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Summary 

Saturated aromatic and vinylic organomagnesium compounds react with 
fluoroalkoxysilanes R’R’Si(F)OR with selective and stereoselective departure 
of the alkoxy group. The stereochemistry is retention of configuration_ The 
selectivity is explained in terms of an electrophilic assistance of magnesium on 
oxygen, that governs the cleavage of the Si-OR bond. 

When the Grignard reagent is more strongly solvated (THF, DME) conipeti- 
tive displacement of both functions is observed. The alkoxy group is always 
substituted with retention of configuration whereas fluorine is displaced with 
inversion of configuration_ In the first case the stereochemistry is explained 
by an equatorial attack of the reagent. In the second case the results are 
explained by a simultaneous formation of twc intermediates (equatorial and 
axial attack of the reagent). 

R&urn& 

Les organomagnf%iens saturhs aromatiques et vinyliques reagissent sur les 
fluoroalcoxysilanes R’R*Si(F)OR avec d6part sdlectif et st&%o&lectif du groupe- 
ment alcoxy. La st&6ochimie est de la rktention de configuration. La s6lectivit6 
est expliqu6 par une assistance 6lectrophile du magn&ium pour l’oxyg6ne qui 
dirige la coupure de la liaison 33i-OR. 

Quand l’organomagn&ien est plus fortement solvat (THF, DME) on observe 
le dhplacement concurrent des deux fonctions. Le groupement OR est toujours 
6limin6 avec r&ention de configuration alors que F est substitue avec inversion 
de configuration. Dans le premier cas la st8ochimie est expliquee par une 

* Pour la partie III. voir tif. 2. 
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entree equatoriale du reactif. Dans le deuxiGme cas la formation simultan6e de 
deux intermediaires (entree equatoriale et entree axiale du reactif) explique les 
resultats obtenus. 

Introduction 

Dans le cadre de l’etude des organosilanes bifonctionnels chiraux, nous nous 
sommes i&&es&s h la stereochimie des reactions de substitution nucleophile 
des organometalliques sur les fluoroalcoxysilanes I et II. 

Ph Fc 
; z 
: z 
: 

I-Np- &-F I-Np- <i-OEt 
z z 

z 

&Men F 

(I) (II) 
I-Naphtyl phenylf I uoro- l-naphtylferrocenyi- 

menthoxysilane f I uoroethqxysilane 

[oqD -54.8” [a],-64” 

Dans les deux premieres parties de ce travail, nous aurons pu montrer que: 
(i) les organomf5talliques 01 ,P-insatur& ou relativement “mous” reagissent selec- 
tivement et stQeoselectivement sur I et II en substituant uniquement l’atome 
de fluor avec inversion de configuration [l]; (ii) les organolithiens saturks substi- 
tuent concurremment les deux fonctions avec-retention de configuration pr& 
dominante [ 2]_ 

Nous avons avance une explication g&&ale sur le comportement de ces 
reactifs bifonctionnels. 

Les reactions correspondant au depart de l’atome de fluor avec inversion de 
configuration s’expliquent bien en admettant la formation d’un intermediaire 
pentacoordonne correspondant 5 l’attaque axiale du nucleophile suivie d’une 
depart axial du nucleofuge (intermediaire A). 

r F 
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NU 

- 

I 
Quand on observe cette stereochimie c’est toujours la fonction la plus labile 

3-F qui est substituee. 
Par contre, seule une attaque Cquatoriale du nuclcophile pennet d’expliquer 
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simplement la double retention de configuration tres stereoselective observee 
lors de la coupure concurrente des deux fonctions par les organolithiens satures 
(intermedaire B). 

Dans le present travail, nous decrivons l’action des organomagnesiens sur les 
deux fluoroalcoxysilanes I et II. L’etude des substitutions nucleophiles par les 
reactifs de Grignard est particulierement interessante du fait de I’affinite du 
magnesium pour I’oxygene, done la possibilite d’une assistance electrophile du 
magnesium au depart du groupement alcoxy. 

Resultats experimentaux 

Le Tableau 1 rassemble les resultats obtenus par action des organomagnesiens 
sur le l-naphtylphenylfluoromenthoxysilane (I). 

Les resultats de I’action des organomagnesiens sur le l-naphtylferrocenyl- 
fluoroethoxysilane (II) sont rassembles dans le Tableau 2. 

L’examen des Tableaux I et 2 montre que les organomagrksiens satures, 
vinyliques ou aromatiques substituent uniquement le groupement alcoxy avec 
retention de configuration_ On observe en outre une tres bonne stereoselectivite 
des reactions. 

On remarque que, dans le cas du l-naphtylphenylfluoromenthoxysilane (I) 
il n’y a aucun effet de la basicite du solvant (THF, DME) sur le deroulement 
chimique et stereochimique de la reaction. 

