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(hoeid in phrwb 17 Ssptm!ber 1973; reoeived in UK for publication 25 September 1973) 

La synthese asym6trique en sdrie organosilicik n’a fait l’objet que d’un nombre 

restreint de travaux1.2 malgr8 l’intir’et 6vident qu’elle pr6sente pour l’obtention des composOs 

asymgtriques. Ceux-ci sent en effet, souvent d’un acces difficile. 11 nous a paru interessant 

d’etendre nos travaux dans ce domaine, en essayant en particulier de developper les possibilites 

offertes par la catalyse asymetrique. 

Nous avons choisi d’Qtudier, dans un premier temps, l’alcoolyse de silanes disubs- 

titu6s catalyaCe par des complexes du rhodium : 

Rl H 
CATALY SEIJR 

\ / 
Si + ROH l 

/ \ 

*2 
H 

Cette reaction a 4tB d&rite r0cenetent3 et se prtte convenablement R notre btude. 

En effet, le silane de dEpart eat prochiral. De plus, les modeles obtenus sent bi- 

fonctionnels et permettent done de pr6parer directement divers organosilanes asym8triques4. 

Enfin, cette reaction nous permet d’envisager l’emploi de catalyseurs asym6triques en mgme 

temps que celui d’alcools optiquement actifs. 

Nous avons, tout d’abord, Gtudi6 la reaction d’alcoolyse par un alcool asymetrique 

en pr6sence du catalyseur de WILKINSON : H 
R1R2SiH2 + R*OH 

(PPh$ 3RhC1 
.*/ 

+ RlR2Si \ 
+ 

H2 
C6H6 2o”c OR* 

Les pure&s optiques des alcoxysilanes obtenus , ont Btd ddtermin6es aprPs reaction 

avec un reactif de GRIGNARD, conduisant 5 un silane trisubstitue de rotation spkifique maximum 

connue : 

H 
.*’ 

Et20 

R1R2Si + R3MgX - 
* 

’ OR* 

R1R2R3Si H 

Les organomagndsiens raagissent en effet quantitativement et St&-Eospdcifiquement 

avec ce* comp~s&~. 

Les principaux rdsultats obtenus sent donnes dans le tableau 1 : 
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TABLBAU 1 

R,R2SiH2 R*OH 
.* 

RlR2R3Sr H PuretE 
optique 

(B) 

I-NpPhSiH2 (-1 Menthol (+) I-NpPhMeSiH 40 

1-NpPhSiH2 (+) Cinchonine (-) I-NpPhEtSiH 13 

I-NpPhSiH2 (-) Eph4drine (+I I-NpPhEtSiH 47 

I-NpEtSiH2 (-) Menthol (-) I-NpPhEtSiH 21 

I-NpPhCH2SiH2 (-) Menthol (+) I-NpPhPhCH2SiH 21 

Ph-i-BuSiH2 (-) Menthol (-) I-NpPh-i-BuSiH 16 

(-) Menthol (-) 

Le meilleur rendement optique est obtenu en traitant le I-naphtylphkylsilane par 

le l-menthol ou la I-eph6drine. Les r6sultats obtenus avec d'autres alcools actifs (borndol, 

cholestkol) et le I-naphtylphkrylsilane sent peu intkessants (Rendements optiques de 6 X 

et 3 X respectivement). 

Notons que le choix du silane est tr& important. DiffLrents essais effect&s en 

particulier avec les I-naphtylEthylsilane, I-naphtylbensylsilane et phikylisobutylsilane 

donnent des rendements optiques infkieurs de moiti6 1 ceux obtenus avec le 1-naphtylph&ryl- 

silane. 

Nous avons ensuite utilis6 un complexe du rhodium contenant une phosphine asy- 

m6trique. D'excellents r6sultats ont en effet Bt6 obtenus lors d'hydrog6nations5 6 ou d'hy- 

drosilylations7 R asym6triques. 

Nous avons utilis6 le complexe du rhodium pr0par6 par RAGAN et collaborateurs6 : 

/(C0H,4)2RhC<2 + (+) ou (-) diop 

( diop = 

Les rkultats obtenus sent rassembl6.s dans le tableau 2. 

L'emploi d'un catalyseur asymgtrique n'am6liore pas beaucoup le rendement optique 

dans le cas oii l'on utilise un alcool optiquement actif. 
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R,R2SiH2 ROH Catalyseura RIR2R3SiXH 

I-NpPhSiH2 MeOH 

I-NpPhSiH2 i-PrOH 

I-NpPhSiH2 t-BuOH 

I-NpPhSiH2 

r, 

OH 

/ 

I-NpPhSiH2 PhCHOHPh 

I-NpPhSiH2 (-) Menthol 

I-NpPhSiH2 (-) Menthol 

(-) Menthol (+) Cat. 

a- (-) Cat. = (CSH14)2RhC 
I 42 

+ (-) diop ; (+I Cat. = j(CSH,$2RhClj2 + 

TABLEAU 2 

PuretQ 
optiqueb 

(Q 

(+) Cat. (+) I-NpPhMeSiH 3 

(+) cat. (+) I-NpPhEtSiH 8 

(-) cat. (-1 I-NpPhMeSiH 7 

(+) cat. (+) I-NpPhBtSiH 17 

(+) cat. (+) I-NpPhMeSiH 

(-) cat. (+) I-NpPhMeSiH 

(+) cat. (+) I-NpPhMeSiH 

19 

31 

49 

56 

(+) diop. -b- dEtermin6e comme pour le tableau I. 

L'action de l'alcool sur les deux complexes (A) et (B) d'insertion du 

rhodium dans la liaison -SF-H, semble done ctre le phkomsne important de 

cette r6action. 

R2. 
Rl /H 

bSi* 

Rh - H 
+ 

Rh -H 

(A) 0) 

En conclusion, l'alcoolyse des diarylsilanes en pr&sence de complexes du 

rhodium permet un ac&s I des organosilanes asymetriques d'une purete optique suf- 

fisante pour effectuer des 6tudes stErsochimiques. 
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