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REACTIONS D’ORGANOSILANES CATALYSEES PAR DES COMPLEXES 
DU RHODIUM; SYNTHESE D’ORGANOSILANES POLYFONCTIONNELS 
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Labomtoire des OrgonomPtalliques. E.R.A. No. 554. Universitt des Sciences et Techniques 
du Languedoc. 34060 Montpellier CSdex (France) 

(Rgu le 7 juillet 1976) - 

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. a-Naphthyl(mesitylisopropyl- 
methoxy)piperidinosilane could be obtained with a 36% optical yield. However 
the substitution of the piperidinyl group occurred with racemisation. 

R&urn&! 

Les reactions d’alcoolyse de trihydrogenosilanes cataly&es par des complexes 
du rhodium conduisent 5 des melanges d’alcoxysilanes. Les monoalcoxydihydro- 
genosilanes prochiraux ont pu 5tre obtenus avec des groupements alcoxy encom- 
br6s. A partir de ces composds quelques organosilanes trifonctionnek ont pu 
Qtre obtenus. La possibilit6 de p&parer ces composds optiquement actifs par syn- 
these asymCtrique a 13% &xdi6e sur les mod&s ra&miques_ Lh-naphtyl(mesityl- 
isopropyhn&thoxy)pip&-idinosilane peut %re obtenu avec un rendement optique 
de 36%. Toutefois, les reactions de substitution du groupement pipkidinyl s’ac- 
compagnent de rac&nisation. 

Introduction 

L’activation des organosilanes par les complexes du rhodium, mise en &i- 
dence dans les r&ctions d’hydrosilylation des oiefines [l-3], a i5t1Z ensuite d&r+ 
lopp& simultangment par plusieurs &quipes. Les &actions avec les compos& i 
hydroghe mobile ont &5 Qtudi&s [ 4-71: 
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TABLEAU 1 

ALCOOLYSE DE’ Lb-NAPHTYLSILANE = 

ROH [ROH]/[aNpSiH3]* catalyseur aNpSi(OR)H2 
(%) 

a_NpSi<OR)2H 
i%) 

MCOH 1:1= 
i_PrOH 111 d 
i-P&H llld 
i-PIOH l/l d 
MeOH 2/l 
i-PrOH 2/l 

(PPh3)3RhCl 16 84 
<PPhs)sRhC1 46 54 
kCaHI&RhCIl-. 39 61 
[P<C6H11)312RhCtc 36 64 
(PPh&RhCI 0 100 
<P.?h3)3RhCi 0 100 

=Sol=antbcrutn~.caralyse~ 10-~molcparmo*cd*~~ph~--Isilane_ b 

tion. il rete 45% d’o-naphtylsilane n’ayant pas wt. d 
u-Kp= arnnphtyL=Enfi,xde&z- 

En fin de tiaction. il reste 34% d’a_naDhtylsihme 
n*ayant P= tiaZit- t PdP=e P= reaction de P(Cc,H11)3 avec f<C~H14)2RhC1 J2: C6H II = cy&,hexy,e. C&HI4 
=cYdooct&m. 

L’obtention d’un alcoxysilane peut ensuite Gtre envisagee par substitution du 
groupement amino [23] (Gq_ 4): 

i- i-PrO!i 
HCI 

pentane 
- M-NpSrfO-;-Pr!:+ (4) 

(Ret. 78 “Lf 

La prksence d’acide chlorhydrique qui ac&Ere la reaction est dans cc! cas in- 
dispensable pour limiter la formation d’a-naphtyldi-isopropyloxysilane. Ce der- 
nier provient probabletient d’une alcoolyse concurrente de I-a-naphtylisopropyl- 
oxysilane cataly&e par la pipCridine libG&e [ 201. Toutefois, dans le cas de l%han- 
01 la formation d’ct-naphtyl&hoxysilane n’est que de 35%. Cette methode ne 
semble done pas pouvoir Etre gkkalis& aux alcools peu encombrk 

