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Summary 

The synthesis and chemical behaviour of two asymmetric fluoroalkoxysilanes 
(R’R2Si*(F)OR is described. Both react with some organomst&ic compounds 
(PhLi, PhC=CLi, CH,=CHCH,Li, CH,=CHCH,MgBr) giving selective and stereo- 
selective substitution of fluorine atoms. 

The stereochemistry of the reaction is predominant inversion of configura- 
tion. In both compounds the Si-F bond is easily cleaved, the fluorine atom 
being displaced by organometallic reagents (PhLi, PhC$Li) with inversion, 
rather than the normal retention of configuration. We explain this chemical 
behaviour by the effect of p-electrons of oxygen atoms. 

R&urn6 

La synth&se de deux fluoroalcosysilanes chiraux R’R”Si* (F)OR est d&rite. 
11s reagissent avec des organom&alliques (PhLi, PhC-CLi, CH,=CHCH2Li, 
CH,=CHCH,MgBr) avec depart Glectif et st&%o&lectif de l’atome de fluor. 

La st&&ochimie est orientee vers l’inversion de configuration_ Dans les deux 
compos6s la liaison Si-F est aisement cli&e. L’atome de fluor est substituee 
avec inversion de configuration par les organom&alliques qui dbplacent nor- 
malement F d’une liaison Si-F avec Gtention de configuration (PhLi, PhCECLi). 
Nous expliquons ce comportement par l’intervention des electrons p‘de l’atome 
1’oxygGne. 

* Pour piirtie I voir ref. 1.. 
.m 
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Introduction 

Dans la premiere partie de ce travail [l] nous avons d&rit les premiers enantio- 
m&es silici& bifonctionnels et 6tudiG la st&ochimie de quelques r&actions de 
substitution nucl6ophile. 

Nous avons par ailleurs so-Jig& que la st&Gochimie observee SUF les compok 
organiques du phosphore et du silicium s’explique de manike tr& diffkente. 

Dans la chimie du phosphore la stGr6ochimie est expliquee en considkrant 
la formation de l’intermidiaire pentacoordonn6 le plus stable en fonction de 
l’apicophilicitk des divers groupements lies au phosphore [ 21. Par contre, pour 
le silicium, ce sont essentiellement des facteurs d’ordre Glectronique (labilit6 de 
la fonction substitu&e et densit de charge du r&a&if) qui dhterminent la 
st&ochimie [ 31. 

L’ktude de la st&&ochimie dynamique sur les deux organosilanes bifonction- 
nels chiraux: R’R’Si*(H)F et R’R*Si*(F)Cl nous a conduit 5 trois remarques 
g&kales [ 11: (1) La stkrkochimie n’est pas gouverke par la stabilitk des inter- 
m6diaires et les concepts utili&s dans la chimie du phosphore ne s’appliquent 
pas. (2) Les facteurs glectroniques dhterminent la st&kochimie et on note une 
parfaite analogie avec les organosilanes chiraux monofonctionnels. (3) Les deux 
fonctkons interreagissent l’une sur l’autre entrakant une modification de la 
labilit6 du groupement partant. 

Dans le present m6moire nous dkrivons ta synthke et le comportement chimi- 
que et stQ6ochimique de fluoroalcoxysilanes chiraux R’R*Si*FfOR). 

L’etude de ces silanes bifonctionnels se r&Gle particuli&-ement inGressante 
car les fluorosilanes comme les alcoxysilanes monofontionnels reagissent sur les 
organom&alliques [ 3a,b,c,d] (RLi et RMgX) et la diffkence de rkactivitk? des 
deux fonctions est li6e 5 la st&&ochimie de la substitution [4] _ 

Pour des reactions s’effectuant avec rktention de configuration, il a &5 mon- 
tr& que le rapport des constantes de vitesse K,/k, a est compris entre 4 et 5 
quand un alcoxy et un fluorosilane de mGme environnement sont trait&s par le 
mEme nucleophile. 

Par contre, ce rapport est de l’ordre de 10’ pour les reactions s’effectuant 
avec inversion de configuration. Ce resultat met en evidence une aptitude 2 
l’inversion beaucoup plus importante pour la liaison Si-F que pour la-liaison 
Si-OR. 

Pour les organosilanes bifonctionnels (R’R*Si*( F)OR) on pouvait alors 
attendre soit deux substitutions concurrentes s’effectuant avec rgtention de 
configuration sur les deux fonctions soit 5 un deplacement de l’atome de fluor, 
trk sklectif, avec iAversion de configuration. 

La nature du nucl6ophile devrait done gouverner la &lectiviiB et la st&o- 
chimie de ia substitution. 

Dans ce m&moire, nous ktudions le comportement chimique et st&ochimi- 
que d’alcoxyfluorosilanes chiraux vis&vis d’organolithiens et d’organomagrk 
siens. Nous examinerons tout d’abord les substitutions s’effectuant, avec inver- 
sion de configuration et pour lesquelles les pr&isions sont satisfaisantes puisque 
l’on observe le depart Glectif de l’atome de fluor. 
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RCsultats expkimentaux 

Une etude prkliminaire a &Z entreprise sur deux alcoxyfluorosilanes ra&mi- 
ques prSdemment dkrits [ 51 le l-naphthyl ph6nyl o-crkoxy fluorosilane et 
le 1-naphthyl ph6nyl gthoxy fluorosilane. Nous les avons fait Gagir sur des 
organom&alliques varik et les r&ultats sont rassemblk dans le Tableau 1. 

