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Summary

The structure of the unsymmetric compound MePh(X)SiGePh, (X =H, F, Cl,
OR) has been resolved. The stereochemistry of nucleophilic substitutions at silicon is
not changed with Ph,Ge as substituent. Stereochemical correlations allow the
determination of absolute configurations.

Résumé

Le modele dissymétrique MePh(X)SiGePh; (X = H, F, Cl, OR) a été dédoubleé.
La présence du groupement Ph,;Ge ne modifie pas la stéréochimie des substitutions
nucléophiles au niveau du silicium. Les corrélations stéréochimiques permettent
d’accéder aux configurations absolues.

L’étude des composés 4 liaison Si-Si ou Ge—Ge s’est particulierement développée
ces derniéres années [1,2]. En particulier, la réactivité des polysilanes linéaires ou
cycliques [3,4] a fait I'objet de nombreux travaux. Les réactions de coupure peuvent
&tre groupées en 3 catégories. (i) les coupures électrophiles correspondant 4 I'action
des halogénes ou des agents d’oxydation [5], (ii) les coupures nucléophiles, essentiel-
lement P'action d’organométalliques ou d’alcoolates [6], (iii) les coupures provoquées
par les métaux alcalins [7-12].

Sommer et Rosborough ont préparé le premier disilane asymétrique fonctionnel
[13]:

Il’h Il’h
Me—Si— Si—Ph
-

X Ph
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Les substitutions nucléophiles sont stéréospécifiques. Les auteurs n’observent pas
de modification importante de stéréochimie due a la présence du groupement Ph,Si
directement lié au silicium asymétrique fonctionnel. Toutefois, deux réactions sont
notables. C’est, d’'une part, ’action des organolithiens sur le chlorosilane. Cette
réaction procéde avec racémisation totale au niveau des produits formés (R = 1-Np
ou neo-C;H,))

RLi
(+)-MePh(Ph;Si)SiCl — (+ )-MePh(Ph,Si)SiR
D’autre part, I'instabilité optique du radical a été notée par Sakurai [14].
cal,
(= )-MePh(Ph,Si)SiH———— ( + )-MePh(Ph,Si)SiCl
(PhCOO),

Carré et Corriu ont récemment montré que les germyllithiums asymétriques
étaient susceptibles de réagir de maniére stéréospécifique sur les organogermanes
fonctionnels optiquement actifs [15,16].

MePhNpGeOMen
+ )-MePhN Ge*H————-» MePhNpGe*Li————————
P P

(+)-MePhNpGe*-Ge* NpPhMe
(threo)
Nous avons donc envisagé la préparation et I’étude du comportement stéréochimique
de composés ayant un atome de silicium fonctionnel optiquement actif, 1ié 4 un
atome de germanium. ,

Dans le présent mémoire, nous décrivons la synthése de nouveaux composés
bimétalliques fonctionnels a liaison >Si-Ge<. Le modele MePh(Ph;Ge)Si* X est
préparé et étudie (X = H, Cl, F, OMe, OMen). Par corrélations chimiques, nous
accédons a la configuration absolue des composés.

L. Synthése

La préparation de silanes bifonctionnels optiquement actifs ayant été décrite, il
était tout a fait raisonnable d’envisager la synthése de germylsilanes fonctionnels par
action stéréosélective du triphénylgermyllithium sur 1'une des 2 fonctions de tels
composés. Une autre possibilite, beaucoup plus aléatoire consistait & préparer un
modéle fonctionnel i liaison }Si—Ge{, susceptible d’&tre dédoublé. Nous avons
successivement considéré les deux méthodes.

Action des anions Ph;Ge ~ et Ph,;Si~ sur des organosilanes bifonctionnels optiquement
actifs

Nous avons fait réagir R,SiLi ou R,GeLi sur un dérivé silicié bifonctionnel
optiquement actif R'R?Si* XY, de fagon a obtenir un systéme bimétallique mono-
fonctionnel avec possibilité de conservation de Pactivité optique. Nous avons plus
précisément utilisé Ph,SiLi et Ph,GeLi que nous avons fait réagir sur le phényl-1-
naphtylchloromenthoxysilane, et le phényl-1-naphtylmenthoxysilane déja décrits [17]
(réactions 1-4).

Ph,MLi
Ph-1-NpCISiOMen———> ( + )-Ph-1-Np(MenO)SiMPh,
(M =Si, Ge) €))
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3LiAIH,/AIC],

Ph-1-Np(MenO)Si* GePh, —————— (- )-Ph-1-NpHSiGePh, (2)
Ph,SiLi - o
Ph-1-NpHSi* OMen——— Ph,SiSiPh, + PhNpSiH, + PhNpHSiSiPh, (3)
T (40%) (15%) 8%) ’
PhGeLi
PhNpHSi*OMen——— ( + )-PhNpHSiGePh, (4)
Et,0
(Rdt.55%).

A partir du chlorosilane (réaction 1) nous obtenons toujours le mélange de
diastéréoisomeéres quel que soit I'organométallique (Ph;SiLi/THF ou Ph,GeLi/
Et,0). Toutefois, lorsque M = Ge nous avons pu effectuer la séparation des
diastéréoisomeres par cristallisation fractionnée. La réduction du menthoxyger-
mylsilane avec 3LiAIH,/AICl; conduit (réaction 2) au dérivé bimétallique de tres
faible activité optique, (—)-Ph-1-Np(Ph,Ge)SiH, [a], —0.2°. L’action de Ph,SiLi
sur le Ph-1-NpHSi* OMen (réaction 3) ne donne que 8% du produit attendu. Par
contre, nous observons la formation d’hexaphényldisilane et de phénylnaphtylsilane,
qui proviennent de réactions secondaires d’échange, comme 1’a montré Gilman [18]:

Ph;SiLi Ph,SiLi )
Ph,HSiOCHPh,———> Ph,HSiSiPh,— [Ph,SiHLi| + Ph,SiSiPh,
polymeres

L’action de Ph,GeLi (réaction 4) est plus sélective, et I’on obtient essentiellement le
dérive bimétallique (Rdt. 55%). Le produit obtenu est racémique.