TABLEAU 2 

ALCOOLYSE DE TRIHYDROGENOSILANE CATALYSEE PAR (PPh3)3RhCl= 

RSiH3 b R’OH Cataiyseur RSi(OR’)H2 Rdt = 

(46) 

rrNpSiH3 
PhSiH3 
cz-NpSiH3 

WPh3)jRhCl 
<PPhj)jRhCl 
<PPh3)3RhCl 

crh’pSi(OCHh¶ePh)H2 21 
PhSi(OMenthyl)H2 25 
a-NpSi(OMenthyl)H-. 65 

PhSiH3 (PPh33RhCI 

a-NpSiH3 <OPhj)gRhCt I+ 89d 
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En we de preparer des organosilanes asymetriques, nous avons envisage la 
reaction d’alcoolyse par des alcools encombres dkloublables. Les rbultats sont 
don&s dans le Tableau 2. 

La formation du d&iv6 monoakoxyle est d’autant plus importante que l’organo- 
s&me et l’alcool sont encombres. Seule l’alcoolyse de l’e-naphtylsilane par le 
m6itylisopropylcarbinol conduit quantitativement au produit monosubstitub 

Pr&parafion d’organosilanes trifonctionnels 
Dans le but de prgparer des organosilanes asymetriques bifonctionnels, nous 

avons envisage les reactions des alcoxysilanes prochiraux: R(R’O)SiH*. Ces der- 
niers devaient permettre d’effectuer une synthese asymetrique au niveau de 
l’atome de Si. 

La reaction de l’isopropanol ou de l’acetone sur l’cu-naphtyl(phenyl-l)ethoxy- 
s&me cataly& par le chlorotris(triphenylphosphine)rhodium nous a conduit 5 
des mi%mges de dialcoxysilanes I, II et III (Schema 1). 

SCHEMA 1 

Le melange obtenu ri%ulte probablement d’une reaction de redistribution des 
produits form& catalysde par (PPh&RhCl. LJne telle reaction a dejji pu Gtre 
mise en evidence dans. le cas de chlorosilanes [ 31. 

Toutefois, les reactions d’organosilanes plus encomb& nous ont permis 
d’isoler les dialcoxysilanes dissymetriques avec de bons rendements. Les n%ultats 
obtenus sont rassembl6s dans le Tableau 3. 

Aucune reaction de redistribution n’a et4 observke dans les reactions des 
(mesitylisopropylm&hoxy)silanes. Les deux dialcoxysilanes dissymdtriques dia- 
stkeoisomi5res sont form& en qua&t& voisines. Les proportions relatives de ces 
deux diast&oisom&es refletent le rendement optique qui peut Gtre obtenu si 
le groupement mesitylisopropylmethoxy est chiral [Zl]. Ces rendements optiques 
sont tr& faibles et ne permettent pas d’envisager la preparation des composk par 
synth&e asymetrique. 

La synthke d’autres organo@Ianes trifonctionnels a pu Gtre effectuik Les r& 
actions sont r&um&s dans le Schema 2;. -- 





SCHEMA2 

L’hydrosilylation de l’acetone par Pa-naphtyl(mesitylisopropylm~thoxy)silane 
catalysee par (PPh&RhCl conduit aux isopropyloxysilanes diastkeoisomeres 
correspondants dans un rapport 56/44. 

Nous avons egalement envisagiS l’aminolyse du mEme organosilane prochiral. 
La reaction de la pipkidine catalysk par (PPh&RhCl permet d’obtenir les 
a-naphtyl(mEsitylisopropylm~thoxy)pip&idinosihmes diastkeoisomeres dans un 
rapport 68/32. Ceci correspond Zi un rendement optique de 36% pour la reaction 
de l’organosilane optiquement actif correspondant [21]. Le mEme rapport de 
diastkkoisomkes est obtenu par alcoolyse de Pa-naphtylpipkidinosilane. Ceci 
semble bien indiquer que l& formation du produit correspond d’abord B la sub- 
stitution du radical pip&idinyle par le mGsitylisopropykarbino1 puis i la Sac- 
tion de la piperkline lib&& sur le dihydrog&rosilaxie~form& 

La possibilite d’obtenir unrendement optique de 36% nous a ame& B &udier 
l’aminolyse en presence d’un catalyseur &&al. La r&action de la pip&Sine cata- 

. 



