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Summary

The attempted preparation of asymmetric disilacyclopentanes is reported.
Alternative routes are described to prepare functional asymmetric organodi-
silanes, from which cyclic catenated compounds are obtained by intramolecular
reduction. These routes are based on the chemical properties of allylsilanes.

Résumé

La préparation de disilacyclopentanes asymétriques est envisagée. Nous décri-
vons différentes voies d’accés aux organodisilanes chiraux fonctionnels, suscep-
tibles de conduire aux composés bimétalliques par cyclisation réductrice intra-
moléculaire. Toutes les méthodes sont basées sur les propriétés de synthése des
allylsilanes.

La réactivité trés importante de la liaison Si—Si engagée dans un cyclea 5
chainons a été mise en évidence [1—4]. Dans le cadre de notre étude des dérivés
bimétalliques, il nous a semblé intéressant de préparer des disilacyclopentanes
asymétriques. Dans le présent mémoire, nous décrivons les voies d’accés aux
carbodisilanes chiraux fonctionnels (I), susceptibles de conduire aux composés
bimétalliques par cyclisation réductrice intramoléculaire.
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Deux hypothéses de travail ont été envisagées pour obtenir des composés opti-
quement actifs: (1) Préparer un carbodisilane asymétrique et étudier sa cyclisa-
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tlon en presence de metal alcalm et (2) dedoubler un dlsﬂacyclopentane par
cnstalhsatxon fractmnnee d’un melange de deux dxasteremsomeres apres Yavoir
synthetxse sous sa forme racemlque.

La premiére hypothese suppose une methode d’accés aux carbodlsllanes asymeé-
tricues. Ces composés ont pu étre obtenus (a) a partir des carbanions a-siliciés
[5] et (b) par hydrosilylation d’allylsilanes.

Ta. Utilisation des carbaniohs a-siliciés

Dans un travail précédent {6] nous avions montré que les carbanions allyliques
«-siliciés réagissent avec transposition allylique quasi-totale et addition en bout
de chaire. L’emploi de ces anions pouvait donc représenter une nouvelle méthade
de préparation de carbodisilanes fonctionnels, selon le Schéma 1

SCHEMA 1
R“ Rll
Ll : RLI A rR! R%sivCr
R'—Si—CH,CH=CH, ———— R'—Si—%}
1 TMED :
X X
an (Im)
RII ?1
Sn——CH CH—CH,— ?mz —_———
x Y
(1V)

Pour effectuer cette réaction nous avons employé t-BuLi au lieu de n-BuLi
précédemment utilisé. t-BuLi est en effet capable de métaller sans substitution
concurrente de la liaison Si—X [7].

Le (phényl-e-naphtylsilyl)allyllithium (I1I) est obtenu par addition de +-BuLi
{2 M pentane) sur le phényl-a-naphtylallylsilane (II) en présence d’un équivalent
de tétraméthyléthylénediamine (TMED), dans I’éther anhydre.

Les différentes réactions effectuées avec le carbanion «-silicié sont résumées
sur le Schéma 2. Elles se caractérisent de la fagon suivante: attaque en y (ex.:
hydrolyse avec D,O montrant I’incorporation de deutérium en 7); structure
trans de la double liaison (7= 16 Hz) et conservation du groupement fonctionnel
sur ’atome de silicium (ex.: les cétones conduisent a des alcools y-siliciés com-
portant un Si fonctionnel, Va, Vb, V¢)

Le carbanion III réagit trés rapidement avec les divers chlorosilanes indigués
dans le Schéma 2. Les composés TVa et IVb n’ont pu &tre isolés avec un degré
de pureté suffisant pour &tre utilisés ultérieurement, mais ont été identifiés par
spectroscopie IR et RMN. L’existence de produits secondaires correspond trés
probablement i la réaction consécutive de métallation des groupes méthyles [8].