Préparation du méthylphényl(triphénylgermyl)menthoxysilane

Cette méthode correspond 4 la synthése d’un systéme bimétallique fonctionnel,
qui est dédoublé sous forme de deux diastéréoisoméres séparés par cristallisation
fractionnée.

Nous avons choisi comme modele le méthylphényl(triphénylgermyl)menthoxysi-
lane (I). Deux raisons nous ont incités a utiliser Ph,GeLi comme réactif de départ: il
peut étre facilement préparé dans I’éther anhydre, ce qui évite les réactions sec-
ondaires dues aux solvants tels que le THF [9]; et il donne assez peu de réaction
d’échange métal-halogéne [18,19].

Le germylsilane I est obtenu en faisant réagir Ph,GeLi sur le méthylphényl-
chloromenthoxysilane [13], selon le Schéma 1.

SCHEMA 1

n-BuLi
Ph,GeH Ph,GelLi Ph Ph
Et,O | |
" f—— Me-Si—-Ge-Ph
(—)-menthol ) | |
MePhSiCl, ————— > MePhSiClOMen —— MenO Ph
pentane

Les deux diastéréoisoméres sont ensuite séparés par cristallisation dans la pen-
tane, 4 0°C. Ils sont recristallisés jusqu’a activité optique constante ([a], + 8.3°); (F
85.5-86.5°C). La réduction par 3LiAlH,/AICl; des cristaux ([a], +8.3°) d’une
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part et de la liqueur-meére ((a], —55°) d’autre part conduit au méthylphényltriphé-
nylgermylsilane (II), respectivement [a], —9.04° et [a]y, +7.27° (Schéma 2).

SCHEMA 2
Ph
Me- Si-GePh,
J)Men
((£)-L [a]p ~ 23.26°)
recristallisations
liqueur-meére pentane, 0°C cristaux
(—)-MePh(Ph,Ge)SiOMen (+)-MePhPh ;GeSiOMen
(=)D (+)-I), [a]p + 8.3°
| 3LiAIH,/AICl, 3LiAIH,/AICI,
(+)-MePh(Ph,Ge)SiH (—)-MePh(Ph,Ge)SiH
((+)11, [a]p + 7.27°%; ((—)-11, [a] , —9.04°;
recristallisé [a)p +9.5°; recristallisé [a]p —11°;
F 58-59°C) F 59.5°C)

Remarque: Nous observons une certaine instabilité optique du silane II en
fonction de la température. Par exemple, le composé 11, [a], + 9°, est totalement
racémisé apres chauffage 4 220°C pendant 1 heure, sous pression réduite.

Préparation des germylsilanes chiraux fonctionnels

A partir du menthoxygermylsilane I, nous avons préparé un certain nombre de
dérivés fonctionnels. Les différentes réactions sont résumées dans le Schéma 3.

Les attributions de stéréochimie sont faites par extension des résultats précédem-
ment acquis dans le cas des monosilanes fonctionnels [20,25]. Elles sont confirmées
par corrélations chimiques.

L’action du chlore avec le germylsilane (—)-1I([a], —9.04°) donne stéréospécifi-
quement le (+)-méthylphényl(triphénylgermyl)chlorosilane (III, [a], +9.01°, [a]p
max + 10.45°). Nous considérons que la chloration procéde avec rétention de
configuration [20]. De maniére i confirmer cette attribution de stéréochimie, nous
effectuons la réduction de (+)-1II ([a], +9.01°) par LiAlH,, conduisant & (+)-II
(alp +9°). |

L’action du méthanol, en présence de cyclohexylamine, sur le chlorosilane ( +)-I11
([a]p +9.01°) conduit au méthoxysilane (—)-IV, [a]p, —13.9°, avec inversion de
configuration [20]; (recristallisé, [a], —18.3°; F 76-76.5°C). En faisant réagir
BF;-Et,0 sur le méthoxysilane (—)-1V, [a]p — 13.9°, nous obtenons le fluorosilane
(+)-V, [a]lp + 2.7° (recristallisé [a], +5.0°). Par analogie [20] nous admettons que
la réaction s’effectue avec inversion de configuration, d’oti 'attribution de méme
configuration aux dérivés (4)-V et (—)-IL. La corrélation chimique est apportée en
considérant la réduction de (+)-V en (—)-II par I'i-Bu, AIH /hexane qui est connu
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SCHEMA 3

Ph Ph Ph

| AlH, | al, | )
Me-Si-GePh,——>  Me-Si-GePh, —  Me-Si—GePh,

OMen H Cl
((+)D ((—)-ID ‘LTACI)H— ((+)-111)
BF,/Et,0 i-Bu, AlH | hexane - MeOH/N
Ph Ph Ph
| | BF,/Et,0 '_
Me-Si-F Me-Si-GePh, «—— Me-Si-OMe
I | I
GePh, F GePh,
-V (+)V) ((=)1V)

[20] pour réagir avec rétention de configuration sur toutes les fonctions SiX. Nous
présentons dans le Tableau 1 les caractéristiques physiques des germylsilanes
fonctionnels auxquels nous attribuons la méme configuration relative.

