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Summary

The alcoholysis of trihydrosilanes catalysed by rhodium complexes led to a
mixture of alkoxysilanes. Prochiral monoalkoxydihydrosilanes obtained with
sterically hindered alkoxy groups, were converted to trifunctional organosilanes.
The possibility of obtaining optically active compounds using asymmetric syn-
thesis was investigated with racemic compounds. «-Naphthyl(mesitylisopropyl-
methoxy)piperidinosilane could be obtained with a 36% optical yield. However
the substitution of the piperidinyl group occurred with racemisation.

Résumeé

Les réactions d’alcoolyse de trihydrogenosilanes catalysées par des complexes
du rhodium conduisent a des mélanges d’alcoxysilanes. Les monoalcoxydihydro-
genosilanes prochiraux ont pu &tre obtenus avec des groupements alcoxy encom-
brés. A partir de ces composés quelques organosilanes trifonctionnels ont pu
€tre obtenus. La possibilité de préparer ces composés optiquement actifs par syn-
thése asymétrigue a été étudiée sur les modéles racémiques. L’a-naphtyl(mesityl-
isopropylméthoxy)pipéridinosilane peut étre obtenu avec un rendement optique
de 36%. Toutefois, les réactions de substitution du groupement pipéridinyl s’ac-
compagnent de racémisation.

Introduction

L’activation des organosilanes par les complexes du rhodium, mise en évi-
dence dans les réactions d’hydrosilylation des oléfines [1—3], a été ensuite déve-
loppée simultanément par plusieurs équipes. Les réactions avec les composés a
hydrogéne mobile ont été étudiées [4—17]:
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R,SiH + XH TE2RG o SiX + H,

(XH = ROH, R,NH, RSH)

Elles représentent une méthode intéressante de synthése d’organosilanes bi-
fonctionnels [8]. Les hydrogénosilanes peuvent également &tre additionnés sur
les doubles liaisons des cétones [4,9—11] ou des imines [12,13] en présence du
meéme catalyseur:

R,Sill + X = CR, Z222BRhG p Si—X—CHR,

' (R:C=X = R.C=0, R.C=NR)

Les applications synthétiques de ces réactions en chimie organique [14] ont
été développées. En particulier, des synthéses asymétriques d’alcools [10,15—17]
et d’amines [18] ont pu étre réalisées en utilisant des catalyseurs chiraux. Nous
avons pour notre part montré I'intérét de ces méthodes pour la synthése de
dérivés siliciés fonctionnels [8] et pour la synthése asymétrigue au niveau de
I’atome de silicium [19].

Nous voulons reporter ici les possibilités offertes par les organosilanes activés
par les complexes du rhodium pour la synthése de dérivés siliciés polyfonction-
nels. Nous avons déja souligné I'intérét de ce type de composé souvent d’un
accés difficile. Par ailleurs, les exemples de synthése asymétrique que nous avons
dohnés pouvaient permettre d’accéder a des composés optiquement actifs.

Résultats expérimentaux et discussion

Activation des trihydrogenosilanes

Dans le but d’atteindre les alcoxydihydrogénosilanes, nous avons étudié les
réactions d’alcoolyse de I’a-naphtylsilane (éq. 1)
catalyseur

«-NpSiH, + ROH

«-NpSi(OR)H,; + «-NpSi(OR).;H 1)
CeHe

(catalyseur = (PPh;)sRhCI, [(CsH,4).RhCl];, [P(CsH,,)s].RhCI)

* Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 1.

Nous observons dans tousles cas la formation prédominante du dialcoxysilane.
Par contre, la formation de trialcoxysilane n’a jamais été détectée. L’isopropanol
plus encombré conduit 4 un pourcentage plus élevé de monoalcoxysilane. Aucune
variation significative, ne peut étre notée en fonction du catalyseur.