Dans le cas des arylchiorosiianes Ph3SiCl, Ph,SiHCI, Ph-a¢-NpSiHCI, les produits
attendus IVc, IVd et IVe sont isolés avec un rendement de ’ordre de 40%. Par
a.nalogle avec les résultats de Hengge et Pletka [9] nous proposons une geometne

.trans pour la double liaison.

La cyclisation éventuelle au niveau des Z atomes de smcmm, suppose une hy-
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SCHEMA 2 ‘I:’h
a—Np’-—%i ——’('_‘3\
1 H
R \ 1 n -
5 .C=0 (1II) RR'R"SICI
R -~
D,0
Ph R Ph FI?
t 1 1 ]
a-Np——?i—CH:CHCHZ—ClZ—RZ a—Np—?:CH:CHCHZ—SI—-R'
H OH H R"
(V) (Iv)
R Rl R"
va: R = R?= Me Ph IVa: Me Me H
]
Vb: R' = Ph; R%= Me @-Np—Si—CH=CHCH,D IVb: Me Me Me
Ve: R'= RZ= ph H IVec: Ph Ph Ph

Ivd: Ph Ph H

IVe: Phh Np H
drogénation préalable. Nous avons essentiellement étudié le composeé IVd, d’un
accés plus commode.

Hydrogénation du disilane PhNpHSiCH=CHCH.SiHPh,

Trois méthodes ont été considérées: (1) Le composé IVd, traité par le bro-
mure d’isopropylmagnésium en présence de dicyclopentadienyldichlorotitane
(Cp:TiCl,) ne subit aucune modification bien que-ce systéme soit connu pour
effectuer la réduction des vinylsilanes [10]. (2) 11 a été montiré que les vinyl-
silanes sont hydrogénés en éthylsilanes avec LiAlH, [11]. Quand on traite IVd
par cet hydrure dans I’'oxyde de butyle, on obtient apres 4 jours de reflux, seule-
ment 30% de dérivé d’hydrogénation de la double liaison. (3) Le composé disili-
cié bifonctionnel traité sous atmosphére @’hydrogéne en présence de Ni(Raney)
conduit au mélange de 2 composés VI et VII.

Ph Ph Ph Ph Ph
} 1 t 1 i
c:~Np—'Si—CH=CHCH2—?i-—Ph T @ NP—SI—CH,CHCHy—Si—Ph + @-NP—S1—CH,CH,CH,
H H H H H
(Ivd) (V1) (VII)

Le composé VII proviendrait de la coupure allylique du carbodisilane sur le
catalyseur [12], avec hydrogénation de la double liaison.

Cette méthode de préparation de carbodisilanes. bien que générale, s’est donc
avérée difficile 2 mettre en oeuvre. En particulier, les techniques usuelles de
séparation diminuent considérablement les rendements en produits purs.

La deuxiéme voie d’accés qui consiste & hydrosilyler des allylsilanes présente
Pavantage de conduire directement aux carbodisilanes.

Ib. Hydrosilylation

L’hydrosilylation d’allylsilanes fonctionnels, en présence de catalyseurs hétéro-
genes, conduit le plus souvent 3 des polymaéres {13,14]. D autre part, I’utilisation
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du systeme “S” mise au pomt par. Calas represente une mteressante voie. d acéeé
-aux carbodlsﬂanes [15] Toutefois, le cas des composes aya.nt un atome de sﬂ1—
cium fonctlonnel n’a pas été etud.le. )

MgIHMPT

' R381CH,CH=CH2
Me381Cl ETiCly

RqSlCHzCHzCHleM83 .

Pour notre part, nous avons envisagé une hydrosﬂylatlon intermoléculaire en
phase homogene [ 16] catalysee par (PPh;3);RhCl.

rR3
, (PPh3)RhCI  ~
F?’RZHSECHZCH:CHZ + RPR%SiH, ————2— = g% s:—/\—s|—

R'=R®= Ph; rRZ2= R%= a-Np; R'=R%= rR*= Pn; R%?= a-Np

_ La réaction est sélective, et constitue une bonne méthode de préparation des
carbodisilanes bifonctionnels, bien qu’elle soit sensible a I’encombrement stéri-
que des réactifs.