Ph TABLEAU 1
Me B S <8 GePh, No X [alpmax  F(°C) Configuration
‘ | (+)-OMen +8.3° 85-86.5 S
X II (-)-H -11° 58-59 S
11 (+)-C1 +10.45° 78-79 S
v (+)OMe +18.3° 76-76.5 S
A\ (+)F +5° 69-71 s

I1. Stéréochimie

L’étude stéréochimique des monosilanes fonctionnels a permis de montrer que
I’environnement des substituants autour de ’atome de silicium n’influe pas directe-
ment sur la stéréochimie [20-25]. Le seul facteur structurel capable de modifier la
stéréochimie est la tension de cycle qui favorise la rétention [20]. L’effet du
groupement triphénylsilyle lié au silicium fonctionnel a été étudié par Sommer et
Rosborough [13). L’action des organométalliques sur le chlorodisilane n’est pas
stéréospécifique. Par contre, les hydrures métalliques ont un comportement tout a
fait analogue sur les monosilanes et le disilane fonctionnels.

Nous avons donc étudié la réactivité de ces deux types d’agents nucléophiles sur
les germylsilanes. La stéréochimie de la réduction des dérivés R,(Ph,Ge)SiX est
étudiée en fonction du caractére nucléophile de I’hydrure métallique. L’action des
organometalliques permet d’accéder a des composés de configuration absolue con-
nue.
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TABLEAU 2
l"h ll’h
REDUCTION DE Me- Si*-GePh; — Me-Si*-GePh, ¢
| | :

X H

>SiX Réactif Solvant Silane Stéréochimie
[a]pmax+ 11°

(+)-8iCl Et,0 +10.45 97.5% IN
(—)-SiF LiAlH Et,0 —-0.75 53% IN
(—)-SiOMe Et,0 +4.75 71.5% RN
(+)-SiF Et,0 -1.76 58% RN
(+)-SiOMen AlCl, /3AIH , Li Et,0 —9.04 91% RN
(—)-SiOMe Et,0 +10.75 98.9% RN
(+)-SiCl Et,0° +8.7 90% IN
(+)-SiF i-Bu, AlH Hexane -11 100% RN
(+)-SiOMen Hexane -10.74 98.8% RN
(—)-SiOMe Hexane +10.47 97.6% RN

¢ Les stéréochimies sont définies en considérant Pactivite optique maximum de (+ )-MePh(Ph;Ge)SiH
(la]p +11.0°, hexane, F 59°C). ® Dans le cas du chlorosilane, la réaction avec i-Bu, AIH n’a lieu que
dans I’éther.

A. Stéréochimie des réductions

Nous nous sommes tout d’abord intéressés 4 I’action des hydrures. L’examen du
Tableau 2 montre que la stéréochimie des réactions de réduction est orientée par
deux facteurs.

(i) La nature de la fonction X. 11 a é&té montré dans des travaux antérieurs [20,21]
que la nature de X influe sur la stéréochimie des réductions. Dans le cas présent,
nous observons que l'inversion prépondérante a lieu selon la séquence (IN) Cl > F >
OMen > OMe (RN) *. Par exemple, LiAlH, réagit avec 97.5% d’inversion sur le
chlorosilane, 53% IN sur le fluorosilane et 71.5% RN sur le méthoxysilane.

(ii) La nature de hydrure. D’une maniére générale, nous constatons la rétention
préférentielle suivant la séquence: (IN) LiAl, < AlICl,;/3LiAlH, <i-Bu,AlH —
hexane (RN).

Par exemple, dans le cas du fluorosilane, nous relevons les pourcentages respec-
tifs. 53% IN, 58% RN, 100% RN. L’ordre que nous observons correspond 4 une
variation continue du caractére électronique du nucléophile [22]. La présence du
groupe Ph,Ge, lié¢ A I'atome de silicium, ne modifie pas le comportement stéréo-
chimique des différentes fonctions, par rapport aux dérivés précédemment étudiés.
Toutefois, dans le cas présent, de trés faibles changements de structure au niveau du
nucléophile peuvent inverser la stéréochimie.

Action des organométalliques
Nous avons essentiellement étudié la réaction du groupement l-naphtyle sur les

* IN = inversion, RN = rétention.
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différents germylsilanes. Nous obtenons une série de composés accessibles par

d’autres voies, afin de permettre les corrélations chimiques. Vis-a-vis de nos modéles,

le réactif de Grignard est étonnamment peu réactif: 1-NpMgBr/THF ne réagit pas

sur le chlorosilane, bien que le Cl soit considéré comme un trés bon groupe partant.
Les résultats obtenus avec le naphtyllithium sont résumés dans le Schéma 4.

SCHEMA 4
Ph Ph
| " I-NpLi |
Me-Si-GePh 4 Me-Si-GePh , (5)
| (n-BuBr) |
Cl Np
(In (Vl, rac.)
Ph Ph
| 1-NpLi I
Me-Si-GePh,——— Me-Si-GePh, )
| (n-BuBr) |
F Np
) (VL [a]p +4.5°)
Ph Ph
| 1-NpLi !
Me-Si-GePh ;——— Me-Si-Np + Ph;Ge-n-Bu @
| (n-BuBr) I
OMen OMen
o (Vi)
Ph Ph
| 1-NpLi [
Me-Si-GePh ; ———— Me-Si—Np + Ph;Ge-n-Bu 8
| (n-BuBr) |
OMe OMe
(V) (VIID)
Ph Ph
| 1-NpLi |
Me-Si-GePh;——— Me-S8i-Np + Ph;Ge-n-Bu )
| (n-BuBr) '
H H

(In IXx)

Nous remarquons que seules les réactions 5, 6 donnent de la substitution. Dans le
premier cas, nous obtenons un dérivé tétrasubstitué VI racémique, alors que dans la
réaction 9, le produit VI présente une certaine activité optique. Dans le cas des
fonctions SiOR et SiH (réactions 7-9) nous observons exclusivement la coupure de
la liaison >Si-Ge< conduisant aux produits VII, VIII, IX optiquement actifs. Cette
réaction de coupure qui posséde les caractéristiques d’une substitution nucléophile
sur le silicium avec déplacement de Ph,Ge comme groupe partant sera discutée dans
le mémoire suivant.

