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Nous reportons la préparation de deux nouveaux organosilanes bifonctionmels optique-
ment actifs (II) et (III), obtenus par synthdse asymétrique a partir du (1) menthol et de 1' a-
naphtylphénylchlorosilane (IV).
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Dans un précédent travail (1), nous avons décrit la synthdse d'un dialcoxysilane op-
tiquement actif (I) (+) aNpPhMe0SiO(-)Men. Par action des organométalliques sur le composé (I),
il est possible d'accéder 3 divers organosilanes asymétriques fonctionnels. Cette méthode d'ob-—
tention est apparue plus rapide et plus générale que les procédés usuels (2). Cependant, elle
s'est trouvée limitée dans le cas des organométalliques st&riquement encombré@s. Nous avons
donc essayé d'étendre la méthode par la préparation d'autres composés bifonctionnels asymétri-
ques.

Nous avons suivi le schéma réactionnel suivant :

c1, (1) Men OH
oNp Ph Si H, —===%- > aNp Ph H Si Cl =—=——==—=—=3> ,Np Ph H Si O (~)Men
cel, CoH,,

Le composé (IV) racémique est préparé par monochloration de 1l'aNp Ph Si H2 (Rdt 95 Z)
La menthanolyse du chlorosilane est rapide et quasi-totale. Aprés purification du produit par
distillatiop (Eb 0,15 197°C) la séparation des diastéréoisoméres se fait par cristallisation
fractionnée. On isole 70 Z d'un épimére (-) aNp Ph H Si 0 (-)Men (IIa) (F : 72°C, [a]D - 66,2°)
La réaction du menthol &tant quasi-totale, on aurait di s'attendre 3 un rapport de diastéréo~
isoméres &gal 3 1. Le rendement en dé&doublement supérieur 3 50 % nous a amené & supposer, par
analogie aux observations effectuées initialement par ANDERSEN dans le cas des sulfinates (3),

qu'il existait une induction asymétrique au cours de la menthanolyse. Egalement, MISLOW a

* Avec la collaboration technique de G. GUIRAUD
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montré sur différents modéles la généralité de la synthése asymétrique dans l'alcoolyse de
chlorures de sulfinyle (4).

Nous avons donc effectué les réactions suivantes :

TABLEAU
012 MeMgBr
aNp Ph C1 Si O Men <—-=—- oNp Ph H Si O Men --——=——=> aNp Ph Me Si H
CCl Et,0
4 2
III II v
[a]D % Pureté »
Optique

a - 31,9 - 66,2 - 32,9 97
b - 43,8 - 49,9 - 11,1 33
c - 47,9 = 39,7 = 0 0

#* La rotation maximum du (+) oNp Ph H Si Me préparé selon la méthode de SOMMER (1) est

[u]n 34,0° (concentration 10,1 dans le pentane).

Les réactions ont &té effectuées A partir de 1'aNp Ph H Si OMen (II)
a) aprés dédoublement
b) avant dédoublement

c) épimérisé en milieu HCl.

. La solution de pentane saturée d'acide chlorhydrique a pour effet d'épimériser le com-
posé II au niveau de 1'atome de silicium. Le d&doublement consécutif de ce mélange ne se fait
qu'avec un rendement de 23 %. Ceci montre bien que le rendement supérieur & 70 Z ne provient

pas d'un processus d'épimérisation suivi de cristallisation préférentielle lors du dédoublement.

On peut considérer que l'action du réactif de Grignard est presque totalement stéréos-
pécifique (5) (6) (7), puisque le silane (Va) posséde une pureté optique supérieure a 97 7. Le
rapport des énantioméres dans (V) correspond donc en premiére approximation au rapport des
diast&réoisoméres dans le réactif (II). Ainsi, la synthé&se asymétrique fournit un rapport de
diastéréoisoméres approximativement égal & 2, avec prédominance de 1'épimére lévogyre (-) oNp
Ph H Si O (-) Men.

MISLOW et collaborateurs ont montré que la synthése asymétrique de menthylsulfinates
8tait régie par des facteurs cinétiques (4). Ces auteurs ont invoqué une inversion rapide de
la configuration pyramidale de RSOCl, inversion qui ne se produirait pas pour le sulfoxide

correspondant (8).

Dans le cas présent, les composés siliciés sont tétracoordonnés et une telle inver-

sion ne peut étre envisagée. Par contre, dans un travail précédent (9), nous avons montré que
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les chlorosilanes se racémisent d'autant plus facilement que le silane est moins encombré. Om
peut donc penser qu'il y a racémisation de 1'aNp Ph H Si C1 (IV) provoquée par HCl libéré dans

le milieu lors de la menthanolyse.

Nous proposons donc le schéma cinétique suivant :
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| |
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|

H H

- L'équilibre du chlorosilane (IV) dans le milieu est bien plus rapide que la vitesse de
menthanolyse.
Par contre, le menthoxysilane (II) s'épimérise beaucoup plus lentement dans de telles condi-
tions. En effet, 3 h ont &té nécessaires pour &quilibrer le composé (IIc) aNp Ph H Si O Men
dans une solution de pentane saturée de HC1.

On peut alors considérer que le rapport des diastéréoméres correspond au rapport des

constantes de vitesse de menthanolyse, c. 3 d. kl = 2k

2
A partir de (II), nous obtenons par chloration un nouvel organosilane bifonctionnel
(II1) oNp Ph Cl Si O Men. Le dédoublement par cristallisation fractionnée de (IIIb) permet
d'isoler 31 7 de 1'un des diastéréoisoméres, ( [d]D - 32,7° - F : 104°C). La pureté optique
du chlorosilane (IIIa) a été vérifiée par spectroscopie R.M.N. des signaux des CH3 en CS du
groupement menthoxyle. JARVIE et al. ont précédemment appliqué cette méthode & 1'étude de
1'aNp Ph Me Si O (=) Men (10). Dans le cas présent, les mélanges (IIIb) et (IIIc) présentent 2
doublets centrés a v = 9,45 et T = 9,51 (J = 7,1 cps), avec des pourcentages respectifs 60/40
et 50/50, alors que dans le cas du chlorosilane (IIla), le doublet centré & t = 9,45 a presque

totalement disparu.

Une &tude est actuellement en cours pour déterminer la configuration absolue des

deux nouveaux organosilanes bifonctionnels asymétriques, et pour obtenir 3 partir de ceux-ci

de nouveaux modéles fonctionnels, non accessibles par d'autres méthodes.
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