L’action de Ph,SiH, sur le phényl-a-naphtylallylsilane conduit & 70% de car-
bodisilane; 4 partir du méme allylsilane et de Ph-a-NpSiH,, le rendement est
abaissé a 48% en produit attendu. Nous identifions 3 produits secondaires Ph-a-
NpPrSiH,, Ph-o-NpHSiCH=CHCHj;, et A correspondant respectivement a la réduc-

Ph-_ /\ _Ph

=1 S:\
NpT NS TN
(A) _
tion, 'isomérisation et la duplication de ’allylsilane.

Ic. Préparation des composés optiquement actifs

A partir du (—)(S)-Ph-«-NpHSiCH,CH=CH,, de configuration connue [17],
nous obtenons le méme carbodisilane selon les 2 voies (Schéma 3). La réaction

SCHEMA 3
a-Np . a-Np
Ph—-éi-/\\ tBuLi/TMED; Ph—-éi%
(=)(s)
) . - Ph,SiHCI
PhZS|Hle(Ph3)3RhCI
<-Np anNp d__
Ph—-—s:—/¥s|—Ph A‘LHZ/NI Raney pn-%i-—cllc C\:?—Pn
b o & oW Ny

(-3¢s) | -)(s) .
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d’hydrosﬂylatlon ne modifie pas la conflguratlon du silicium asymétrique, qui

-~ conserve son activité optique. La méthode qui consiste a former le silylcarbanion
et le mettre en réaction aveec Ph,SiHCI conduit au carbodisilane 1évogyre. L’hy-
drogénation sur Ni(Raney) permet d’isoler le disilane VI de configuration (S)-Si.

Id. Essais de cyclisation

Dérivés mercuriques

Le dérivé VI donne avec le diéthylmercure (en large excés) une réaction de
couplage intramoléculaire, analogue i celles déja décrites en série organogerma-
niée [18].

R’ rR3
| i 4 A 1 1 hy
RZ—Si—/\—Si-—-R [-si(cH,) Si—Hg] ———=
| L Et,Hg [ 3 n SI—SI
H H “1, ~r?
R

(VIII, 30%)

Le disilacyclopentane VIII a été identifié par spectroscopie. Les méthodes
usuelles ne nous ont cependant pas permis de le séparer du produit de départ,
présent dans le milieu.

Cyclisation réductrice

r3 r! rR>

1
R
1 | Ciz 1 1 - Mgouli m m
25N _giogt S22 i AN igt MM U_ R + R _R*
! 1 ] 1 THF Si—si” Si___Si
H H ci a 17 i 2-7N07 TN 3
R 2 a R R
R R
(VD) (IX) (VII) (X)

Nous avons utilisé cette méthode [19—20] sur IXa et IXb. (IXa: R! = R* = Ph;
R?=R® = o-Np; IXb: R! = R* = R?® = Ph; R* = «-Np).

Nous observons systématiquement, a coté du disilacyclopentane VIII la forma-
tion de 1-oxa-2,6-disilacyclohexane (X) [21]. Le disilacyclopentane VIII s’oxy-
dant trés facilement, les techniques usuelles ne nous permettent pas de 'isoler
chimiquement pur. L’aptitude des disilanes cycliques a4 ’oxydation a été démon-
trée sur plusieurs modeéles {4,22].

En particulier, les cycles a 5 chainons trés tendus, réagissent avec 1’oxygéne
moléculaire environ 1000 fois plus vite que les cycles a 6 chainons correspondants.
L’emploi de tétrahydrofuranne (THF) préalablement dégazé sous rampe a vide
ne nous a pas permis d’empécher cette réaction secondaire. L’hypothése de P’in-
tervention de peroxydes engendrés ““‘in situ” a été avancée par Sakurai [23] pour
expliquer ce type de réaction sur des modéles moins tendus. Dans le cas du
disilane étudié, la tension de cycle, augmentée par la présence de substituants
volumineux, doit favoriser cette réaction.