En bref, noux pouvons dire ici que le comportement chimique des produits
étudiés s’explique par une compétition entre Si—X et Si—GePh, 4 subir la substitu-
tion nucléophile sous I’action de I’a-naphtyllithium. Avec les bons groupes partants
(X =F, Cl), c’est 1a fonction Si-X qui est substituée. Par contre, avec les mauvais
groupes partants (X = H, OCH,), C’est la liaison Si—-Ge qui est clivée,
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Corrélations de configurations

En s’appuyant sur le fait que la réaction du fluorogermylsilane avec le naphtyl-
lithium présente une certaine stéréosélectivité, nous avons effectué un ensemble de
corrélations stéréochimiques dans le but de relier la configuration des composés
bimétalliques que nous avons préparés a la série connue du MePhNpSiH [23]. Les
résultats stéréochimiques sont résumés dans le Schéma 5. L’action de Ph,GeLi sur
(+)-MePhNpSiF (X) et ( —)-MePhNpSiSPh (XI) qui sont des produits de configura-
tion connue [24], permet de synthétiser le dérivé tétrasubstitué (+)-MePhNpSi-
GePh, (VI). Par contre, l'action de Ph,GeLi sur (+)-MePhNpSiCl conduit au
germylsilane complétement racémisé.

Le caractére ambident des fonctions F ou SR, qui peuvent donner de la rétention
ou de I'inversion selon la nature du nucléophile, ne nous permet pas de déterminer
de fagon directe la configuration du composé tétrasubstitué (+)-VL

Celle-ci est obtenue par dégradation stéréospécifique du composé, et plus précisé-
ment par coupure de la liaison Si-Ge.

SCHEMA 5
Il’h
Me- ?i**—GePh3
F
(S)+)-V)
NpLi/Et,0
Ph Ph Ph
| PhGeLi | PhGelLi
Me- Sii—F ——> Me- Sli—GePh3 ————— Me- Si-SPh
Np Np Np
S(+)VI
(S(+)-X) ()Li/THF MeOLi/THF ((SX~)-XI)
(HH,C*
Il’h Il’h
Me- Si-H Me- Si—-OMe
| I
Np . Np

(R)(+)-IX). ((R)(+)-VIID)

L’action du lithium dans le THF, suivie d’une hydrolyse aprés 13 h de contact
donne essentiellement (+ )-MePhNpSiH (IX) et Ph,GeH.

L’action de MeOLi/THF conduit, aprés hydrolyse, a (+)-MePhNpSiOMe (VIII).
Les deux silanes obtenus, (+)-VIII et (+)-IX, ont méme configuration. Leur
configuration absolue est connue [23,24]. Il s’ensuit que les deux réactions s’ef-
fectuent avec la méme stéréochimie. La stéréochimie de la coupure d’un disilane par
Li/THF, effectuée dans un cas analogue [12], procéde avec rétention de configura-
tion. Si nous admettons que la stéréochimie de la coupure de la liaison Si-Ge de
(+)-VI'par Li/THF est aussi de la rétention, nous devons conclure que I’action de
MeOLi/THF procede avec cette méme stéréochimie. Notons que cette rétention est
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tout a fait raisonnable, compte-tenu de nos connaissances sur la stéréochimie des
substitutions nucléophiles des organosilanes [17,20]. En effet, MeOLi/THF est
considéré comme un réactif “dur”. les alcoolates réagissent sur les liaisons Si-OR,
Si—F avec rétention de configuration.

A partir de ces résultats, puisque la configuration absolue de VIII et IX est
connue, nous concluons que le dérivé tétrasubstitué (+)-MePhNpSiGePh, (VI)
posséde la configuration S.

Il est raisonnable de considérer que l’action du naphtyllithium sur le fluoro-
germylsilane procéde avec rétention de configuration, par analogie avec les résultats
trouvés par Sommer dans le cas des fluorosilanes acycliques [25]. Il en découle que le
( + )-fluorogermylsilane (V) a la configuration S. De la méme, fagon, nous attribuons
la configuration S & tous les composés fonctionnels reportés dans le Tableau 1.

Incidemment, nous pouvons signaler que, connaissant la configuration du fluoro-
silane (+)-X, du thiophénoxysilane (—)-XI et du dérivé tétrasubstitué (+)-VI, il en
découle que I'action de Ph,GeLi sur les groupements peu labiles F et SPh procede
avec rétention de configuration.

Partie expérimentale

Techniques générales

Toutes les réactions ont été effectuées sous atmospheére d’azote. Les mélanges
réactionnels sont hydrolysés en milieu acide, la phase organique est extraite, séchée
sur sulfate de sodium et les solvants &liminés. Les produits sont distillés sous
pression réduite ou purifiés par cristallisation.

Les chromatographies sur plaques préparatives (CCM) sont effectuées sur gel de
silice Kieselgel PF 254 avec comme éluant un meélange benzéne/éther de pétrole
10/90. Les chromatographies en phase vapeur (CPV) sont effectuées sur une
colonne SE 30 1.50 m ou QF.1 1.50 m. Les déplacements chimiques RMN sont
exprimés en 8 (ppm) par rapport au TMS (référence interne) en solvant CCl,,
CDCl, ou CDy. Les activités optiques correspondent a des concentrations en silane
de l'ordre de 10 mg/ml.