L’hydrosilylation de I’acétone, nous a conduit 4 des résultats similaires (éq. 2):

(PPh3)3RhCl
_—
CsHe

a-NpSiH; + Me,C=0 «-NpSi(0iPr)H, + «-NpSi(OiPr),H 2)
41% 59%

Par contre la réaction d’aminolyse catalytique [6], conduit quantitativement '
au dérivé monosubstitué (éq. 3). '

' ¢ NH (pphgyRRC / ' o
X~-NpSiH3 + - O 3/3 —a— OZNpSiHN o o Hy (3)_7,
.. CgHe - . N\ S

(Rdt. 90 °L)




TABLEAU 1
ALCOOLYSE DE L’a-NAPHTYLSILANE®

ROH |ROH}/laNpSiH3}? Catalyseur 2-NpSi(OR)H3 o-NpSi(OR)>H
(%) (%)

MeOH 1/1€ (PPh3)3RhC1 16 84

iPrOH ind (PPh3)3RhCI 46 54

+PrOH ind [(CgH13)2RKCl])> 39 61

#PrOH 1ind [P(CeH11)3]2RhCI® = 36 64

MeOH 270 (PPh3)3RhCl o 100

iPrOH 2/1 (P2h3)3RhC1 o 100

@ Solvant benzeéne, catalyseur: 1073 moale par mole d’a-naphtylsilane. b a-Np = a-naphtyl. € En fin de réac-
tion, il reste 45% d’a-napatylsilane n"ayant pas réagit. ¢ En fin de réaction, il reste 34% d’a-naphtylsilane
n'ayant pas réagit. ¢ Préparé par réaction de P(CgH ;)3 avec [(CsH13)2RRCl]2: CgH ; = cyclohexyle, CyH g
= eycloocténe.

L’obtention d’un alcoxysilane peut ensuite étre envisagée par substitution du
groupement amino [23] (éq. 4):
. HClI \ \es
OL-NpSiH,N + i-PrOH ——————a—  X~-NpS:(O-i-PrlH, 4)
\ pentane

AY

(Rdt. 78 %5}

La présence d’acide chlorhydrique qui accélére la réaction est dans ce cas in-
dispensable pour limiter la formation d’«-naphtyldi-isopropyloxysilane. Ce der-
nier provient probablement d’une alcoolyse concurrente de I'a-naphtylisopropyi-
oxysilane catalysée par la pipéridine libérée [20]. Toutefois, dans le cas de I’dthan-
ol la formation d’a-naphtyléthoxysilane n’est que de 35%. Cette méthode ne
semble donc pas pouvoir étre généralisée aux alcools peu encombrés.

TABLEAU 2
ALCOOLYSE DE TRIHYDROGENOSILANE CATALYSEE PAR (PPh3)3;RhC1¢

RSiH3 P R'OH Catalyseur RSI(OR")H2 Rdt. €
%)
o NpSiH; (£)-PhCHOHMe (PPh3)3RRCI a-NpSi(OCHMePh)H; 21
PhSiH3 (—)>Menthol (PPh3)3RhC1 PhSi(OMenthyH> 25
a-NpSiH; (—)>Menthol (PFh3)3RhC] a-NpSi(OMenthy)H2 65
oH

PhSiH3 5o} @ (PPh3)3RhCl PRS0 — yH, 49

oY

[w}
X

o-NpSiHj () (PPh3)3RhCl *-NpS:(O yHy, 894

Jous

A 5olvant benzéne, eatalyseur: 10-3 mole par mole de réactifs. ¥ o-Np = a-naphtyl.  Rendement en mono-
- alcoxysilane isolé. d Dans ce cas nous n'avons pas détecté Ia formation de dislcoxysilane.
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En vue de préparer des organosilanes asymétriques, nous avons envisagé la
réaction d’alcoolyse par des alcools encombrés dédoublables. Les résultats sont
donnés dans le Tableau 2.

La formation du dérivé monoalcoxylé est d’autant plus importante que 1’organo-
silane et 1’alcool sont encombrés. Seule ’alcoolyse de I’a-naphtylsilane par le
mésitylisopropylcarbinol conduit quantitativement au produit monosubstitué.

Préparation d’organosilanes trifonctionnels

Dans le but de préparer des organosilanes asymétriques bifonctionnels, nous
avons envisagé les réactions des alcoxysilanes prochiraux: R(R'O)SiH,. Ces der-
niers devaient permettre d’effectuer une synthése asymétrique au niveau de
I’atome de Si.

La réaction de ’isopropanol ou de I’'acétone sur I'a-naphtyl(phényl-1)éthoxy-
silane catalysée par le chlorotris(triphénylphosphine)rhodium nous a conduit a
des mélanges de dialcoxysilanes I, II et III (Schéma 1).