Par contre dans le cas du l-naphtylferrocenylfluoroethoxysilane (II) on 
observe que ces meme solvants peuvent induire un faible pourcentage de substi- 
tution de l’atome de fluor. La coupure intervient alors avec inversion de confi- 
guration_ 

Comme dans la premiere partie du travail les stereochimies des reactions ont 
et& determinees par correlations chimiques. Nous donnerons un exemple de 
ces correlations dans chaque serie. Nous traiterons les autres cas da& la partie 
experimentale. 

Action du bromure de n-propylmagnbium sur le J-naphtylphenylfluoromen- 
thoxysilane(I) (Sche’ma 1) 

Les configurations absolues des produits I et IV sont connues [3,4]. La sterko- 
chimie de la reaction 2 a ete demontree sur des silanes de structure voisine [ 51. 
Elle s’effectue avec inversion de configuration. La configuration absolue de III 
est done fixee et l’etape 1 s’effectue avec retention de configuration. 

Cette st&&ochimie &t confirm&e par les &tapes 3 et 4. En effet la configura- 
tion absolue de V est connue [6] et la stereochimie des &apes 3 et 4 s’effectue 
avec retention de configuration [7]. La configuration absolue de III et VI est 
done fixee. La retention de configuration de l’etape 1 done est confirmee. 

Action du bromure de n-propylmagn&ium sur le l-naphtylferrocenylfluoro- 
e’thoxysilane (II) (Sche’ma 2) 

Les configurations absolues des produits II et IX sont connues [1,8,9]. La 
stereochimie des reactions 6, 7, 8 et 9 a ete deja demontree sur des silanes, 
fluorosilanes et alcoxysilanes de structure voisine [7,10,11]. Le Schema 2 montre 
done que la reaction 5 s’effectue avec retention de configuration. 
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TABLEAU 2 

Fc Fc 
= 

z 
$ 

z 
z z 

RMgX 
Z 

I-Np- S=i -0Et - ~-ND-;. I-R + I-Np- S$ -R 
z z 
z z Z 

z z . z 

F 6 6Et 

RBactif SolvaIlt Produits Rdt. b kY]D d ralDd St&do- St~rio- 
max chimie e selec- 

tivite 

(% SS) f 
-----~-_-- ._________ -- 

MeMgI Et20 I-NpFcMeSiF ’ 75% -31” -56.6” RET 77% 

EtMgBr Et2 0 1-NpFcEtSiF a 82% -64O -82O RET 89% 

n-PrMgBr Et2 0 1-NpFc-n-PrSiF o 47% -67O -67O RET 100% 

PhMgBr Et2 OlMgBra I-NpFcPhSiF o 79% -9.6O -13.Z” RET 86% 

PhMgBr Et20 1-NpFcPhSiF o 58% -lo.70 -13.Z” RET 90% 

PhMgBr THF 
1-NpFcPhSiF 68% 

1 
91% c -9.4O -13.2” RET 86% 

1-NpFcPhSiOEt 6.4% 9% -c14S0 +27.5O IN 758 

PhMgBr 
1-NpFcPhSiF 64% 

DME 
179% -lO.ZO -13.Z” RET 89% 

I-NpFcPhSiOEt 15.1%’ 21% +17.S” +27S” IN 82% 

----- ___-.-- .c_-_ 

o 1-NpFcRSiF est l’unique produit. b Les rendements sont calcul& 1 partir de II apr& une ou PhkeuIs 

chromatographies preparatives sur couche mince. ’ % dans le melange. d [c~]D mentr.6 dans le benzke i 
tempirature ambiante. e RET, ritention de configuration; IN. inversion de configuration. f%SS= 

b]D eXP + [aID max 
x 100. 

Lorsque le milieu devient plus basique par addition de THF ou de DME, on 
observe le d&part simultan6 des deux nucGofuges dans le cas du fluoro&hoxy- 
silane II. 

11 fallait alors vQifier que l’alcoxysilane obtenu dans ces r&actions provenait 
effectivement de la substitution directe de l’atome de fluor par l’organomagrk 
sien. 

En effet on pouvait envisager &gaIement la formation de fluorosilanP inter- 
mediaire suivie d’une attaque de ce dernier par I’akoolate lib&6 6tapes 10 + 11 
(Sch6ma 3). 

Cette hypothke ne peut &re dcart6e par des arguments st&6ochimiques, en 
effet l’action de EtOMgBr effectu&e sur le fluorosilane (R = Ph) optiquement 
actif montre que cette r&action s’effectu6 avec 92% de rktention de configuration. 