Ces r&ultats prgliminaires appellent deux remarques essentielles: (1) les Gac- 
Cons sont t&s Glectives, et (2) les nuclhophiles mous (CH,=CHCH,MgBr par 
exemple) substituent selectivement l’atome de fluor alors que les reactifs plus 
“durs” substituent soit I’atome de fluor (EtLi) soit le groupement alcosy 
(EtMgBr). 

Pour etudier la st&&odhimie de ces reactions nous avo1;s p&pa& deux alcosy- 
fluorosilanes chiraux: les phkyl l-naphtyl flu&-o menthoxy silane l-NpPhSi’ 
(F)-OMen et le ferrocenyl l-naphtyl fluoroethowsilane l-NpFcSi* (F) OEt. 

Le premier est prhpar& & partir du 1-naphtyl phkyl fluorosilane rac6mique 
trait& par un alcool chiral en prkence d’une quantit& catalytique de GtramGthyl 
&%ylGne diamine (TMED) [ 51. 

Par cristallisation fraction&e on s&pare l’un des deux &pim&res [c~]n -54.7”, 
F 99°C 

: 

l-NpPhSi/ 
H _OMen 

‘F 

+ l-menthol Tx 1-NpPhSi: + H2 (1) 
F 

Par contre, le ferroc&yl 1-naphtyl fluoro&hoxysilane [a jD -64” est p&park 
& partir du ferrocknyl l-naphtyl fluorosilane [(Y ]n -77” [ 6 ] par action de I’ktha- 
no1 en prkence de nickel de Raney. 

Fc 
= 

1-Np -$i-F 

r! 

[a], -77O 

Fc 
EtOH /Ni q 

- l-Np-&OEt (21 = 
G 

[a] D -64O 

Le Tableau 2 regroupe l’ensemble des rbactions effect&es sur ces deus. alcosy 
fluorosilanes chiraus. 

L’examen du Tableau 2, fait apparajtre la selectivite de ces &actions oil seul 
l’atome de fluor est substituG avec inversion de configuration. 

De plus on remarque’que l’addition, dans le milieu r&actionnel d’agents sol- 
vatants (HMPT, TMED ou clyptates) a peu d’effet sur la stkr~os~lectivit~ de la 
substitution sauf dans le cas de l’allyllithium. 

Au vu de la sklectivitk de ces @actions, on peut se demander si le dkpart de 
l’atome de fluor correspond bien G une substitution directe (&action 3) OLI 
plut6t 2 une double substitution suivant le Sch6ma 1. 

Deux faits expkrimentaux permettent d’affirmer que la formation des alcosy 
silanes rksulte de la r6action directe 3. (I) L’analyse chromatographique des 
m&langes reactionnels au cows de la r&action ne r&Gle pas la prkence d’un fluoro- 
silane intermediaire. (2) Nous avons montr& en outre, sur plusieurs exemples que 
les r&actions 5 ou 7 quand elles se produisent sont tr& lentes par rapport 5 la 
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TABLEAU 2 o 

R’R%i(F)OR’ % 
Et20 

R*R*RSiOR’ 

RIR*Si(F)OR’ Reactif 

_____- 
Produit [CrlD Rdt. 

(S) 

---__ ___.~ -___- 

stereo- 

chimie 
stereo- 

s&ctitite 
(SS. %) P 

Ph p-MeC6HqLi 

l-Np-z_i-_F 
p-M&6H&i 
+ kryptofi_x 211 b 

OMe” 
CHz=CHCH$i 
CH2=CHCH2Li 

b]D-54.7” + kryptofix 211 b 

PhGXLi 
CH2=CHCH2MgBr 

Fc PhLi 
= PhLiJTMED 

I-Np-$i-OEt I-hLi/HMPT 

F 
ZZ*=CHCH*Li 

PhCECLi 

[aID -64O CH2=CHCH2MgBr 

l-NP(p-MeCgHq)PhSiOMen +1X85’ c 

l-NP@-MeC~Q)PhSiOhlen 
1-NPPh(CH2=CHCH2)SiOMen 

tlsO c 
-10” = 

l-NpPh(CH2=CHCH2)SiOMen 

1-NpPh(PhEC)SiOMen 

l_NPPh(CH2=CHCH2)SiOMen 

-15.3O = 

-3” h 

-16.9” = 

1-NpFcPhSiOEt 
1-NpFcPhSiOEt 
1-NpFcPhSiOEt 

1-NpFc<CHZ=CHCHZ)SiOEt 

1-f;pFc(Ph~C)~iOEt 
l-NpFc(CH2=CHCH2)SiOEt 

+19O e 
+14.4° c 
+15_5O e 
-3 50” 

-640e 
-1:90 e 

63 d 

61 d 
39 d 

56 d 

75d 

7Bd 

74 f 
65 

64 ; 

78f 

83 f 
32f 

INV 58 

INV 64 

INV 78.5 

INV 95.2 

IhTV 94 

INV 98 

INV 84 
INV 76 

INV 78 

INV 81 

INV 70 
INV 67 

a I-NP: 1-naphtyle; Fct ferrocenyle; OMen: menthoxy; TMED: tetram “ylethylke diamine; HMPT: 
hesamethylphosphorottiamide. ’ C14HzsN204 C71. = La rotation s&c. ;ytze correspond B celle du silane 

NH3 
obtenu apr& reduction du rnenthoxysikne par AIH3 (l-NpPhRSiOMen)- l-NpPhRSiH). ’ Rende- 
ments en siIane isold Cl-NpPhRSiH) apres chromatographie Preparative caIcui~% 1 partir de I. e La rotation 
spkifique correspond B celIe de I’&hoxysilane isol& f Rendements en Bthoxysilane (1-NpFcRSiOEt) isold 
aprLs chromatographie preparative cakulis 6 partir de II. 

apr& chromatographie pr:aarative cakti~s 2 partir de II. g SS (W) = 
‘[&ID masXf [a)~ esp. x loo_ h Apres 

2 [a)D mas 
MeLi 

action du MeLi: 1-NpPh(PhC=C)SiOMen - 1-h~pPh(PhC=C)SiMe. 