13 

lys& parle [(+)-DIOP]RhCl[22], conduit a un rapport des diastereoisomeres de 
78122. 

Dans le but d’obtenir les dialcoxysilanes pr&&ients (cf. Tableau 3), nous 
avons fait reagir le methanol, le phenol et le a-naphtol sur le melange (68/32) 
des a-naphtyl(misitylisopropylmethoxy)pip&idinosilanes [ 23]_ Malheureusement 
les alcoxysilanes diast&-eoisomeres sont obtenus en pourcentages identiques indi- 
quant que la substitution du groupement piperidinyl a lieu avec racemisation. 

Nous avons envisage egalement la preparation de l’a-naphtyl(m&itylisopropyl- 
m&hoxy)chlorosilane par chloration de l’cu-naphtyl(mbitylisopropylmethoxy)- 
silane_ La preparation de l’or-naphtyl(m&.itylisopropylm&hoxy)thiophenosy- 
silane par reaction du thiophenol d’une part sur le dihydrogenosilane en presence 
de (PPhJ)JRhCI et d’autre part sur le piperidinosilane, a et& Ctudiee. L’obtention 
de ces diast&eoisom&es (50/50) est nettement montr&e par les spectres RMN 
des m&nges obtenus. Nous n’avons toutefois pas Cti en mesure d’isoler des 
Gchantillons pm-s. 

Partie experimentale 

Toutes les manipulations ont Cti effecttrees sous une atmosphere d’azote sec. 
L-es spectres de RMN ont 6t.e enregistres sur des appareils Varian A 60 et T 60 
clans le titrachlorure de carbone- Les d&placements chimiques 6 sont not.& en 
ppm par rapport au TMS. A cbte des 6, nous indiquons le nombre de protons 
(nH) correspondant au signal et la nature de ce dernier (s, sing&et; d, doublet; 
t, triplet; q, quadrulet; m, multiplet). Les spectres IR ont et& enregistres sur un 
spectrographe Perkir-Elmer 257. Les analyses chromatographiques ont et~Z 
effectuees h I’aide d’un chromatographe Girdel 75FH2 equip6 d’une colonne 
capillaire d’OV .17 de 20 m de long et de 0.5 mm de diametre. Le gaz vecteur 
est l’azote et l’appareil est muni d’un detecteur a ionisation de flarnme. 

(I) qlcoolyses de l-a-naphtylsilane 

M&thanoZ et (PPh3)3RhCl: A une solution contenant 9.25 X 10m3 g (lo-’ mol) 
de chlorotris(triph~nylphosphine)rhodium [ 241 dans 5 ml de benzene anhydre 
d&gaze, on ajoute 0.32 g (lo-’ mol) de methanol dilui avec 5 ml de benzene. 
L’a-naphtylsilane (1.58 g, lo-’ mol) dissous dans 5 ml de benzene est ajoutG en 
demier. Le m&urge est agit& jusqu’i la fin du degagement gazewr(l5 min). Le 
solvant est ensuite evapore sous vide et le residu dilue avec 2 ml de pentane. 
Apres filtration (elimination d’une par-tie du catalyseur), le filtrat est analyse en 
chromatographie en phase gazeuse. Les produits sont identifies par comparaison 
de leurs temps de r&t.ention avec ceux d’&hantillonsauthentiques. Les r&ultats 
sont confirm& par analyse du spectre RMN du melange. a-Naphtylsilane, 45%; 
a-naphtylmethoxysilane, 9%; a-naphtyldimethoxysilane, 46%. 