On peut toutefois montrer que les produits de la reaction sont obtenus par 
substitution dire&e, car I’action de PhMgBr dans le THF, le DME et meme dans 
Et20 est t&s rapide. Elle est totale en moins d’une heure. Par contre l’action 
de EtOMgBr dans le THF sur le fluorosilane (R = Ph) est tr& lente: 40% de trans- 
formation au bout de 48 h de reaction. 
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SCHEMA I 

Ph 
= . _ 
1 

,.-F l-Np- I 

n-PrMg Br 
z RET 

Ph 
z 

: 
I-Np-Si-Me 

n-Pr Li 

z RET 

[cx], +35O 

SCHEMA II 

Fc 
z 

1-Np -i -0Et 
n-PrMgBr 

- 
RET 

z (5) 
: 
; 

MeLi 
1-Np- ii-n-Pr ___L_ l-Np-Si-n-Pr 

RET 
z z 
z (6; z 

F Me 

(II) OEi) 

[CX], -64O [(Y]p -67” 

Fc 
: 
z 

$i--H 
n-Pr - Li 

1-Np- C 
R EJ 

z 

&Men 

(7) 

(lx) (Xl (XI) 

[a], +27O [cx],i 98O [“lo -13.4O 

Ph 
= 
z 

,-Np-<i-F 01 BAH / Et20 
z IN 
z 
= (2) 

n-Pr 

tm; 

bl G 
-19.5O 

RET Mel_; 

(4) 
I 

Ph 
z 
= 

I-Np-Si -Me 
= 
z 

n-Pr 

[a] D -2.6OC reaction 3) 

[cc]~ -2.6°(r@action 4) 

Ph 
= 
2 
: 

I-Np- Si-n-Pr 
; 
= 

s 

Fc 
: 
z 
1 

mm) 

[a], - 38.6O reaction 6 

[a], - 34.6O reaction 9 

RET 

i 

MeLi 

(9; 

1-Np- i:H 
EtOH/Ni - l-Np-<iin-Pr 

5 IN z 

(8) : 
z 

O-kt 
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SCHEMA III 

FC Fc 
Z z 
= z 

I-Np- - OEt 
RMgX 

RET 
- I-Np-%--R 

Z 
z z 
z (IO) = 

P e 

(12) RMgX Et0 

Fc 
5 
z 
= 

- I-Np- Si -R p 
IN RET 

(11) 

Comme il n’est pas possible de suivre les reactions par chromatographie en 
phase vapeur dans la serie ferrocenylee, nous avons suivi I’avancement de 
l’action du bromure d’~thylmagnesium dans le THF sur le fluoroalcoxysilane 
(I). 

1-NpPhSi(F)OMen + EtMgBr THF 1-NpPhEtSiF MenOMgB!: 1-NpPhEtSiOMen 

<I) (a) @) 

Au bout de 2 h la reaction est tern-n&e, l’analyse chromatographique 
n’indique que la presence de a. Des temps de contacts prolong& montrent une 
trk lente evolution de a vers b. Les resultats sont les suivants: 10 h 1% b, 24 h 
12% b, 48 h 36% b, 96 h 46% b. 

Ces resultats montrent done que le produit de la rgaction correspond effec- 
tivement a une substitution directe de la liaison Si-F par l’organomagnesien. 

Discussion 

Les organomagnesiens satures vinyliques et aromatiques reagissent sur les 
fluoroalcoxysilanes (R’R*Si( F-)OR) en substituant uniquement le groupement 
alcoxy avec retention de configuration. Les r&actions sont t&s selectives et 
stereoselectives. 

Les organolithiens correspondants ont un comportement tres different. Ils 
substituent, soit l’atome de ikor avec inversion de configuration (ex. PhLi), 
soit les deux fonctions avec retention de configuration (ex. MeLi) [1,2]. 

Le comportement des organomagnbiens vis h vis des fluoroalcoxysilanes 
est surprenant. En effet nous avons montre pour des reactions s’effectuant avec 
retention de configuration sur les deux fonctions que le rapport des constantes de 
vitesse k(F)/k(OR) est compris entre 4 et 5 quand un fluorosilane et un alcoxy- 
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silane de meme environnement sont trait& par un meme nucleophile [ 121. 
On devrait done obtenir un d&placement concurrent des deux fonctions avec 

retention de configuration. 
En fait, nous avons constate avec d’autres silanes bifonctionnels que la reac- 

tivite et la stereochlmie d’une liaison %3--X sont modifiees par la prkence 
d’une deuxieme fonction bee au meme atome de silicium [ 9,4]. 

Le comportement de dialcoxysilanes R’R%i(OMe)(OMen) est parallele a 
celui des fluoroalcoxysilanes R’R%i(F)OR. En effet les organolithiens satures 
substituent les deux fonctions OMe et OMen avec retention de configuration 
alors que les organomagrksiens correspondants substituent &lectivement le 
groupement OMe avec retention de configuration_ Nous avons explique que la 
selectivite de la reaction etalt due 5 l’assitance electrophile du magnesium 
pour l’hydrogene qui dirige la coupure de la liaison =Si-OMe [4]. L’atome de 
magnesium se coorclinant avec I’atome d’oxygene le moins encombre. 

Dans la cas des fluoroalcoxysilanes la totale selectivite correspondant B la 
coupure,unique de la liaison Si-0 peut Gtre expliquee de man&e identique sach- 
ant que le magnesium & plus d’affinite pour l’oxygene que pour le fluor. 

En ce qui concerne la gComCtrie de l’intermediaire qui determine la stereo- 
chimie des reactions, une entree equatoriale du reactif explique les rksultats 
observbs (intermidiaire C). 