SCHEMA 1
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Le mélange obtenu résulte probablement d’une réaction de redistribution des
produits formés catalysée par (PPh;);RhCl. Une telle réaction a déja pu étre
mise en évidence dans le cas de chlorosilanes [3].

Toutefois, les réactions d’organosilanes plus encombrés nous ont permis
d’isoler les dialcoxysilanes dissymétriques avec de bons rendements. Les résultats
obtenus sont rassemblés dans le Tableau 3.

Aucune réaction de redistribution n’a été observée dans les réactions des
(mesitylisopropylméthoxy)silanes. Les deux dialcoxysilanes dissymétriques dia-
stéréoisomeéres sont formés en quantités voisines. Les proportions relatives de ces
deux diastéréoisomeres reflétent le rendement optique qui peut étre obtenu si
le groupement mesitylisopropylméthoxy est chiral [21]. Ces rendements optiques
sont trés faibles et ne permettent pas d’envisager la préparation des composes par
synthése asymétrique.

La synthese d’autres organosnzmes t.nfonctxonnels a pu etre effectuee. Les ré-
actions sont résumées dans le Schema 2.
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L’hydrosilylation de I’acétone par 'a-naphtyl{mesitylisopropylméthoxy)silane
catalysée par (PPh,);RhCl conduit aux isopropyloxysilanes diastéréoisomeéres
correspondants dans un rapport 56/44.

Nous avons également envisagé ’aminolyse du méme organosilane prochiral.
La réaction de la pipéridine catalysée par (PPh;);RhCl permet d’obtenir les
a-naphtyl(mésitylisopropylméthoxy)pipéridinosilanes diastéréoisoméres dans un
rapport 68/32. Ceci correspond & un rendement optique de 36% pour la réaction
de I’organosilane optiquement actif correspondant {21]. Le méme rapport de
diastéréoisoméres est obtenu par alcoolyse de I’a -naphtylplpendmosdane. Ceci
semble bien indiquer que la formation du produit correspond d’abord & la sub-
stitution du radical pipéridinyle par le mésitylisopropylcarbinol puis ala réac-
tion de la pipéridine libérée sur le dihydrogénosilane formé.

La possibilité d’obtenir un rendement optique de 36% nous a amené a etudler

” s 3

Vaminolyse en présence d’un catalyseur cbn'al La réaction de la plpenchne cata—



13

lysée par le [(+)-DIOP]RhCI [22], conduit a un rapport des diastéréoisoméres de
78/22.

Dans le but d’obtenir les dialcoxysilanes précédents (cf. Tableau 3), nous
avons fait réagir le méthanol, le phénol et le a-naphtol sur le mélange (68/32)
des a-naphtyl(meésitylisopropylméthoxy)pipéridinosilanes [23]. Malheureusement
les alcoxysilanes diastéréoisomeéres sont obtenus en pourcentages identiques indi-
quant que la substitution du groupement pipéridinyl a lieu avec racémisation.

Nous avons envisagé également la préparation de I’a-naphtyl{(mésitylisopropyl-
méthoxy)chlorosilane par chloration de I’a-naphtyl{mésitylisopropylméthoxy)-
silane. La préparation de Pa-naphtyl(mésiiylisopropylméthoxy)thiophénoxy-
silane par réaction du thiophénol d’une part sur le dihydrogénosilane en présence
de (PPh;);RhCI et d’autre part sur le pipéridinosilane, a été étudiée. L’obtention
de ces diastéréoisoméres (50/50) est nettement montrée par les spectres RMN
des mélanges obtenus. Nous n’avons toutefois pas été en mesure d’isoler des
échantillons purs.

Partie expérimentale

Toutes les manipulations ont été effectuées sous une atmosphére d’azote sec.
Les spectres de RMN ont été enregistrés sur des appareils Varian A 60 et T 60
dans le tétrachlorure de carbone. Les déplacements chimiques § sont notés en
ppm par rapport au TMS. A cdte des §, nous indiquons le nombre de protons
(nH) correspondant au signal et la nature de ce dernier (s, singulet; d, doublet;
t, triplet; q, quadrulet; m, multiplet). Les spectres IR ont été enrégistrés sur un
spectrographe Perkin—Elmer 257. Les analyses chromatographiques ont été
effectuées a I'aide d’un chromatographe Girdel 75FH2 équipé d’une colonne
capillaire d’OV 17 de 20 m de long et de 0.5 mm de diamétre. Le gaz vecteur
est I’azote et I’appareil est muni d’un détecteur a ionisation de flamme.

