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INTRODUCTION

L'étude deý molécules asyrnétriqOes et de leurs réactions est l'un des moyens

les plus puissants mis à la disposition du chimiste qui souhaite mieux connaitre

le déroulement stérique et le mécanisme d'une réaction (1).

Parmi les substances naturelles, se trouvent de nombreuses structures chira-

les et leurs propriétés, biologiques en particulier, sont généralement fortement

dépendantes de cette chiralité (2).

Pour ces deux raisons au moins, il est important pour le chimiste de savoir

préparer des molécules asymétriques. Les nombreuses voies d'accès à ces substan-

ces optiquement actives font nécessairement appel à un agent chiral (3). Ce der-

nier peut être l'expérimentateur lui-même triant des cristaux d'antipodes à la

pincé comme le faisait Louis PASTEUR i il peut être de nature physique comme,

par exemple, la lumière polarisée circulairement (4). Mais, le plus souvent, il

s'agit d'un réactif chimique auxiliaire chiral permettant, soit une séparation

des énantiomères comme dans un dédoublement, soit la formation préférentielle de

l'un des d'eux dans le cas d'une synthèse asymétrique. Si ces deux derniers pro-

cédés sont d'un intérêt synthétique indéniable, ils présentent l'inconvénient de

nécessiter des quantités importantes, stoechiométriques au moins, du réactif chi-

ral qui ne peut pas toujours être récupéré. C'est donc un avantage primordial de



carbonylés (14). Par contre,

ainsi être utilis& dans des proportions trýs fai.puisque cet auxiliaire peut
'" est con s t i t

uè par les systèmelbles. Un cas exemplaire de catalyse aS)Wetrlque

, ste'rýospýcificit6 a toujours ýmerveill6 lesene)watiques dont l'etonnante "

'01 cherchent à créer des systèmes atteignant lechimistes; on conçoit qu l S

m@me degré de perfection et l'on est tenté de dire qu'ils sont sur la bonne

voie lorsque l'on considère les remarquables résultats acquis récemment grâce

à l'utilisation de complexes solubles des métaux de transition comportant des

ligands chiraux.

Ces catalyseurs solubles chiraux ont démontré leur efficacité dans des

réactions asymétriques variées: hydrogénations d'oléfines simples, ou fonc-

tionnalisées telles "que des p rêcurseur s d'acides aminés (5), hydrofonnylations

(6), hydrogénations de cétones (7), hydrosilylations d'oléfines (8) ou de comp

composés carbonylés (9) (10) (11), dimérisations d'oléfines (20), cyclopropa-

nations (121), oxydations (122) et alkylations (123). Ces systèmes présentent,

en outre, l'avantage de pouvoir être adaptés au substrat et aux conditions de

la réaction par une modification de l'environnement stérique et électronique

du site catalytique, ce qui permet d'optimiser à la fois le rendement chimique

et le rendement optique ùe la synthèse. C'est ainsi, par exemple, que l'on

a pu préparer des acides aminés de pureté optique supérieure à 90 % par hydro-

génation de précurseurs oléfiniques à l'aide de complexes du rhodium (12) (13).

Contrairement à l'hydrogénation asymétrique des doubles liaisons carbone-
carbone catalysée par des complexes solubles des métaux de transition, celle
des doubles liaisons carbone-hétéroatome et, en particulier, carbone-oxygène,
n'a guère été étudiée. COieCl tent en ýýrtie au fait que les complexes du type
complexes de WILKINSON (ý3)3RhCl, très employés pour la réduction d'oléfines,
sont peu actifs en hydrogénation des composés
l'utilisation de complexes cationiques du type
PF6-) permet de réduire des c't 1e ones en a cools avec de bons rendements chimique
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Bien que l'hydrogénation asymétrique des cétones catalysées par les complý.,

à l'aide de catalyseurs chiraux sont cependant faibles (16) (17). Ce n'est que
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tion de l'acide pyruvique en acide lactique à l'aide d'un complexe du rhodium

S'il est vrai que l'hydrogénation des liaisons multiples carbone-hétéroa-

le seul cas de la réduction du benzile en benzorne (18). L'utilisation d'un

récemment que KUl-fADA a atteint un rendement optique de 83 70 dans l 'hydrogéna-

lylation. Compte tenu de la facilité de la solvolyse des dérivés silylés inter-

avec une diphosphine ferrocénique (7). En utilisant un complexe du cobalt avec

xes des métaux de transition ne semble pas actuellement être une méthode très

une amine chirale, OHGO observe un excès énantiomérique important (78 %) dans

tome reste actuellement difficile à réaliser à l'aide des catalyseurs homogènes,

priés. Des résultats prometteýrs ont d'ailleurs été obtenus (7).

d'espérer une amélioration progressive, comme celle qui a été observée dans le

cas de l'hydrogénation des oléfines, grâce à la découverte de ligands appro-

complexe du ruthénium comportant des ligands carbonylés et une diphosphine

chirale conduit également à des alcools de puretés optiques faibles (19).

efficace pour l'obtention d'alcools.de pureté optique élevée, on est en droit

cette difficulté peut être tournée par l'utilisation de la réaction d'hydrosiý

médiaires, la réaction équivaut, en effet, à une réduction (Schéma 1).



ploi de ligands chiraux.

Jytiques en phase homogýne ont également pu être étendues à d'autres doubles

- .. -

1
(_' ý l' 1 t .', r ýýi .

l'

centrée sur l'atome de silicium (36) (37) (40).
Des hydrosilylations as>ýétriques d'ole'fl"nes ont étê signalêes (38) mais,

l'intérêt synth't"e lque est moindre dans ce cas puisque les liaisons carbone-sili-
cium sont moins aisément clivées que 1 es liaisons silicium-hétéroatome.

Les rendements optiques observés d ans ces synthèses sont t rè s variables mais
ila atteignent souvent des valeurs assez élevées parfois supérieures à 50 I (3ý

tions catalysées par les mêmes complexes et que l'on pouvait donc raisonnable-

des réductions asymétriques de cétones (9) (27) (33) (34) ou d'imines (35) ont

Plusieurs êquipes ont suivi cette voie, s'appuyant sur le fait que le méca-

été réalisées permettant de synthétiser des alcools ou des amines de puretés
optiques assez élevées dans certains cas. Cette approche s'est êgalement rêvélée
efficace pour la préparation de dérive's organosl""ll"cl"e's 'fonctionnels à chiralite

ment attendre des résultýts similaires des deux réactions (32). Effectivement,

Un intêrêt supplémentaire de la réaction d'hydrosilylation catalytique est

la possibilité qu'elle offre de réaliser des réductions asymétriques par l'em-

nisme de la réaction était supposé être trýs semblable à celui des hydrogenaý

rateurs l'avaient mise à profit pour réduire des cýtones (22) et aldýhydes (2r

ainsi que des nitriles (24) ou des imincs (25), en utilisant des catalyseurs

liaisons carbone-hétêroatome : citons le cas des bases de Schiff qui sont

silylations variêes dans des conditions beaucoup plus douces et plus sêlectivt:

hétérogènes. L'emploi des catalyseurs solubles a permis de réaliser des hyd ro,

ou N-acylês (30), et celui des carbodiimides dont l'hydrosilylation permet d'al

céder aux N-silylformamidines et aux formamidines (31).

que celles de la catalyse hêtêrogýne (26) (27) (28). Les hydrosilylations catý

réduites en amines secondaires via des silylamines (29), celui des isocyanates

qui conduisent de façon analogue à des formamldes ou à leurs dérivés N-silylé



dérés.

pures (39).

Cette dépendance de la stéréosélectivité de la réaction vis à vis de la

l'in-

t:- ) -

évidemment liés à la nature du substrat et à la structure des ligands chiraux.
On doit noter à ce propos que les rendements optiques observés sont au moins
aussi bons lorsque l'on fait appel à des phosphines à chaine chirale que lorsquý
l'on utilise des phosphines asymétriques au phosphore, c'est-à-dire des cataly-
seurs dans lesquels les centres asymétriques sont plus proches du site réacti0n-

nel. Ce fait est d'autant plus intéressant que les phosphines du premier type

sont généralement aisément accessibles à partir de produits naturels alors que

les phosphines chirales au phosphore sont difficiles à obtenir optiquement

Par analogie avec ce que l'on sait du mécanisme de l'hydrogénation catalysée

Mais, un autre facteur semble jouer un rôle déterminant dans les hydrosilyý

lations asymétriques. Les rendements optiques mesurés varient, en effet, consi-

dérablement en fonction de la structure du silane. Ainsi, les monohydrosilanes

R3SiH donnent de façon générale des alcools de pureté optique plus faible que

celle des alcools obtenus par réduction à l'aide de dihydrosilanes (9). La

nature des autres substituants du silicium est également déterminante

terprétation en termes d'encombrements stériques quoique généralement invo-

par les complexes solubles du rhodium du type (PR3)3RhCl, le mécanisme couram-

trerons dans notre travail que d'autres facteurs doivent ýtre également consip

quée (11) (44) ne peut rendre compte de tous les faits expérimentaux. Nous mon-

structure du silane offre une possibilité d'adapter le système réducteur à la

lation comme méthode de réduction des composés carbonylés par comparaison avec

nature du substrat. C'est probablement dans l'exOistence de ce paramètre supplé-

mentaire mis à la disposition du chimiste que réside l'intérêt de l';ydrosily-

d'autres réactions comme l'hydrogénation asymétrique ou les réductions par des

hydrures complexes.
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première étape est une addition oxydznte du silane sur le complexe du rhodium

(I) (1) pour donner un complexe pentacoordin6 du rhodium (III) (ý) ; des comple-

xes de ce type ayant 6té synthétisés (41) (42) et également isolés dans des réac-

tions d'hydrosilylations (26), cette première étape n'est en effet pas douteuse.

Après complexation de la cétone, une réaction entre ligands permet le trans-

fert soit d'un hydrogène pour donner le complexe silylé ý, soit, plus probable-

ment, de l'atome de silicium conduisant au complexe hydrido ý, l'un ou l'autre

de cýs deux complexes régénérant le complexe de départ par une élimination

réductrice libérant l'éther silylique. Dans le cas de l'utilisation de complexes

cationiques (68), le schéma reste certainement valable du moins dans son principe

(Schéma 2).

C'est dans ce contexte que nous avons entrepris ce travail avec conroe ùujec-

tifs :

- L'élargissement du champ d'application de la réaction d'hydrosilylation asymé-

trique à des substrats divers, en particulier, ý des cétones diversement fonc-

tionnalisées. Cet aspect a permis de mieux connaitre la sélectivité de la réac-

tion vis à vis de différentes fonctions réductibles.

- L'amélioration du rendement optique, d'une part par :'utilisation de nouveaux

catalyseurs, c'est-à-dire essentiellement en recherchant de nouveaux ligands

chiraux et d'autre pert, en jouant sur la structure des silanes employés. Nous

avons également cherché à recueillir des informations sur le mécanisme exact de

la réaction afin de guider notre recherche.
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CHAPITRE IV Hydrosily1ations asymétriques de cétones fonctionnelles.

Influence de la structure du silane sur l'hydrosi1ylation

des cétones.

réactionnel.

Etude de modifications du système catalytique et du milieu

Pour la présentation de notre travail, nous avons.adopté le plan suivant

CHAPITRE V Discussion du mécanisme de l'hydrosi1ylation des c6tonès.

CHAPITRE III Hydrosi1y1ations asymétriques de cétones aromatiques.

CHAPITRE II

CHAPITRE I
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CHAPITRE I
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CHAPITRE 1

BTUDE DB KlDIFlCATIONS DU SYSTEME CATALYTIQUE ET DU MILlEU REACTIONNEL

1. RECHERCHE DE NOUVEAUX LIGANDS CHIRAUX

Pour qui cherche à améliorer le rendement optique d'une synthèse asymétrique

réalisée à l'aide d'un catalyseur chiral, l'approçhe la plus immédiate est assuré-

-ment; la recherche de ligands chiraux adapté.s au problème posé. Une telle reche re ." e,
-

peur être conduiýe de faýon rationnelle, nécéssite une bonne connaissance du

mécanisme de la réaction et, en particulier, du r5le exact du catalyseur. C'est,

en effet, l'agencement des divers réaýtifs dans les complexes catalytiques inter-

médiaires successifs qui conditionne la stéréochimie de la réaction; l'examen

des intéractions existant à ce niveau doit permettre l'élaboration des ligands

convenables pour une réaction donnée.

Malheureusement, dans le cas de l'hydrosilylation des composés carbonylés

une telle approche reste difficile dans la mesure où les données mécanistiques

sont encore très incomplètes.

Il est probable qu'il existe certaines analogies entre les hydrosilylations

catalysées par les complexes du rhodium et les hydrogénations d'oléfines réali-

sées à l'aide des mêmes catalyseurs.

Mais, d'une part, il convient de rester prudent dans les extrapolations entre
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ces deux réactions, d'autre part,l'hydrogénation catalytique, bien que beaucoý

plus étudiée (143), n'est pas encore suffisamment documentée pour que l'on

puisse dès à présent prévoir de façon rationnelle les changements structuraux

des ligands qui permettront d'atteindre des rendements optiques quantitatifs.

Le choix des ligands chiraux nécessaires à la construction du catalyseur asymé_

trique reste donc essentiellement empirique.