La gkometrie de C rend compte de la stabilite de l’intermediaire (F et OR en 
position apicale) et de la retention de configuration (angle d’attaque & 900). 

Dans le cas des reactions de PhMgBr avec II on observe deux reactions concur- 
rentes quand le magnesien est plus fortement solvate (THF ou DME). Le groupe- 
ment OR est toujours &mine‘avec retention de configuration mais on observe 
concurremment le deplacement de l’atome de fluor avec invertion de configura- 
tion. 

Le changement de nucleophile d’une part et la diminution de l’assistance 
electrophile d’autre part modifient la sGlectivit6 et la stereochimie des reactions. 
L’atome de fluor devient meil’leur partant. Le couple PhMgBr/DME provoque la 
rupture de Si-F avec inversion de configuration_ Le reactif PhMgBr/DME se 
comporte alors d’une mar&&e analogue a celle de PhLi dont on a vu precedem- 
ment qu’il substituait Si-F avec inversion de configuration [ 11. 

La sterGochimie est expliqude par une attaque axiale du reactif suivie d’un 
depart axial de l’atome de fluor (‘lrkerrrkdiaire D). 

Da& ce.cas, pour expliquer la stereochimie, il faut admettre la formation 
simultanee des deux intermediaires C et D. 
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En effet, on observe toujours une formation importante de fluorosilane 

I3 -MgX 

(0) 

avec retention de configuration (intermkdiaire C) mais aussi des quantites non 
negligeables d’alcoxysilane avec inversion de configuration (intermediaire D). 

Conclusion 

L’etude de l’action des organometalliques sur les fluoroalcoxysilanes 
(R’R%i(F)OR) montre que la substitution des fonctions depend essentielle- 
ment des deux facteurs: la nucleophilie de I’organometallique et-la caractke 
klectronique de nucleofuge. 
- Les organometalliques “mous” ( CH2= CHCH2Li, CH*= CHCH*MgBr) ou rela- 

tivement “mous” (PhLi) substituent selectivement l’atome de fluor avec inver- 
sion de configuration [ 11. 

- Les organolithiens satures 5 charge concentree substituent concurrement les 
deux fonctions F et OR avec retention de configuration [ 21. 

- Les organomagrkiens autre que les a$-insaturk substituent selectivement le 
groupement OR avec r&ention de configuration. L’assistance electrophile du 
magn&ium pour l’oxygene dirige la coupure de la liaison Si-OR. 

Les resultats stereochimiques sont expliques comme suit: (a) L’intermkdiaire 
E rend compte de l’inversion de configuration (entree axiale du reactif, depart 
axial de I’atome de fluor). 

r 
(El 

- 

(I=) (G) 
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(b) Une entree equatoriale du r&&if rend compte B la fois de la stereochimie 
et de la stabilite des intermediaires F et G. 

Ils expliquent respectivement la double retention (F et OR’ Climin& avec 
retention de configuration) et la substitution selective du groupement OR’ 
avec la mgme st&ochimie. 

Partie exp&imentaIe 

Techniques g&z&ales 
Les reactions ont et& effect&es sous atmosphere d’azote sec. 
L’organom&allique est ajoute B la seringue en quantitC stoechiometrique h 

une solution de fluoro alcoxysilane dans l’ether. En fin de reaction on pro&de 
Zi une hydrolyse acide (HCl, 2 IQ. Apres extraction a l’ether, s&hage sur sulfate 
de magnesium et evaporation a set, le melange reactionnel est chromatographie 
sur couche mince (CCM) silice Kieselgel60 F 254 Merck, &.rant pentane/ben- 
z&e 90/10. 

Tous les organom&alliques ont et6 doses avant reaction par la mcthode de 
Jolibois [ 131. Tous les solvants sont anhydres, distill& et conserv& sur sodium. 

Les spectres de RMN sont enregistres sur des appareils Varian A 60, ou 
Varian M 390 - reference interne TMS. Les spectres IR sont enregistrcs sur un 
appareil Perkin-Elmer 257. Certains produits ont et& identifies par chroma- 
tographie en phase vapeur sur un appareil Girdel FH 75 Colonne SE 30, gaz 
vecteur N,. 

Toutes les rotations ont et& mesu&es sur un polarimetre Perkin-Elmer 141 
dans un court domaine de spectre de 589 nm a 365 nm. Les rotations specifi- 
ques [(Y ]n correspondent 5 des concentrations en &me d’environ 10 g/l @en- 
z&e ou pentane). 

Action de MeMgBr sur I-NpPhSi(F)OMen (I) [cz]~ -54.8” suivie d’un.e re’duction 
par le DIBAH 

2.85 X 10S3 mol de MeMgBr sont ajoutes 5 1 g (2.46 X 10m3 mol) de I dissous 
dans 10 cm3 d’ether anhydre. Temps de contact 3 h. 