SCHEMA 1 

R2 R2 

*l-zi_F 
RM (INV) f 

: (3) - 
R’-si -OR’ 

= 
= 
R 

- 
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reactio;? 3. Les exemples etudik sont les suivants: 

L-NpPhSi(F)OMen + CH*=CHCH,Li (3) 

1-NpPh(CH2=CI-ICH2)SiF + MenOLi 7 

-+ 1-NpPh(CH,=CHCH,)SiOMen 

(5) 

En etudiant l’evolution des produits form&s en CPV, on constate qu’au bout 
de 2 h la reaction 3 a un rendement supkieur 5 90%, alors que celui de la reac- 
tion 5 est infkieur h 1%. 

Fc-l-NpSi(F)OEt + PhLi 
(3) 

I) 

Fc-l-NpPhSiOEt 

Fc-l-NpPhSiF + EtOLi (5) 

L’analyse chromatographique montre qu’au bout d’une heure le rendement 
de la reaction 3 est quantitatif, alors que dans le meme temps, la reaction 5 ne 
donne que des traces d’ethoxysilane. 

La stereochimie des reactions a kte ktablie par correlation chimique. Nous 
l’illustrerons pour chaque fluoroalcoxysilane par un exemple; les autres cas 
seront trait& dans la partie experimentale. 

r” Ph Ph 

I- Np-Gi-F 
CH2=CHCH2Li g 

_ I-Np-Si-OMen 
AlHj 1 

‘(8) INV Z (9) RET 
z I-Np-$i-H 

5 
5 
>/ 

tr‘, (In 1 (IV) 

[c-jD-5”.7” [a-jD-loo 

La configuration absolue de I, determike par diffraction de rayons X [SJ et 
celle de IV [9] sont connues. Sachant que la reduction d’alcoxysilanes par A1H3 
en solution ether4e (reaction 9) s’effectue toujours avec retention de configura- 
tion [lOI la stereochimie de la reaction 8 (inversion) et la configuration absolve 
de III se. trouvent fixees. 

Fc 
= 

l-Np-<i-F = = 

EtOH /Ni 
e 

(IO) INV 
H 

(V) 

[c&- 77” 

EC 
1-Np-<i-H 

:h 

EtOH /Ni 

(12) INV 

(VI) 

[aI D 
f 15.6” 

Fc 
= 

I-Np-_i-OEt = 
e 

cr11 

[a],-64” 

(11) INV 

I 

PhLi 

Fc = 
I-Np-$i-Ph 

&t 

(VT1 1 

[aID +11.8” (eq. 11) 

[aIDi-18” (eq.12) 
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les configurations absolues des silanes V et VI sent. connues [11,12]. 
Comme les r&actions 10 et 12 conduisent toujours 5 de l’inversion de configu- 

ration au niveau de l’atome de silicium [ 13], les configurations absolues des 
alcoxysilanes VII et II se trouvent d&ermin6es et par suite l’&ape 11 ne peut 
s’effectuer qu’avec inversion de configuration. 

Discussion 

L’ensemble des: rksultats obtenus fait appara?tre que les organom&alliques 
6tudiks (aromatiques, a&tyGniques ou allyliques) attaqnent les fluoroalcoxy- 
silanes avec d&p& Glectif et st&kos6lectif de l’atome de fluor. La st&&ochimie 
dominante est l’inversion de configuration. 

Ces rkultats n‘ont rien de surprenant dans le cas des organomktalliques 
allyliques. Nous savons en effet que les fluorosilanes monofonctionnels rkagis- 
sent avec les organomagn&iens et lithiens (Y, fl insaturk avec inversion de con- 
figuration; dans ce cas 15 la fonction Si-F r6agit beaucoup plus rapidement que 
la fonction Si-OMe, ainsi que le montre le rapport des constantes de vitesse: 
2 x lo3 < iZ~/k,, < 5 x lo5 [4]_ 

11 est par suite normal d’observer pour les alcoxyfluorosilanes le depart uni- 
voque de l’atome de fluor avec inversion de configuration. 

I1 est plus etonnant d2 constater la meme s6lectivit6 et une assez bonne st&&o- 
s6lectivit6 avec les organolithiens aromatiques ou ac&tyGniques_ Nous avons 
montrk [ 3j que ces derniers reagissent avec des fluorosilanes monofonctionnels 
(R’R2R’SiF) avec r6teni;ion de configuration prgdominante. Dans le cas des 

fluorosilanes bifonctionnels (R’R’Si(H)F) c’est toujours la retention de confi- 
guration qui est observ6e [I]. Ainsi en premier lieu on peut souligner une 
diffk-ence fondamentale de comportement entre les fluorosilanes R’ R’R3SiFt 
R’R’Si(H)F d’une part et R’R2Si(F)OR d’autre part, puisque les st&&ochimies 
correspondant au d6part de l’atome de fluor sont oppos6es. 

Ce rkultat ne peut s’expliquer qu’en tenant compte des interactions possibles 

entre les deus fonctions Si-F et %-OR. 
11 a kt6 montr6 [ 3: que la st&$ochimie d6pend de la nature de la liaison 

Si-X et que l’inversion de configuration s’observe dans la cas de liaisons labiles 
telles que Si-Br et Si-Cl. 

