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Une des mithodes lea plus utilisges pour former dea liaisons silicium- 

carbone est la &action dea compoags possgdant dea liaisons Si-hydrogdne, Si- 

halogdne ou Si-oxygdne avec des organomgtalliquis. 

La stgrgochimie de telles rgactions a 6t6 gtudige 8ur le meddle (I) 

par SOWER et se8 collaborateurs (1, 2) dans le cas des organolithiena. zle ont 

observi en ggngral des rgactions t&s stgrhospgcifiques. Elles conduisent tou- 

jours $ une inversion de configuration dans le cas de la substitution de la lia& 

8on Si-Cl, alors qu'avec les autres fonctions (Si-F, Si-OMe et mtme Si-II) on 

peut observer la rgtention 

utilis6. 

ou l'inversion suivant la nature de l'organolithien 

Nous avons voulu voir quel gtait le comportement via-&-vi8 des organo- 

lithiens de l'a-naphtyl-2 

avons prgcidemment decrit 

sila-2 tgtrahydro-1.2.3.4 naphtaldne (II) dont nous 

le dgdoublement (3, 4) 

Les rgsultats des rirctions effectuges sur lee compoegs comportant 

les liaisons Si-Ii, Si-Cl, Si-F et Si-OMe possgdant un pouvoir rotatoire de m&ue 

signe, sont consign&a dans lea tableaux suivants : 
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I MeLi I EtLi I nPrLi I nRuLi 

1 (a), 1 SSZ 1 (aID 1 SS% 1 (a), ( SS% 1 (a), ( SS% 

Si-Ii(+) ! +88* ! 99 RN1 +121* 1 100 RN1 +IIb* 1 100 RN! +g9 1 100 RN 

Si-Cl(+) +59 83 RN +30 63 RN +71 81 RN +63 82 RN 

-- 

Si-F(+) +80 94 RN +I13 96 RN +I09 98 RN +89 95 RN 

Si-OMe(+) +a7 97 RN +I10 95 RN +I07 97 RN +91 g6 RN 

OLi OCH2Li ally1 Li crotyl Li 

(a), SS% (a)D SS% (a), SS% (a), SS% 

Si-H(+) +I37 IOORN +a8 96 RN +69 85 RN +4'* ~60 RN 

-- 

Si-Cl(+) +106 89 RN -94 99 IN -72 @6 IN -50** 74 IN 

Si-F(+) +119 93 RN +37 70 RN +90 95 RN +8- ~60 RN 

Si-OMe(+) +107 89 RN +50 75 RN +94 97 RN +4%" ~60 RN 

* produits dont la pureti optique a it.6 ddterminie. 

IN= Inversion ; PN= Retention ;SS = Stiriospicificit6. 

sk produit lin6aire seul, (a), est exprim6 en degri. 

Les attributions des configurations relatives ont iti effectuees par 

analyse thermique, utilisation des courbes de dispersion rotatoire et hydrogina- 

tion catalytique des compos$s possidant une insaturation en leurs homologues sa- 

turis. Ces configurations seront discutees en detail dans le mimoire dgfinitif. 

La puret6 optique d'un certain nombre de produits cristallisis a pu 

stre dgterminee par la mithode de J. JACQUES et C. FOUQUEY (5). 

De l'examen des tableaux, on peut faire quelques constatations : les 

&actions sont en general trds st$r6ospecifiques, mais leur stiriochimie est 

souvent differente de celle obtenue par SOMMER. 



No.50 5199 

Par exemple, les organolithiens saturge rgagissent sur le chlorosila- 

ne cyclique avec rgtention de configuration alors que toutes les reactions prg- 

cedemment effectuees sur ce chlorosilane correspondaient & une inversion de con- 

figuration. D'autre part, les lithiens insatures qui rgagissent sur Si-F et 

Si-OMe avec rgtention de configuration conduisent & un rgsultat inverse de celui 

obtenu par SOMMER. 

A la lumidre de ces premiers risultats, il semble done que l'on puis- 

se remettre en cause la rdgle du groupement substitui formulge par SOMMER qui 

classe les fonctions en deux groupes : les bona partants qui sont substitugs 

avec inversion de configuration (Si-Cl) et les mauvais partants (H, OMe, F) qui 

correspondent & la retention ou i l'inversion suivant les rhactifs utilisis. 11 

est possible d'expliquer la stgriochimie des reactions de substitution effec- 

t&es avec les lithiens en considgrant les deux facteurs certainement les plus 

important6 : l'assistance glectrophile a l'ionisation de la liaison Si-X d'une 

part et les facteurs d'encombrement stirique d'autre part. Reprksentons les in- 

termediaires correspondant d l'inversion (B) et a la retention de configuration 

(A). 

LiRT+X (B) @&;C) 

3 2 

(A) bgneficie d'un gain d'dnergie da d l'assistance ilectrophile, mais il est 

defavorisg stgriquement par rapport 6 (B) du fait de8 interactions entre grou- 

pements non lies. Ces groupements ne se trouvent pas en effet sur un miridien 

de la sphere de coordination de l'atome Si, comme c'est le cas pour l'interme- 

diaire (B). La steriochimie de la reaction sera done diterminge par la composan- 

te de ces deux facteurs. En supposant qu'en premiere approximation les gains 

correspondant 2 l'assistance ilectrophile soient les m8mes pour les moddles (I) 

et (II), on conqoit facilement que la structure cyclique de (II) permette comme 

nous l'observons une 6vQlUtiOn gingrale des stirgochimies vers la rgtention de 
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configuration. En effet, cotta structure minimiae lea interactions stkriques 

entre groupements non lilis (Cf (C)). 

Noua remercions lo Professeur J. JACQUES et Mme C. FOUQUEY pour de 

fructueuses discussions et pour leur aide dans la ditermination des diagrammes 

d'aaalyse thermique. 
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