Isopropanol et (PPh&RhCt: En proc&lant comme pr&&lemment avec 0.60 g 
(lo-* mol) d’isopropanol on obtientt a-naphtylsiiane, 33%; o-naphtyhsopropyl- 
oxysilane,31%; a-naphtyldiisoprOpylOXyS~e, 36% 

Isopropanol-& [(CSN14)2RhC1]2: L.a reaction p&&lente catalys& par 3.9 
x 10m3 g de dichlorot&rakiscyclooct&m&rhodium (pr&pare selon 1251) conduit 
8: a-naphtylsihme, 34%,.a-naphtylisopropyloxysilane, 26%; a-naphtyldiisopro- 
pyloxysilarie, 40% 



lsopropanol et [P(C,H,,), jtRhClr En utilisant un catalyseur p&par& en m& 
langeant 0.5 X low5 mol de dichlorot&akiscyclooctGnedirhodium et lo-’ mol 
de tricyclohexylphosphine dans 5 ml de benzkne anhydre dggazC, on obtient: 
or-tiaphtylsilane, 34%; cr-naphtylisopropyloxysilane, 24%, or-naphtyldiisopropyl- 
oxysilane, 42%. 

Prtfparation de l’cc-naphtyldime’thoxysilane: A une solution, cont&mt 18.5 
x 10m3 g (2 X 10s5 mol) de chlorotris(triph&ylphosphine)rhodium dans 20 ml 
de benzene anhydre d&gaze, on ajoute l-28 g (4 X lo-* mol) de methanol diluC 
avec 20 ml de benzene. 6.32 g (4 X lo-* mol) d’wnaphtylsilane en solution dans 
20 ml de benzGne sont ensuite ajoutis i la seringue. Db la fin du dCgagement 
gazeux le solvant est &vapor& sous vide et le r&idu est distill6 On isole ‘7.76 g 
(rdt. 89%) d’a-naphtyldim&thoxysiIane; Eb. 95”C/O.2 mmHg. RMN (6, ppm): 
7.7 (7H, m), 5.15 (lH, s), 3.5 (6H, s). IR (cm-‘): @i-H) 2140. Analyse trouvC: 
C, 66.86; H, 6.39; Si, 12.83. C12H14Si02 talc.: C, 66.02; H; 6.46; Si, 12.86%. 

PGparation de l’cr-naphtyldiisopropyloxysilane: La mCthode prCcCdente avec 
2-40 g. (4 X +O-’ mol) d’isopropanol conduit & 9.95 g (rdt. 91%) d’or-naphtyldiiso- 
propyloxysikme; Eb. llO”C/O.2 mmHg. RMN (6, ppm): 7.7 (7H, m), 5.2 (1H. s), 
4-15 (2H, m), l-15 (12H, d). IR (cm-‘): v(Si-H) 2140. Analyse trouvk: C, 70.31 
H, 8.02; Si, 10.65. C1bHtzSiOncalc: C, 70.03; H, 8.08; Si, 10.23%. 

(2) Hydrosilyla tion de 1 ‘a&tone 
La methode est la meme que pour la mGthanolyse (voir I) en utilisant 0.58 g 

(lo-’ mol) d’acetone. L’anaIyse du melange donne: ol-naphtylsilane 3710, a-naph- 
tylisopropyloxysilane 26%, a-naphtyldiisopropyloxysilane 37%. 

(3) PGparation de I’a-naphtylpipkidinosilane 
A une solution contenant 18.5 X lo-’ g (2 X low5 mol) de chlorotris(triphGnyl- 

phosphine)rhodium dans 20 ml de benz&ne anhydre. On ajoute 5.95 g (7 X lo-’ 
mol) de pip&dine diluee avec 10 ml de benzene. L’a-naphtylsilane (11.06 g, 
7 X lo-* mol) en solution dans 20 ml de benzene est ensuite ajouti en 10 min. 
Le m&nge est agiG 1 h H Ia temp&ature ambiante puis 4 h au reflux du solvant- 
Le solvant est ensuite evapore sous vide et le r&idu distille sous azot.e_ On re- 
cueille 15.2 g d’a-naphtylpip&idinosiIane (rdt. 90%), Eb. 130-14O”C/O.2 mmHg. 
RMN (6, ppm): 7.7 (7H, m), 5.1(2H, s), 2.9 (4H, m), 1.45 (6H, m). IR (cm-‘): 
v(Si-H) 2140. Analyse trouv& C, 74.48; H, 7.92; Si, 12.02. CISHlsSiN talc.: C, 
74.63; H, 7.93; Si, 11_63%. 