Les ligands chiraux utilisées à ce jour par les différents auteurs ayant

réalisés des hydrosilylations asymétriques sont peu nombreux. Il s'agit toujour

de ligands phosphines tertiaires qui peuvent être de trois types

a) Monophosphines dont l'atome de phosphore est chiral; les deux phosphine

de ce type utilisées sont la R (+) benzylméthylphénylphosphine (BMPP) et la R (

méthylphényl n-propylphosphine (27) (38) (11).

b) Monophosphines portant un substituant chiral ; la menthyldiphénylphosphi

et la néomenthyldiphénylphosphine ont été utilisées uniquement en hydrosilylatil

d'oléfines comme ligands dans des complexes du palladium (38).

c) Diphosphines chélatantes à chatne chirale: le premier exemple d'utilisa-
tion de ligands de ce type en hydrosilylation est celui des (+) et (_) DIOP 5

dans ce laboratoire (9). KUMADA et son équipe (189) se sont attachés à créer
de nouveaux types de diphosphines chirales: des phosphines dont la chatne chi-
rale est constituée par un groupe ferrocénique (chiralité planaire) ont donné dl

meilleurs résultats (45) qu'une phosphine à chiralité axiale (189).

(+)DIOP

....
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Il apparaissait donc nécessaire d'essayer d'autres ligands dans le but de

créer des catalyseurs plus stéréosélectifs. Nous nous sommes intéressés à des

ligands phosphines tertiaires puis avons tenté d'utiliser des ligands chiraux

de nature différente tels que phosphinites ou dicétones.

1. Utilisation de diphosphines chirales analogues à la DIOP

Nous avons rappelé ci-dessus trois types possibles de ligands comportant des

S phosphines tertiaires asymétriques.

Les monophosphines comportant un substituant chiral menthyle ou néomenthyle

S ne semblent pas d'une grande efficacité du moins pour l'hydrosilylation asymétri-

-) que des oléfines catalysées par les complexes du palladium (38). Ncus n'avons pJS

retenu non plus les monophosphines à chiralité centrée sur l'atome de phosphore.

Qe En effet, ces phosphines sont d'une préparation délicate et,en particulier, il

on est difficile de les obtenir optiquement pures (malgré une étape de dédoublement)

(39).

Nous avons donc préféré nous intéresser aux diphosphines à chatne chirale du

type de la DIOP. La DIOP elle-ffiýme est obtenue aisément (sans dédoublement) à

partir de l'acide tartrique, les deux antipodes de ce dernier étant dis?Qnibles

on peut utiliser à volonté la (+) ou (-) DIOP. L'utilisation d'une diphosphine

présente l'avantage d'une bonne complexation par le ligand chiral qui ne peut

que difficilement ýtre éliminé.

De plus, du fait des exigences géométriques imposées par le cycle de chélata-

tion, le nombre de complexes isomères est restreint (les deux phosphores sont obli-
I

gatoirement en position cis l'un par rapport à l'autre) et le système peut ýtre

mieux défini. Les résultats observés dans le cas de l'hydrogénation des oléfines

montrent que de forts rendements optiques sont atteints en utilisant de tels

ligands (5) bien que les centres de chiralité soient bien plus éloignés du site

réactionnel que dans le cas des phosphines à atome de phosphore chiral "

.
'
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- nature et taille du cycle.

Hydrosilylations de la méthyl-2 phényl-l propanone-l catalysées

par des complexes "RhClL2".
Tableau I

- nature des substituants liés aux atomes de phosphore ;

Nous avons donc utilisé des diphosphines ayant la structure de base de la'

D'une façon générale, il semble que de meilleurs résultats soient observés

(a) Dans le cas de la BMPP, le rendement optique est calibré en fonction
de la pureté optique de la phosphine utilisée (77 %).

Ces phosphines ont été synthétisées au laboratoire par DANG et POULIN dans
le cadre d'une étude sur les catalyseurs d'hydrogénation (13) (47). Nous en rap-
pellerons le schéma de synthèse (Schéma 3).

qu'avec la BMPP (Tableau I).

lorsque l'on utilise la DIOP comme ligand chiral par comparaison à la BMPP.

d te une conformation chirale ...

Il est probable que le cycle de chélatation a op

qui est en fait à l'origine de l'induction asymétrique.

observe des résultats analogues.En ce qui concerne l'hydrosilylation, on

Dans tous les cas où une ýomparaison directe est possible (substrat et réactif

. asymétrique supérieure avec la DIOPidentiques), on observe une inductlon

DIOP mais comportant des modifications sur l'un des points ýuivants ;

Rendement (a> Configuration RéférenceLigand Silane optique % absolue

L = R(+)BHPP Ph2 Si H2 16 5 ( 11)

L2 = (+)DIOP Ph2 Si H2 35 5 (9)

L = R(+)BMPP Ph CH3 Si H2 12 5 (11)

L2 = (+)DIOP Ph CH3 Si Hl 20 5 (9)
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HHOyCOOH

HO+COOH

Schéma 3 Synthèse de diphosphines chirales analogues à la DIOP.
(Références (13) (47»
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PRR 'Li + PhLi

7

PPhRR' + 2.Li

de t-butyle (48).

Les diphosphines ý et ý dans lequel le cycle dioxolane a été remplacé par un

isoler cette diphosphine.

ment d'une coupure au niveau du substituant méthoxy de sorte que nous n'avons pu

xy-2,3 bis(diparanisylphosphino)-1,4 butane (6 R' = R" = pCH30-C6HS' R = CH)

mais le clivage de la trisanisylphosphine par le lithium s'accompagne probable_

Nous avons tenté de préparer de la même manière le O-isopropylidène dihydro_

- 14 -

Le phényllithium formé est éliminé par réaction sélective avec le chlorure

Nous avons employé ces phosphines dans l'hydrosilylation de l'acétophénone

pItR11 Li e st obtenu par clivage de la phosphine tertiaire PPhRR' par le lithi\ll1l

cycle carboné sont préparées sélon les schémas décrits (Il). Ces synthèses impli-
'

quent un dédoublement.

tian d'une mole'cule d"e solvant

par le diphénylsilane
; pour cela, nous avons choisi d'utiliser comme catalyseurs

les complexes neutres du type IIP2RhCIII où P2 = diphosphine (qu'il conviendrait eD
fait d'écrire, soit sour foýeý'U dimère, soit fsous orme stabilisée avec coordina.



.. .. ..

®ý

0,
Si H R2

ýRht

©Jý'- CH.:
"

Compétition entre l'hydrosilylation et la formation ýp l'éther d t ê no l

silylique de l'acétophénone.

o
I

+

Schéma 4

Ces catalyseurs présentent, en effet, l'avantage sur les complexes cationiques

- 15 -

Dans tous les cas, nous avons constaté (par un spectre infra-rouge) la dispa-

Cette réaction a été signalée par CORRIU et MOREAU au cours de l'hydrosilyla-

phine.

tions parfois importantes d'acétophénone. Ce phénomène est attribué à la réaction

complexe précurseur unique du type [Rh(01éfine)2Cl] 2 par simple dissolution dans

le benzène en atmosphère inerte en présence d'un équivalent (Rh/P = 112) de diphos-

rition totale de la cétone ; néanmoins, après hydrolysý on retrouve des propor-

tion de l'acétophénone par le phényl a-naphtylsilane catalysée par le complexe

concurrente de formation de l'éther d'énol silylique 2 avec libération d'hydrogène.

L'hydrolyse de ce composé redonne la cétone de départ (Schéma 4).

(49) (50) de pouvoir ýtre préparés très simplement, et in situ, à partir d'un

(PPh3)3RhCl (28). Ces auteurs observent, en effet, 20 % de l'éther d'énol silylique



- 11 -

a côté de l'éther saturé nonnalcment attendu.

et ce d'une façon très générale, un parallèle entre le
rendement optique. En effet , lorsque l'hydrosilylation

Hydrosilylation de l'acétophénone par le diphénylsilane par des
complexes neutres du rhodium avec des diphosphines dérivées de
la (-) DIOP (a).

[
]lum/Cetoý3 0,2 ï. ; Cetoýe/Silane = 1 ; Rh/P =Rh = 25.10 MIBenzène 6h a OOC puis 40h à 200C

1/2;
Calculée à partir de la valeur fý}23 =

"

pour le phényl-1 éthanol opt' D
- 52,5° (c = 2,27 ;lquement pur (52).

Tableau II

(b)

La formation de l'éther d'énol silylique est catalysée par les complexes de

Nous avons, par ailleurs, observé que la formation de l'éther d'énol devenait

rhodium puisqu'elle n'est pas observée lorsque l'on mélange dans les mêmes condi.

tions le silane et la cétone en l'absence de rhodium.

nettement prépondérante dans le cas où l'on utilisait comme c a t aEy se ur le comple_

tion contre 25 % seulement de réduction. Ce fait expérimental a d'ailleurs été

xe précurseur (RhCODCI)2 en l'absence de phosphines. Dans les mýmes conditions

que les expériences précédentes, on observe, en effet, jusqu'à 7S % d'énolisa_

signalé indépendamment par d'autres auteurs (51). Nos résultats sont rassemblés
dans le tableau II.

Nous avons observé,

taux de réduction et 'le

Diphosphine Enolisation Réduction Pureté optique Configuration
% % % (b) absolue

6a (-) DIOP 2 98,5 24-
R

6b "
8 92- 3,5 5

6c " 32 68- 3,1 R
7 " 15- 85 21,5 R
8 "

8- 93 7,5 R
Sans phosphine 75 25 - -

(a) Rhod' ,
0 ,
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s'accompagne d'une "énolisation" importante, la pureté optique de l'alcool o b t e ru:

est généralement faible. Ceci confirme donc l'hypothèse d'une participation d'un

complexe non stabi lisé par des pho sph i ne s donc non chiral qui fait chuter le taux

de synthèse asymétrique tout en favorisant la réaction compétitive d'''éoolisation''.

Il est possible d'envisager une autre explication, à savoir la compétition

avec un mécanisme de réduction passant par l'hydrogénýtion de l'éther d'énol

silylique catalysée par les complexes du rhodium (réactions
ý puis (2) du

schéma 4 ) j si cette réaction est moins sélective ou conduit aü produit de réduc-

tion de configuration opposée, on doit observer aussi une chute de rendement opti-

que. Ceci nous parait, cependant, peu probable. Nous avons, en effet, effectué

des hydrogénations d'éthers d'énols silyliques (voir page 134). Nous avons obtenu

des produits de même configuration qu'après hydrosilylation ; cepeýdant, cette

réaction est lente est requiert des pressions d'hydrogène élevées: elle ne peut

donc entrer en compétition avec la réduction via l'hydrosilylation.

Si l'on admet que la formation de l'éther d'énol est catalysée par les comple-

xes ne comportant pas de ligands phosphines, le taux d' "énolisation" tradui t dans

une certaine mesure le pouvoir complexant des phosphines mises en jeu. Il appa-

rait alors que les phosphines aromatiques 6a, 6b, I et 8 sont de meilleurs

ligands que la diphospýine 6c. Le pontage établi entre les deux atomes de phos-

phore peut imposer une géométrie défavorable ou créer un encombrement plus impor-

tant génant dans une certaine mesure la complexation. Un autre facteur peut être

invoqué: chaque phosphore ne porte qu'un seul noyau aromatique. HASZELDINE et

collaborateurs ont montré que dans l'hydrosilylation de l'hexène-1 par le triéthyý-

silane, l'activité des complexes PR3RhCl augmentait généralement quand le nombre

de noyaux aromatiques portés par la phosphine est augmentée. On observe, en par-

ticulier, la séquence CY3P« PhCY2P < Ph2CyP (où Cy = cyclohexyle) ( .... 2;:)). L.:l -::--'c· -

phine 6c conduit donc à un catalyseur moins actif (le même phénomène 23t

en hydrogénation des oléfines (53» et une participation plus import,].:"', te
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,
1 t ar une diminution de la sélec.

complexes non chiraux, qui se traduit ega emen p

tivit6, peut expliquer la chute du rendement optique.

ýéanmoins, l'intervention des complexes ne comportant pas de ligands phospý.

l'existence de tels complexes semble
res n'est probablement pas seule. en cause :

peu plausible dans le cas du catalyseur de WILKINSON (PPh3)3RhCl. Les facteurs

e'galement un rôle non négligeable. Nous aurons l'occasion de
stériques jouent

revenir sur ce point lorsque nous discuterons les mécanismes possibles pour

cette réaction. Il serait assurément intéressant de pouvoir la contrôler et la

d f '1' elle offre, en effet, une nouvelle voie d'accès àréaliser e açon se ective :

des éthers d'énols silyliques comportant des groupements silylés variés. Ces tý

sés sont des intermédiaires de synthèse extrêmement précieux ainsi que nous le

montrerons dans le chapitre IV.

Le rendement optique de l'hydrosilylation est déterminé par mesure du pouvoir

rotatoire de l'alcool formé par hydrolyse de l'éther silylique qui n'est pas

iso lé.

Les puretés optiques observées sont faibles sauf dans le cas de la DIOP ou

de son homologue carboné 7. Nous avons proposé une explication dans le cas de la

phosphine 6c, il peut y en avoir d'autres: cette phosphine comporte deux phos-

phares asymétriques et elle est probablement obtenue sous forme d'un mélange

d'isomères. On peut penser que l'induction est due en grande partie aux centres

de chiralité les plus proches du site catalytique c'est-à-dire aux atomes de pho

phore. Il peut également y avoir compétition entre les inductions dues aux diver

centres de chiralité du ligand. Si, de plus, certains de ces centres (phosphores

ne sont pas optiquement purs, on comprend la chute du rendement optique.
Le cas de la phosphine 6b relève d'une analyse différente: le blocage de la

DIOP dans une conformation où les phe'ny1es sont coplanaires diminue l'induction
asymétrique mais surtout entratne une inversl'on d 1 1 1e a configuration du phény -

6thanol foýé probablement en raison d'une modification importante de la géométr
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du complexe. Il est int6ressant de rapprocher ce r6sultat de celui observý dans

le cas de 1 "hyd ro gôria t Lon de précurseurs d'acides aminés (46) ou dans celui de

l vhyd ro Io rmy l a t i on des oléfines (6) avec cette même d Lp ho sph Lnc , Il constitue, en

effet, un nouvel exemple dans lequel une même chaine chirale peut conduire à des

produits de configuration opposée.