(1) Alcoolyses de l'a-naphtylsilane

Méthanol et (PPh, ); RRCI: A une solution contenant 9.25 X 1072 g (107> mol)
de chlorotris{triphénylphosphine)rhodium {24] dans 5 ml de benzéne anhydre
dégazé, on ajoute 0.32 g (1072 mol) de méthanol dilué avec 5 ml de benzéne.
L’a-naphtylsilane (1.58 g, 10~ mol) dissous dans 5 ml de benzéne est ajouté en
dernier. Le mélange est agité jusqu’a la fin du dégagement gazeux (15 min). Le
solvant est ensuite évaporé sous vide et le résidu dilué avec 2 ml de pentane.
Apres filtration (élimination d’une partie du catalyseur), le filtrat est analysé en
chromatographie en phase gazeuse. Les produits sont identifiés par comparaison
de leurs temps de rétention avec ceux d’échantillons-authentiques. Les résultats
sont confirmés par analyse du spectre RMN du mélange. «-Naphtylsilane, 45%;
a-naphtylméthoxysilane, 9%; a-naphtyldiméthoxysilane, 46%.

Isopropanol et (PPh;)s RhCl: En procédant comme précédemment avec 0.60 g
(1072 mol) d’isopropanol on obtient: a-naphtylsilane, 33%; a-naphtylisopropyl-
oxysilane, 31%; a-naphtyldiisopropyloxysilane, 36%.

.Isopropanol et [(CsH,s).RhCl],: La réaction précédente catalysée par 3.9
X 1073 g de dichlorotétrakiscycloocténedirhodium (préparé selon {25]) conduit
a: a-naphtylsilane, 34%; a-naphtylisopropyloxysilane, 26%; «-naphtyldiisopro-
pyloxysilane, 40%. ‘ '
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Isopropanol et [P(CsH,,);].RhCIl: En utilisant un catalyseur préparé en mé-
langeant 0.5 X 107° mol de dichlorotétrakiscycloocténedirhodium et 107> mol
de tricyclohexylphosphine dans 5 ml de benzéne anhydre dégazé, on obtient:
a-naphtylsilane, 34%; ¢-naphtylisopropyloxysilane, 24%, a¢-naphtyldiisopropyl-
oxysilane, 42%.

Préparation de 'a-naphtyldiméthoxysilane: A une solution, contenant 18.5
X 1072 g (2 X 1075 mol) de chlorotris(triphénylphosphine)rhodium dans 20 ml
de benzéne anhydre dégazé, on ajoute 1.28 g (4 X 10™? mol) de méthanol dilué
avec 20 ml de benzene. 6.32 g (4 X 107? mol) d’a-naphtylsilane en solution dans
20 ml de benzéne sont ensuite ajoutés a la seringue. Dés la fin du dégagement
gazeux le solvant est évaporé sous vide et le résidu est distillé. On isole 7.76 g
(rdt. 89%) d’a-naphtyldiméthoxysilane; Eb. 95°C/0.2 mmHg. RMN (5, ppm):
7.7 (7TH, m), 5.15 (1H, s), 3.5 (6H, s). IR (cm™"'): v(Si—H) 2140. Analyse trouvé:
C, 66.86; H, 6.39; Si, 12.83. C,,H,4Si0; calc.: C, 66.02; H, 6.46; Si, 12.86%.

Préparation de ’a-naphtyldiisopropyloxysilane: La méthode précédente avec
240g(4 X 1 ~2 mol) d’isopropanol conduit i 9.95 g (rdt. 91%) d’a-naphtyldiiso-
propyloxysilane; Eb. 110°C/0.2 mmHg. RMN (8, ppm): 7.7 (7H, m), 5.2 (1H, s),
4.15 (2H, m), 1.15 (12H, d). IR (cm™!): v»(Si—H) 2140. Analyse trouvé: C, 70.31
H, 8.02; Si, 10.65. C,;4H.S5i0,calc: C, 70.03; H, 8.08; Si, 10.23%.