II. Préparation de disilacyclopentanes fonctionnels diastéréoisomeres

Nous avons considéré la méthode classique [24] de préparation de menthoxy-
silanes diastéréoisomeres.
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L’hydrosilyiation, en présence de H,PtCl,, conduit au carbodisilane avec un
bon rendement.

Le disilacyclopentane est préparé selon les 2 voies (1) cyclisation réductrice
puis menthanolyse (Rdt. 72%) et (2) menthanolyse puis cyclisation reductnce
(Rdt. 45%).

Malheureusement le méthyi-1 dlphenyl-2 menthoxy—l disilacyclopentane ne
se dédouble pas par cristallisation fractionnée 4 —78°C, en solution dans I’hexane.

Partie expérimentale

Préparation du (phényi-a-naphtylsilyl)allyllithium (III) et ses réactions (Schéma 2)

5.48 g (0.02 mol) de phényl-a-naphtylallylsilane sont agités pendant 2 heures
dans 100 ml d’éther anhydre avec 4 ml de TMED et 30 mi d’une solution 0.66 M
de t-butyllithium ajoutée goutte a goutte. La solution marron ainsi obtenue est
traitée par les différents réactifs.

Action des cétones. 10 mmoles de lithien sont agitées avec la quantité stoechio-
métrique de cétone. Aprés une heure de réaction le mélange est hydrolysé et
concentrd. Les produits V sont isclés par chromatographie sur colonne d’alumine
neutre (éluant PhH/CHCI; 50/50). IR: »(O—H) 3600 cm™!; RMN: Va: 2 hydro-
génes oléfiniques a 5 6.2 ppm, doublet (Si—H) 4 § 5.4 ppm, doublet (méthyléne)
a6 2.25 ppm, singulet (O—H) a § 1.8 ppm, singulet (méthyle) a 1.2 ppm; Vb:

2 hydrogénes oléfinigues 4 & 6.25 ppm, massif (Si—H) a § 5.4 ppm, doublet
(méthyléne) a 6 2.6 ppm, singulet (méthyle) 4 § 1.5 ppm; Vc: 2 hydrogénes olé-
finiques & 6 6.2 ppm, massif (Si—H) a 6 5.4 ppm, doublet (méthyléne) 4 § 3.15
ppm, singulet (O—H) a é 2.2 ppm. -

Action de Ueau lourde.19 mmol de lithien a-silicié sont hydrolysées par 20 ml
d’eau lourde. Apréas extraction et séchage de la phase organique sur sulfate de
sodium sec, le silane est purifié par chromatographie sur couche mince prépara-
tive (éluant PhH/pentane 20/80). Rdt. 87%. Le phényl-a-naphtylpropénylsilane
est identifié par spectroscopie. IR: »(Si—H) 2125 cm™'; RMN: multiplet (2H) 4
6 6.1 ppm, doublet (1H) 34 § 5.4 ppm, doublet (2.2H) a § 1.8 ppm. L’allylsilane
de départ n’est pas observé dans le produit.

Action des ehlorosilanes. Un excaés de chlorosilane dans 20 ml d’éther est
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ajouté @ 3 mmol de lithien (0.03 M). La réaction est rapide. Aprés hydrolyse
les produits sont séparés, soit par chramatographie sur colonne d’alumine neutre
(éluant PhH/ether de pétrole 10/90), soit par distillation, puis chromatographie
sur couche mince préparative.