I1 faut done admettre que la liaison Si-F du silane R’R’Si(F)CJR est plus 
labile que dans R1R2Si(H)F. On peut expliquer cette labilit6 par la participa- 
tion des doublets p non liants de l’oxygke 5 l’allongement de la liaison Si-F 
5 travers les orbitales cl du silicium_ 

Ainsi dans le cas du composi? R’R’Si(F)OR l’atome de fluor est un groupement 
meilleur partant que dans celui de R’R’Si(H)F. 

De plus, on constate qu’il n’y a pas de changement notable, ni dans la &lee- 

tiviti, ni dans la stBr6ochimie par addition dans le milieu rGactionne1 de solvants 

qui augmentent le caractke nucl6ophile de l’organolithien (PhLi/TMED; PhLi/ 
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HMPT ou p-MePhLi/cryptate). Seule, la complexation du cation lithium de 
l’allyllithium, par le cryptate specifique, provoque une augmentation sensible 
du taux de stereoselectivite de la substitution. Dans ce cas, on peut consid6rer 
que la charge du “carbanion” est plus delocalisee, le rkactif devient alors Phi 
“mou” du fait de l’attknuation Qlectrostatique par la complexation du cation 
lithium. La reaction est alors orientee vers l’inversion de configuration. 

En ce qui conceme la g&om&de de l’intern&diaire r&actionnel, elIe correspond 

simplement a un intermediaire pentacoordonne, obtenu par entree axiale du 
rgactif nucleophile suivie du depart axial de l’atome de fluor. 

[ 1 

- 
F 

R’.. I 
-Si-OR 

R2/ 1 
Nu 

Partie experimentale 

Techniques g&2&ales 
Les reactions ont et& effect&es sous atmosphere d’azote sec. L’organometal- 

lique est ajoute B la seringue en quantite stoechiometrique a une solution de 
fluoroalcoxysilane prepare selon la methode dej& d&rite [ 51. En fin de reaction 
on procede a une hydrolyse acide (HCl, 2 N). Apres extraction a l’ether, sechage 
sur sulfate de magnesium et &aporation a set, le melange reactionnel est 
chromatographie sur couche mince (CCM) (Silice Kieselgel 60 F 254 Merck; 
eluant: pentane a 10-20s de benzene). 

Tous les organometalliques ont ete doses avant reaction par la methode de 
Jolibois [ 141. Tous les solvants sont anhydres, distill& et conserves sur sodium. 

Les spectres de RMN sont enregistres sur des appareils Varian A60 OLI Varian 
M 390 avec le tetramethylsilane (TMS) (G(TMS) 0 mesure en ppm) comme refe- 
rence interne. 

Les spectres IR sont enregistr& sur un appareil Perkin-Elmer 257 (en solu- 
tion). 

Certains produits ont ete identifies par chromatographie en phase vapeur 
(CPV) a l’aide d’un appareil Girdel (four FH75) sur une colonne SE 30 gaz 
vecteur Nz_ 

Toutes les rotations ont et& mesurees sur un polarimetre Perkin-Elmer 141. 
Les rotations specifiques [a],, correspondent a des concentrations en silanes 
d’environ 10 g/l (pentane ou benzene). 

Preijaration du I-naphtyl phtkyl e’thyl e’thoxy silane 
1.65 mmol de EtLi sont ajoutes a 475 mg (1.6 mmol) de l-NpPhSi(F)OFt 

racemique en solution dans 5 cm3 d’ether. Apres 30 min de contact on traite 
suivant la technique g&-r&ale et on isole 420 mg de l-naphtyl phenyl ethyl 
ethoxy silane (Rdt. 85%). 

Spectre de masse: m/e exp&imentaI: 306.148; CZcHZ2SiO: 306.144. 
RMN (CC14): >7 (12H, protons aromatiqdes); 3.75 (2H, quadruplet SiOm,- 

CH,; 1.15 ii 1 (8H Me et Et). 
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Preparation du I-napthyl phenyl ethyl (o-cresoxy) silane 
1.15 mmol de EtLi sont ajoutes B 417 mg (1.12 mmol) de l-NpPhSi(o- 

CH,C,H,O)F racemique en solution dans 5 cm3 d’ether (temps de contact 4 h). 
On isole 305 mg de 1-naphtyl phenyl ethylo-cresoxy silane (Rdt. 73%)‘. 

Spectre de masse: trouve m/e 368.158 pour CZSHz4SiO: 368.57. 
RMN (CC&): >6.4 (16H protons aromatiques); 2.13 (3H, singulet CH,); 0.8 5 

1.8 (5H, multiplet SiEt). 

Preparation du I-naphtyl phenyl p-tolyl ethoxy silane 
1.3 mmol de p-CH3CsH4Li sont ajoutes a 360 mg (1.2 mmol) de 1-NpPhSi- 

(F)OEt racemique en solrrtion dans 5 cm3 d’ether, (temps de contact 2 h). On 
isole 300 mg de 1-naphtyl phenyl p-tolyl ethoxy silane (Rdt. 68%) 

Spectre de masse: trouve m/e 368.172 pour C25H24SiW 368.160. 
RMN (Ccl,): >6.7 (16H, protons aromatiques); 3.84 (2H quadruplet EiO- 

W&H,); 2.3 (3H sirgulet p-m3C6H4); 1.2 (3H, triplet, SiOCH,CH,). 

f’reparation du I-naphtyl phenyl p-tolyl (o-cresoxy) silane 
On ajoute 0.82 mmol de p-CH,C,H,Li 2 272 mg (0.8 mmol) de 1-NpPhSi- 

(o-CH3C6H40)F (temps de contact 15 h). On siole 205 mg de 1-NpPh(p-CH3- 
C6H4)Si(o-CH3C6H40) (Rdt. 80%) F 145-148°C. 