(2) Hydrosilylation de l'acétone

La méthode est la méme que pour la méthanolyse (voir 1) en utlhsant 0.58¢g
(1072 mol) d’acétone. L’analyse du mélange donne: a-naphtylsilane 37%, a-naph-
tylisopropyloxysilane 26%, a-naphtyldiisopropyloxysilane 37%.

(3) Préparation de l’a-naphtylpipéridinosilane

A une solution contenant 18.5 X 1073 g (2 X 107° mol) de chlorotris(triphényl-
phosphine)rhodium dans 20 m! de benzéne anhydre. On ajoute 5.95 g (7 X 1072
mol) de pipéridine diluée avec 10 ml de benzéne. L’a-naphtylsilane (11.06 g,
7 X 1072 mol) en solution dans 20 ml de benzéne est ensuite ajouté en 10 min.
Le mélange est agité 1 h 4 la température ambiante puis 4 h au retlux du solvant.
Le solvant est ensuite évaporé sous vide et le résidu distillé sous azote. On re-
cueille 15.2 g d’a-naphtylpipéridinosilane (rdt. 90%), Eb. 130—140°C/0.2 mmHg.
RMN (8, ppm): 7.7 (TH, m), 5.1 (2H, s), 2.9 (4H, m), 1.45 (6H, m). IR (cm™):
»(Si—H) 2140. Analyse trouvé: C, 74.48; H, 7.92; Si, 12.02. C,sH,,SiN calc.: C,
74.63; H, 7.93; Si, 11.63%.

(4) Préparation de ’a-naphtylisopropyloxysilane

1.68 g (2.8 X 1072 mol) d’isopropanol sont ajoutés & 50 ml d’une solution
saturée d’HCI dans le pentane anhydre. On ajoute alors 6.75 g (2.8 X 1072 mol)
d’e-naphtylpipéridinosilane dissous dans 50 ml de pentane en 10 min et le mé-
lange est vigoureusement agité pendant 15 min. Aprés élimination du précipité
le filtrat est concentré sous vide. L huile résiduelle donne aprés distillation 4.75 g
d’a-naphtylisopropyloxysilane (xdt. 78%), 95°C/0.2 mmHg. RMN (8, ppm): 7.7
(7H, m), 5.3 (2H, s), 4.1 (1H, m). 1.1 (6H, d). IR (cm™!): »(Si—H) 2140. Analyse
trouvé: C, 71.48; H, 7.52; Si, 12.74. C,3H,¢Si0 calc.: C, 72.17; H, 7.45; Sl,
12.68%.
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(5) Preparation de monoalcoxydihydrogénosilanes

La méthode est identique a celle décrite pour la méthanolyse (voir 1), les pro-
duits sont isolés par distillation.

a-Naphtyl(phényl-1-éthoxy Jsilane: Eb. 120—130°C/0.1 mmHg. Rdt. 21%.
RMN (8, ppm): 7.6 (12H, m), 5.25 (2H, s), 4.8 (1H, qg). 1.4 (38H, d). IR (cm™!):
v(Si—H): 2130. Analyse trouvé: C, 77.51; H, 6.47; St, 10.02. C,;H,3S10 calc.: C,
77.65; H, 6.52; Si, 10.09%.

Phénylmenthoxysilane: Eb. 110°C/0.1 mmHg Rdt. 25%. RMN (8, ppm): 7.5 (5H,
m), 5.1 (2H, s), 3.5 (1H, m), 1.5 (18H, m). IR (cm™): ¥y(Si—H) 2130. Analyse
trouvé: C, 72.70; H, 9.95. C,,H,SiO cale: C, 73.22; H, 9.99%.

a-Naphtylmenthoxysilane: Eb. 160°C/0.2 mmHg. Rdt. 65%. RMN (&, ppm):
7.7 (7H, m), 5.3 (2H, s), 3.5 (1H, m), 1.5 (18H, m). IR (cm™!): »(Si—H) 2140.
Analyse trouvé: C, 75.92; H, 8.99; Si, 8.68. C,;¢H;5SiO calc.: C, 76.86; H, 9.03;
Si, 8.99%.