IVa: Rdt. 80%; Eb. 210°Cf18 mmHg; IR: v(Si—Me) 1250 cm™!; »(Si—H)
2100 em™. RMN: massif aromatique i § 7.35 ppm, massif des hydrogénes olefini-
ques a 6 6 ppm (2H), doublet (Ph-a-NpSiH) a § 5.45 ppm, multiplet (Me,SiH) a
& 3.8 ppm. IVb: Rdt. 80%, Eb. 210°C/18 mmHg. RMN: caractéristiques identi-
ques a IVa mais un seul hydrogéne a § 5.45 ppm (Si—H). IV¢: cristallisation
dans le mélange PhH/hexane 26/80. Rdt. 830%; F 167—108°C; IR: v(Si—Ph)
1420 et 1110 cm™!. RMN: massif aromatique a § 7.2 ppm; hydrogénes oléfini-
ques centrés a § 6.2 ppm (2H), doublet (Si—H) a § 5.4 ppm, douklet (CH,) a
2.5 ppm; spectre de masse: pic moléculaire & m/e 532 (Trouvé: C, 84.0; H, 6.3;
Si, 9.7. C;34H;,8i, cale. C, 83.45; H, 6.01; Si, 10.52%). IVd: IR: »(Si—Ph) 1420
et 1110 em'; RMN: massif aromatique & § 7.4 ppm, hydrogénes oléfiniques
centrés a § 6.2 ppm; doublet (Ph-«-NpSiH) 4 § 5.4 ppm, triplet (Ph,SiHCH,) a
6 4.8 ppm multiplet (CH,) a 8 2.2 ppm. Spectre de masse: pic moléculaire a m/e
456 (Trouvé: C, 81.57; H, 6.18; Si, 11.97. C;3H,,Si, cale. C, 81.57; H, 6.14; Si,
12.28%). IVe: IR: v(Si—Ph) 1420 et 1110 cmm™', RMN: massif aromatique a4 § 7.4
ppm, hydrogénes oléfiniques centrés a § 6.2 ppm, multiplet (Si—H) 4 § 5.25 ppm
(2H), multiplet (CH,) 3 6 2.4 ppm. Spectre de masse: pic moléculaire a m/e 506.

Hydrogénation de IVd en VI

Par le nickel de Raney. 800 mg ce silane IVd sont hydrogénés dans 10 ml de
cyclohexane en présence d’un excés de nickel de Raney et sous atmosphére d’hy-
drogéne. Les produits d’hydrogénation apres filtration puis évaporation du sol-
vant (cyclohexane) sont séparés par chromatographie sur couche mince prépara-
tive. VI: Rdt. 55%; RMN: massif aromatique a 8 7.4 ppm; 2 triplets (Ph-a-
NpSiHCH;) & 6 5.25 ppm et (Ph,SiHCH,) & 8 4.8 ppm; massif (CH,) centr{ a &
1.3 ppm (6H). Le massif des protons oléfiniques a § 6.2 ppm a disparu. Spectre
de masse: pic moléculaire a m/e 458. VII: Rdt. 45%, RMN: massif aromatique a
8 7.4 ppm multiplet (Si—H) 4 § 5.2 ppm, massif centré a § 1.2 ppm (7H); spectre
de masse: pic moléculaire a m/e 276.

Par (Cp), TiCl.. Le mélange de 300 mg de IVd, 74 mg de (Cp).TiCl, et de 3 ml
de (CH;3);CHMgBr (1.19 M) dans ’éther est agité sous atmosphére d’azote a
reflux pendant 5 h. Aprés hydrolyse acide, les produits sont extraits a I’éther.
Les spectres IR et RMN du mélange montrent la présence des seuls réactifs de
départ.

Par LiAlH,;. 900 mg de IVd sont dilués dans de Poxyde de n-butyle; 0.15 g de
LiAlH, est ajouté au mélange. Aprés 4 jours d’agitation a reflux, le mélange
est hydrolysé en milieu légérement acide et extrait a 1’éther, le spectre RMN cor-
respond au mélange de 70% de produit de départ et de 30% du produit de réduc-
tion.

Hydrostlylation

Préparation de Ph, HSi(CH, )3SiH-a-NpPh.

