 
On prepare le magnesien du bromure d’ethyle dans l’ether que l’on Cchange 

avec un excb de phenylacetylene. On chauffe a reflux de Tether pendant 2 h. Apres 
decantation on preleve un volume connu de magntsien que l’on dose. 

20 ml de magrksien du phtnyladtylene 0.8 M sent ajoutes B 250 mg de vinyl- 
phenyl-g-naphtylchlorosilane ([a& = - 5.7” dans le Ccl,). On chauffe ti reflux de 
l’ether pendant 4 h. Apres traitement habitue1 on isole 171 mg d’ethylphenyl_rr-naptyl- 
(ZphCnylCthynyl)silane ([a],, = - 4” dans le Ccl,). 

Les reactions effectuees dans les memes conditions avec le methoxy et le 
fluorosilane de,cette serie ne donnent pas de produit de substitution. 

(D) Action des rkactif de Grignard SW les systt?mes (2) (solvant DME) 

(I) R&action avec le bromure d’&hylmagrtPsium 
10 ml dune solution de bromure d’ethylmagnCsium 0.8 M dans le DME sont 

ajoutes 5 300 rng de vinylphenyl-a-naphtylchlorosilane ([a&, = + 5.70 dans le CCI,). 
La reaction est tres rapide. Hydrolyse apres 15 min de reaction. On isole 288 mg de 
vinylphenyl-a-naphtylethylsilane ([a& = + 1 l.l” dans le Ccl,). 

Meme reaction avec 300 mg de vinylphenyl-a-naphtylfluorosilane ([a]n = 
- 12.6O dans le Ccl,). Temps de contact 30 min. On isole 265 mg de vinylphenyl-a- 
naphtylethylsilane ([alo = - 3’ dans le Ccl,). 

Meme reaction avec 300 mg de vinylphenyl-a-napthylmethoxysilane ([&I,-,= 
- 13.6O dans le Ccl,). Le melange reactionnel est chauffe 12 h a reflux de l’kther. On 
isole 450 mg de vinylphenyl-a-naphtylethylsilane ([aID = + 16O dans le Ccl,). 

(2) R&action avec le bromure de n-butylmagn&ium 
10 ml dune solution de bromure de n-butylmaguesium 0.85 M dans le DME 

sont ajoutes St 200 mg de vinylphenyl-a-naphtylchlorosilane ([a&,= + 5.70 dans le 
Ccl,). La reaction est complete en 3 h. On isole 154 mg de vinylphenyl-a-naphtyl- 
n-butylsilane ( [aJD = -k 3” dans le CCl,). 

Meme reaction avec 500 mg de vinylphenyl-a-naphtylfluorosilane ([a],, = 
- 12.6O dans le Ccl,). Temps de contact 12 h a temperature ambiante. On isole 348 
mg de vinylphenyl-a-naphtyl-n-butylsilane ([alo = - 4.3” dans le CCl,J. 

Meme reaction avec 500 mg de vinylphenyl-a-naphtylmethoxysilane ( [aID= 
+ 13.6” dans le Ccl,). On Porte la temperature aux environs de SO0 pendant 12 h. La 
reaction n’est pas complete, on isole neanmoins 228 mg de vinylphenyl-a-naphtyl- 
n-butylsilaue ([a&, = + 8” dans le Ccl,). 

(3) R&action avec le bromure d’allylmagn&sium 
50 ml d’une solution 0.2 M de bromure d’allyhnagnbium dans le DME sont 
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ajoutes A 300 mg de vinylphenyl-a-naphtylchlorosilane ([alo = -t 5.7” dans Ie CCIJ. 
Apres 6 h d’agitation a temperature ambiante, on isole 220 mg de vinylphinyl-cc- 
naphty IalIylsiIane ([a JD = -+ 15.50 dans Ie Ccl,). 

Meme reaction avec 300 mg de vinylphenyl-a-naphtylfluorosilane ([a],,= 
- 12.6” dans le Ccl,). Temps de contact 12 h a temperature voisine de 50°. On isole 
apres traitement habitue1 145 mg de vinylphenyl-a-naphtylallylsilane ([z$, = -t 6.1’ 
dans le Ccl,). Reaction incomplete. 

Dans Ies mimes conditions le vinylphenyl-a-naphtylmethoxysilane ne reagit 
pas. 