Le remplacement du cycle dioxolane de la DIOP par un cycle carboné à cinq

chainons ne modifie pas sensiblement l'induction asymétrique. Par contre, celle-

ci chute lorsque l'on utilise la diphosphine 8 probablement en raison d'un change-

ment important dans la conformation du cycle de chélatation.

2. Utilisation de diphosphines-l,2

Des ligands diphosphines-l,2 présentent l'avantage d'un bon pouvoir chélatant

et permettent de rapprocher les centres asymétriques de la chatne chirale du cen-

tre métallique. Aussi avons-nous cherché à préparer des diphosphines chirales de

ce type. Nous envisageons la synthèse de ces composés par une voie analogue à

celle utilisée dans la préparation de la DIOP c'est-à-dire par substitution d'un

ditosylate de diol-l,2 par le diphénylphosphure de lithium.

Les sucres et leurs dérivés fournissent une entrée intéressante vers des diols

chiraux sans néce ssi ter de dédoublement. Nou s avons choisi d' uti liser le manni to 1

qui nous permet d'accéder à un diol qui conserve un axe de symétrie C2 connue celui

de la DIOP. Le D-mannitol 10 est converti en diisopropylidèp.e-l,2-5,6 D-mannitol

11 selon BAER et FISHER (54) puis en ditosylate ý selon BRIGL et GRUNER (55)

(Schéma 5).

Il n'a pas été possible d'effectuer la substitution des fonctions tosylates.

Nous n'avons pu isoler la diphosphine attendue. Des échecs analogues ont été

signalés (56),attribués à la formation d'un époxyde puis ouverture de celui-ci

par l'anion phosphoré, ce qui conduit à une hydroxy phosphine (46).



-

OTa

s

13

12-

TsCl
pyridine

R(-)

11-

Réduction
enzymatique

Acétone

OH

OH

Schéma 6 : Préparation du (S) bis(diphénylphosphino)-1,2 propane.
(Référence (53»

Nous avons utilisé cette diphosphine dans une hydrosilylation de l'acétophýý

- ý\) -

isoler un peu de (S) bis(diphénylphoa-
Par cette voie, POULIN a néanmoins pu i

t

\
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métbode efficace de synthèse. Cette étude est en cours au laboratoire (53).

de ce type mais leur utilisation nécessite au préalable la mise au point d'une

possibilité de réaliser des synthèses asymétriques importantes avec des ligands

une pureté optique de 3 %. Cette valeur peu élevée n'exclut pas, cependant, la

none par le diphénylsilane. Le phényl-l éthanol obtenu à la configuration S et

phino)-l,l propane 13 (53) (Schéma 6).
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Par réaction entre le (-) menthol et la chlorodiphény1phosphine en présence

Dans le cas des phosphinites dérivant des aminoalcools (N-mé.thyléphédrine et

Les phosphites P(OR)3 et phosphinitcs RR'P(OR") sont connus pour pouvoir jouer

3. Utilis.Jtion de ligands phosphites et phosphinites

- } l -

Le phosphite de trimenthy1e 14 est obtenu par action du (-) menthol en excès

phinocinchonidine 11.

ainsi aisément la 0-diphény1phosphino N-méthy1éphédrine ý et la O-diphénylphos-

1able, transformé l'alcool en son alcoolate 1ithien par action d'un équivalent de

butyllithium avant d'ajouter la chlorodiphénylphosphine (Schéma 7). On prépare

cinchonidine) la même méthode n'est guère applicable, aussi avons-nous, au préa-

le rôle de ligands dans des complexes des m&taux de tr3nsition et de tels comple-

à les utiliser comme ligands dans des catalyseurs d'hydrosily1ation.

sés sont aisément accessibles à partir d'alcools chiraux aussi avons-nous cherché

sur le trichlorure de phosphore en présence de tributy1amine (59).

xes ont été utilisés comme catalyseurs d'hydrogénation (56) (57) (58). Ces compo-

d'une base, nous obtenons le diphénylphosphinite de menthy1e 15.
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Si l'on s'en tient aux rendements chimiques, on s'aperçoit que des ligands C

Schéma 7

type phosphinite ou phosphite peuvent fort bien permettre l'élaboration de catI

lyseurs d'hydrosilylation puisque les rendements en alcool de réduction peuvent

le rôle de ligands chélatants. Les résultats obtenus figurent dans le tableau Il

fait varier le rapport Rh/P afin de vérifier si de tels composés pouvaient jouer

b. ýlý!ýý!!l!ýý!ýýý
Les ligands phosphites et phosphinites sont mis en présence du complexe pré-

curseur (RhCODCl)l dans le benzèýe puis ces solutions catalytiques sont injectée

au mélange de cétone et de silane. Dans le cas des aminophosphinites, nous avons
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0,4

57

89

sélectivité % = pou rcent r->

le rendement en alcool

90

100
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24h

72h

1/2

1/2..
p

--' r1n" __ " __ '

Sélectivité r
é duc t i on contre "énolisation"

Rendement alcool
be dt réduction = 100 x ----ý----------
o Avancement

(a) Rh/Cétone 0,2'iý; Silane/Cétone = 1,1 ; ýolva.f\t = Ben zâna
Température = 20°C.

(b)

Tab l c au III . Hyd ro s i l y l a t i o n s de l' ac é

t ophé no ne catalysées par des c ornp l e xr
du type "RhClL " (a).

2

Ligélnd L Rh/r Temps
AVélllccment Sélectivité

P.O. C.A.
01. i. (b)

':

.. @
:

1/2 40h 100 92"'OP: 15 0

@
--+

I

I

@)
16 1/1 24h 95 91 15,5 R

I

CH3

ý.o H 1/2 17h 95 63 12 R

N(CH3)2

©l.. .,JI 1/1 24h 100 61 0P'

@J'O
1/2 24h 100 51 0

17



I de réaction il tcmpl>r2ture ambiante.
être dc l'ordre de 90 % après quelques 1curcs

d
. ces ligands sont faibles

Par contre, les inductions asymétriq\.\es pro u i t e s par

h en particulier, est un mauvais inducteur.
ou mýme nulles. Le groupement ment oxy,

constrate entre les inductions produites par le dêrivý de
Plus étonnant est le

(15,5 ý.) et celui de la cinchonidine (0 %). Ce résultat est
la N-méthyléphédrine h

inattendu en raison des structures voisines de ces composés.

non nâg Lf geable dans plusieurs cas de la réaction d' "éno-
Considérant le taux

l.iSation",nous pensons qu'une participation de complexes non chiraux ne peut ýtre

exclue mais cette explication n'est probablement pas la seule justifiant ces faiý

bles inductions asymétriques.

Les silanes ont la propriété de réduire les liaisons phosphore-oxygène et

phosphore-halogène dans différente3 conditions expérimentales (60). Aussi avons-

nous voulu vérifier si une réaction de cê type, en détruisant le ligand chiral,

n'était pas à l'origine des mauvais rendements optiques.

Pour cela, nous avons mi"s en présence du diphénylsilane et du diphénvlphosphl-

nite de méthyle (silane/phosphinite = 2) en solution dans du benzène-d6" En l'ab-

sence de r.hodium, aucune évolution du mélange n'est visible en ruIN après trois

semaines à 35°C. L'addition de (RhCODCl)2 (Rh/Si = 1 %) entratne une lente évolu-

tian: disparition du silane et du phosphinite accompagnée d'un léger dégagement

gazeux. Après trois semaines à 35°C, l'examen des spectres ruIN (ligure 1) .ncus

permet d'envisager la séquence de réactions indiquée dans le schéma 8.

Ce schéma explique que la concentration de la diphénylphosphine reste toujours
faible (état stationnaire). La première réaction est possible en l'absence de

catalyseur mais requiert alors des températures élevées : elle ne se fait pas en
l'absence de rhodium à température ambiante. La réaction de couplage déshydrogé-
nant conduisant aux silylphosphines n'est pas sans rappeler la réaction de forma-
tion des silylamines par couplage entre des amines secondaires et des hydrosilanes
qui sont catalysées par le complexe (PPh3)3RhCI (61). Par hydrolyse, ces silylphos
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diminué voire annulé.

à des silylphosphines variées.

J

t

i
donc I

s-dicétones

Les' ý-dicétones donnent lieu à la formation de complexes stables avec la

chirales ont été créées dans le but de réaliser des réactifs de déplacement

chimique chiraux pour le dosage de pureté optique par RMN (63) (64). Il Y a

4. Utilisation de ligands &dicétoniques

plupart des métaux dont le rhodium (62). En outre, de nombreuses

là une famille de ligands chiraux importante, qui n'a pourtant guère été utilisée

pour l'élaboration de complexes catalytiques. Aussi avons-nous choisi d'utiliser
des complexes dicétoniques du rhodium comme catalyseurs d'hydrosi1y1ation.

Nous avons préparé le complexe [Rh(COD)(D )]CM (où COD = cyclooctadiène-l,5
et DeM = dicampho1ylméthane 22)par analogie avec la préparation classique du
complexe [Rh(COD)(Acac)] (65) ý1 ,

" nOUS avons egalement t'l' ,
1 IU l l se e comp exe .

[Rh(FPh3)2(FC)] (avec FC = formyl-2 camphre) disponible au laboratoire.

les réactions que nous avons mises en évidence peuvent constituer une voie d'accè"

De ce fait, nous n'avons pas poursuivi l'étude des ligands comportant des

liaisons réductibles phosphore-azote ou phosphore-oxygène. Notons, cependant, quet

le ligand chiral est plus ou moins rapidement remplacé par une phosphine non chi-

phiIlCS redonnent la diphénylphosphine et un s i Lario l ainsi que nous l'avons obser_

vé paf RNN.

Bien que ces réactions soient lentes, elles peuvent, cependant, se produire

au cours des hydrosilylations que nous avons effectuées en présence de ligands

que le silane se trouve en très gros exýès par rapport au ligand (Si/P = 500),

raIe, diphénylphosphine ou silylphosphine, et le rendement optique est fortement

ce qui peut compenser la lenteur intrinsèque de la réaction. Dans ces conditions,

comportant des liaisons phosphore-oxygène; nous devons, en effet, considérer
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Ces complexes nous ont permis de catalyser l'hydrosilylation de l'acétophénone

par le diphénylsilane. Dans le premier cas, on observe 70 % de réduction contre

30 % d'énolisation tandis que le deuxième complexe donne 100 % d'alcool de réduc-

tion. ý1alheureusement, dans les deux cas, le phényl-l éthanol obtený est inactif.

Deux explications sont possibles à ces faibles rendements optiques (qui ont égale-

ment été observé dans l'hydrogénation d'oléfines). Ces ligands peuvent être de

mauvais inducteurs 9u bien ils sont facilement éliminés (en particulier, par

réduction) "

Il. AUTRES ý10DIFICATIONS APPORTEES AU SYSTEHE CATALYTIQUE

Nos résultats montrent que la DIOP reste le meilleur ligand chiral pour la

préparaýion de catalyseurs d'hydrosilylation asymétrique de cétones. Aussi la

suite de notre travail a-t-elle été effectuée avec des catalyseurs comportant ce

ligand.

1. Catalyseurs solubles divers

CORRIU et MOREAU ont montré que le complexe [(PPh3)3RUC12] pouvait être utilisl'

comme catalyseur d'hydrosilyldtion bien qu'il soit moins actif que le complexe

du rhodium [(PPh3)3RhCl] (28). Nous avons préparé un complexe du ruthénium compor-
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( ) [R Cl (+) DIOP] 2
selon la réaction

tant le ligand + DIOP: u
2

Reflux Ethanol/H20
Dipn0sphine

décrite par CHATT et HAYTER (66).

Des complexes cationiques du rhodium contenant comme ligand chiral la benzyl.

méthylphénylphosphine ont été utilisés avec succès comme catalyseurs d'hydrosily.

lation asymétriques (34).

Nous avons, quant à nous, montré que des complexes cationiques du rhodium et

de la DIOP étaient actifs. La préparation de ces complexes a été publiée récem-

ment (50).

Les résultats des hydrosilylat10ns de l'acétophénone par le diphénylsilane

que nous avons effectuées en présence de ces complexes figurent dans le; tableau n

Tableau IV " Hydrosilylations de l'acétophénone par le diphénylsilane
catalysées par divers complexes solubles (a).

Complexe Température Temps Rendement (CPV) P.O. C.A. ,

alcoolto/n)
i

en (i.) (d)
t

-

[RhCOD (+)DIOP] +ClO- OOC 6h
,

70 (b) 21,1 S r

4

[Rh«+)DIOP)2 ]+ PF
6

20°C 100h - (c) 24,5 S

"Rh Cl (+)DIOP" OOC 6h 98 24 S

Ru Cl2 [ (+)DIOP]
2

80°C 120h 98 17,8 S ,

(a) Catalyseur/Cétone - 0 2ý " S'l '

(b) Il se forme en outre 30:'!..'
l ane/Cetone = 1 ; Solvant· benzène.