Spectre de masse: trouve m/e 430.179 pour C&H&iO: 430.175 
RMN (Ccl,): 6.4 & 8.2 (20H, protons aromatiques); 2.11 et 2.04 (6H, 2 singu- 

lets 2 CH,). 

Preparation de I-naphtyl phenyl ally1 ethoxy silane 
(a) Action de CH,=CHCH&t 0.95 mmol de CH?=CHCH*Li sont additionnes 

5 275 mg (0.93 mmol) de 1-NpPhSi(F)OEt dissous dans 5 cm3 d’ether anhydre. 
Temps de contact 1 h. On isole 190 mg de l-naphtyl phbnyl ally1 ethosy silane 
(Rdt. 65%). 

Spectre de masse: trouve m/e 318.15 pour CZ,H2,SiO: 318.15. 
RMN (CC14): >7.2 (12H protons aromatiques): 5.3 5 6.3 (multiplet 1H ally- 

lique); 4.7 a 5.2 (2H multiplet CH=m,); 3.8 (2H quadruplet SiOm,CH,); 2.35 
(2H doublet, SiwzCH=CH2), 1.2 (3H triplet SiOCH,CH?). 

(b) Action de CH,=CHCH,MgBr_ A partir de 1.33 mmoi de CH*=CHCH*MgBr 
et de 390 mg (1.3 mmol) de 1-NpPhSi(F)OEt, on isole apres 24 h de reaction: 99 
mg de 1-NpPh(CH2=CHCH&Si (Rdt. 24%). 

Spectre de masse: trouve m/e: 314 pour Cz2H2$i: 314. 
RMN (CCL,): 8 5 7.1 (12H, protons aromatiques); centrg sur 5.66 (1H multi- 

plet SiCH,CH=CH2); 5.02 a 4.63 (2H, 2 multiplet SiCH,CH=CH,); centre sur 
1.2 (2H doublet SiaCH=CH*). 

280 mg de l-NpPh(CH2=CHCH,)SiOEt (Rdt. 67%) identifik a un echantihon 
authentique. 

Preparation du 1 -naph tyl phe’nyl ally1 (o-cresoxy) silane 
(a) Action de CH,=CHCH,Li. 0.8 mmol de C’Y2=CHCH2Li sont additionnes 

a 5 cm3 de solution &he&e de 1-NpPhSi(o-CH3C6H40)F (300 mg; 0.84 mmol). 
Apres deux CCM successives on isole: 64 mg de 1-NpPh(CH,=CHCH&Si (rdt. 
26%) identifie a un echantillon authentique, et 90 mg de 1-naphtyl phenyl 
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ally1 (o-cresoxy) silane (Rdt. 36%). Spectre de masse: m/e trouve 380.162 pour 
CZ,H,&iO 380.160. 

RMN (CC&): >6.4 (16H protons aromatiques); 5.35 & 6.3 (multiplet 1H ~.RY- 
lique); 4.6 & 5 (multiplet 2H allyliques) 2.2 h 2.6 (5H, multiplet GSiCH,CH=C% 
et o-mC6H4). 

(b) Action de CH2=CHCH&gBr_ 60 h de rkaction entre 0.55 mmol de 
CH,=CHCH,MgBr et 190 mg (0.5 mmol) de l-NpPhSi(o-CH&H40)F fournis- 
sent 140 mg de 1-naphtyl phkryl ally1 (o-crksoxy) silane (Rdt. 75%) identifik 
h un Bchantillon authentique. 

Preparation du I-naphtyl phe’nyl ethyl fluorosilane 
(a) A partir du l-NpPhSi(o-CH&J&O)F_ 2.2 mmol de EtMgBr sont ajoutes 

B 230 mg (0.9 mmol) de l-NpPhSi(o-CH,C,H40)F en solution dans 5 cm3 
d’ether. Temps de contact 60 h. On isole 120 mg de l-NpPhEtSjF (Rdt. TO%), 
Finst 64”C, identifie & un echantillon authentique prepare selon ref. 19. 

(b) A partir du I-NpPhSi(F)OEt_ 2.2 mmol de EtMgBr sont ajoutes a 620 mg 
(2 mmol) de 1-NpPhSi(F)OEt dissous dans 5 cm3 d’ether. Apres une heure de 
reaction on obtient 550 mg de 1-NpPhEtSiF (Rdt. 90%) Finst 64°C identifig 
comme prkkdemment. 

Preparation de 1-naphtyl phe’nyl p-tolyl fluorosilane 
(1) A partir du I-NpPhSi(F)OEt_ 3 h de reaction entre 315 mg de 1-NpPhSi- 

(F)OEt (1 mmol) en solution etherke et 1.1 mmol de p-CH3C6H4MgBr conduisent 
B 180 mg de I-NpPh(p-CH3C6H4)SiF (Rdt. 56%). 

Spectre de masse: m/e trouve 342.110 par-i C&,H,,SiF 342.124 
RMN (CC&): >? (16H protons aromatiques); 2.33 (3H singulet p-CH3C6H4). 
(2) n partir du 1 -NpPhSi(o-CH3C&&O)F_ On ajoute 0.85 mmol de p-CH3C6H4- 

MgBr a 300 mg de 1-NpPhSi(o-CH3C,H,0)F (0.83 mmol) en solution dans 5 
cm3 d’&her (telnps de contact 50 h). On’isole 210 mg d’un m&mge qu’on ne 
peut &parer par CCM. Les spectres de masse et de RMN montent qu’il se com- 
pose de: 25% de I-NpPhCp-CH&H4)Si(o-CH3C6H40): spectre de masse m/e 
trouvg 430.167 pour C3aHz6Si0 430.163 et 75% de 1-NpPh@-CH3C6H4)SiF: 
spectre de masse m/e trouve 342 pour C2sH2aSiF 342. 