(4) Rhaction acec le tnagksien du phtnyl ncttyltne 

On prepare directement le magnesien du bromure d’ethyle dans le DME. On 
laisse decanter et on preleve une quantiti: connue de magnesien que l’on dose et 
auquel on ajoute 1.2 equivalents de phenylacetylene. On observe un Ieger tchauffe- 
ment pendant l’addition. On chauffe vers 50” pendant 30 min. 

20 ml du magnesien 0.7 M sont ajoutis a 300 mg de vinylphknyl-a-naphtyl- 
chlorosilane ([a&, = + 5.7 dans le Ccl,). Temps de contact 1 h environ. On isole 
apres traitement habitue1 581 mg de vinylphenyl-a-naphtyl-(2-phCnylethynyl)silane 
([a]*= +0.6” dans le Ccl,). 

MZme reaction avec 400 mg de vinylphenyl-a-naphtylfluorosilane ([z-J,,= 
+ 12.6” dans le CCl,). Temps de contact 6 h. On isole aprb traitement habitue1 319 
mg de vinylphtnyl-a-naphtyl-(2-phenylCthynyl)silane ([aID= + 1.7” dans le Ccl,). 

Meme reaction avec 300 mg de vinylphenyl-a-naphtylmethoxysilane ([a],, = 
+ 13.6” dans le CCL). Temps de contact 12 h. On isole apres traitement habitue1 219 
mg de vinylphenyl-a-naphtyl-(2-phCnylCthynyl)silane ([aID = + 3.‘>” dans le CC14). 

ID) (Sofuant THF) 

(1) RPaction aoec le bromure d’Pth~~lmagtzPsium 
10 ml dune solution 1.40 M de bromure d’ethylmagnesium sont ajoutes a 

250 mg de vinylphenyl-r-naphtylchlorosilane ([a],,= + 5.7O dans le Ccl,) dans 5 ml 
de THF. La reaction est rapide. Temps de contact 15 min environ. On isole 224 mg 
de vinylphenyl-a-naphtylethylsilane ([a]* = + 13.3” dans le Ccl,). 

Meme reaction avec 210 mg de vinylphenyl-a-naphtylfluorosilane ( [aID = 
- 12.6” dans le CClJ. Temps de contact 1 h a temperature ambiante. On isole 197 mg 
de vinylphknyl-x-naphtylethylsilane ( [rlD= + 5.6” dans le Ccl,). 

Meme reaction avec 250 mg de vinylphenyl-a-naphtylmethoxysilane ([a&, = 
+ 13.6” dans le Ccl,). On Porte le melange reactionnel vet-s SO” pendant 5 h. On isole 
apt-&s traitement habitue1 253 mg de vinylphenyl-a-naphtyICthylsiIane ( [aID = + 15.70 
dans Ie CCI,). 

(2) RPaction at’ec le bromure de n-bu&yfmaynPsium 
20 ml d’une solution de bromure de n-butyl magntsium 1-2 A4 dans le THF 

sont ajoutes a 500 mg de vinylphenyl-a-naphtylchlorosilane ([a],,= - 5.70 dans Ie 
CCI,). La r&action est rapide. Temps de contact 30 min. Aprb traitement habitue& 
on isole 405 mg de vinylphenyl-a-naphtyl-n-butylsikne ([a-JD= - 7” dans le CCIJ. 

Meme reaction avec 300 mg de vinylphtnyl-a-naphtylfluorosilane ([a&, = 
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+ 12.6O dans le CCQ. Temps de contact 1 h environ. On isole 225 mg de vinylphknyl- 
a-naphtyl-n-butylsilane ([a& = f 1.8” dans le CClJ. 

Meme reaction avec 300 mg de vinylphknyl-ar-naphtylmkthoxysilane ([alo = 
+ 13.6* dans le Ccl,). Temps de contact 6 h environ. On isole 272 mg de vinylphknyl- 
a-naphtyl-n-butylsilane ([a],, = + 8.5” dans le CCIJ. 

(3) Rkction avec le bromure d’allyln~agn&ium 
Le magrksien est d’abord prkpark dans Ether li 0”. V&her est ensuite remplack 

par le THF (dosage: 1.3 M). 
10 ml d’une solution 1.3 M de bromure d’allylmagnbium dans le THF sont 

ajoutCs & 230 mg de vinylphkyl-a-naphtylchlorosilane ( [aJD = + 5.70 dans le Ccl.+) 
dans 10 ml de THF. Temps de contact 1 h environ. On isole aprks traitement habitue1 
198 mg de vinylphtnyl-a-naphtylallylsilane ([a&= + 13” dans le Ccl,). 