(4) PrtTpamtion de L’a-naphtylisopropyioxysilane 
1.68 g (2.8 X lo-* mol) d’isopropanol sont ajout& 5 50 ml d’une solution 

s&urge d’HCI dans le pentane anhydre- On ajoute alors 6.75 g (2.8 X lo-* mol) 
d’a-naphtyIpip&idinosilane dissous da& 50 ml de pentane en 10 min et le rn& 
Iange est vigoureusement agit& pendant 15 min. AprGs Gnination du prGcipit.& 
Ie filtrat est concentre sous vide. L’huiIe r&iduelle donne apr& distillation 4-75 g 
d’oc-naphtyIisopropyloxysiIane (rdt. 78%), 95”C/O.2 mmHg. RMN (6, ppm): 7.7 
(7H,m), 5.3 (2H,s),4_1(lH, m~Il_1(6H,d)_IR(cm-1): v(SiH)2140.Analyse 
trouv~: C, 71.48; H, 7.52; Si, 12.74. &H&i0 talc.: C, 72.17; H, 7.45; Si, 
12.98%_ 
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(5) Prbparation de monoalcoxydihydrog&osiianes 
La methode est identique i celle d&rite pour la methanolyse (voir 1 ), les pro- 

duits sont isolb par distiilation. 
a-Naphtyl(ph@nyl-1-Pthoxy)silane: Eb. 120-13O”C/O.l mmHg. Rdt. 21%. 

RMN (6, ppm): 7.6 (12H, m), 5-25 (2H, s), 4-8 (lH, q)_ 1.4 (3H, d). IR (cm-‘): 
v(Si-H): 2130. Analyse trouve: C, 77.51; H, 6.47; Si, 10.02. ClgHlsSiO cak.: C, 
77.65; H, 6.52; Si, 10.09%. 

Ph&zylmenthoxysilane: Eb. llO”C/O.1 mmHg Rdt. 25%. RMN (6, ppm): 7.5 (5H, 
m), 5.1 (2H, s), 3.5 (lH, m), 1.5 (lSH, m). IR (cm-‘): v(Si-H) 2130. AnaIyse 
trouve: C, 72.70; H, 9.95. C,,H&iO cak: C, 73.22; H, 9.99%. 

a-Naphtylmenthoxysilane: Eb. 16O”C/O.2 mmHg. Rdt. 65%. RMN (6, ppm): 
7.7 (7H, m), 5.3 (2H, s), 3.5 (lH, m), 1.5 (lSH, m). IR (cm-‘): v(Si-H) 2140. 
AnaIyse trouve: C, 75.92; H, 8.99; Si, 8.68. C2sH2sSi0 cak.: C, 76.86; H, 9.03; 
Si, 8.99%. 

Phknyl(mesitylisopropylmithoxy)silane: Eb. 130%/9,2 mmHg. Rdt. 49%. 
RMN (6, ppm): 7.4 (5H, m), 6.7 (2H, s), 4.9 (2H, s), 4.7 (lH, d), 2.2 (lOH, m), 
1.1 (3H, d), 0.6 (3H, d)_ IR (cm-‘): v(Si-H) 2130. AnaIyse trouve: C, 76.55; H, 
8.54. C,,H,,SiO cak.: C, 76.45; H, 8.48% 

a-Naphtyl(mesitylisopropylmithoxy)silane.- Eb. 160/O-l mmHg. Rdt. 89%. 
RMN (6, ppm)r 7.7 (7H, m), 6.6 (2H, s), 5.1(2H, s), 4.6 (lH, d), 2.2 (lOH, m), 
1.1 (3H, d), 0.6 (3H, d). IR (cm-‘): v(Si-H) 2130. AnaIyse trouve: C, 78.93; 
H, 8.07; Si, 7.95. Cz3HzB SiO cak.: C, 79.26; H, 8.10; Si, 8.06% 

