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Dans une communication prd&dente (I), nous avons signal6 la formation de produits 

de reduction lors de l'action d'organomagn&iens saturk sur un alcoxysilane optiquement actif, 

1' a -naphtylphkyl - r&thoxy (-) menthoxysilane (I) 
11 
F = 10l°C,[o]D = -58,4" 1 . Nous avons 

observ6 en particulier que le caractsre r6ducteur des rgactifs de Grignard encombres (Bromurer 

d'isopropyl, de cyclohexyl et de c-butyl magndsium) favorisait la reduction aux ddpens de la 

substitution. 

Cependant Et MgBr et BPr MgBr sent Bgalement susceptibles de conduire 1 des produits 

de r6duction lorsque la tempdrature de reaction depasse 100°C (tableau I). 

TABLEAU I 

R Mg X + aNp Ph Si (OCH3) (0 Menthyl) 

Conditions opdratoires cx Np Ph Si H R 
R Mg X aNp Ph Si R2 "1. 

Temps - h - Temperature OC "1, ; !iAl ,, 
I I 

12 
I t 
1 80 - 90 1 * 

+ I 
I 40 60 , + 14.4" 

2 I 6 
I 200 I 

Et Mg Br 

48 I 120 - 130 55 45 : - 7,1* 
I 
I 
8 , 

12 I 95 - 100 

+ , 10 90 I + 9,7o 
, 1 

6 : 
180 

BPr Mg Br I 
! / 

6 145 - 150 15 ’ 85 a - 4.3" 

#?Purete optique 60"f0 

La rotation specifique maximum de 1' crNp Ph Et Si H,[olD = + 24,3" de puret6 optioue 

sup&rieure 5 98'/. a Lte determinge dans un prdcCdent travail (2), par la dthode de C. FouQmY 

et J. JACQUES (3). Dans les autres cas, il est impossible de connaetre les puretes optiques, les 

silanes n'dtant pas cristallisds. 
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11 est remarquable de constater que des conditions experimentales differentes con- 

duisent aux silanes &rantiom&-es. En chauffant le milieu reactionnel P temperature elevPe en de- 

but de Saction, on obtient le silane 16vogyre ; par contre, si le chauffage est effect& en fin 

de r&action, on aboutit au silane dextrogyre. Avec le bromure de cyclohexyle et le bromure d'i- 

sopropyle, les silanes obtenus 1 partir du &me d6rive bifonctionnel (I) sent toujours levogyres 

(tableau II). L'activit6 optique est d'autant plus importante que la temperature reactionnelle 

est Llevde. 

TABLEAU II 

, 

R Mg X 
Conditions opkatoires 

_----_____-__-_-__~_________-____-___-. 

-h- Temper. 'C 

1)-n g Br 

C6HI,Mg Br 

24 ’ 115 - 120 I 
6 1 130 - 140 

2 : 160-180 

5mn : 200 

100 110 - 115 

c 1 a 
D 

- 4,6" 

- 5,7" 

- 7,1° 

-14,3" 

- 2,7" 

L'action du chlorure de tertiobutyl magnGsium conduit au produit correspondant 1 

la rdduction des deux fonctions alcoxyles. 

11 nous a alors sembl6 inGressant d'expliquer ces rdsultats expSrimentaux, et cela 

nous a amend 1 iStudier la stdrdochimie de ces rdactions. Toutes les etudes stereochimiques con- 

cernant l'action des organomagndsiens sur les alcoxysilanes ant montr6 que les substitutions s'ef- 

fectuent avec Gtention de configuration (4) (5) (6). Cette Etude a 6te effect&e sur differents 

modsles asymetriques. Nous avons pu montrer Lgalement que les reductions effect&es par les ma- 

gnkiens s'effectuent aussi avec retention de la configuration. 

En effet, 1 partir de 1'aN 
P 

Ph GPr Si-0-Men,[o;! U = -62,2' nous obtenons le m&e 

silane dextrogyre en reduisant soit par gPr Mg Br 1 temperature Blevee, soit par Li Al H 
4' 

Li Al H4 
> 

Et,0 

Si_ nPr 
L 

nPr Mg Br 

THF/180"C 



NO.2 167 

Les hydrures mGtalliques &ant connus pour reagir avec rdtention de configuration, 

on peut aussi constater la &me stdrgochimie pour la Gduction par les magndsiens satur&. 

Puisque les differentes r&actions s'effectuent avec rbtention, la formation des 

silanes inantiomsres peut done se produire selon les deux sch&as suivants : 

o. NQ_ ki- R (A) 
i aNQ_ si--.-_R 

a Np _ Si _ OMe 

I 
b Menthyl 

'1 

I 
0 Menthyl 

Cd'5 

(&'-- c1 Np-Si_H (B) I 

I 
.->oNp_ Si_H 

I (-) 
0 Menthyl R 

La sdquence (A) conduit, 1 partir du silane (I) au compose dextrogyre. 

La sequence (B) explique le fait que l'on obtient le silane l&ogyre soit par chauf- 

fage a tempsrature blevge, soit par action de magngsiens encombrds. Les rdsultats expdrimentaux 

montrent qu'une elevation de tempkature favorise la Gduction. A 2OO"C, la reaction est tris 

rapide et stdrEosp&ifique. 

Ceci est en accord avec les rdsultats obtenus par J. VALADE et F. METRAS (7). Ces 

auteurs ont montr6 qu'P la tempkature de d&composition du magnGsien, l'agent de rdduction dtait 

l'hydrure de magndsium provenant de la dsgradation du rdactif. On doit done logiquement conclure 

1 un tel mecanisme lors des reductions tr2.s rapides et trPs stdrdosp&cifiques s'effectuant 1 tem- 

p&rature Blevee. Toutefois, les reductions semblent Ggalement possibles 1 des tempgratures inf6- 

rieures a celles de la ddcomposition des magndsiens. On ne peut done exclure totalement l'inter- 

vention d'un autre processus de rCduction par les magnGsiens, analogue 1 celui propok par SOMMER 

(8). La stErlospi%ificitb plus faible observ6e Z ces temperatures correspond alors B une compd- 

tition entre les schdmas (A) et (B). 

Par cette mdthode, nous avons pu synthgtiser deux nouveaux modiles asymstriques, 

1' clNp Ph iPr Si H (-) et 1' aNp Ph C6Hll Si H (-). Ces deux composk ne sent pas accessibles 

en utilisant les methodes usuelles. En effet, par action des hydrures titalliques sur 1'uNp Ph 

iPr Si-O-Men et 1' aNp Ph C6H,1 Si-O-Men, on obtient le produit de rdduction uNp Ph Si H2, avec 

coupure de la liaison Si-C (1). Par contre, l'action du bromure d'isopropylmagndsium et du bro- 

muse de cyclohexylmagn&ium sur le d&rive bifonctionnel (I) conduit par un pro&d6 direct et avec 

de bons rendements aux silanes attendus. 
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