( ) N .
d'éther d' éno 1 CH =C(OSiHPh )Pho

c on mesuré : réaction t rè s ' l' 2 2·
(d)

locomp ete.
ý p.O.'r pureté optique" " CAf., "" con iguration absolue
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La cOl1figuration du ph6nyl-l 6thanol est ind6pendante de la nature du cotaly-

seur pour autant que l'on utilise le mýme antipode de la DIOP. Les rendements

optiques sont tous du mýme ordre de grandeur dans le cas des complexes du rl\odium.

Doit-on conclure à une géométrie similaire des cýmplexes cationique ou neutre ou

encore à l'intervention d'un compleKe cationique généré à partir du système

(RhCODCl) + DIOP? Nous pensons que non. En ce qui concerne l'hydrogénation, le

complexe cationique [RhHlDlOPSl]+ Cl- ne semble se former qu'en présence d'un

solvant polaire (mélange benzène-éthanol) et non dans le milieu benzénique non

polaire qui est utilisé en hydrosilylation. En effet, dans le cas de l'hydrogé-

nation de l'a-acétamidostyrène, l'utilisation de l'éthanol pur comme solvant

entrarne une complète inversion de la configuration du produit par rapport à

celui provenant de la réduction effectuée dans le benzène pur. Dans ce solvant,

le complexe catalytique est supposé ýtre du type neutre (RhCIDIOP .Hl), tandis que

dans l'éthtlnol celui-ci serait transformé en complexe cationique [Rh DIOP H2]+ Cl-.

Cette hypothèse est confirmée par les résultats d'hydrogénation du même subs-

trat catalysées par le complexe cationique [Rh DIOP Hl ]+ ClOý (généré à partir

de [Rh COD DIOP ]+ CIO; en atmosphère d'hydrogène) : le catalyseur cationique

conduit, quelque soit le solvant, au mýme antipode que le complexe Rh Cl DIOP

dans l'éthanol (50). Notons que l'énamide est susceptible de jouer le rôle de

ligand bidenté, stabilisant de ce fait le complexe cationique (67) (5) ; en l'ab-

sence de tels ligands, la transformation en complexe cationique est moins proba-

ble, quoique l'on puisse enviýager la possibilité d'une stabilisation par des

ligands silylés.

Nous observons une légère diminution du rendement optique lorsque l'on remplacý

le système (RhCODCI)l + 2 DIOP par les complexes cationiques. Daýs le cas de

[Rh(DIOP)2]+ PFý, cette diminùtion est probablement masquée par une légère augmen-

tation due à l'accroissement du rapport P/Rh (voir page 46 ).
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possible si l'on compare les résultats publiés parLa mýme observýtion est

]
+ -

l'lýlADA qui utilise le complexe cationique [RhH2CBMPP)2S2 CI04 (68) et ceux

d tOJlý:/, qui amp l o i e la même monophosphine (BýIPP = benzylméthylphénylphosphine)

dans le système (Rh COD CI)2 + 4 BNPP (11). Cette comparaison montre que dans

la plupart des cas, les inductions asymétriques sont plus faibles avec le comple.

xe cationique qu'avec le complexe neutre. L'ordre de grandeur reste le même avec

les monohydrosilane mais les écarts peuvent devenir considérables avec les dihy.

drosilanes (11). OJIMA en conclut que les catalyseurs réels sont très procheý

dans les deux cas mais ne sont pas identiques. Nous pensons, en particulier, qý

la présence du contre-ion dans la première sphère de coordination du métal (cas

de Cl) peut créer des contraintes stériques beaucoup plus importantes que lors-

que ce contre-ion est plus éloigné (complexes cationiques).

Les différences d'activité observées entre les complexes comportant un ligaý

diphosphine et ceux qui en possèdent deux s'interprètent en considérant que les

complexes du second type ne peuvent conduire à des entités catalytiques qu'après

libération de sites actifs par élimination d'une molécule de diphosphine. La

concentration en espèces actives est donc de ce fait beaucoup moindre.

L'utilisation de complexes cationiques préformés ne semble donc pas avanta-

geuse : pas de gain en stéréosélectivité ni en vitesse de réaction. De plus, ces

catalyseurs semblent sujets à un phénomène de vieillissement entratnant une dimi-

nution de rendeIDent optique (50).

2. Etude des catalyseurs insolubilisés

Les catalyseurs solubles que nous avons utilisés présentent un certain nombn

d'avantages mais ils posent touJ'ours le J

problème d'une po llution éventuelle des l
produits si la séparation du catalyseur I

est difficile. I
De plus, pour des r ' , l

e i sons economiques, il est intéressant de pouvoir récupér':
un catalyseur coQteux t'l b 'e e a ore afin de le réutili sere



n -

proposent deux interprétations

c'est pourquoi de nombreux auteurs ont réalisé des catalyseurs hétérogènes
par insolubilisation des catalyseurs homogènes sur des supports variés, en par-
ticulier, par gýeffage sur des polymères (69). C'est ainsi qu'une résine poly-
styrène porteuse de fonctions phosphines a pu être utilisée comme ligand de
complexes du rhodium catalyseurs d'hydrosilylations d'oléfines (70). Dans ce

laboratoire, a été réalisée la synthèse d'une DIOP insolubilisée sur support
polystyrène 23 qui a permis la préparation d'un catalyseur hétérogène efficace
pour l'hydrosilylation asymétrique de cétones (9). La vitesse de réaction est

diminuée, mais les inductions asymétriques sont identiques à celles obtenus à

l'aide du catalyseur soluble analogue. Le catalyseur est aisémment récupéré et

réutilisé en donnant des résultats comparables.

L'utilisation de catalyseurs insolubilisés soulève, toutefois, le problème de

la présence d'espèces solubles. Ce point est particulièrement important dans le

cas de catalyseurs insolubilisés chiraux. Les espèces solubles sont, en effet,

dépourvues de ligand chiral et si elles conservent une bonne activité catalytique

elles sont alors responsables d'une diminution du rendement optique. Il est donc,

utile d'évaluer leur importance afin, si possible, de limiter leur intervention

et augmenter ainsi l'efficacité du catalyseur asymétrique.

L'étude des espèces solubles coexiscant, éventuellement, avec des complexes

insolubilisés sur des ligands phosphiniques polymériques, est également une

façon de mettre en évidence la présence des complexes non phosphinés dont nous

avons parlé précédemment et auxquels sont attribués,dans certains cas, la dimi-

nution de rendement optique et la perte de sélectivité (hydrosilylation par rap-

port à la fo rrua t Lon de l'éther d'énol silylique).

DIETZMANN, TOMANOVA et HETFLEJS (189) ont observé, dans le cadre d' hydrosily-

lations d'oléfines par le trichlorosilane et le triéthoxysilane, une augmenta-

tion de l'activité d'un catalyseur insolubilisé avec la réticulation du polymère

les polymères les plus macroporeux sont les plus actifs. Les auteurssupport
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i

26-

+ oléfine

Pý2./CI

Rh

ý2"'SOlv.nt

+

23.-

2ý-

...
,

réactifs (71).

"test à trois phases" proposée par REBEK pour la détection des intermédiaires

La technique que nous avons utilisé dans cette étude s'apparente à celle du

la stabilisation d'espèces solubles.

le rho d Lum (41) (42) et de ligands carbonyle qui peuvent également contribuer à

_ La réaction se fait dans les pores du polymère, auquel cas, :.1 'activité est
f

régie par les facteurs de diffusion. ý

r

_ Le complexe supporté n'est que le précurseur de l'espèce catalytique active'

soluble; l'activité dépend alors de la facilité avec laquelle l'espèce soluble ý

la "solubilisation" du métal : l' uti lisation d'un ligand po lymérique faible et

Signalons, cependant, que le cas étudié réunit plusieurs facteurs favorables à

Les auteurs ont observé jusqu'à 40 % de rhodium transféré dans la solution.

est extraite du support polymérique.

monodenté (résine de MERRIFIELD porteuse de groupements diméthylamino), la pré-
.,1

seree de silanes (Cl3SiH ou (EtO)3SiH) réputés donner des complexes stables avec

du polymère.

Schéma 9

Nous préparons une résine rhodiée 24 (ou 26), selon le schéma 9, par mise en

contact dans le benzène d'une résine phosphl'ne 2.3 ( 2.)ou 2. et d'un comp lexe p rêcur-

seur oléfinique du rhodium [Rh(oléfine)2.Cl] 2' La résine rhodiée est lavée à plu- '

sieurs reprises pour éliminer les complexes solubles ou adsorbés à la surface



xes solubles (Schéma 10).

@
CHrP V'n\

Q;

Rh/Si1aneý 2 %). Après 9 jours d'agitation, les

La présence de complexes du rhodium solubles est confirmée (dans le cas des

23-

La résine rhodiée 26, en suspension dans du benzène, est mise en présence

d'une quantité identique d'une deuxième résine phosphine du même type ýDis ne

"t r an spo r t e ur " du rhod Lum , Les proport ions de s di fférents réactifs et leurs

portant pas de rhodium 25. Cette deuxième résine est placée dans un sac de toile

filtrante (polyamide, maille de 25U ) de façon à permettre la séparation u1té-

différents composants du système réactionnel d'hydrosi1ylation (cétone, silane)

rieure. Ces manipulations ont été effectuées à l'abri de l'air en présence des

susceptibles de jouer le r6le de ligand dans des complexes solubles donc de

si1y1ation (Rh/Cétone ý 4 %

concentrations sont du même ordre de grandeur que dans les expériences d'hydro-

lement, la formation de l'éther d'ýnol silylique. La sélectivité est de l'ordre

deux résines sont séparées et le dosage du rhodium est effectué sur chacune

d'elles par microana1yse (Tableau V). Il est donc possible de détecter, de façon

significative, la présence de rhodium sur la deuxième résiný (dite acceptrice).

sent l'hydrosily1ation de l'acétQphénone par l' a-naphtylphénylsilane, mais éga-

résines, possède une faible activité catalytique. Les espèces présentes cata1y-

expýriences 3" et 5) par le fait que la solution obtenue après filtration des

Ceci implique l'existence d'un transfert du métal par l'intermédiaire de comp1e-
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TransporteurSolvant
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Résine

rhodiée

donneu'5e

du silane. Il semble que cette observation soit liée au fait Que le complexe

Schéma la

riences 3, 3' et 3" puisque l'on observe pas de transfert, malgré la présence

·

ý

Mais le transfert du rhodium ne semble pouvoir être réalisé qu'en présence

du silane. Il est donc probable que ce dernier joue un r8le actif de "transpor-

teur" en stabilisant les complexes solubles. L'acétophénone n'est pas capable de

remplir ce r8le, puisque l'on observe aucun transfert détectable quand elle est

introduite dans le milieu. L'expérience 6 semble en contradiction avec les expé-

----------------------------------

------------------------------
,

(voir page 16).
p ho s ph i !.e

1 1 forr:1Jtion de l'éther
1 laquel e a

hypothèse se on
5' " Ceci confirme notre
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complexes ne portant pas de ligands

catalysée par les
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Tableau V " Etude du transfcrt de rhodium complex6 entre résines
phosphinées 25.

(g) COD/Rh ý 15.

(h) La résine donneuse est hydrogénée après fixation de (RhCODCl)2 afin
d'éliminer l'oléfine (69c). '

(i) Résultat non parvenu; voir note (f).

(c) Silane/Rh ý 50; Silane ý 2M.

(d) Microanalyse (Rh %) de la résineuse donneuse avant échange.
(e) Quantité de résine acceptrice doublée.
(f) Non mesuré mais absence de coloration de la solution et de la résine

Comme dans le cas où le transfert n'a pas lieu.

Cétone ý lM.(b) Cétone/Rh ý 25(ý) Absence ou traces.

I

nO f
Complexe Hi lieu Rh % (m i c ro a n a 1 y s e )

précurscur Résine R(:· si TIP

donneuse acccptrice

1 (RhCJDC1)2 C6H6 4,3 ± 0,1. 0 (a)

2 (RhCODCI)2 C6H6 + PhCOCH3 (b) 4,8 ± 0,1 0 (a)

3 (RhCODCI)2 C6H6 + RNpPhSiH2 (c) 4,1. ::tO,2 0,3 0,1
3' Il " 5,2 ± 0,1 0,35 0,1
3" " Il

1

3,5 ± 1 <0,2 (ý)(4,7 ± 2(d»)
,

4 [Rh(C2H4)2CI]2 C6H6 + aNpPhSiH2 (c) (f) '\., 0 (f)

5 [Rh (C2H4)2Cl]2 C6H6 + COD (g) 3,1 ± 0,1
-;. RNpPHSiH2 (h) (3,4! C,l(d»

< 0,4

6 [Rh(C2H4)2CI]2 C6H6 + PhCOCH3 (b) 3,5 ± 0,2 o (a)
+ RNpPhSiH2 (c)

7 Rh(COD)CI (h) C6H6 + H2 (h) (i) 0
+ O.NpPhSiH2 (c) (i) (e)

- -



transporteur.

ce type sont connus. GLOCKING et HILL (72) ont montré que l'addition de trichlo-

l,
"

sc r t

ou C6HS-CH2- (73). De façonl.

présence d I un excès de cd-
,

"

cc cor"p l c xc

b l doue j o ue r un rôle i mp o r t an t. pu i s ,
: la nature de l'olý(inc sem c u

t r an s f c r t n'a lieu d a n s l'cxpýricllce 4ol1

les ccr-p Iexe s de ce! type sont isolables avec R = C6HS

analogue, le complexe (PPh3)2CIRh(")(SiCI3) réagit en
chlorosilane pour donner (PPh3)2RhCl(SiC13)2 (42a).

doivent comporter comme ligands des groupes s i l y l
é

s et l'oléfine. Des complexes dt

- ý.