(6) R&action de redistribution 
La reaction de I’isopropanol sur I’a-naphtyl(phinyl-1-ithoxy)siIane est effec- 

t&e selon le pro&de d&n-it dans I _ L’identification des produits est faite par 
chromatographie en phase gazeuse. La reaction d’hydrosiIylation de I’acCtone 
est faite dans les msmes conditions. Les pourcentages relatifs des produits ob- 
tenus ont Cte donnes pr&Gdemment (cf. Schema 1). 

(7) Alcoolyses de monoalcoxydihydrogkosilanes 
Ces reactions d’akoolyses sont effect&es comme pour celles des trihydrogeno- 

silanes. Les produits sont isoles par distillation du produit brut de reaction. 
Phtinyl-J3-naphtyloxymenthoxysilane: Eb. 165”C/O.l mmHg_ Rdt. 50% RMN 

(6, ppm): 7.6 (12H, m), 5.4 (lH, s), 3.7 (lH, m), 1.5 (18H, m). IR (cm-‘): 
v(Si-H) 2140. AnaIyse trouve: C, 76.85; H, S-04. C,,H,$i02 caIc: C, 77.18; H, 
7_97% 

a-Naphtylme’thoxymenthoxysilane: Eb. 19O”C/O.2 mmHg. Rdt. 52%. RMN 
(6, ppm)r 7.7 (7H, m), 5.25 (lH, s), 3.7 (lH, m), 3.5 (3H, s), 1.5 (18H, m). IR 
(cm-‘): v(Si-H) 2140. Analyse trouv8: C, 74.10; H, 8.89; Si, g-20. C21HsoSi02 
talc: C, 73.63: H, 8.83; Si, 9.34%. 

Pht!nyl-@-naphtyloxy(mesitylisopropylmethoxy)silane: Eb. 165”C/OS mmHg. 
Rdt. 72%. RMN (6, ppm): 7.4 (14H, m), 5.2 (0.43H, s), 5.05 (0.57 H, s), 4.9 
(lH, d), 2.2 (lOH, m), 1.1 (3H, 2d), 0.6 (3H, 2d). IR (cm-‘): v(Si-H) 2150. 
Analyse trouv& C, 79.01; H, 7.34; Si, 5-87. C&H&i02 talc.: C, 79.04; H, 7.32; 
Si. 6_37R_ 

a-~aphtyl-~naphtyloxy(mesitylisopropylme’thoxy)silane: Eb. 185-190%/O-1 
mmHg. Rdt. 70%. RMN (6, ppm): 7.5 (16H, m), 5.55 (0.55H, a), 5.45 (0.45H, 
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s), 4.9 (IH, 2d), 2.2 (IOH, m), l.l(3H, d), 0.55 (3H, dj. IR (cm-‘): W-H) 
2150. Analyse trouve: C, 80.94; H, 6.95; Si, 5.64. C33H3JSi02 talc.: C, 80.77; H, 
6.98; Si, 5.72%. 

a-Naphtylphenoxy(mesitylisopropylme’thoxy)silane.- Eb. 18O”C/O.l mmHg. 
Rdt 70% RMN (6, ppm), 7.4 (14H, m), 5.4 (0.55H, s), 5.3 (0.45H, s), 4.9 (lH, 
d), 2.1 (lOH, m), l.l(3H, d), 0.6 (3H, d). IR (cm-‘)z’ v(Si-H) 2150. Analyse 
trouve: C, 79.23; H, 7.27; Si, 6.21. &,H&li02 talc.: C, 79.04; H, 7.32; Si, 6.37%. 

a-Naphtylme’thoxy(mesitylisopropylmt2h~xyJsilane: Eb. 17O”C/O.2 mmHg. 
Rdt_ 89%. RMN (6, ppm), 7.5 (7H, m), 6.7 (2H, s), 5.1(0.5H, s), 5.0 (0.5H, s), 
4.8 (lH, d), 3.4 (1.5H, s), 3.15 (1_5H,-s), 2.1 (lOH, m), 1.1 (3H, d), 0.6 (3H, d). 
IR (cm-‘): v(Si-H) 2150. Analyse trouve: C, 75.99; H, 7.97_ Cz4H3$i02 talc.: 
C, 76.14; H, 7.99%. 