Les spectres de RMN de ces deux composes sont identiques ?I ceux des 
produits authentiques. 

Preparation des l-NpPhSi(OMen)R (avec R = aryle, phe’nylethynyl ou allyl) 
(a) En solution e’theree. L’organomagnesien (1.1 equivalent) est addition& a 

un equivalent de 1-NpPhSi(F)OMen [cK]~ -54.6” (pentane) dissous dans l’ether. 
Le traitement habitue1 conduit au l-NpPhSi(OMen)R correspondant, identifie 

par ses spectres IR et RMN h un khantillon authentique pr&par& indbpendam- 
ment. 

RM 1-NpPhSi<F)OMen Temps de 
contact 

Rdt. isold Rdt. 

p-CH3C6H4Li 
(2.7 mmol) 
CH2=CHCH+i 
(4 rnrnol) 
PhC=CLi 
(2.7 mmol) 
CH2=8HCH2ivIgBr 
(10 mmol) 
- --- 

1g 
(2.4 mmol) 
1.5 g 
(3.8 mmol) 

1s 
(2.4 mmol) 

2g 
(4.8 mmol) 

2h 

2h 

2h 

2h 

1-NpPh(p-CH3CgHq)SiOEiIen 58% 
[a],, -30O (C 8, pentane) :15] 700 mg 
1-NpPh(CHZ=CHCH2)SiOMen 71% 
Cl61 950 mg 
1-NpPh(PhCEC)SiOhlen 66% 
Cl51 810 mg 
1-NpPh(CHz’CHCH2)SiOMen 83% 
f.163 1.4 g 
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(b) En pre’sence de cryptand_ Le cryptand utilise est du Kryptofix 211 
(C,,Hz,N,O,), cryptand specifique du cation lithium [7]. A 580 mg de cryptand 
(2 mmol) dissous dans 2 cm3 d’ether, on ajoute 1 mmol d’organ.Gthien et 
on agite pendant 30 minutes. On additionne ensuite 0.5 mmol(200 mg) de 
1-NpPhSi( F)OMen [cr. ]n -54.6” en solution 6thBree puis on traite de facon 
habituelle; les silanes isoles ont ete identifies avec des echantillons authentiques. 

RLi 1-NpPhSi(F)OMen a Temps de Produit is016 Rdt. 
contact (apr& reduction par 

mH3) 

p-CHgC@4Li 203 mg 
(1 rnrnO1) (0.5 mmol) 

CHz=CHCH+i 203 mg 
(1 rnrnO1) (0.5 mmol) 

65 min 

2h 

1-NpPhCp-CH&$i&Si*H 
CczlD +1x (c pentaxle 11) 

Cl61 
l-NpPh<CH2=CHCti2jSi*H 
[aID -15:3” (c pentane 9) 
I161 

110 mg 
(68%) 

91 mg 

(66%) 

a Les 1-NpPhR-Si-OMen interm~diaires n’ont Bt6 identifies que par CPV. 

Prkparation des 1 -NpPhSi(H)R 
Mode opkatoire g&&al. A 1 mmoi de AlH3 prepare selon la methode de 

Ashby et Prather [17] en solution &h&&e on ajoute lentement 1 mmol du 
I-NpPhSi(OMen)R dissous dans 10 cm3 d’ether. Apres hydrolyse et purification 
en CCM on isole le silane correspondant identifie 2 un echantillon authentique. 

____I___~_______-_____-_-. __-__ 
-4’H3 1-NpPhSi<OMen)R Temps de Produit isoli [ol]D Rdt. 

contact pentane 
___~____________. __. ____-._- ____._.___.__~-- 

1.4 mm01 1-NpPh@-CH3C6H4)SiOMen 24h l-NpPh@-CH#&H4)Si*H -0.85” 200 mg 

650 mg (1.4 mmol) Cl51 cc 18) 44% 

2.7 mm01 1-NpPh(CH2=CHCH+SiOMen 3h 1-NpPh(CH2=CHCHZ)Si*H -lo0 300 mg 

935 (2.6 mmol) I161 (c 15) 34% 

Prkparation du I-naphtyl phe’nyl me’thyl(ph&yl e’thynyi)silane 
On ajoute 3.4 mmol de MeLi h 800 mg (1.6 mmol) de l-NpPh(PhC=C)Si- 

(OMen). Apres 15 h de reaction le traitement habitue1 fournit 366 mg de X-NpPhMe- 
(PhC=C)Si [aID -8” (c 8, pentane) identifie 5 un kchantillon authentique ‘(Rdt. 
65%). 

Prkparation du I-naphtyl phe’nyl ally1 menthoxy silane 
Action de MenOLi sur ie 1-NpPh(CH2=CHCH2)SiF. MenOLi est prepare par 

addition de 4.5 cm3 de EtLi 1.4 M 5 1 g de l-menthol en solution dans 5 cm3 
d’kther (le dosage donne une concen%ation de 0.9 ion g/l de MenOLi) 1.2 mmol 
de MenOLi est ajoute & 290 mg (1 mmol) de I-NpPh(CHz=CHCHz)SiF racemique 
en solution dans 6 cm3 d’ether. Le l-NpPh(CHz=CHCHz)SiF est prepare a partir 
du l-NpPh(CHZ=CHCHz)Si(O-t-Bu) [5]. 

La reaction est suivie par CPV. 
Temps de reaction 10 min 30 min 50 min 2h 8h 

Rdt. en 1-NpPh<CHZ=CHCH2)SiOMen < 1% <l% <l% <l% -4% 
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Action de CH~=CHCHzLi SW le I-NpPhSi(F)OMen. A 406 mg (1 mmol) de 
l-NpPhSi(F)OMen en solution dans I’kther on ajoute 1.2 mmol de CH2=CHCH&i 
(volume total de Ia solution 7 cm3). 