Préparation de MePh(Ph ;Ge)SiOMen (1)

A 0.1 mole (31.05 g) de méthylphénylchioromenthoxysilane [13] dissous dans de
I’éther anhydre est ajouté un équivalent de triphénylgermyllithium [10].

La réaction est effectuée sous azote, & température ambiante. Aprés 3 h d’agita-
tion, le mélange réactionnel est hydrolysé en milieu légérement acide en présence de
chlorure d’ammonium. Aprés traitement usuel, le produit brut est distille sous
pression réduite (Eb 235°C /0.1 mmHg). On obtient 46.58 g de produit {a], —23.3°
(hexane). Rdt. 80%.

Afin de séparer les deux diastéréoisomeres, on met le distillat a cristalliser dans 3
volumes de pentane, a 0°C. On isole 16.3 g de cristaux (F 85-86°C) avec [a]p + 7°.
Rdt. 35%. Plusieurs recristallisations ont permis d’obtenir des cristaux (F 86-86.5°C,
(a]lpmax +8.3°). La liqueur-meére présente une activité optique [a]p —55°.

Caractéristiques physiques. RMN & (ppm) (CCl,): 20 protons aromatiques § > 7.
Multiplet 4 3.15-3.65 (1H du menthoxyle). Massif 0.4-1.8 (21 protons dis au
menthoxyle et au CH,). IR: »(Si~0O) 1030-1080 cm ™', » aromatiques 3000 cm™’,
»(Ge-Ph) 1080 cm™ . '
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Préparation de MePh(Ph ,Ge)SiH (11)

Réduction de MePh(Ph ,Ge)SiOMen. A 0.02 mole (0.77 g) de LiAIH,, en solution
dans I’éther, on ajoute 0.895 g de AICI;. On porte a reflux pendant 0.5 h. Ensuite on
additionne, goutte a goutte, 0.01 mole (5.8 g) de MePh(Ph,Ge)SiOMen ([a]y
—49.9°).

Apres traitement et élimination du menthol par distillation sous pression réduite,
le produit est mis & cristalliser dans deux volumes de pentane. On obtient 3.07 g de
cristaux (F 58-59°C) [a]p, +7°, Rdt. 70%. Plusieurs recristallisations permettent
d’aboutir au silane avec [a], + 10.9°.

A partir de MePh(Ph,Ge)SiOMen ([a], +7.3°), nous obtenons MePh(Ph,Ge)-
Si*H ([a]p, —8°). Plusieurs recristallisations conduisent au silane de rotation
constante [a]p — 11°. RMN 8(ppm) (CCl,): 20 protons aromatiques 8 > 7, doublet
8 0.6 (CH;), quadruplet & 4.85 (>Si-H). IR: »(Si-H) 2100 cm™~', »(Ge-Ph) 1080
cm™ . Spectre de masse: pic moléculaire m/e =425. Trouvé: C, 70.63; H, 5.64.
C,sH,,SiGe calc.: C, 70.77; H, 5.69%.

Préparation du méthylphényl(triphénylgermyl)chlorosilane (111)

On met en solution dans CCl, 14 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiH ([a]p, —9°). On
fait barboter du chlore gazeux dans la solution 4 0°C jusqu’a coloration vert-jaune.
On chasse ’exceés de chlore sous pression réduite. Le solvant est éliminé. Le produit
brut est mis A cristalliser dans du pentane. On récupére 5.5 g de cristaux (F
78-79°C) [a]p +9° hexane. Rdt. 85%. RMN &(ppm) (CCl,): 20 protons aroma-
tiques & > 7, singulet § 0.88 (CH,).

Préparation du méthylphényl(triphenylgermyl)methoxysilane (IV)

A 0.9 mmole de MePh(Ph,Ge)SiCl ([a], +9°) dans I’éther on ajoute, goutte a
goutte et a température ambiante, un mélange stoechiométrique de méthanol et de
cyclohexylamine. '

Apres filtration, le solvant est éliminé sous pression réduite, Il se forme aussitot
3.8 g de cristaux (F 76-76.5°C) avec [a]p — 12.3° (hexane). Rdt. 92%.

Apres plusieurs recristallisations dans du pentane, on obtient une rotation maxi-
mum [a], —18.3°. RMN §8(ppm) (CCl,): 20 protons aromatiques & > 7, singulet 8
0.65 (CH,), singulet é 3.4 (O-CH,).

Préparation de MePh(Ph ;Ge)SiF (V)

A 2 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiOMe dans I’éther on ajoute, goutte a goutte et a
température ambiante, un équivalent de BF, /Et,0. [a], — 14.15°.

Le solvant est ensuite éliminé, sous pression réduite. On obtient un produit brut
[a]p +2.2° (hexane) qui est mis & cristalliser dans du pentane. On obtient 0.5 g de
cristaux (F 68-71°C). [a], +2.7° (hexane). Rdt. 55%. IR »(Si-F) 840 cm™ .

Réactions de réduction des dérivés fonctionnels

(1) Réduction de MePh(Ph ,Ge)SiCl

Par LiAIH,. A 2 mmoles de LiAIH, en solution dans de I’éther anhydre, on
ajoute, goutte a goutte et & température ambiante, un équivalent de MePh(Ph ,Ge)SiCl
([a]p +9°) dissous dans le méme solvant. Une heure aprés I'addition du chloro-
silane, le mélange réactionnel est hydrolysé et extrait selon les techniques habituelles.
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On isole 0.8 g de MePh(Ph,Ge)SiH, [a], +9° (hexane). Rdt. 90%.