MEme rkaction avec 220 mg de vinylphknyl-a-naphtylfluorosilane ([a$,= 
- 12.6” dans le Ccl,). Temps de contact 12 h vers SO”. La r&action est incompltte. On 
isole ntanmoins 97 mg de vinylphknyl-a-naphtylallylsilane ([a&= +4.3O dans le 
ccl,). 

Dans les memes conditions, le vinylphtnyl-or-naphtylmethoxysilane ne rtagit 
pas. 

(4) R&action avec le magn&ien du phPnylacPtyl@ne 
On prkpare le magntsien du bromure d’kthyle dans le THF que f’on Cchange 

ensuite avec le phknylacktyl8ne. 
20 ml d’une solution de bromure de ph~nyl&hynylmagnCsium 0.90 M sont 

ajoutks g 500 mg de vinylphknyl-a-naphtylchlorosilane ([a&, = + 5.70 dans Ie Ccl&. 
Temps de contact 6 h. On isole aprk traitement habitue1 440 mg de vinylphknyl-a- 
naphtyl-(2-phkyl6thynyl)silane ([aID = + 1.9” dans le CCL). 

MZme reaction avec 500 mg de vinylphknyl-a-naphtylfluorosilane ([a],, = 
+ 12.6” dans le CCL& Temps de contact 12 h environ. On isole aprks traitement 
habitue1 386 mg de vinylphknyl-a-naphtyl-(2-phCnylCthynyl)silane ([a$,= + 2.3” 
dans le Ccl,). 

Dans les mCmes conditions et apr& 48 h de contact, Ie vinylphknyl-a-naphtyl- 
mkthoxysilane ne rkagit pas. 

(E) Action des dialkylmagn&iens SW le vinylfluorosilane (solvant Et,O, THF ou DME) 

(1) R&action avec le diPthylmagn&ium 
On prepare le magntsien du bromure dWhyle dans Ether. Aprtis dosage du 

magntsien, on ajoute dans le milieu 2.2 equivalents de dioxanne. Aprks dkcantation 
la phase limpide est doske. Nous avons utilisk une solution 0.45 M. 

20 ml de la solution prkddente sont ajoutks 2 210 mg de vinylphtnyl-a-naph- 
tylfl uorosilane ( [ajD = - 12.6” dans Ie CClJ dans 10 ml d’kther. La reaction est lente. 
Apr& 12 h de reaction B reflux de Kther, on isole 30 mg de vinylphknyl-cw-naphtyl- 
CthylsiIane ([a],,= + 3.2” dans le Ccl,). La rkaction est incompEte_ 

20 ml de la solution prkkdente sont ajout& g 20 ml de THF. L’kther est distill6 
et on ajoute & la solution restante 250 mg de vinylphknyl-a-naphtyllluorosilane 
([aID = - 12.60 dans le Ccl,). AprGs 12 h de chauffage vers 500, on isole 87 mg de 
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vinylphCnyl-a-naphtylkthylsilane ([a&, = - 2.2O dans le Ccl,). La reaction est in- 
complkte et peu st&rCospkifique. 

20 ml de la solution prCcCdente sont ajoutts a 20 ml de DME. L’hther est 
distill6 et on ajoute g Ia soiution restante 250 mg de vinylphCnyl-cc-naphtylfluoro- 
silane ([czJ, = - 12.60 dans le Ccl,). Temps de contact 2 h. On isole 244 mg de vinyl- 
phknyl-a-naphtylCthylsilane ([a],, = - 6” dans le Ccl,). 

(2) R&action auec le di-n-butyl magnksium 
On prkpare le magnCsien du bromure de n-butyl dans l’kther. Apr&s dosage 

du magrksien, on ajoute dans le milieu 2.2 equivalents de dioxanne. Apris decanta- 
tion la couche surnageante limpide est dosCe. Nous avons utilisk une solution 0.75 M. 

20 ml de la solution prkddente sont ajoutks B 250 mg de vinylphkyl-a- 
naphtylfluorosilane ([a& = + 12.60 dans le Ccl,) dissous dans 10 ml d’kther. Apr& 

.24 h de reaction A reflux de Ether on isoIe 168 mg de vinylphknyl-a-naphtyl-n-butyl- 
silane ([aJo= -3.9’ dans le Ccl,). 