La reaction est suivie par CPV.. 

Temps de r&&ion 10 mill 30 mill 50 mill 2h 

Rdt. en l-NpPh<CHZ=CHCH+iOMen 37% 76% 69% >95% 

Prkpuration du ferrocenyl I-naphtyl e’thoxy fluorosilane (Fc-l-NpSi(F)OEt) 
A 96 mg d’ethanol absolu (2 mmol) melange a 5 cm3 de benzene, on ajoute 

500 mg (1.4 mmol) de Fc-1-NpSi(H)F [a],, -77” [4] solide puis du nickel de 
Raney juste active (la& h l’acide acetique, a l’ethanol absolu et au cyclohexane) 
un degagement d’hydrogene apparazt immediaitement et le Fc-l-Np Si(H)F se 
ciissout B mesure que la reaction s’avance. 

Apres filtration du nickel, la solution benzenique est concentree et trait&e en 
CCM. On isole 330 mg de Fc-I-NpSi(F)OEt [e]n -54” (c benzene 4.7) (Rdt. 
60%). Analyse: Trouve: C, 65.48; H, 5.15; Fe, 13.87; F, 4.98%. Cz,H,,FeSiOF 
talc.: C, 65.34; H, 5.19; Fe, 13.86; F, 4.70%. 

RMN (&D,): >7.1 (7H massif naphtyl); 4.5 2 3.6 (11H massif ferrocenyl et 
SiOCH,); 1,2 5 0.95 (3H triplet CH3). 

Prkparation du ferrocenyl I-naph tyl ph&yl e’thoxy silane 
(a) Action du phe’nyl lithium. 1 mmol de PhLi en solution etheree est addi- 

tionne 5 340 mg (0.8 mmol) de Fc-1-NpSi(F)OEt [e]n -64”. On suit l’avance- 
ment de la reaction par CCM analytique (temps de contact 1 h). On isole 285 
mg de Fc-1-NpPhSiOEt (Rdt. 74%) [a],, +19” (c 6 benzene). A l’issue de P~U- 
sieurs recristallisations dans le pentane on obtient le produit de rotation maxi- 

mum Finst 97--WC, [ru],, +27.5 (c 6 benzene). Analyse: Trouve: C, 72.05; H, 
5.60; Fe, 11.88. C,,H,,FeOSi talc.: C, 72.73; H, 5.63; Fe, 12.12%. 

RMN (CsDg): >7 (12H protons aromatiques); 4.2 et 3.98 (9H, 2 singulet 
ferrocenyle); cent+ sur 3.78 (2H quadruplet SiOCH,CH,) centre sur 1.16 (3H 
triplet SiOCH,CH,). 

(b) Action du phknyl lithium dans la TMED. On ajoute 0.2 cm3 de TMED 
(1.3 mmol) 2 0.55 mmol de PhLi en solution etherhe. A cette solution sont 
ensuite addition&s 250 mg de Fc-1-NpSi(F)OEt [a]n ~64” (6.5 mmol). Ap$s 

traitement habitue1 sont isoles 140 mg de Fc-1-NpPhSiOEt (Rdt. 60%) [a]n 
+14.4” (c 14 benzene) identifie h l’echantillon authentique. 

(c) Action du phknyl lithium dans le HMPT. A 180 mg de Fc-1-NpSi(F)OEt 
(0.46 mmol), [a],, (benzene) -64” en solution etheree est ajoute 0.65 mmol 
de PhLi en soluticn dans de l’ether contenant 0.65 mmol de HMPT (fraiche- 
ment distille). On isole 123 mg de Fc-1-NpPhSiOEt [u]n +15.5” (c 9 benzene) 
(Rdt. 64%) identique a l’echantillon authentique. 

(d) Action de l’e’thylate de lithium sur le Fe-1-NpPhSiF. On prepare 0.6 
mmol de EtOLi par action de 0.6 mmol de n-BuLi sur 28 mg d’ethanol absolu, 
on ajoute ensuite 260 mg (0.6 mmol) de Fc-l-NpPhSiF [e]n -13.2” en solu- 
tion dans l’ether. L’avancement de la reaction est suivie par CCM andytique; 
on ne voit appara;tre de tache correspondant au Fc-1-NpPhSiOEt qu’au bout 
de 2 h et 30 min. Au bout de 24 h, la separation chromatographique pennet 
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d’obtenir 37 mg de Fc-1-NpPhSiF non transform6 (Rdt. 14%) et 64 mg de 
Fc-l-NpPhSiOEt [aID +8.5O (c benGne 6.4) (Rdt. 24%) identifie B un echantil- 
Ion authentique. 

(e) A partir du Fc-1-NpPhSiH. A 630 mg de Fc-l-NpPhSiH (1.5 mmol) [ar]n 
-15.6” prepark selon la mgthode d&rite [12] en solution dans 5 cm3 de benz&e, 
on ajoute 3 mmol d’hthanol anhydre et du nickel de Raney fraichement active 
(temps de contact 12 h). On isole 200 mg (Rdt. 29%) de Fc-1-NpPhSiOEt 
[~ln +18” (C 7.6 benz&ne) identifiG au produi+. p&p& pr&&demment. 