(III) : CODCIRh(SiCI3)2.

Une réaction similaire des complexes cyclopentadiéniques (U -CSHs)Rh(Ca"12)
et ( U-CS"S)Rh(C2:l4)2 conduit aux composés (u-CsHs)(CaH14)Rh(SiCI3)2 et

(ý-C5H5)(C2H4)Rh(SiCI3)2 par l'intermédiaire de complexes hydrido (72). De faýon

analogue, (l'élimination d'un ligand CO se faisant par voie photochimique) le

complexe (u-CS"S)Rh(CO)2 conduit en présence de trichlorosilane au composé
(U-CSHS)(CO)Rh(SiR3)2 (R = Cl) par l'intermédiaire de (ý-CS"S)(CO)Rh(")(SiR3)

Nous sommes donc conduits à penser que les complexes présents dans la solutior

rosilane en excès sur le di ý-chloro bis(cyc1ooctadiène-l,S) rhodium (RhCODCO
2

conduisait à la formation du bis(trichlorosilyl) cyclooctadiène-l,S chlororhodiý

curseur est le cyclooctadiène-l,S (COD), le processus est identique mais l'olé-

£iýe reste en solution. Elle peut donc être assocýée au silane dans le raIe de

transfert a de nouveau lieu.

Lors de la prýparation du complexe insolubilisý à partir du complexe

) 1 l,' h l'est écbangé par les ligands phosphine et libéré: on
Rh(C2H42C 2' et y ene

observe effectivement un dégagement gazeux. Lorsque l'oléfine du complexe pré-

ClU':1ucun

IHý'curseur

dc r crco l a c e r le c\'cl()octadiýnc par 1 'C·thylýll(, (laJls 1(' c omp l r- xr, pré.
qu'il suffit ". -

le transfert. Inversemillent, si lorsque le complexe rhodium-
curseur pour annuler

ýthylène est utilisý, on ajoute dans le milieu du cyclooctadiêne (exp. S), le



D'autres metaux sont ýgalemcnt susceptibles de donner des complexes stailles

avec des ligands silylýs variýs. Signalons, par exemple, le platine dans le cas

duquel des cor.p Le xe s contenant des ligands bis s i l y l
é

s ché l a t an t s ont é-tt i so lé'.

par EABORN et co Ll auo r a t.e ur s (74). Ces même s auteurs ont préparé des complexes

comportant des ligands diphénylsilyle tels que (PR3)Pt(H)(SiHPPh2) ou Pt(SiHPPh2)2

(diphos) (diphos = Ph2PCH2CHlPPh2)(75) ; des complexes analogues du nickel sont

connus (76).

Ces exemples démontrent l'aptitude de ligands silylés à stabiliser des comple-

xes mýme en l'absence de phosphines. Les groupements diarylsilyles sont capables

de remplir ce rôle, bien que les complexes comportant ce type de ligand soient

gýnýralement moins stables que ceux faisant intervenir le groupe trichlorosilyle.

Nous sommes donc conduits à penser que la formation de complexes tels que

CODRhCl(SiHAr2)2 est à l'origine du passage en solution d'une faible partie du

rhodium greffé sur la résine phosphinée, donc du transfert de métal entre les deux

résines. Nous avons tenté de mettre en évidence de telles espèces en étudiant

par IU-1N la réaction de diarylsilanes sur les complexes (RhCODCl)2 et [Rh(C21l4)2C1]::.

Nous. observons une décoQposition rapide du complexe (dépôt de rhodium métallique)

par réduction du ligand oléfinique. Les produits d'hydrosilylation (éthyldiaryl-

silanes et cyclooctènyldiarylsilane) mais aussi d'hydrogénation (éthane et cyclo-

octane) sont détectés. La réaction est plus rapide dans le cas du complexe rho-

dI um-éthylène que dans ce lui du comp lexe rhod ium-cyclooctadiène. La pré sence d'un

. excès de silane ne permet pas de former de complexe stable. Le silane, quant à

lui, est probablement en partie décomposé pour donner des polysilanes ct de l'hy-

drogène (169), ce qui permet d'expliquer la formation des produits d'hydrogénation

du ligand oléfinique à côté des produits d'hydrosilylation.

Il est possible, cependant, qu'une petite partie du cyclooctadiène échappe

aux processus de réduction pour former des complexes stables du type CODRhCl(SiHAr.·,
- -

La quantité limitée de ces comp lexes exp liquerai t que le transfert soi t peu imporL::,:.



le tableau VI confirment l'existence d'un transfert du rhodium entre les deux

nes prises isolément (exp. let 2». Les résultats que nous avons rassemblés dans

l'expérience 4 où le rhodium se trouvait initialement sur une résine non chirale.

le produit d' hydrosi-

*
i " r

a

*
Ii +i+s=

*
r = i " r

o

l d'montrer l t o x i s t c n c e du transfertimprýcis. Aussi avons-nous vou u c .

l

,. d an s tél résine n c c r-p t r i c e sont [élible et leLlýS concentréltions en r lOulum, c

tions selon la relation:

*soluble chiral (1 ) et catalyseur soluble non chiral (S)

où ro est le rendement optique (exprimé en pourcentage) qui serait observé dans

accrue et le rendement optique diminue.

Nous pouvons détailler l'analyse de ces résultats. Nous sommes en présence de

trois systèmes catalytiques: catalyseur insoluble non chiral (I), catalyseur in-

lylation provient, dans des pr9pJrtions i, i* et s (avec i + i* + s = 1) de la
catalyse de chacun de ces 1camp exes ; le rendement optique dépend de ces propor-

L'influence de la nature de l'oléfine du complexe précurseur apparatt de nou-

veau à la comparaison des expériences 1 et 1'. Le rendement optique est supérieur

lorsque le complexe précurseur est le complexe [Rh(C2H4)2CI]2. Lorsque l'oléfiS
est le cyclooctadiène, la quantite' de rhodl'um len so ution, donc non chiral, est

pennet alors d'évaluer la répartition du rhodium entre les trois phases (en tenant

L'expérience 5 est également en faveur de l'existence d'espèces catalytiques non

d'u'ýc façon différente en I a i s an t a pp e l à une ýnt',th()de de détection plus sensible,

Nous avons choisi d'effectuer des hydrosilylations en présence d'un système à

trois phases, analogue au précédent, dans lequel, toutefois, l'une des résines

non chirale 25 est remplacée par une rê s Ine phosphorée chirale 23. La mesure du

rendeýent optique d'une hydrosilylation effectuée en présence de ces résines,

chirales qui diminuent le rendement optique.

résines. C'est la seule façon d'expliquer l'induction asymétrique observée dans

compte des résultats obtenus dans les manipulations témoins avec chacune des résio



ces l'et 1.

référence j elle est légèrement inférieure à la valeur de 58 % initialement dé-

dans le tableau VI.

et s pour
*= 53, nous calculons la valeur de i

*
r = r " i ý 49

o

0,08 (puisque i = 0).

" .',
1 -

*
1, c'est-à-dire quand le complexe l est le seul c a t a l y r.r- u r cl a n s

A partir de cette valeur r
o

le milieu.

*
De la même manière, nous déterminons les valeurs de i et (i + s) données

Ceci signifie que 92 % de la réaction sont dûs au catalyseur chiral insoluble

Les r
ô

s u l t a t. s obtenus dans ce laboratoire (9) ont montré que le rf'l;(!e:',(·nt

*
1 e c a s ou i

site réactionnel ; la concentration en espèces solubles peut donc être faible

tion en catalyseur. Le catalyseur soluble S est probablement plus actif que le

té (nombre de moles de produit formé par mole de catalyseur) et d'une concentra-

l'expérience 1 :

iýsolubilisé "

ne chirale 23 et généré avec le précurseur Rh(C2H4)2Cl 2
ou le catalyseur solublE

analogue. L'intervention de ýatalyseurs non phosphiniques est probablement mini-

*
I , 8 % étant dOs à l'intervention des complexes solubles dont on peut penser

*d'où i 0,92 et s

male dans ce dernier cas. Cette valeur de 53 %.constitue donc une limite infý.

rieure de r ; c'est celle que nous prendrons en première approximation comme
o

catalyseur insolubilisé, ne serait-ce que pour des raisons d'accessibilité du

qu'ils sont également à l'origine de la baisse de s6lcctivit6 entre les expérien-

optique 6tait le même, que lýon utilise un catalyseur insolubilis6 sur une r6si-

Ces chiffres ne repr6sentent pas les proportions de rhodium engagé dans cha-
*cun des types de catalyseurs I, I et S puisqu'ils dépendent également des vites-

*ses de réactions. i , i et s sont, en effet, le produit d'un coefficient d'activi-

crite (9) peut ètre en raison d'un vieillissement (oxydation ?) du ligand chiral
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malgré une participation non négligeable à la réaction. Il existe également une

différence d'activité des deux catalyseurs insolubilisés comme le montre 1 'cxpé-

rience 3 de catalyse compétitive dans laquelle 10 % de la réaction seulement sont

dus à du catalyseur chiral - bien que les teneurs initiales en rhodium de

chacunes des résines soient identiques.

Il peut paraître étonnant que le rendement optique soit plus faible dans

l'expérience 3 (dans laquelle se trouve un équivalent de résine chirale rhodiée

et un équivalent de résine non chirale rhodiée) que dans l'expérience 4 puisque

dans cette dernière, la résine chirale n'est pas rhodiée. Il faut remarquer, ce-

pendant, que dans cette dernière expérience') le rhodium est en défaut par rapport

aýx sites phosphorés utilisables, l'équilibre de transfert du rhodium se trouve

déplýcé en faveur de la résine la plus complexante qui n'est autre que la résine

chirale porteuse d'unités diphosphines analogues à la DIOP (la résine non chira-

le qui porte des groupes monophosphines est assurément moins complexante). Cette

constatation est donc également à 1'appui d'un transfert du rhodium entre les

deux résines.

Les expériences 5, 5' et 6 confirment l'aptitude du cyclooctadiène à jouer

le rôle de "transporteur". Le résultat est particulièrement net dans l'expérien-

ce 6 puisque près de 70 % de la réaction sont dOs aux complexes achiraux I et S

résultant d'une solubilisation du métal initialement lié à la résine chirale;

la sélectivité est également très diminuée, ce qui indique une catalyse impor-

tante par les complexes solubles. Au contraire, lorsque le précurseur est le

complexe [Rh(C2H4)2Cl]2 (exp. 5'), les catalyseurs non chiraux n'interviennent

que pour 6 % environ de la réaction, ceci peut correspondre (compte tenu des re-

marques sur les réactivités relatives des catalyseurs chiraux et achiraux) à un

transfert très faible conformément aux résultats de la première série d'expérien-

ces.

Insistons sur le fait que ces calculs ne nous donnent que des valeurs maxi-

*males de i (et ýinimales de i + s) compte tenu du choix de la valeur de ro :



important puisque des variations de près de 10 ý. du rendement optique peuvent @tre

doit s'agir de complexe comportant des ligands silylés et des ligands oléfiniques.

I
f

niques donc achiraux ne peut ýtre exclue même dans ce cas.

Ces observations sont probablement valables, quoique dans une moindre mesure,
.ý.

dans le cas des catalyseurs solubles Une part" .
.: ý

" lClpatlon de: complexes non pt::sph1"
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Cette étude des catalyseurs insolubilisés nous a permis de montrer de façon

Id f o rma t Lon de complexes non phosphiniques achiraux.

- Le choix du complexe oléfinique précurseur apparatt donc connne un facteur

t l'ntervenir de faýon non nýgligcable dansl\',,\,ý, ;;,'" i'':,)"phiniqucs pcuven "'J

ces complexes.

- Tout autre facteur défavorisant la formation des complexes non phosphiniques
est évidemment favorable. Le choix du silane peut en êt re un. Il n'est pas exclu,

par exemple, que les rendements optiques plus faibles observés dans les hydrosi-
lylations par les silanes trisubstitués (9) (11)' . ,SOient attribuables a une plus
grande stabilité des complexes silyle' ,

1s qu avec es hydrosilanes. La nature du
substrat peut également intervenir s'il peut jouer le raie de ligands stabilisýt

l'et dans le cas des catalyseurs solubles, contrairement à notreL' e xpô r i ence

hypo t
hè se de calcul. C'est ce que semble indiquer l' augmentat ion du rendement

optique quand on acc ro î

t; le rapport P/Rh (voir page 46) donc quand on défavorise

façon certaine une structure à ces composés, mais, nos résultats montrent qu'il

non ambiguý, quoique indirecte, l'existence de complexes solubles du rhodium

de nouveaux facteurs propices à l'obtention de rendements optiques améliorés:

Les retombées pratiques de ce travail sont immédiates puisqu'il met en évidence

non stabilisés par des ligands phosphorés. Il n'est pas possible d'attribuer de

observées. Le complexe ýRh(C2H4)2CI]2 doit ýtre préféré aux complexes avec des olé.

fines plus lourdes ou chélatantes. Mais la meilleure solution est probablement
d'effectuer la préparation des catalyseurs sous hydrogène de faýon à réduire les

oléfines présentes dans le milieu (69c).



Il nous a paru utile d'étudier l'influence de différents paramètrés, sur le

cours de la réaction ct, en particulier, sur le rendement de la syn t hi. sc <lSyli'ý ..

trique, afin de définir les conditions optimales.