Apres traitement habitue1 (voir technique g&i&-ale) on isole un melange de 
Z-menthol et de 1-NpPhMeSiF sur lequel on ajoute 4 cm3 de DIBAH 1 M dans 
EtzO. Temps de contact 4 h. On v&ifie par CCM que la reaction est terminee. On 
isole suivant la technique g&&ale 480 mg de I-NpPhMeSiI-I identifig & un Qchan- 
tillon authentique [14] [&In +20.7” (pentane) rdt. 80% calcule par rapport & I. 

Cor&lotion de configuration 

Ph Ph 
Z = P=h 

1 z DIBAH z 

MfMgBr z 
I-Np- Si-F 

RET 
1-Np -Si-F 

Et,0 

IN 
- l-Np-<i- Me 

1 
1 (13) 

1 
1 (141 

x 
1 z 

OMCI 6, 
2 
H 

(I) 
[e], - 54.8O 
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Les configurations absolues de I et V sont connues. La stkeochimie de la 
reaction 14 est egalement connue .[ 51. La st&&ochimie de la reaction 13 se 
trouve done fix&e. 

Action de EtMgBr sur 1 -NpPhSi(F)OMen (I) [a ID -54.8” suivie de l’action 
du MeLi 

0.55 X lo-* mol d’EtMgBr sont ajoutk dans 2 g (0.50 X lo-* mol) de I 
dissous dans 10 cm3 d%ther anhydre. Temps de contact 3 h. 

ApGs traitement habituel, on isole par chromatographie prgparative sur 
couche mince 1.12 g de l-NpPhEtSiF [(~]n -28.5” (CC14) identifih h un khan- 
tillon authentique [ 7cj _ 

A 1.12 g (0.40 X lo-* mol) de fluorure isole prkkdemment, dissous d&s 
5 cm3 d’&her anhydre, on ajoute 0.7 X lo-* mol de MeLi. Temps de contact 
1 h.‘Aprks traitement habituel, on isole 886 mg de 1-NpPhEtSiMe identifie 
5 un &hantillon authentique [7c], rdt. 65% calculk & partir de I. 

Corr&iation de configuration 

Ph 

I-Np - s;-F 
EtMg Br - 

RET 

x (I 5) 

bMen 

(I) 

[I aD - 54.8” 

Ph 

I-Np- <i- Et 
z 
1 
Z 

Et Li 
- 

IN 
(17) 

Cl 

G.cEI) 

[I aD -24O 

J 

Ph 

I-Np - <i-F 
-_ 

1 

et 

L-1 o! - 28.5O 
D 

Ph 

s_ 
7-Np- I-Me 

z 

Et 

[I o! D +4.8O (eq. IS) 

[a!1 D +9.4” kq. 17) 

Les configurations absolues de I et XII sont connues [ 3,7c]. La stkhochimie 
des reactions 16 et 17 est kgalement connue [7]. La st&Gochimie de la rhaction 
15 se trouve done fixee et correspond bien h de la retention de configuration_ 

Action de n-PrMgBr et n-Pr,Mg sur 1-NpPhSi(F)OMen (I) [a],, -54.8” suivie 
d’une &duction par le DIBAH 

(a) n-PrMgBr/Et*O/MgBrz. 2.55 X 10m3 mol de n-PrMgBr sont ajoutk 5 2.55 X 
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10e3 mol de MgBrz dans 5 cm’ d-ether. Les deux produits sent additionnes 2 
791 mg (1.95 X 10e3 mol) de I dissous dans 5 cm3 d’&her anbydre. Temps de 
contact 2 h. 

Aprk traitement habituel, on isole 330 mg de l-NpPh-n-P&F identifih par 
CPV. 11 est dissous dans 3 cm3 d’bther anbydre et ajouth & 2 cm3 de DIBAH 
(1 M) dans l’&her. Temps de contact 3 b. On isole aprk traitement habitue1 
190 mg de 1-NpPh-n-PrSiH identifie avec le silane authentique [4] [at],, +9.1” 
(hexane), rdt. 35% calcul& & partir de I. 

(b) n-PrMgBr/Et,O. 2.85 X low3 mol de n-PrMgBr dans 1’Cther sont additiocnk 

5 1 g (2.46 X 10m3 mol) de I dissous dans 5 cm3 d’ether anhydre. Temps de 
contact 3 h. 

AprGs traitement habituel, on isole 530 mg de 1-NpPh-n-PrSiF identifi& par 
CPV. Le fluorure est trait4 comme prkgdemment par 3 cm3 de DIBAH (1 M) 
clans I’kther. Temps de contact 2 h. On isole apr& traitement habitue1 290 mg 
de 1-NpPh-n-PrSiH, rdt.: 42% calculi & partir de I [a ID +8” (hexane), 

(c) n-PrMgBr/THF_ 3.2 X 10e3 mol de n-PrMgBr pr&par& dans le THF sont 
additionnk 5 955 mg (2.35 X low3 mol) de I dissous dans 5 cm3 de THF. Temps 
de contact 3 h. On isole suivant le traitement habitue1 602 mg de 1-NpPh-n- 
PrSiF identifie par CPV. Le fiuorure est dissous dans 3 cm3 d’ether et ajouth 2 
4 cm3 de DIBAH (1 M). Temps de contact 4 h. On isole apr&s traitement habitue1 
402 mg de 1-NpPh-n-PrSiH, rdt. 59% caIcuG & partir de I [(~]n +8.9” (hexane). 