20 ml de la solution pr&zCdente sont ajoutQ B 20 ml de THF. L’tther est distill& 
et on ajoute la solution restante a 300 mg de viny!phCnyl-cc-naphtylfluorosilane 
([a],, = + 12.6” dans le Ccl,). Aprts 12 h de chauffage vers 50” environ, on isole 219 
mg de vinylphtnyl-a-naphtyl-n-butylsilane ( [aID = -!- 5.1” dans le Ccl,). 

20 ml de la solution prkkdente sont ajoutCs g 20 ml de DME. L’kther est 
distillk et on ajoute la solution restante B 300 mg de vinylphtkyl-a-naphtylfluorosilane 
([a],= - 12.6” dans le Ccl,). Aprcs 4 h de reaction vers 50” environ, on isole 121 mg 
de vinylphknyl-a-naphtyl-n-butylsilane ([a] D = + 5O dans le Ccl,). 

(3) R&action acec le diall_vlmagnPsium 
Le diallylmagn&ium est prkpark comme il est indiqut pour le diCthylmagn& 

sium. Nous avons utilisi: une solution 0.5 M. 
20 ml de la solution pr&Cdente, sont ajoutks 5 252 mg de vinylphknyl-cc- 

naphtylfluorosilane ([a&, = - 12.6” dans le Ccl,). Rtaction trks rapide, temps de 
contact 15 min. On isole 240 mg de vinylphCnyl-c+naphtylaliylsilane ([a],, = + 7.80 
dans le Ccl,). 

20 ml de la solution prkddente, sont ajoutks B 20 ml de THF. L’Cther est distil- 
1C et on ajoute & la solution restante 238 rng de vinylphknyl-a-naphtylfluorosilane 
([a&,= - 12.60 dans Ie Ccl,). Temps de contact 15 min. On isole 178 mg de vinyl- 
phenyl-a-naphtylallylsilane ([a$, = + 6.9” dans le Ccl,). 

20 ml de la solution pkddente sont ajoutes ti 20 ml de DME. L’tther est distillk 
et on ajoute ti la solution restante 230 mg de vinylphknyl-a-naphtylfluorosilane ([a],, = 
- 12.60 dans le Ccl,). Temps de contact 15 min. On isole 182 mg de vinylphCny1-w 
naphtylallylsilane ([alo = + 6.8O dans le Ccl,). 

(41 R&action DWC k di@h&yl&hynyl)magn&ium 
On prepare le magrksien du bromure d’Cthyle dans l’kther. Ce demier est dose, 

et on ajoute ensuite au milieu 22 equivalents de dioxanne. AprGs dkantation de la 
solution Ie dikthyl magntsium est do& (M=OdO). 

On efYfectue un prkl&ement de 100 ml de diCthylmagnCsium auquel on ajoute 
2 tquivalents de phtnyladtylkne. On maintient l’agitation 3 h aprks addition du 
phCnyladtyltne_ 
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20 ml de la solution prkkdente sont ajoutks 5 250 mg de vinylphknyl-cc-naph- 
tylfluorosilane ([a],,= + 12.6O dans le Ccl,). Aprb 48 h B reflux de l’kther, nous 
n’obtenons pas de produit de substitution. 

20 ml de la solution prkckdente sont ajoutks & 20 ml de THF l’tther est distilli: 
et on ajoute & la solution restante 500 mg de vinylphknyl-cr-naphtylfluorosilane ([a],, = 
+ 12_6O dans le Ccl,). Temps de contact 12 h & temperature ambiante. On isole aprks 
traitement habitue1 3 17 mg de vinylphCnyl_cr-napthtyl-(2-phtnylCthynyl)silane ([a&, = 
+2.7” dans le Ccl,). 

20 ml de la solution prtctdente sont ajoutk 5 20 ml de DME, 1’Cther est 
distill6 et on ajoute & la solution restante 500 mg de vinylphknyl-cr-naphtylfluoro- 
silane ( [aID = + 12.60 dans le CClJ. Temps de contact 6 h, g la tempkature ambiante. 
On isole apr& traitement habk:lel, 402 m, a de vinylphenyl-a-naphtyl-(LphCnyl- 
Cthynyl)silane ([a&, = + 2.50 dans le Ccl,). 
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