Prkparation du ferroce’nyl 1 -naph tyl ally1 e’thoxy silane 
(a) Action de CH2=CHCH2Li. On ajoute 1.1 mmol solution de CH2=CHCH2Li 

fraichement p&parGe 5 400 mg (1 mmol) de Fc-l-NpSi(F)OEt [c.u]n -64” dis- 

sous dans 10 cm3 d’&her (temps de contact 1 h). On isole 330 mg de Fc-l-Np- 
(CH2=CHCH2)SiOEt (Rdt. 78%) sous forme d’huile [(~]n -3.5” (c benzGne 8.8). 
Anaiyse: Trouv& C, 70.40; H, 6.16. Poids mol. 426. G,H,,FeSiO talc.: C, 
70.42; H, 6.10%. 

RMN (C&D,): >7 (7H massif l-Np); 5.8 5 6.12 (lH, multiplet CH=CH,); triplet 
centre sur 5 (2H CH=CH?); 2 singulets 2 3.98 et 4.17 (9H, Fc); quadruplet cent& 

sur 3.73 (2H, Om,); doublet centrk sur 2.35 (2H, Sim,CS=); triplet centre 
sur 1.18 (3H, OCH&). 

(b) Action de CH2=CHCH&lgBr_ -4 partir de 330 mg (0.8 mmol) de Fc-l- 
NpSi(F)OE’t [a], -64” et de 0.9 mmol de CH2=CHCH2MgBr, on isole 110 mg 
de Fc-1-Np(CH2=CHCH2)SiOEt (Rdt. 32%), identifik 5 I’khantillon authentique, 
[a],, -1.9” (c benzene 11). ;. 

Prkparation du ferrocenyl I-naph tyl(p~u%zyl e’thynyl)e%hoxy silane 
A .0.8 mmol de PhC-CLi en solution hth&ke, on additionne 320 mg (0.75 

mmol) de Fc-l-NpSi(F)OEt [a],, -64” (temps de contact 1 h). Le traitement 
fournit 325 mg de Fc-l-Np(PhC-C)SiOEt (Rdt. 89%) [a]n -6.4” (c benzene 

3). 
Spectre de masse: m/e trouv& 486 pour C,,H&iOFe 486. 
RMN (C6D6): de 6.9 5 8.93 (12H, massif protons aromatiques) 4.1 (5H 

singulet, Fc); 3.8 B 5.7 (6H multiplet OCHz et C,H,); triplet centrh sur 1.22 
(3% CH3)- 

IR (CC14): v(C!Z) 2160 cm-‘. 

La stkeochimie des r&actions est la suivante. Par action du MeLi SU- le 
Fc-l-Np(CH2=CHCH2)SiOEt [(Y]~ -2.6” on obtient avec retention de configura- 
tion le Fc-l-Np (CH2=CHCH&MeSi [cK]~ -9.6” de configuration absolue con- 
nue [l]_ La configuration absolue du Fc-l-Np(CH,=CHCH,)SiOEt est par suite 
connue, et la sl&Gochimie des reactions 1 et 2 est obligatoirement de l’inver- 
sion de configuration. 

La configuration absolue du Fc-l-NpSi(H)F est connue [ 11; la reaction 7 
s’effectue avec inversion de configuration tandis que I’&tape 6 conduit i la 
rktention [ 11. 

De plus, il est kkabli qlle le (i-Bu&AlH en solution dans l’hexane rgduit les 
alcoxysilanes avec @tention de configuration [ 181. Cette suite de r&actions fixe 
les configurations absolues du Fc-1-Np(PhC=C)SiH et du Fc-l-Np(PhC=C)SiOEt 



32 

Fc 
E 

I-Np-$i-OEt 
CH2=CHCH2Li (I) 

Ec 

CH,=CHCH2MgBr (2) 
- I-Np-ci-CH2CH=CH2 

F dEt 

[a], -64” R&action 1 [a], -2.6” 

R&action 2 [a] c -1.9” 

(3) MeLi (RET) 

1 
Fc 

I-Np-$i-CH,CH=CH~ 
q 

Me 

Rgaction 3 [alo - 9”, 
(2 partir de &action 2 1 

et par suite il en resulte que. la reaction 4 correspond a une inversion de con- 
figuration 

SCHEMA 2 

5’ 

1-Np-$i-OEt 
= 

[ajoF64“ 

K 
(7) INV 

I 

EtOH/Ni 

EC 

I-Np -si-F 

:i 

[alo - 77” 

PhCECLi 
EC 

b 
INV (4) 

1-Np- $i--C-CPh 

dEt 
[a] D- 6.4O 

.- 
(5) RET 

I 

DIBAH/hexane 

t=c 
P5CECMgBr = 

t 
RET (6) 

l-Np- $i -C-CPh 
= 
H 

[a], + 38.8” (&action 5) 

[a], f 84” (rgaction 6 I 

Pkparation du ferroc&yl I-naphtyl ally1 r&thy1 silane 
Une solution etheree de MeLi (1.5 mmol) est ajoute a 330 mg de Fc-l-Np- 

(CH2=CHCH2)SiOEt (0.85 mmol) [a& -3.5”. On &pare 230 mg de Fc-l-Np- 
(CH2=CHCH,)MeSi [a],, -9.6” (c benzene 5) identifie & un Cchantillon authen- 

tique [I]_ 

Prkparation du ferroctkyl 1-napkyl phe’nyl e’thynyl silane 
A partir du Fc-l-Np(PhcC)SiOEt. A 240 mg de Fc-l-Np(PhC-C)SiOEt 

(0.5 mmol) [cY]~ -6.4” en solution dans 5 cm3 d’hexane est ajoute 0.7 mmol 
d’une solution de diisobutylaluminium dans l’hexane. 

Apres hydrolyse acide et CCM on i-sole 105 mg de Fc-1-Np(PhC=C)SiH CD],, 
+ 38.8” identifie a un echantillon authentique [ 11. 
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