(d) n-PrMgBr/DME_ 3.4 X 10e3 mol de n-PrMgBr pr&parh dans le DME sont 
additionnk 2 853 mg (2.1 X 10m3 mol) de I dissous dans 5 cm3 de DME. Temps 
de contact 2 h. On isole suivant le traitement habitue1 420 mg de l-NpPh-n- 
PrSiF identifie par CPV. Le fluorure est dissous dans 3 cm3 d’ether anhydre et 
ajoutg 2 3 cm3 de DIBAH (1 M). Temps de contact 2$ h.On isole aprk traite- 
ment habitue1 286 mg de 1-NpPh-n-PrSiH, rdt. 49%, [~]n +7.7” (hexane). 

(e) n-PrzMg/EtzO. 2.4 X 10m3 mol de n-PrzMg (prepark B partir de n-PrMgBr 
par addition de dioxanne) sont addition&s & 791 mg (1.96 X 10m3 mol) de (I) 
dissous dans 5 cm3 d’&her anhydre. Temps de contact 5 h. On isole aprk 
traitement habitue1 351 mg de l-NpPh-n-PrSiF identifie par CPV. Le fluorure 
est dissous dans 3 cm3 d’&her anhydre et ajoute 5 4 cm3 de DIBAH (1 M). Temps 
de contact 4 h. On isole aprk traitement habitue1 125 mg de 1-NpPh-n-PrSiH 
rdt. 22% ca.lcuG h partir de I [cy]n +8.5” (hexane). 

(fl n-Pr,Mg/DME. 5 X 10e3 mol de n-PrzMg sont additionnk h 820 mg (2 X 
10s3 mol) de I d- lssous dans 4 cm3 de DME. Temps de contact 5 h. On isole 
apr& traitement habitue1 390 mg de 1-NpPh-n-PrSiF identifie par CPV. Le 
fiuorure est dissous dans 3 cm3 d’ether anhydre et ajoute h 4 cm3 de DIBAH 
(1 M). Temps de contact 4 h. On isole aprk traitement habitue1 250 mg de l- 
NpPh-n-PrSiH rdt. 71% calcuE 2 partir de I, [a]n +8” (hexane)_ 

Correlation de configuration. Voir Schema 1. 

Action de p-CH3C&L&gBr sur 1-NpPhSi(F)OMen (I) [cy],, -54.8 suivie de 
I’action de MeLi 

(a) p-CH3C..&MgBr/Et20. 3 X 10s3 mol de p-CH3CsH4MgBr sont addition&s 
& 1 g (2.45 X 10-j mol) de I dissous dans 5 cm3 d’gther anhydre. Temps de 
contact 5 h. On isole aprk traitement habitue1 483 mg de 1-NpPh(p-CH,C,H,)- 
SiF [aID -4” (pentane). RMN (Ccl,) 6 (ppm): >7 (16H, protons aromatiques), 
2.40 (3H, Si-C,H,--C_H,). 
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6 X 10e3 mol de MeLi sent additionnk 2 200 mg (0.59 X 10s3 mol) de flue- 
rure dissous dans 2 cm3 d’&her anhydre. Temps de contact 2 h. Apr& traite- 
ment habituel, on isole 106 mg de l-NpPh(p-CH,C,H,)Sie, rdt. 28% calcule 
5 partir de I. [a],, -7.3” (hexane). RMN (CCIJ) 6 (ppm): >7 (16H, protons 
aromatiques) 2.30 (3H, Si-C,H,+ZZ,), 1.0 (3H, Si-CH3). 

(b) p-CH&,$I&gBr/MgBr2/Etz0. 3.2 X low3 mol de p-CH&H4MgBr sont 
ajoutb 2 3.2 X 10e3 mol de MgBr, dans 4 cm3 d’&her anhydre. Le mblange 
est addition& h 1 g (2.46 X 10m3 moles) de I. Temps de contact 1: h. Aprk 
traitement habituel, on isole 590 &mg de l-Nprhlp-CH,C,H,)SiF identifig par 
CPV. Le fluorure est dissous dans 3 cm3 d’Gth& anhydre et addition& h 3 X 
10q3 mol de MeLi. Temps de contact 2 h. Aprk traitement habitukl, on isole 
295 ing de l-NpPh@-CH3C6H4)SiMe, rdt. 35% calculk 5 partir de I, [aID -6.9” 
(hexane)_ 