(8) Prkpamtion d ‘organosilanes trifonctionnels 

a-Naphtylisopropyloxy(mesitylisopropylme’thoxy)silane: L’hydrosilylation 
de Pa&one par Pa-naphtyl(mesltylisopropylmethoxy)silane conduite comme 
dans 2 permet d’isoler le produit attendu. Eb. 17O”C/O.l mmHg. Rdt. 72%. RMN 
(6, ppm): 7-6 (7H, m), 6.7 (2H, s), 5.15 (0.44 H, s), 5.05 (0_56H, s), 4.9 (lH, d), 
4.1 (lH, m), 2.2 (lOH, m), 1.1 (9H, m),0.6(3H,d). IR (cm’): v(Si-H) 2150. 
Analyse trouvi: C, 76.96; H, 8.45; Si, 7.05. C2,=,H&i02 talc.: C, 76.79; H, 8.43; 
Si, 6.91%. 

a-Naphtyt(mesitylisopropylmethoxy)pip~ridinosilane: La reaction de la 
pipkidine sur Par-naphtyl(mesitylisopropylm~thoxy)silane catalyde par 
(PPha)3RhCl est conduite comme dans 3. On isole le produit attendu par distil- 
liation sous azote. Eb. 185”C/O_l mmHg. Rdt. 85%. RMN (6, ppm): 7.6 (7H, m), 
6.7 (2H, m), 5.0 (0_68H, s), 4.9 (0.32H, s) 4.75 (lH, d), 2.5 (14H, m), 1.2 (9H, 
m), 0.7 (3H, 2d). IR (cm-‘): v(Si-H) 2130. Analyse trouve: C, 77.50; H, 8.58; 
Si, 6.70 CtsH,,SiON cak.: C, 77.90; H, 8.64; Si, 6.51%. 

La reaction du mCsitylisopropylcarbino1 sur l’a-naphtylpipkidinosilane en 
presence de (PPhsbRhCl comme pr&&lemment permet d’isoler le meme melange 
de diastereoisomeres avec un rendement de 91%. 

La reaction de la pipkidine sur l’a-naphtyl(mesitylisopropylm8thoxy)silane 
cataly&e par le [(+) DIOP]RhCl (prepare de la maniere habituelle [223) conduit 
h un. m&nge 78/22 des diastk~oisomeres avec un rendement de 87%. 

Substitution de l’a-naphtyl(mesitylisopropylme’thoxy~pip~~~dinosilane: A une 
solution contenant 3.57 g (8.3 X lo-’ mol) d’a-naphtyl(mesitylisopropylmethoxy)- 
pipkiclinosikne dans 10 ml d’&her anhydre on ajoute 0.265 g (8.3 X 10m3 mol) 
de m6thanol dilu~ avec 10 ml d’Cther. Le melange est agit& 5 min’h la temp&a- 
ture ambiante et le solvant est evapore sous vide. Le residu est distillC et on 
recueille 2.54 g de mGthoxysilane (rdt. 81%) ayant Ies caractkistiques p&C 
de&es (cf- 7) DiaGr&oi.som&res 50150. 

La mGme r&action en utilisant le phGno1 conduit aux phtkoxysilanes diastereo- 
isomkes (50/50) avec un rendement de 79% Le &naphtoI permet~d’isoler les 
Pnaphtyloxysilanes diastkGoisom8res (52148) avec un rendement de 87%. 
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