Par i-Bu, AIH. On met en solution dans I’éther 2.2 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiCl
[a]lp +9.88° auquel on ajoute i température ambiante 2.7 mmoles d’hydrure de
diisobutylaluminium (2.75 ml d’une solution de 20% d’i-Bu,AlH dans ’hexane).
Aprés 3 h d’agitation, le mélange est hydrolysé et extrait selon les techniques
habituelles. On isole 0.29 g de MePh(Ph(Ph,Ge)SiH par chromatographie sur plaque
préparative [a]p +8.22° (hexane). Rdt. 31%.

(2) Réduction de MePh(Ph ;Ge)SiF

Par LiAlH, A 0.45 mole de LiAlH,, on ajoute 0.45 mole de MePh(Ph,Ge)SiF
([a]lp —2.19°). Aprés hydrolyse et extraction selon les méthodes habituelles on isole
0.18 g de MePh(Ph,Ge)SiH [a]p +0.7° (hexane). Rdt. 93 %.

La méme réaction a été effectuée sur MePh(Ph,Ge)SiF [a], +4.3°. Apres
hydrolyse, on isole quantitativement MePh(Ph,Ge)SiH [a], +0.65° (hexane).

Par iBu,AIH. 2.5 mmoles de i-Bu,AlH, soit 2.5 ml d’une solution de 20%
i-Bu, AlH dans I'hexane, sont ajoutées, 4 température ambiante, & 2 mmoles de
MePh(Ph,Ge)SiF ([a], +2.43°) dissous dans de I’hexane anhydre. Apres hydrolyse
et extraction, on récupere 0.7 g de MePh(Ph,Ge)SiH [a], —6.7° (hexane). Rdt.
82%. :

Par AIH,. AlH, est préparé comme précédemment a partir de AICl,/3LiAlIH,.
A 2 équivalents de AlH,, on ajoute, goutte 4 goutte et 4 température ambiante, 4.5
mmoles de MePh(Ph,Ge)SiF ([a], +4°) dans I’éther. Apres hydrolyse et extraction
on récupére 0.9 g de MePh(Ph;Ge)SiH [a]p —1.4° (hexane).

(3) Réduction de MePh(Ph ;Ge}SiOMen

Par i-Bu, AlH /hexane. A 3.5 mmoles de méthylphényl(triphénylgermyl)men-
thoxysilane ((a]p + 7°) dans I'hexane, on ajoute, 2 équivalents d’i-Bu, AIH (hexane).
Apres traitement, le menthol est éliminé par distillation a 60°C, (0.1 mmHg). On
obtient 1.1 g de méthylphényl(triphénylgermyl)silane, [a], —9° (hexane). Rdt. 80%.

Par LiAlH, 3.46 mmoles de MePh(Ph;Ge)SiOMen (2 g) sont ajoutées a
température ambiante, 4 3.46 mmoles de LiAlH, dans de I’éther anhydre, Au bout
de 48 h, on hydrolyse 4 l'eau lourde. La phase organique est extraite, Aprés
concentration, on récupére 2 g de Ph;GeH et PhMeSiH,. La CPV donne les mémes
résultats. RMN &(ppm) CDCl;: Ph;GeH singulet 8 5.7, MePhSiH, triplet 8 0.36
(CH,), quadruplet § 4.3 (Si-H). IR: »(Ge-H) 2000 cm ™!, »(Si-H) 2100 cm ™',

(4) Réduction de MePh(Ph ;Ge)SiOMe

Par AIH;. A 4 mmoles de AlH, en solution dans I’éther, on ajoute, & tempéra-
ture ambiante, 2 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiOMe ([a]p, —14.15°). Une heure aprés
l’addition du méthoxysilane, ’hydrolyse et I'extraction sont effectuées dans les
conditions habituelles. On isole 0.8 g de MePh(Ph,Ge)SiH [a], —4° (hexane). Rdt.
94%.

Par LiAlH,. A 2 mmoles (76 mg) de LiAlH, dans I’éther, on ajoute, 4 tempéra-
ture ambiante, 2 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiOMe ([a], —15.4°). Aprés 5 minutes
d’agitation, le mélange réactionnel est hydrolysé et extrait selon les méthodes
habituelles. On isole 0.8 g de MePh(Ph,Ge)SiH [a], +4° (hexane). Rdt. 94%.

Par i-Bu, AIH / hexane. A 2.2 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiOMe ([a}p, — 15.38),
on ajoute dans ’hexane a température ambiante, 2.5 mmoles d’i-Bu, AlH sous forme
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de 2.5 ml d’une solution de 20% i-Bu, AlH.
Apres 1 h, on isole 0.75 g de MePh(Ph,Ge)SiH [a], +8.8° (hexane). Rdt. 88%.

Action des organométalliques

Action de a-NpLi. Le naphtyllithium est préparé dans I’éther anhydre a partir
d’une réaction d’échange entre le bromure de naphtyle et un équivalent de n-butyl-
lithium, a température ambiante.

MePh(Ph ;Ge)SiCl. A 4.5 mmoles de MePh(Ph,Ge)SiCl ([a], —4°) on ajoute, a
température ambiante, un équivalent de NpLi. Au bout de 3 h, le mélange réaction-
nel est traité selon la technique générale. On isole 2.43 g de produit brut qui est mis
A cristalliser dans du pentane 4 0°C. On isole 1.5 g de MePhNpSiGePh; [«a], 0°.
Rdt. 60%; F 136-139°C.

MePh(Ph ;Ge)SiF. On traite 2.2 mmoles MePh(Ph,Ge)SiF ([a]p +5.7°) par 2.2
mmoles de naphtyllithium. Par cristallisation dans du pentane & 0°C, on isole 0.6 g
de MePhNpSiGePh, (F 137-139°C) [a], +4.5° (hexane). Rdt. 50%. RMN 8(CH,)
0.95 ppm.