(c) p-CH3C&faMgBr/DME. 1.17 X 10-s mol de p-CH,C,H,MgSr prCpar& 
dans le DME sont addition& 2 506 mg (1.24 X 10m3 mol) de I. Temps de contact 
4 h. On isole suivant le pro&d& habitue1 303 mg de l-NpPh@-CH&J-&)SiF 
identifie par CPV. Le fluorure est dissous dans 5 cm3 d’&her anhydre auquel 
on ajoute 1.1 X low3 mol de MeLi. Temps de contact 2 h. On isole suivant la 
technique habituelle 163 mg de 1-NpPh(p-CH,C,H,)SiMe, [alD -5.1” (hexane), 
rdt. 39% C&L& & partir de I. 
Corr@lation de configuration 

Ph 
z 

Ph 
z 

l-Np - si-F 
z 
: 

p- CH&sHsaMgBr 

RET 
(181 

1-Np- <i-F 
z 

z 

OMen 

(I) 
[a], -54.8” 

0 
Q 

CH3 

(XV) 

c!4D-40 

Ph Ph 
z 

1 

l-Np- Si -Me 
p-CH3C6H,,Li 

IN 
(20) 

- i-Np-jyeCHx I-Np-ii-Me 

-_ * 

(XIII) 

- 6.5O 

(XIV) 

Cal, +7.3O 
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Les configurations absolues de I et XIII sont cormues [3,14]. La ster&o- 
chimie des &tapes 19 et 20 sont egalement connues [7]. La stereochimie de 
l’etape 18 et la configuration absolue des produits XIV, XV et XVI se trouvent 
done determi&es. 

Action de CH,=CHMgBr sur l-NpPhSi(F)OMen [aID --54.8” suivie d’une rkduc- 
tion par le DIBAH 

(a) CH,=CHMgBr/THF_ 3.4 X 10e3 mol de CH2=CHMgBr prkpar6 dans le 
THF sont ajoutes 2 1 g (2.46 X 10e3 mol) de I dissous dans 5 cm3 de THF. 
Temps de contact 1 h. Apres traitement habituel, on isole 590 mg de l-NpPh- 
(CH,=CH)SiF sur lequel on ajoute 5 cm3 de DIBAH (1 M) dans de l’kther 
anhydre. Temps de contact 5 h. On isole suivant la technique generale 205 mg 
de l-NpPh(CHa=CH)SiH identifie 5 un echantillon authentique [ 15 3_ Rdt. 32% 
cakule h partir de I; [ol]n +15,5” (hexane). 

(b) CH,=CHMgBr/DME. 3 X 10s3 mol de CH,=CHMgBr prepare dans le THF 
et &hang& avec du DME sont ajoutes h 1 g (2.46 X low3 mol) de I dissous dans 
5 cm3 de DME. Tkmps de contact 2 h. Apres tmitement habituel, on isole 
453 mg de l-NpPh(CH*=CH)SiF sur lequel on ajoute 5 cm3 de DIBAH (1 M) 
dans l’ether. Temps de contact 5 h. On isole suivant la technique g&r&ale 
201 mg de 1-NpPh(CH,=CH)SiH identifik a un &hantillon authentique [ 151. 
Rdt. 32% calculC 5 partir de I, [ar]n +14.8” (hexane). 

Corr&lation de configuration 

1-Np- $-F 
CH2=CHMgi3r 131 BAH : // 

I-Np- - ~-ND- si - 
: THF 

2 RET 
Et,0 

IN 

6MWl 
(21) (22) 

.g,--F - 

L \ 

Ph 
: 

Ph 

: 

Ph c 
: 

(I) 
[cqD -54.a” 

(XVII) (XVIII) 

kl, + 15.5O 

Les configurations absolues de I et XVIII sont connues [ 3,151. 
La reaction 22 est connue pour s’effectuer avec inversion de configuration 

[5]. La configuration de XVII est done fixee, la reaction 21 s’effectue done avec 
retention de configuration_ 

Action de MeMgI sur I-NpFcSi(F)OEt (II) [cuJD -64” 
0.9 X low3 moles de MeMgI p&park dans l’ether sont additionnes a 202 mg 

(0.5 X 10s3 mol) de II dissous dans 3 cm3 d’&ther anhydre. Temps de contact 
3 h. Apres traitement habituel, on isole 140 mg de 1-NpFcMeSiF, rdt. 75% 
[cr]n -31’ (benzene). RMN (C,D,) 6 (ppm): >7 (protons aromatiques), 4.17 
(4H singulet Fc), 4.00 (5H sing-met Fe), 0.81 (3H doublet %-Me). 

Action de EtMgBr sur 1-NpFcSi(F)QEt (II) [crJD -64” 
0.5 X 1W3 mol de EtMgBr prGpare dans l’ether sont additionnes B 202 mg 

(0.5 X low3 mol) de II dissous dans 5 cm3 d’ether anhydre. Temps de contact 
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2 h. Apres traitement habitue1 on isole 160 mg de l-NpFcEtSiF, rdt.: 82%, 
[DID -64” (benzene). 

Le fluorosiiane est identifie avec un echantillon authentique [9]. 