0.1 mol (27.4 g) de phényl-a-naphtylallylsilane est agitée avec 0.1 mole (18.4
g) de diphénylsilane en présence de (PPh;);RhCl (50 mg) et 120 ml de benzéne
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anhydre. Le melange “rouge vin’ est aglte pendant 5h. La reactlon est su1v1e en
: ‘CCM. Le catalyseur est éliminé sur courte colonne d’a]ulmne acxde (éluant PhH/
éther de pétrole 50/50). Le produit est’ dlstllle rapldement Eb.> 210°C/0 08 -
mmHg; Rdt. 70%; IR: »(Si—H) 2100 cm™*, spectre de masse: pic moleculan'e a
m/e: 458 RMN spectre 1dent1que a celu1 de VI ’

: vPreparatlon de Ph-a-NpHSt( CH, hSzH-,a-NpPhr

. Méme mode opératoire que précédemment. Eb > 250°C/0.08 mmHg; Rdt.
48% RMN: triplet (Si—H) 4 § 5.2 ppm (2H); multiplet (CH;) 4 § 1.45 ppm Ph-a-
NpHSiCH,CH,CH;, Ph-o-NpHSiCH=CHCH; et [ Ph-«-NpSi(CH,);]. sont identi-
fiés par spectrométrie RMN du mélange réactionnel.

Préparation de Ph-o-NpHSi* (CH,);SiHPh,

Par hydrosilylation. A 100 mg de (PPh;)sRhCl sont ajoutés 0.03 mol de
Ph,SiH; et 0.03 mol de Ph-«-NpHSi*-allyl ([a]p —14.7° pentane) dans 20 ml de
benzéne. La solution est agitée pendant 8 h a température ambiante, puis traitée
de la maniére habituelle. Eb. 245°C/0.9 mmHg; [a]p —4.7° pentane.

Par le carbanion.- A partir de Ph-a-NpHSi* allyl ([a]p —6.3° pentane) le silane
1Vd est obtenu [a]p —3.4° pentane. L’hydrogénation sur nickel de Raney conduit
3 Ph-o-NpHSi(CH,),SiHPh, ([a]p —2.3° pentane).

Cyclisation par Et,Hg

Dans un réacteur en pyrex sont placés sous atmosphére d’azote 3.1 g (0.00538
mol) de Ph-¢-NpHSi(CH,);SiPh,H et 12 g (0.046 mol) de diéthylmercure dans
10 ml de benzéne. Le mélange réactionnel est chauffé 15 h a 65°C, puis irradié
pendant 12 h (lampe Hg Hanovia 125 W). On observe le dépot de mercure (0.4
g). L’excés de diéthylmercure est éliminé sous vide. Le spectre RMN du mélange
montre la présence d'un nouveau produit en plus du disilane de départ (multi-
plet a7 9 ppm qui correspondrait aux méthylénes cycliques). La trés grande réac-
tivité du produit formé ne nous a pas permis de I’isoler selon les techniques habi-
tuelles.

Préparation de IXa

5.47 g (0.0105 mol) de Ph-a-NpHSi(CH,)3SiH-¢-NpPh sont dissous dans 50
ml de CCl,; du chlore gazeux y est introduit jusqu’a coloration verte persistante
(30 min). Le produit concentré est redissous dans du cyclohexane qui est en-
suite évaporé. Rdt. 100%; IR: la bande v(Si—H) 2 2100 cm™! a disparu.

Pre’pafation de IXb
Méme mode opératoire a partir de Ph,HSi(CH,);SiH-«-NpPh. Rdt. 100% IR:
absence de la bande v(S5i—H) 2100 cm™'.

Cyclisation réductrice de IXa

Par le magnésium. Le magnésium “‘activé” est obtenu lors de la préparation
d’un magnésien d’éthyle avec du magnésium en exceés.