1. Effets de solvants

La modification du solvant de réaction ne semble pas avoir une influence détcr-

minante sur les vitesses de réaction ni sur l'importance de la réaction parasite

de l'én6lisation. Il apparatt, par contre, que le rendement optique est remarqua-

blement sensible à ces variations (Tableau VII). Le choix du solvant est, toute-·

fois, limité à des solvants non protiques ; en effet, les solvants protiques, en

particulier des alcools, sont exclus car ils réagissent avec le silane en présen-

ce de complexes du rhodium (77) (78). Il en est de même des solvants cétoniques

mais aussi, dans une moindre mesure, des nitriles et des esters.

Tableau VIr - Influence du solvant sur l'hydrosilylation de l'acýtophénone
par le bis (a-naphtyl)silane catalysée par RhCl(-)DlOP (a).

Solvant (b) Temps I Avancement Enolisation Réduction P.O. C.A.
% % 10 %

Benzène 7h 99 2 98 50,4 R

Toluène 7h 99 5 95 34,1 R

Anisole 7h30 95,6 4 96 37,3 R

Cyclohexane 6h 98,4 4,5 95,5 52,4 R

Chlorobenzène 6h30 98,6 4,2 95,8 45,9 R'

Lrifluorométhyl-4 7h 99,2 1 99 46,3 Rchlorobenzène
Dichlorométhane 7h 99,1 2 98 41 R

I

(a) Rh/Cétone = 0,2% ; Silane/Cétone = 1,1.
(b) Le catalyseur est préparé dans .1 ml. de benzène et ajouté à la solut.ion

dégazée de cétone et de silane dans 16 ml de solvant.
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En l'absence de données plus complètes, il est
CýS de cétones non aromatiques.

difficile de proposer une explication aux variations observýes.

2. Effet de température

Un remarquable effet de température a pu ýtre observé dans le .c a s de 1 'hydro "..

silylation d' imines, l'abaissement de la température de 25°C à 2°C permettant de

faire monter la pureté optique du produit de 50 à 65 % (79). Nous n'avons pas

observé d'effet aussi important dans l'hydrosilylation de l'acétophénone par ýe

diphénylsilane en présence de RhCIDIOP, néanmoins, l:abalssement de la tempéra-

turè de réaction de 20°C à 5°C entratne une augmentation de la pureté optique

du phényl-1 éthanol de 24 à 28 %. Ce gain de 15 .,. environ est déjà app rê c Lab le

et l'optimisation des conditions rýactionnelles dans le but d'augmenter le ren-

dement optique devra tenir compte de ce facteur ".

3. Effet du rapport Cétone/Silane

On observe une légère variation de la pureté optique en fonction de ae para-

mètre. BENES et HETFLEJS décrivent une légère augmentation quand ce rapport dimi.

nue (80) en contradiction avec les premières observations faites au laboratoire

(9), qui montraient une variation de près de. 10 % (de 53 à 58 %) du rendement
optique quand le rapport Silane/Cétone passe de 1 à 2.

4. Effet du rapport Rhodium/Ligand

L'augmentation du rapport DIOP/Rhodium de 1 à 2 entraine une augmentation de

la pureté optique de 28 ' 31a % dans la réduction de l'acétophénone par le diph4-
nylsilane catalysée par le '

(systeme RhCOD) + DIOP.
La même tendance a étý observée dans· le cas des complexes insolubilisés où

l'on observe un maxtmum pour la valeur 2 (9).



Ces résultats suggèrent la participation de complexes divers autres que le

un r6le non négligeable (Tableau VIII).

La concentration en catalyseur (rapport catalyseur/cétone) joue également

environ 50 % pour un rapport Rhodium/Diphosphine égal

Tableaý VIII. Influence du rapport catalyseur/cétone. Hydrosilylation de
l'acétophénone par le diphénylsilane catalysée par le complexe
RhCl( Diphosphine ) (a) (b) (Référence 80 ).

L'aUp)llcntation de la quantité de ligand d c Lavo r i s c l'existence dc r. c orp t c x e s

(a) Diphosphine = R,R 6. cyclohexylidène, dihydroxy-2,3 bis(cyclohcxylphényl
phosphino)-1,4 butane.

(b) Cétone/silane = 1/1 ; Rh/Diphosphine = 1/1,05 ; solvant: benzène;
température = 20°C.

co n f i rrnée s i
t

l t o n co n s i d
è

r c quc , si cc rapport est inférieur à 1, le rCllLk;,ent

à 3 (80 ) ( 5 1) "

non chiraux ne comportant pas de ligands phosphines. Cette interprétation est

plus en plus important

optique tombe r ap i dcr-ic n t t and i s que la réaction d'énolisation joue un rôle de

rapport au métal (complexes oléfiniques ou silylés).

complexe RhCl(diphosphine) lorsque la concentration en rhodium est augmen t ée

Catalyseur/Cétone Acétophénone Rendement (CPV) en Pureté optique (%) I

transformée phényl-l éthanol (%)
I

4.10
-2 100 89 17,3

2.10 -2
100 86 19,7

-2
100 80,5 23,01.10

4.10 -3 95 78 26,4

1.10
-3

81 69 25,9

(complexes polynucléaires) ou lorsque le ligand est en excès ou en défaut par



- "

'). 1:1 t lUC!1Ce oc i! OXYb('IlC

Mais l'influence la plus frappante est celle d es composés nitrés que nous ý'

ý

avons observée lors de la réduction de substrats ' icetoniques comportant, en outre,
ý
ýcette fonction. Nous avons ' \Imontre que cette influence n'était pas de nature intI"-, ý
I/.

moléculaire: en effet, la 'd i

I

re uct on de l' acétophénone par l'a-naphtylphénylsila-
."ne réalisée en présence d'un équivalent de .nltrobenzène (cétone/nitrobenzène = 1)

est considérablement ralentie (moins de 60 % d'avancement après 120 heures à 20°C)
et le rendement optique n'est que de 26 % soit moi tié moindre que ce lui de la réac· ..

catalyseur"frais" préparé de façon habituelle sous azote, la pureté cptique du

6. Influence d'autres additifs

l
é

1 1 501ub1"s du rhodium sont s e n s i b l e s à l'oxy.Il J 6t6 signa C que es comp exes ý

ff t
'[" te su r le rendement op t i quc des hydro.ý:'n(' ct que ce t te oxyda t ion 3 un cene a s _'

bý':;"li":h et hvd ro s i l y l a t i o n s asynH::triques.

Ce fait a pu être observé, en particulier, dans le cas des complexes inso!u_

produit obtenu (50 %) est proche de celle observée quand la réaction est conduite

bilisés (9) et dans celui de complexes cationiques (50). Nous avons constaté que

l'acétophénone par L'ýnaphtylphénylsilane est conduite à l'air, mais avec un

cette oxydation était relativement lente. En effet, lorsque l'hydrosilylation de

none par le naphýylphénylsilane.

Nous avons montré que la présence de traces de produi t s soufré s perturbe égaleJ
I
i
"

irapport au rhodium (Rh/S = 1/2) lors de la préparation du catalyseur entratne une
r

diminut ion de 53 % à 45% du rendement . toptlque de l'hydrosilylation de l'acétophé- I

enti'èrement sous azote (53 ýo). Par contre, si la solution catalytique est agitée

bien que l'activité catalytique soit préservée de même que la sélectivité (on

ment le système catalytique: l'addition de deux équivalents de thionaphtène par

I

observe peu d "éno lisation" dans cette dernière expérience).

24 heures à l'air avant utilisation, le rendement optique n'est plus que de 30 ý



"
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t i o n e f i c c t.u c e en l'élosence du produit nitré.

Un r és u l t a t analogue: (13 % contre 28 %) est obtenu en présence de nitro-4

biphéllylc avec le diphénylsilane.

No u s p c n s o n s que le dé'rivé n i t r
é entre en compétition avec la cé t o n c pour :_;('

complexer sur le rhodium. (Il est probablement réduit par le silane mais nous

n'avons pu identifier les produits formés). Cette complexation peut avoir pour

effet de modifier la géométrie du complexe, donc la stéréochimie de la réaction.

Signalons, cependant, que dans l'hydrogéT'ft.ion d'acides N-acylaminocinnamiques

substitués les composés porteurs de groupements llitrées ne se distinguent nulle-

ment par un comportement exceptionnel (81).

IV. CONCLUSION

De l'ensemble des résultats exposés dans ce chapitre, il· ressort que le sys-

tème réactionnel dans une hydrosilylationcatalysée par un complexe du rhodium, est

sensible à une multitude de facteurs. Il n'est pas toujours possible de proposer

d'explications à ces phénomènes. Ces observations permettent, cependant, de défi-

nir quelques facteurs permettant l'amélioration du rendement optique:

- choix du solvant : benzène ou cyclohexane semblent les meilleurs solvants,

- choix de la température,

- choix du complexe précurseur (ou préhydrogénation du catalyseur).

En ce qui concerne le choix des ligands chiraux, nous avons montré que, si

une grande variété de ligands peuvent ýtre utilisés, les meilleurs résultats

restent ceux obtenus avec les diphosphines telles que la DIOP ou ses analogues.

Il reste certainement possible, cependant, de préparer des ligands chiraux plus

efficaces. Hais, en l'absence de données complémentaires, concernant, en rarti-

··l..ulier, les coplexes catalytiques et le méc.aný da la J:éac..t:i.on. l'élaboration

de ces ligands chiraux devra rester empirique.
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CHA PIT R E II

INFLUENCE DE LA STRUCTURE DU SILANE SUR L4HYDROSILYLATION ASYMETRIQUE DES
CETONES

L'examen des données de la littérature disponibles lorsque nous avons entre-

pris ce travail, montrait une influence déterminante de la nature du silane sur

le déroulement de la réaction tant du point de vue vitesse que du point de vue

stéréochimie. La réduction'de l'acétophénone catalysée par [RhCl(+)DIOP] donne

quantitativement le phényl-l éthanol (S) de pureté optique 28 % lorsque l'on uti-

lise le diphénylsilane tandis que le triphénylsilane conduit à l'alcool racémique

avec un rendement chimique de 15 % seulement (9).

Des observations analogues ont été faites dans le cas d'hydrosilylation de

l'octanone-2 catalysée par le complexe [RhCl«+)BMPP)2] l'alcool formé ayant une

pureté optique de 30 % lorsque le réactif est le diéthylsilane tandis qu'elle

n'est plus que de 3 % avec le phényldiméthylsilane (33). Il serait possible de

multiplier les exemples; mais ceux-ci sont suffisamment révélateurs de l'impor-

tance du rBle du silane. Il nous a donc paru important d'étudier de façon appro-

fondie l'influence de la structure de l'agent réducteur afin de mettre au point

un réactif permettant d'obtenir des sélectivités élevées.

Le premier point à noter est la grande.différence de réactivité entre les

monohydrosilanes R SiH et les silanes comportant deux hydrogènes liés au silicium
3

R2SiH2" Dans le premier cas, il est nécessaire de chauffer vers SOoC pour obtenir



tif le plus utilisé
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les synthèses des silanes du type RR'SiH
2 comportent deux phases :

Toutes

Lions étant effectuées dans un ordre variable.
L'étape de création des liaisons Si H est une réduction pour laquelle le rýaý

introduction des substituants carbonés et cre'ation des liaisons SiH, ces op'ra-

halogénés et les alcoxyxilanes

I. SYNTHESE DES SILANES

voulu modifier l'encombrement stérique des sub .....En premier lieu, nous avons
r

tituants du siliciwn. Entre autres, nous avons voulu vérifier si le fait que le

Nous donnerons les voies d'accès que nous avons choisies pour synthétiser

l'hydrosilylation se fait à
des vitesses raisonnables alors que

les dihydrosilanes, les rendements
b Lan te ou à plus basse température avec

ques étant, de plus, généralement meilleurs (9). Ces raisons nous ont naturell
..

d
.

t 'tude que des dihydrosilanes.ment conduits à n'utiliser ans no re e

avons préparés et utilisés a été dicté par .1_,
.

Le choix des silanes que nous ý

Nous avons constaté que les facteurs stériques n'étaient pas seuls en cause

est l'hydrure de lithium et d'aluminium (82) mais d'autreshydrures métaUiques conviennent (83) " Les composés réductibles sont le s silanes

troduisant des substituants variés dans la structure de base du diphénylsilane.

considérations de deux types.

les réactifs utilisés avant d'exposer les résultats des hydrosilylations de l'Ký
tophénone et de cétones aliphatiques à l'aide de ces réactifs.

réactif soit prochiral, donc permette une synthèse asymétrique au niveau du 5111.

triques élevées au niveau de l'atome de carbone.

ciurn (10), pouvait être un facteur favorable à l'obtention d'inductions asymé.

et ne permettaient pas de rendre compte de tous les faits expérimentaux, aussi,

en deuxième lieu, avons-nous étudié l'influence de facteurs électroniques en in-



La méthode la plus générale de formation des liaisons silicium-carbone est

une réaction de substitution entre un organométallique (réactif de Grignard ou

tion de silanes substitués par des groupements aromatiques.

MY+R -Si =:::
......

'S·- .-H
;t'

y F , CI , Br
I

I ,OR -

ý
- S2

L iAIH. ..

CI, Br, I , OR , H--v

M MgX, Li , Na

R-M"
+

'.
y-SI-

;t'

L'hydrosilylation des oléfines et des acétyléniques permet d'accéder aux

Dans le cas d'un silane polyfonctionnel, la substitution peut ýtre faite de

L'introduction des grpupements carbonés peut se faire de plusieurs façons.

le cas de la préparation des dihydrosilanes, ceux-ci étant eux-mýmes susceptibles

lithien le plus souvent) et un silane fonctionnel (82)

de s'additionner aux substrats; elle est, de plus, inutilisable pour la prépara-

alkyl et vinylsilanes (84) mais cette réaction est difficilement utilisable dans

façon progressive et ce d'autant plus facilement que la liaison Si-Y est moins

réactive; dans cet ordre d'idée, les hydrosilanes et alcoxysilanes doivent ýtre

préférés aux chlorosilanes. De mýme, les réactifs de Grignard sont préférables

'S·- I-Y
;t'
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voie A mais il nous est apparu par la suite que la voie E devait être préférée.