MePh(Ph ;Ge)SiOMen. M&éme mode opératoire que précédemment. On ajoute 3.5
mmoles MePh(Ph,Ge)SiOMen ([a], +7°) & 6 mmoles de naphtyllithium. La RMN
du brut permet d’identifier Ph;Ge-n-Bu et MePhNpSiOMen dans le rapport 50/50.
Ce résultat a été confirmé par CPV.

Sur MePh(Ph ;Ge)SiOMe. M&me mode opératoire que précédemment. Dans I'ac-
tion de 4 mmoles MePh(Ph,Ge)SiOMe ([a]p, +18°) sur 6 mmoles a-NpLi, on
récupére un produit brut [a], —2.65° (hexane). La RMN permet d’identifier deux
produits majoritaires: Ph,Ge-n-Bu et MePhNpSiOMe dans le rapport 50/50. La
CPV donne les mémes résultats.

En tenant compte de ce pourcentage, MePhNpSi* OMe présente une activité
optique corrigée [a], —6°.

Sur MePh(Ph ;Ge)SiH. Méme méthode opératoire que précédemment. 4.7 mmoles
MePh(Ph,Ge)SiH ([a], +7°) sont traitées par 7 mmoles aNpLi. On obtient un
produit brut [a];, +1.63° (hexane). Les produits ne sont pas séparés, mais la RMN
du mélange montre la seule présence de deux produits: Ph,Ge-n-Bu, MePhNpSiH
dans le rapport 50/50. Mémes résultats d’aprés la CPV. Compte tenu de ce
pourcentage, on calcule une activité optique théorique [a], +4° correspondant au
silane. Ph;Ge-n-Bu, massif § (ppm) 1.48 (n-Bu); MePhNpSiH, doubiet 6 0.72 (CH,);
quadruplet § 5.32 (Si-H).

Action de PhGeLi

MePhNpSiCl. A 0.01 mole de méthylphénylnaphtylchlorosilane [a], +5.42°
dans de I'éther anhydre, on ajoute & température ambiante 0.01 mole de Ph,GeLi.
Aprés addition totale, il se forme un précipité blanc. Au bout de 3 h, le précipité est
filtré, puis hydrolysé en milieu 1égérement acide et extrait 2 'éther /benzéne (50/50).
On récupere 1.2 g de méthylphénylnaphtyltriphényigermylsilane, [a], 0° (F
156-157.5°C). Le filtrat [a]p 0°, est cristallise dans de I’éther anhydre. On obtient
2.23 g de cristaux (F 156-158°C) de MePhNpSiGePh;, [a], 0°.

MePhNpSiF. Mgme mode opératoire que dans le cas précédent. On fait agir
0.01 mole MePhNDpSiF [a], +26.54° sur 0.01 mole Ph,GeLi dans I'éther anhydre.
Le précipité blanc est lavé 4 ’eau et donne 1 g de cristaux de MePhNpSiGePh,, [a],
0°(CCl,).
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A partir du filtrat, on isole dans de léther anhydre 1.6 g de cristaux (F
156-158°C) de MePhNpSiGePh; [a], +8.8°(CCl,). On retire de la liqueur-mére
0.66 g de nouveaux cristaux [a]p +3.88°.

MePhNpSiSPh. On ajoute, & température ambiante, 7.1 mmoles de Ph,GeLi sur
une quantité équivalente de MePhNpSiSPh ([a];;, +27.5°) dans de I’éther anhydre.

Au bout de 6 h, le mélange réactionnel est hydrolysé et la phase organique est
extraite avec un mélange éther/benzéne (50/50). On récuptre 230 mg de
Ph,GeGePh,.

Le mélange brut est dissout dans un petit volume d’éther et on isole alors 1.11 g
de cristaux (F 156-157°C), [alp, 0°. La liqueur-mére est mise a cristalliser et donne
70 mg de cristaux (F 140-145°C) de MePhNpSiGePh,, [a]lp — 4.53° (CCl,).

Apres recristallisation, on isole MePhNpSiGePh,, [a], —7.34° (CCl,) (F
145-150°C).

Action de Ph ,GeLi sur MePhNpSiF / n-BuBr

A un mélange équimoléculaire de MePhNpSiF et n-BuBr (3.7 mmoles) dans de
Péther anhydre, on ajoute rapidement, 4 température ambiante, 3.7 mmoles de
Ph,GelLi.

Au bout de 24 h, le mélange réactionnel est hydrolysé et la phase organique
extraite selon la technique générale.

La RMN du produit brut montre la présence de Ph,GeH, Ph,Ge-n-Bu
MePhNpSiGePh, et d’autres produits non identifiés. Par cristallisation dans I’éther
anhydre, on récupere 0.68 g de solide (F 156-157°C) correspondant 4 MePhNpSi-
GePh,. Rdt. 33%

Par CPV et RMN, nous calculons les pourcentages relatifs: 54% MePhNpSi-
GePh, et 46% Ph,Ge-n-Bu.

Réaction de coupure de MePhNpSiGePh;

Action du lithium. Quantités utilisées: 2 mmoles MePhNpSiGePh,, [alp, +5°.
4.4 X 10~ ? atome-gramme Li (2.2 équivalents), traces de Na.

La réaction est effectuée 4 50°C, en solvant THF.

Au bout de 13 h, le mélange réactionnel est hydrolysé et la phase organique
extraite selon la technique générale.

Nous récupérons un produit brut, [a], +0.07° (CCl,).

Le spectre RMN montre la présence de Ph,GeH, MePhNpSiH et d’autres
produits non identifiés.