Action de n-PrMgBr SW I-NpFcSi(F)OEt (II) [arID -64” 
1.17 X 10M3 mol de n-PrMgBr prepare dans l’ether sont addition&s a 475 mg 

(1.17 X 10s3 mol) de II dissous dans 5 cm3 d’ether anhydre. Temps de contact 
1 h. Apres traitement habitue1 on isole 226 mg de 1-NpFcEtSiF. rdt. 47%, 
[o]n -67” (benzene). 

Le fluorosikme est identifie avec un echantiilon authentique [2]. 

Action de PhMgBr dam divers solvants sur I-NpFcSi(F)OEt (II) [aID -64” 
(a) PhMgBr/EtzO/MgBr2. 0.7 X 10T3 mol de PhMgBr melange B 0.7 X 10M3 

mol de MgBr, sent additionnes ti 280 mg (0.7 X 10s3 mol) de II dans 5 cm3 
d’ether anhydre. Temps de contact 1 h. Apres traitement habituel, on isole 
240 mg de 1-NpFcPhSiF, rdt. 7970, [cy]n -9.6” (benzene). Le fluorosilane est 
identifie avec un Gchantillon authentique [9]_ 

(b) PhMgBr/EtpO. 0.5 X 10m3 mol de PhMgBr prepare dans l’ether sont addi- 
tionnes a 202 mg (0.5 X low3 mol) de II dissous dans 5 cm3 d’ether anhydre. 
Temps de contact 1 h. Apres traitement habituel, on isole 115 mg de l-NpFc- 
PhSiF, rdt. 58%, [oI]~ -10.7” (benzene). 

(c) PhMgBr/THF. 1.7 X 10d3 mol de PhMgBr prepare dans le THF sont 
addition&s a 689 mg (1.70 X lop3 mol) de II dissous dans 5 cm3 de THF. 
Temps de contact 1 h. Apres traitement habituel, on isole un melange de deux 
produits que l’on &pare par chromatographie sur plaque preparative. 1-NpFc- 
PhSiF (501 mg) [9], rdt. 68%, [a], -9.4” (benzene), 1-NpFcPhSiOEt (51 mg) 
[9], rdt. 6.4%, [cY]~ +14-l (benzene). 

(6) PhMgBrDME. 0.99 X 10m3 mol de PhMgBr p&pare initiaiement dans 
i’ether puis echange dans le DME sont addition&s a 400 mg (0.99 X low3 mol) 
de II dissous dans 5 cm3 de DME. Temps de contact 1 h. Apr& traitement 
habituel, on isole deux produits que l’on separe par chromatographie sur plaque 
preparative: 1-NpFcPhSiF (280 mg) [9], rdt. 64.670, [a],, -10.2” (benzene); 
1-NpFcPhSiOEt (73 mg) [l], [a],-, +17.8” (benzene). 

CorrGiotions de configuration 

Fc Fc Fc 
: x z z z 

l-Np-<i -0Et 
MeMgI 

- 1-Np-g- Me 
EtLi 

- l-Np- <i -Me 
1 RET = RET 
1 (23) z 

z (24) x 

F F Et 

(II) 

[Ci], -64O 

(XIX) 

[a], -31° 

(XX) 

[a], +29O 

Les configurations absolues de II et XX sont connues [ 1,9 ] _ 
La rkaction 24 est connue pour s’effectuer avec rbtention de configuration 171. 
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La configuration absolue de XIX et la stereochimie de l’etape 23 se trouvent 
done d6termin6es. 

RET 

Fc FC -_ : 
I : 
Z EtMgEr 2 

1-Np-<i-Et l-Np-sji-OEt 
PhMgBr 

I RET : DME 
z : 
z : 

F F 

(XXI) (II) 

[a], -64O [a], -64O 

IN 

c= 
z 
z 

I-Np- s;--Ph 
z 
z 
= 
= 

F 

(XXII) 

[aJ, - 10.2~ 

Fc 
: 
: 
; 

l-Np -ji-Ph 
: 
z c 

XEt 

Les configurations de II, XXI, XXII et XXIII sont connues [ 1,9,2]_ Les 
st&Qochimies se trouvent done d6terminees. 

Action de EtOMgBr sur 1 -NpFcPhSiF icrjD -13-2” dans le T-I-F 
216 mg (0.5 X 10e3 mol) de 1-NpFcPhSiF [e]n --13? (benzene) sont ajoutes 

2 0.5 X 10d3 mol de EtOMgBr prepare dans le TI-IF. Volwxe reactionnel4 cm3. 
(EtOlMgBr est pr&par& par action de EtOH sur EtMgBr.) 

L’kvolution de la reaction est suivie par chromatographie sur couche mince. 
Elle est trk lente. AprGs 48 h de reaction a temperature ambiante, on isole, 
suivant le pro&d6 habitue11 l-NpFcPhSiF non transform6 41 mg; l-NpFcPhSi- 
OEt 90 mg, rdt. 4076, [cY]~ 23.1” (benzene) ‘% SS 92. 

La skkeochimie de la reaction est de la retention de configuration_ 
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