En effet, il est préférable d'effectuer la réduction par l'hydrure au niveau du

i
I

ment puisque le risque de polysubstitution est pratiquement éliminé (87). Dans
Ie cas des trialcoxy ou trl' hl 'I 1c orOSl anes, e risque de polysubstitution est
réduit en effectuant l'add" ,ltlon lnverse du magnésien sar le substrat silylé.

Les dialcoxysilanes RR'Si(ORII)2 intermédiaires dans les méthodes A et B ne
.ont pas isolés.

Coýne solvant) et permet d'obtenir le produit souhaité avec un meilleur rende-

Nous avons réalisé la synthè se de nombreux silanes du type R(C6 HS) SiH2 par la

lorsqu'elle est conduite sur le trihydrosilane (elle nécpssite l'emploi du THF

chlorosilane plus réactif. La réaction magnésienne est, en outre, plus sélective

, la réactivité est diminuée PO\lrqui seront réservés aux cas ou
aux (1 q:,.l:h' li thiens

de s r a i S0ns d'encombrement stérique, en particulier.

, partir de dérivés silylés polyfonctionnela
Ces synthýses sont donc réallsées a

, d' , dans le schéma 11.
selon les voies que nous avons ln lquees

, pour la préparation des dihydrosilanes
La voie de synthèse la plus élegante

à traiter un dérivé du type X2SiH2s)métriques R2SiH2 est celle qui consiste

) le magne'sien approprié. Elle a été préconisée par ý(V = halogène ou a l coxy par
ý

.ST et ROCHOW (85) ; malheureusement, le dichlorosilane (X = Cl) utilisé par

ces auteurs n'est pas commercial et n'est guère accessible ; il en est de même

de tous les composés de ce type: les dihalosilanes sont difficilement synthé-

tisables au laboratoire; les dialcoxysilanes sont préparés à partir des composés

halogénés avec des rendements médiocres car ces composés sont instables (86).

Par contre, de nombreux composés du type RSiX3 (X = Cl, OCH3, OC2HS) sont

disponibles (R = H, CH3, C2HS! n C3H7, n et iC4H9, n CSHll, n C6H13, n C18"37'

C(,HS' CH2=CH-, CH2=<:H-CH2, etc """ ) et il est ainsi possible d'accéder à des

silanes très variés à l'aide des séquences de réactions A, D et E (Schéma 11).

Le diphénylsilane et le phénylméthylsilane sont prépare's par réduction par
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-

-

(f)

(f)

(89)

(87)

(f)

(f)

(87)

-
Ref.

103/0,31l1J"\Hg

F == 45°C
(45-47°C)

Eb = 94-100oC
/1,5-2,5mmHg

Eb - 126-30oC
/0,8-1mmHg

Eb == 130-40oC
/ O,SmmHg

(197°C/18mmHg)

Eb = 89/1,4mmHg
( 135°C/20mmHg)

Eh == 96-SoC/1mmHg

Eb == 103°C/lmmHg

(88-9°C/0,lmnHg)

Eb

point d'Ebullition
ou point de Fusion

(d)

66,5

60

SO

66

51,5

46

61,9

(e)

23,6

Rendement
'7. (c)
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D

D

A

D

A

A

A

A

Méthode
de synthès£'

(b)

type C6HSSiH2R' (a)
Dihydrosilanes du

Tableau IX

o

R'

CFJ§J
3

CFý
3 "

(b) Voir schéma 11.

(c) Rendement calculé par rapport au produit silylé de départ: RSiC13(métho.
de A, D, E) ou Si(OEt)4 (méthode B).

(d) Les valeurs entre parenthèses sont celles données dans la littérature.
(e) + 28:ý de phényl bis(orthotolyl)silane ; Eb = 175-80oC/0,lnmHg.
(f) Produit nouveau.

(a) Les spectres IR et miN de ces produits sont en accord avec les structures
Les résultýts des microanalyses C, H ou C, H, Si des produits nouveauX
sont correct s.

CHý



Notes a, c, d et f voir tableau IX.

(b) Ces produits ont été préparés selon la méthode B (voir schéma 11).

Rendement Point d'Ebullition Ref.
R R' i'. (c)

ou Point de Fusion
(d)

I

CHý
29 Eb = 176-BOoC/lmnHg (f)

3 .

@§J ()
Eb = 193-4°C

17 /O,O&nmHg (f)

©ý F = 100°C (AcOEt) (85)49,4
(9B-99°C (AcOEt»

CHM CH/©l
Eb = I1BoC/O,BrnmHg

35 (14S-41°C/23mmHg) (S5)

3

@/ F = 56-7°C (MeOH)

/©J 41,5 (57-BOC(MeOH» (as)

CH6
3 CH 0

3

.

B% B% 16,5 F ý 66°C (AcOEt) (f)

:

0/ .

.:: Eb = 137°C/21nýýg
24,3 (140-1oC/23nmHg) (85)

_j

Tableau X

- 56 -

Dihydrosilanes du type RR'Siý2 (a,b)
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II. HYDROSILYLATIONS ASYMETRIQUES DE CETONES PAR DIVERS SILANES

des hydrosilylations asymétriques de l'acétophénone catalysées par le complexe

a été aimablement donné par Mon.

les silanes que nous avons prépar6sNous indiquons dans les tableaux IX et !

confirment l'importance de la structure du silane sur le r.ours de la réaction.

Les résultats de ces expériences, consignés dans les tableaux XI et XII,

[Rh Cl (-) DIOP] "

1.Hydrosilylations asymétriques de l'acétophénone

Les silanes dont nous venons de décrire les synthèses ont été utilisées dans

tance de la réaction secondaire de formation de l'éther d'ériol silylique. Compa-
rons, en effet, le taux de sélectivité dans les expériences 1, 3, 4, 5, 6, 8 et
12 (Tableau XI). Dans cette séquence d'expériences l'encombrement stérique autour
du silicium est augmenté progressivement

; nous observons une bonne sé lectivité
dans les quatre premières expériences citées ; elle commence à diminuer légère-

l'atome de silicium sur la sélectivité de la réaction, c'est-à-dire, sur l'impor-

En premier lieu, nous pouvons noter l'influence de l'encombrement autour de

f CORRIU que nous remercions.sieur le fro esseur

.. B bre d'entre eux sont des composés nouveaux.
et les voies d'accès Ch01Sles. on nom

'1 présentent aucun signe d'altération
Signalons que tous sont stables : l s ne

Peuvent donc être conservés sans difficulté.après plusieurs mois. Ces réactifs

Nous avons tenté de préparer de façon analogue les composés suivants :

b I s me' sitylsilane, mésityl a-naphtyl silane. Les premièresanthryl-9 phénylsilane,

tentatives faites, s'étant soldýes par un échec, elles n'ont pas été renouvelées.

(dement> 90 'I.) des ,.1ýrivés dichlor6.
bl d'aluminium et lithium ren

l'hydrure dou e

d d· ponibles commercialement.correspon ants lS

Le sila-2 décahydro-1,2,3,4 nkphtalène nous
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ment dans le cas du bis R-naphtylsilane (exp. 8) mais tombe très nettement lors-

que ,l'on utilise le mésitylphénylsilane et le dicyclohexylsilane (exp. 6 et 12).

Avec le phénylmenthylsilane (voir page 76) , elle n'est plus que de 20 %.

L'interprétation en termes d'encombrement stérique, nous semble corroborée par

le fait que la vitesse de disparition du substrat varie dans le même sens que la

sélectivité : lorsque la sélectivité est faible, les temps de réactions sont

considérab lement augmenté s (exp. ,12). Or, cette diminution de vitesse tradui t

une plus grande "congestion stérique" - selon la définition qu'en a donné WIPKE

(91) - autour de l'atome de silicium. La perte de sélectivité s'interprète alors

en considérant que la réaction de formation de l'éther d'énol silylique est moins

affectée par les contraintes stériques que l'hydrosilylation : moins ralentie,

elle peut alors devenir prépondérante. Cette interprétation est compatible avec

l 'hypothèse selon laquelle la réaction dite d' "énolisation" serait due essentiel-

lement à des complexes non phosphinés donc probablement beaucoup moins encombrés.

L'intervention de ces complexes non chiraux, responsables également d'une

partie de l'hydrosilylation, peut être une explication à la diminution du rende-ý

ment optique qui est parallèle à la perte de sélectivité. On peut également

considérer que l'augmentation de la congestion stérique autour de l'atome de sili-

cium est responsable d'une modifiLation des conformations dans les complexes cata-

lytiques intermédiaires [DrOp RhCl(H)SiR3] ou même d'un changement de la configu-

ration préférentielle du rhodium dans ce complexe. Ceci pourrait expliquer l'in-

version de la configuration du phényl-l éthanol formé lorsque l'on utilise du

dicyclohexylsilane (exp. 12) : avec ce réactif, la configuration de l'alcool est,

en effet, S alors que dans tous les autres cas; elle est R.

L'introduction d'un substituant méthyle en position méta sur l'un des cycles

du diphénylsilane ne modifie pas sensiblement le rendement optique, mais lorsque

ce substituaýt est en position ortho ou lorsque les deux cycles sont substitués

en méta, l'effet est beaucoup plus sensible (exp. 1, 2, 3 et 11). L'augmentation
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Tern ps Avancement Sé l e c t i v i té P.O.
--

R C.A.nO R
(ý) % (c) % (d) i. (e) (1)

I--
1 ©r ©J 24h 100 > 99 24 R

-
2 ©f

C?t
24h 100 > 99 25,1 . R

-
I

3 @/ ©: 24h 99 > 99 35,7 R

HJ
_.

I

4 ©J cr 12ùh 100 > 99 49,6 R

00
(f)

©J
20h 100 > 99 535 R

20h (g)
100 > 99 58 R

OC
6 ©r

48h 75

,)
CHJ 3 150h 86 58 6,3 R

7 ©J CH3 24h - (h)
48 13 R

I

00
I

©@
8

76h 100 98 50,4 R

'Lib leau Xl
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Hydrosilylations asymétriques de l'acétophénone par les

dihydrosilanes RR' Silf2 catalysées par "RhC l r , )DIOP" (a).
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Tableau XI (suite)

nO R Rr Temps Avancement ·Sélecti.vi- P.O. C.A.
(b) % (c) té % (d) % (e) (i)

l
9 ©:9J

ý

48h 100 . > 99 51,9 R

10 cOO 0 48h 31,9 R

11 ©r .cr
48h 95 > 99 30,6 R

tH3

0 0
120h 50

12 46 1 S

400h 50

13 @::"'SiH, 24h 95 95 20,4 R

ýI
.

ý

(a) Solvant : C6H6 ; température = 20°C; Rh/Cétone = 0,2 %. j

Silane/Cétone = 1,1 sauf indication contraire.
:I

; (b) Temps après lequel est effectué le premier contrôle CPV de l'avancement
de la réaction. Ce temps n'est qu'une indication de la durée de la
réaction.

(c) Mesuré par CPV.
(d) Sélectivité % = 100 x rendement alcool/avancement (voir note b tableau III)

ý (e) Pureté'. optique en 'i'""ý

(f) Silane/Cétone = 1 .

(g) Silane/Cétone = 2.
(h) Rendement en phényl-l éthanol.
(t·) Con: i cm ý tion ab so Iué ,
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penser que le comportement très différent du dicyclohe-me. On peut, aussi,

xylsilane provient de la suppression des effets électroniques des noyaux aroma-

tiques. De tels effets peuvent être envisagés entre les noyaux phényles de la

phosphine, du substrat ou du silane.

Le comportement particulier des groupements aromatiques est, en effet, bien
connu (3). Dans l'utilisation des modèles qUl' ont' "ete proposés pour rendre compte
du déroulement stérique d d' "e lverses reactions, on noyaU!constate souvent que les
, !omatiques se dérobent à toute classificatl'on basée sur la seule notion d' encOll·

ble de la géométrie des complexes catalytiques intermédiaires, voire du mécanis-

brement.

ration absolue S. Ce résultat implique, selon nous, une modification considéra-

cool n'est plus que de 1 %, l'isomère prépondérant ayant cette fois, la configu-

Pour rendre compte de l'influence du noyau aromatique sur le cours stérique
des réactions, de nombreux auteurs ont admis qU'il était n'cessaire de considéSr

le rendement optique. Plus frappant encore, est le résultat de l'hydrosilylation

même modification apportée sur le diphénylsilane, permet, au contraire, de doubler

1 d'un des noyaux phényles du diphénylsilane par un groupement
Le remp acement

effectuée à l'aide du dicyclohexylsilane puisque l'excès énantiomérique de l'al.·

la substitution du phényl de l' a-naphtylphénylsilane par un groupe cyclohexyle

tation pour les raisons indiquées ci-dessus "
.

entratne une notable diminution de la pureté optique du produit, alors que la

autour de l'atome de silicium a donc un effet fývorable sur 1.
de l'encombrement

entraýne une exaltation du taux de synthèse asymétrique :a-naphtyle (exp. 5) L

celui-ci passe, en effet, de 24 % à 53 % (et itteint 58 % quand le silane est uti.