Phényl(mesitylisopropylméthoxy )silane: Eb. 130°C/0.2 mmHg. Rdt. 49%.
RMN (8, ppm): 7.4 (5H, m), 6.7 (2H, s), 4.9 (2H, s), 4.7 (1H, d), 2.2 (10H, m),
1.1 (3H, d), 0.6 (3H, d). IR (cm™'): ¥(Si—H) 2130. Analyse trouvé: C, 76.55; H,
8.54. C,;oH,.Si0 calc.: C, 76.45; H, 8.48%.

a-Naphtyl(mesitylisopropylméthoxy )silane: Eb. 160/0.1 mmHg. Rdt. 89%.
RMN (8, ppm): 7.7 (7TH, m), 6.6 (2H, s), 5.1 (2H, s), 4.6 (1H, d), 2.2 (10H, m),
1.1 (3H, d), 0.6 (3H, d). IR (cm™): »(Si—H) 2130. Analyse trouvé: C, 78.93;

H, 8.07; Si, 7.95. C.3H.; SiO calc.: C, 79.26; H, 8.10; Si, 8.06%.

(6) Reaction de redistribution

La réaction de I’isopropanol sur ’e-naphtyl(phényl-1-éthoxy )silane est effec-
tuée selon le procédé décrit dans 1. L’identification des produits est faite par
chromatographie en phase gazeuse. La réaction d’hydrosilylation de I’acétone
est faite dans les mémes conditions. Les pourcentages relatifs des produits ob-
tenus ont été donnes précédemment (cf. Schéma 1).

(7) Alcoolyses de monoaicoxydihydrogénosiianes

Ces réactions d’alcoolyses sont effectuées comme pour celles des trihydrogéno-
silanes. Les produits sont isolés par distillation du produit brut de réaction.

Phényl-B-naphtyloxymenthoxysilane: Eb. 165°C/0.1 mmHg. Rdt. 50%. RMN
(8, ppm): 7.6 (12H, m), 5.4 (1H, s), 3.7 (1H, m), 1.5 (18H, m). IR (cm™'):
v(Si—H) 2140. Analyse trouvé: C, 76.85; H, 8.04. C,cH1-Si0O; cale: C, 77.18; H,
7.97%.

a-Naphtylméthoxymenthoxysilane: Eb. 190°C/0.2 mmHg. Rdt. 52%. RMN
(6, ppm): 7.7 (TH, m), 5.25 (1H, s), 3.7 (1H, m), 3.5 (3H, s), 1.5 (18H, m). IR
(em™*): v(Si—H) 2140. Analyse trouvé: C, 74.10; H, 8.89; Si, 9.20. C,,H;,SiO,
cale: C, 73.63; H, 8.83; Si, 9.34%.

Phényl-B-naphtyloxy(mesitylisopropylmethoxy Jsilane: Eb. 165°C/0.1 mmHg.
Rdt. 72%. RMN (8, ppm): 7.4 (14H, m), 5.2 (0.43H, s), 5.05 (0.57 H, s), 4.9
(1H, d), 2.2 (10H, m), 1.1 (3H, 24), 0.6 (3H, 24). IR (cm™!): »(Si—H) 2150.
Analyse trouvé: C, 79.01; H, 7.34; Si, 5.87. C;3H3,SiO; calc.: C, 79.04; H, 7.32;
Si, 6.37%.-

a-Naphtyl-B-naphtyloxy(mesitylisopropylméthoxy)silane: Eb. 185—190°C/0.1
mmHg. Rdt. 70%. RMN (8, ppm): 7.5 (16H, m), 5.55 (0.55H, s), 5.45 (0.45H,
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s), 4.9 (1H, 2d), 2.2 (10H, m), 1.1 (3H, d), 0.55 (3H, d). IR (ecm™"): »(Si—H)
2150. Analyse trouvé: C, 80.94; H, 6.95; Si, 5.64. C;3H;,S10; cale.: C, 80.77; H
6.98; Si, 5.72%-

a-Naphtylphenoxy(mesitylisopropylméthoxy )silane: Eb. 180°C/0.1 mmHg.
Rdt 70%. RMN (6, ppm), 7.4 (14H, m), 5.4 (0.55H, s), 5.3 (0.45H, s), 4.9 (1H,
d), 2.1 (10H, m), 1.1 (3H, d), 0.6 (3H, d). IR (cm™'): »(Si—H) 2150. Analyse
trouvé: C, 79.23; H, 7.27; Si, 6.21. C,,H;,Si0, cale.: C, 79.04; H, 7.32; Si, 6.37%.