A 0.51 g (0.021 at.g) de magnésium ‘“‘activé’® dans 10 ml de THF dégazé sont
ajoutés 5.47 g (0.0105 mol) de IXa dans 10 ml de THF dégazé. Le mélange est
porté i reflux pendant 4 h sous atmosphére d’azote. Apres filtration, le THF est
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évaporé sous pression réduite. Le produit est repris au pentane, les sels sont filtrés
et le solvant évaporé. IR: ¢»(Si—O—Si) 970 cm™'; RMN: multiplet (CH;) a 6 1.3
ppm (6H). Spectre de masse pic moléculaire a m/e 522 correspondant a Xa. Le
disilane n’a pu étre séparé du siloxane.

Par le lithium. A 0.35 g (0.05 at. g) de Li dans 10 ml de THF dégazé sont
ajoutés 5 g (0.01 mol) de IXa. Aprés 1 h de chauffage a 35°C, la solution est
filtrée, le THF est évaporé et la solution reprise au pentane et filtrée puis le sol-
vant est évaporé. Rdt. 80% 4.53 g (0.0081 mcl); IR: mémes caractéristiques que
précédemment.

Cyclisation réductrice de IXb

Le mode opératoire est le méme que pour IXa. Les résultats obtenus avec mag-
nésium et lithium sont similaires. Le produit ne cristallise pas. Les caracteéristi-
ques IR sont les mémes: »(Si—O—Si) 980 cm™'.

Préparation de Ph,CISi(CH, )3SiCl,Me

Au mélange de 40 g (0.155 mol) de Ph,ClSi-allyl et de 22.8 g (0.2 mol) de
CH,SiHCl, dans 60 ml de benzéne dégazé est ajouté a la seringue 0.5 ml de
H,PtCl,, 6 H,O dissous dans du THF. La réaction est suivie en CPV. Le solvant
est évaporé. Le produit est bidistillé. On isole 34.2 g (0.1125 mol) d’un produit
chromatographiquement pur. Rdt. 78%; Eb 180°C/0.4 mmHg; RMN: singulet
(CH,) a & 0.6 ppm, multiplet (CH,) centré a 6 1.5 ppm (6H).

Préparation de Ph,CISi(CH,):SiMe(OMen)Cl

A 10 g (0.0278 mol) de Ph.CISi(CH,);SiCl,Me dans 100 ml de pentane sont
ajoutés goutte i goutte, en faisant buller de I’azote, 5.6 g (0.0278 mol) de (—)-
menthol dans 100 ml de pentane. Le mélange est agité pendant 6 h. Le solvant
est évaporé et le produit repris au cyclohexane. Rdt. 56%; Eb. 195°C/1 mmHg;
RMN: singulet (CH;) a 6 0.32 ppm.

Cyclisation réductrice du Ph,CISi(CH, )3Si Me(OMen)CIl.

A 0.5 g (0.02 at.g) de magnésium *‘activé’’ dans 10 ml de THF sont ajoutés
5 g (0.0106 mol) de Ph,CISi(CH,)3;SiMe(OMen)Cl dans 10 ml de THF. Le
mélange est porté i reflux pendant 4 h. La solution est filtrée, le THF évaporé,
le produit redissous dans du pentane, puis filtré. Aprés évaporation du solvant:
[e]lp —20° (pentane). Le produit ne cristallise pas dans le pentane a —78°C.

Cyclisation réductrice de Ph,CISi(CH,);SiMeCl,
Méme mode opératoire que précédemment. RMN: singulet (CH;) a 6 0.62
ppm; massif entre 1 et 2 ppm (CH.).

Menthanolyse du chloro-1 méthyl-1 diphényl-2,2 disila-1,2 cyclopentane

A 0.0066 mol de chloro-1 méthyl-1 diphényl-2,2 disila-1,2 cyclopentane dans
20 ml de pentane, on ajoute 0.0066 mol de (—)-menthol. La solution est agitée
pendant 4 h, le solvant évaporé sous pression réduite, et le produit redissous dans
le cyclohexane qui est ensuite évaporé. Le produit ne cristallise pas dans le pen-
tane 3 —78°C. Les spectres IR et RMN des produits obtenus selon les deux méth-
odes sont en accord avec la structure proposée.
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