Si on laisse la réaction s’effectuer pendant 48 h, nous récupérons un mélange
formé essentiellement de Ph,GeH et MePhNpSi(CH,),OH, [a], —6.3° (hexane).
RMN é&(ppm): Ph,GeH, singulet § 5.64; MePhNpSiH, doublet § 0.72 (CH,),
quadruplet 8§ 5.32 (Si-H), MePhNpSi(CH,),OH massif 6 0.8-2 (OH et
CH,-CH,-CH,), massif é 3.4 (CH,-0O) singulet § 0.6 (CH;).

Action de MeOLi sur MePhNpSiGePh

MeOLi en présence de MeOH. On prépare d’abord 3.62 mmoles de MeOLi dans
un mélange d’éther et de benzéne anhydres (50/50) en présence d’'un exceés de
meéthanol (25 mmoles). On y ajoute, 4 température ambiante, 1.81 mmole de
MePhNpSiGePh,. Apres 3 h d’agitation, hydrolyse et extraction, on récupére 1.34 g
de produit brut qui est analysé par RMN.
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MeOLi dans le THF. On prépare 0.36 mmole de MeOLi dans du THF fraichem-
ent distillé en présence d’excés de méthanol qui est ensuite éliminé sous pression
réduite. On ajoute, 4 température ambiante, un équivalent de MePhNpSiGePh,
((a)p +3.8°) dans du THF.

Au bout de 3 h, hydrolyse et extraction de la phase organique selon la technique
générale.

On obtient 0.2 g de mélange brut, [a], +0.02° (¢ 5.1 CCl,). La RMN et la CPV
montrent la présence du mélange stoechiométrique de Ph,;GeH et MePhNpSiOMe.
Nous en déduisons la rotation spécifique du MePhNpSiOMe, [a], +7.9°.

Action de MeOLi sur MePh(Ph ,Ge}SiOMen

A 1.7 mmole de MeOLi en solvant THF, on ajoute une quantité stoechiométrique
de MePh(Ph,Ge)SiOMen ([a], +7°)

Au bout de 3 h, on obtient 0.95 g de produit brut [a] 0.18° (¢ 8.66 hexane) qui
est analysé par RMN montrant la présence de Ph;GeH et MePh(MeO)SiOMen en
quantités stoechiométriques, d’out la rotation spécifique du MePh(MeO)SiOMen:
[a]lp —4.4° (hexane).

Action de Ph;GeLi sur PANpHSiOMen

A 42 mmoles (17.74 g) de PhANpHSiOMen ([a], — 68.2°) dans de I’éther anhydre,
on ajoute, 4 température ambiante, 42 mmoles de Ph,GeLi.

Au bout de 48 h, on hydrolyse le mélange réactionnel et on extrait la phase
organique. On isole 1.36 g de Ph;GeGePh, (Rdt. 5.2%). Le menthol formé au cours
de la réaction est éliminé par distillation. On récupére la fraction (Eb. 135°C/0.2
mmHg) qui est mise & cristalliser dans un mélange pentane/benzéne et on isole 12 g
de cristaux (F 109-110°C) de PhNp(Ph;Ge)SiH [a], —0.18° (benzéne) Rdt. 55.5%.

Action de Ph;GeLi sur PANpCISiOMen

A 0.02 mole de PhNpCISiOMen dans de I'éther anhydre, on ajoute, 4 température
ambiante, 0.02 mole de Ph;GeLi. Au bout de 24 h, on hydrolyse en milieu acide et
on extrait la phase organique a I’éther.

Aprés évaporation du solvant, le produit brut est mis & cristalliser dans du
pentane a 0°C. On isole 0.3 g de cristaux: (F 104-110°C), [a], —41.2°. On
récuptre, aprés cristallisation de la liqueur-mere, des cristaux (F 102-104°C) [a]p
—43.7°. La deuxiéme liqueur-mere fournit des cristaux correspondant au
quasiracémique [a], —39.8° (F 122-124°C).

Réduction de PhNp(Ph ;Ge)SiOMen par AICl; /3LiAlH,

A 5 mmoles de AIC1,/3LiAlH, dans de I’éther anhydre, on ajoute, a température
ambiante, 5 mmoles de PhNp(Ph;Ge)SiOMen ([a], —43.7°). Aprés hydrolyse et
extraction, le menthol est €liminé par distillation sous pression réduite. Le reste du
produit brut mis a cristalliser dans du pentane 4 0°C donne 1.6 g de cristaux (F
108-109°C) du PhNp(Ph,Ge)SiH, [a], —0.2° (benzéne) Rdt. 60%.

Action de Ph,;SiLi sur PhNpCISiOMen

Méme mode opératoire que précédemment. Quantités utilisées: 0.01 mole de
PhNpCISiOMen, 0.01 mole Ph,SiLi, préparé dans le THF. La réaction est effectuée
dans Et,O, THF.
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Au bout de 20 h, le mélange est hydrolysé et extrait selon la technique générale.
On récupére 3.3 g de Ph,SiSiPh, (Rdt. 64%) qui est insoluble dans I’éther.

La cristallisation de la fraction liquide 4 0°C dans un mélange hexane/benzéne
(80,/20) donne 0.5 g de cristaux (F 128°C) de PhNp(Ph,Si)SiOMen (Rdt. 7.7 %).

Action de Ph;SiLi sur PANpHSiOMen

25 mmoles de Ph,SiLi (THF) sont ajoutés, a 0°C, sur une quantité équivalente de
PhNpHSiOMen dans I’éther. Au bout de 48 h, hydrolyse et extraction sont effectuées
selon les conditions habituelles. On récupére 5.2 g de Ph,SiSiPh, (Rdt. 40%). Aprés
distillation du produit brut, (250°C/0.1 mmHg) on isole 1 g de cristaux dans le
pentane (F 112-114°C) de PhNp(Ph,Si)SiH (Rdt. 8%).

La RMN du produit brut montre la présence de PhNpSiH,.
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