a-Naphtylméthoxy(mesitylisopropylméthoxy )silane: Eb. 170°C/0.2 mmHg.
Rdt. 89%. RMN (6, ppm), 7.5 (7TH, m), 6.7 (2H, s), 5.1 (0.5H, s), 5.0 (0.5H, s),
4.8 (1H, d), 3.4 (1.5H, s), 3.15 (1.5H,.s), 2.1 (10H, m), 1.1 (3H, d), 0.6 (3H, d).
IR (cm™): »(Si—H) 2150. Analyse trouvé: C, 75.99; H, 7.97. C,;H,,SiO; calc.:
C, 76.14; H, 7.99%.

{8) Préparation d’organosilanes trifonctionnels

a-Naphtylisopropyloxy(mesitylisopropylméthoxy )silane: L’hydrosilylation
de I'acétone par ’a-naphtyl(mesitylisopropylméthoxy)silane conduite comme
dans 2 permet d’isoler le produit attendu. Eb. 170°C/0.1 mmHg. Rdt. 72%. RMN
(8, ppm): 7.6 (7H, m), 6.7 (2H, s), 5.15 (0.44 H, s), 5.05 (0.56H, s), 4.9 (14, d),
4.1 (1H, m), 2.2 (10H, m), 1.1 (9H, m), 0.6 (3H, d). IR (cm!): »(Si—H) 2150.
Analyse trouvé: C, 76.96; H, 8.45; Si, 7.05. C;4H34Si0, calc.: C, 76.79; H, 8.43;
Si, 6.91%.

a-Naphtyl(mesitylisopropylmethoxy )pipéridinosilane: La réaction de la
pipéridine sur ’a-naphtyl(mesitylisopropyiméthoxy)silane catalysée par
(PPh;);RhCl est conduite comme dans 3. On isole le produit attendu par distil-
liation sous azote. Eb. 185°C/0.1 mmHg. Rdt. 85%. RMN (8, ppm): 7.6 (7H, m),
6.7 (2H, m), 5.0 (0.68H, s), 4.9 (0.32H, s) 4.75 (1H, d), 2.5 (14H, m), 1.2 (9H,
m), 0.7 (3H, 2d). IR (cm™): »(Si—H) 2130. Analyse trouvé: C, 77.50; H, 8.58;
51, 6.70 C,5H;3,SiON calc.: C, 77.90; H, 8.64; Si, 6.51%.

La réaction du mésitylisopropylcarbinol sur I’a-naphtylpipéridinosilane en
présence de (PPh;);RhCl comme précédemment permet d’isoler le méme mélange
de diastéréoisoméres avec un rendement de 91%.

La reaction de la pipéridine sur P’a-naphtyl(mesitylisopropylméthoxy)silane
catalysée par le [(+) DIOP]RhCI (préparé de la maniére habituelle [22]) conduit
a un mélange 78/22 des diastéréoisomeéres avec un rendement de 87%.

Substitution de l’a-naphtyl( mesltylzsopropylmethoxy Jpipéridinosilane: A une
solution contenant 3.57 g (8.8 X 107 mol) d’a-naphtyl(mesitylisopropylméthoxy)-
pipéridinosilane dans 10 ml d’éther anhydre on ajoute 0.265 g (8.3 X 102 mol)
de méthanol dilué avec 10 ml d’éther. Le mélange est agité 5 min a la tempéra-
ture ambiante et le solvant est évaporé sous vide. Le résidu est distillé et on
recueille 2.54 g de méthoxysilane (rdt. 81%) ayant les caractéristiques prece-
dentes (cf. 7). Diastéréoisoméres 50/50.

La méme réaction en utilisant le phénol conduit aux phénoxysilanes diastereo-
isomeres (50/50) avec un rendement de 79%. Le B-naphtol permet d’isoler les
B-naphtyloxysilanes dlasteremsomeres (52/48) avec un rendement de 87%.
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