1 'sé en excès). L'introduction d'un deuxième groupement a-naphtyle (exp. 8) ne

permet pas d'augmenter le rendement optique. Il n'y a donc pas additivité des

effets conune le montre également la comparaison des expériences 1, '.4, 5 et 10

final, malo's on atteint rapidement une limite dans cette augmen.
rendement optique
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la symétrie particulière du noyau benzénique selon qu'il présenté vis à vis de

ses antagoniýtes le nuage d'électrons n ou les hydrogènes de sa périphérie. Ce

type d'explication, souvent satisfaisant, s'avère, cependant, insuffisant pour

rendre compte de l'influence des substituants sur le comportement stérique du .

noyau aromatique. GUETTE et ses collaborateurs (92) ont étudié la réduction asy-

métrique de cétones aromatiques substituées, par des magnésiens chiraux dérivés

du chloro-! méthyl-2 butane utilisé par MOSHER et son école (3). Ces auteurs ont

aussi pu mettre en évidencý l'influence stabilisante d'un transfert de charge

au sein d'états de transition diastéréoisomères, mais également l'intervention

d'autres intéractions : attraction entre paires libres, déformation des nuages

électroniques (93). L'importance des complexes de transfert de charge au cours

de réactions catalytiques a été démontrée dans plusieurs cas (94).

Dans le modèle proposé par OJll1A pour prévoir le sens de l'induction asymé-

trique dans l'hydrosi1ylation de cétones catalysées par le complexe [RhCl(BMPP)2]2'

il semble que cet auteur fasse appel à des considérations analogues pour établir

la séquence d'encombrement stérique des groupements si1yloxy (11).

Il est donc raisonnable d'envisager l'existence d'intéraction non purement

stériques entre les noyaux aromatiques du silane et ceux présents dans les

complexes catalytiques intermédiaires (ligand, substrat).

Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons effectué l'hydrosi1ylation de

l'acétophénone par des diphénylsi1anes, substitués en para de façon à modifier

les propriétés électroniques des noyaux aromatiques tout en conservant les encom-

brements stériques sensiblement constants. Nos résultats figurent dans le

tableau XII.

De ces rýsultats, il ressort que les modifications apportées ne conduisent

qu'à de légères variations de la pureté optique du produit. Il semble néanmoins,

bien que nous n'ayons pas effeýtué de mesuýes cinétiques précises, que l'intro-

duction de substituants électroattractýurs (CF3, Br) entratýe une accélération
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Tableau XII Hydrosilylations asymétriques de l'acétophénone par des

diphénylsilal.ýs substitués, catalysées par RI,CI(-)DIOP

-
nO R

" . Temps Avancement Sélect:'vité P.O.R C.A.
% (c) % (d) (f) (g)-

©r ý

13 14h 100 100 26,5 R
CHJ '

-

14 ©r )9/ 3h 100 100 .24 R

CF3

15 C§J cý
2h 100 100 23,7 R

3 "

0C§J j§J/16 20h ;

CH;,cr ýH3
91 87 30,9 R

ý
- ý

,

f

BýC§J

t

B)§r
t

Ï'

17
l

44h 100 22- R

notes abc d, , , , e voir tableau XI.
(f) p.O. = pureté optique en ý.
(I) C.A. = Configuration absol ue ,

, .

.,. "
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de la réaction avec une légère diminution de l'induction asymétrique dans le cas

du dérivé dibromé. Un ralentissement est observé pour des substituants électro;

donneurs. Ceux-ci semblent, par contre, avoir un effet favorable sur le rendement

optique (exp. 1, 3 et 16) j les effets faibles dans le cas du réactif monosubsti-

tué, sont augmenté lorsque l'on utilise le diphénylsilane disubstitué symétrique.

L'examen des variations de la pureté optique de l'alcool formé en fonction

des substitutions apportées sur le silane ne permet pas de confirmer de façon

certaine l'existence d'effets electroniques entre le silane et la cétone. Ces

faibles variations semblent toutefois indiquer la possibilité d'une intéraction

de type transfert de charge entre le noyau aromatique de la cétone (noyau accep-

teur) et ceux du silane (noyaux donneurs) j cette intéraction serait favorisée

par l'introduction de substituants électrodonneurs sur le silane. Cette hypothèse

sera confirmée dans le cas des réductions des acétophénones substituées (Chapi-

tre III).

La faiblesse des effets constatés peut s'interpréter en considérant que les

intéracýions silane-cétone ne sont probablement pas seules en cause puisque les

noyaux aromatiques du ligand peuvent également être mis en jeu. C'est ce que sem-

blent indiquer les résultats des hydrosilylations des cétones aliphatiques.

2. Hydrosilylations asymétriques de cétones aliphatiques

Ces expériences ont été effectuées afin de vérifier si le comportement parti-

culier de certainscsilanes utilisés pour les réductions de l'acétophénone était

un fait général.

Nous avons donc effectué l'hydrosilylation asymétrique de cétones aliphatiques

(Tableau XIII) par divers silanes en présence du même catalyseur [RhCl(-)DIOP].

Les rendements optiques observés sont, d'une façon générale, plus faibles,

pour un silane donné, lors de la réduction de la cétone aliphatique qu'avec la

cétone aromatique. Le cyclohexylphénylsilane et l' a-naphtylphénylsilane peýet-



Tableau XIII: Hydrosilylations asymétriques de cétones aliphatiques

catalysées par RhCI{-)DIOP (a) "

purs

- 65 -

Rh/Cétone = 0,2
' temperature ' 20°C

%. '; Cétone/Silane = 1 "

Calcul' ,
'

ees a partir dý. es valeurs u'
d<) octano!_2 "{o}24

s lVantes pour les énant' ,
, = _ 9 7 (

.
lome re s

(R) heptanol_2, D20 ' llquide pur) (95)

Référence (10).'
{a}D = + 11,45 (c ý 5,2 "ethanol) (96).

(b)

(c)

. .

Pureté optique (b) Configuration
-

Cétone Silane absolue
-

@-SiH.-@ 13,7 R

-

@-SiH.-Q 43 R

Octanone-2.

OSiHo-O 0,3 . R

@
(Q)-SiH.-@ 44 R

,

Heptanone-2 @-SiH._@ 15,7 R

(c) 0
Butanone_2.

0 SiH.-@ 42
R

(a) Solvant : benzène ' ,
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tent, toutefois, d'obtenir des alcools de pureté optique de l'ordre de 40 à 45 %.

Ces résultats sont parmi les meilleurs obtenus dans le cadre de la réduction

asymétrique par voie chimique de cétones purement aliphatiques.

Nous observons de nouveau le caractère particulier du dicyclohexylsilane

la configuration absolue de l'énantiomère prédominant est, certes, la même qu'avec

les autres silanes, mais la pureté optique de l'alcool est extr@mement faible.

L'analogie des comportements des cétones et de l'acétophénone dans les réduc-

tions par les silanes utilisés nous conduit à penser que, du moins dans les cas

étudiés ici, la possibilité d'intéraction polaires entre la cétone et le silane

n'est pas le facteur déterminant dans le cas des silanes étudiés.

3. Stéréochimie de l'hydrosilylation aSymétrique au niveau de l'atome de
silicium

Nous avons tenté de mettre en évidence l'existence d'intéraction électroniques

mettant en jeu les substituants aromatiques du silane. Pour cela, nous avons

examiné la stéréochimie de la réaction au niveau de l'atome de silicium en effec-

tuant l'hydrosilylation à l'aide de silanes prochiraux. La méthode utilisée dans

cette étude est celle qui a été mise au point par CORRIU et ses collaborateurs (10
.

et références citées) pour la préparation de silanes trisubstitués optiquement

actifs. Nous rappellerons le principe de cette synthèse.

L'addition oxydante du silane sur le complexe Rh(I) Cl (+)DIOP conduit à

deux complexes diastéréoisomères 27 et 27' (Schéma 12) différant par la configu-

ration absolue du silicium.

Ces complexes sont, en fait, au nombre de quatre si l'on considère que l'atome

de rhodium est également chiral (5) et peut donc exister sous deux configurations

différentes, pour autant que la disposition relative des substituants soit elle-

m@me fixée (disposition des ligands équatoriaux apicaux en particulier). Néanmoins,

ces complexes sont en 6quilibre rapide (97) par addition - 6limination du silane ;



Ilils ne se trouvent donc pas en abondance identique dans le milieu de mýme que

" . . peýtcomplexes formes ensuite par complexation de la cétone (28 et 28'). CeCl- -
donc: une synthèse asymétrique au niveau d'fun atome de silicium pro chiral pour

// ý

OIOPRh H CI DIOPRh Hel

I ýH
, .Si

.....

2'7'Siý\Ii 2'7
R2 .....

,.- ýR' -R'/ ýRz -
"

11R'RC=O

,-

t

, t
R'RC:O

i':
ý:,
"

DIOP 'H R h [R'Rý-::O]CIOIOPH Rh[R'RC=O]CI
I ýH

'

, S· ,,'"S·;H I" 2S'o l '

z
.......

ýR'Rý ýRZ -28 R-

l l
OCHRR' OCHRR'

J.ýH I H ,29 S' ,ý 29, . I .

R'/ ýRz - ý/ ýR' -
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Rh DIOP CI +

, silane prochiral
à parti r d un

" synthèse asymétrique
"

(référence 10).Schéma 12
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29-

R3MgX
(

" ý
Retention)

RhCl(+}DIOP "

29-

+

Il en résulte que dans le silane trisubstitué final, l'atome de silicium

Schéma 13 : Synthèse asymétrique de silanes trisubstitués (référence 10).

Nous indiquons dans le tableau XIV les résultats obtenus par CORRIU et MOREAU

qu'il en était de même pour la réaction d'hydrosilylation (10).

donner un alcoxysilane 29 optiquement actif.

Celui-ci peut ensuite @tre converti en un silane trisubstitué 30 par action

d'un réactif de GRIGNARD (Schéma 13). CORRIU et ses collaborateurs (98) ont prouvé

que cette réaction procédait avec rétention de la configuration du silicium et

possède la même configuration relative que dans l'a1ccxysi1ane 29, ou dans le

thylphénylsilane optiquement actifs par hydrosilylations de la pentanone-3 et de

le benzophénone par différents silanes catalysées par le complexe [RhCl(-)DIOP]

complexe intermédiaire 27 (ou 28) majoritaire.

selon le schéma 13. Dans ce m@me tableau, nous donnons également nos propres

(10) (99) dans la préparation du méthyl ýnaphtylphénylsilane et de l'éthyl o-napb -

--
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Pour la clarté de l'exposé, la discussion de ces résultats sera faite dans

le cadre du chapitre V, afin de tenir compte des résultats qui seront exposés dans

les chapitres III et IV concernant les hydrosilylations asymétriques de cétones

aromatiques et fonctionnelles.

" ' . '.
. ý ;_

résultats concernant la synthèse asymétrique du cyclohexyl ýnaphtylphénylsilane
réalisée de façon analogue par hydrosilylations de la pentanone-3. De la configu-
ration absolue de l'énantiomère en excès du silane produit, nous déduisons la

configuration absolue préférentielle de l'atome de silicium dans les complexes
intermédiaires 27 et 28.

Précisons que CORRIU et MOREAU ont effectué un grand nombre d'expériences
similaires de synthèse asymétrique d9 méthyl a-naphtylphénylsilane par hydrosi-
lylation de cétones variées symétriques ou prochirales. Les puretés optiques
mesurées sont variableý mais la configuration absolue du produit ne dépend que
du silane de départ (10) (99) (et de la configuration absolue du ligand).



Hydrolyse

ý

Ar2 Si H2
Il

Rh CI DIOP"

31

Les résultats figurent dans le tableau XV.

noléine 31 par trois diarylsilanes selon le schéma 14.

Schéma 14 Hydrosilylation de la benzyl-l dihydro-3,4 isoquinoléine (67)

L'hydrosilylation d'imines prochirales par le complexe [RhCl DIOP] a permis

,ý réaliser, dans ce laboratoire, la synthèse d'imines chirales de pureté OPtiý

allant jusqu'à 65 % (35) (67).

Nous avons donc effectué l 'hydrosilylation de la benzyl-1 dihydro-3, 4 isoqui.

- 71 -

III. HYDROSILYLATIONS ASYMETRIQUES D'IHINES

La réaction a été, en particulier, utilisée pour la préparation d'amines

Les différences observées en fonction du choix du silane s'interprètent leý
nous en termes d'encombrement stérique, en particulier, dans le cas du bis a-ý
tylsilane. La d· i1m nution du rendement optique lorsque l'on remplace le diphényl.
silýný par l' O-naphtylphénylsilane,

d'intérýt biologique: tétrahydro-1,2,3,4 papavérine, salsolidine """ (79). Etant

contraire à la tendance habituellement obý
v6e, démontre la nécessité d l'e adaptation du réactif au substrat.

donné l'intérýt de la synthèse de tels composés (88), il nous a paru nécessaire

de tenter d'améliorer les rendements optiques en jouant sur la nature du silane.



(b) Np = a. naphtyle.
(c) Déterminé par RMN.
(d) Rendement en produit isolé après hydrolyse calculé par rapport à

l'imine consommée.
(ý) Déterminée par la valeur (a)ý7= 72,8° (c = 6,26 C6H6) du pouvoir

rotatoire de la benzyl-l tétrahydro-l,2,3,4 isoquinoléine optiquement
pure (67).

(f) Produit non isolé.

Silane (b) Durée de Avance'1lent Rendement Pureté ,optique Signe
réaction % (b) '7. (d) (e} de(a)

f/J2
Si H2 110h 75 85 24,7 (- )

f/J aNp SiH2 '\, 300h 90 90 20,6 (- )

..

aNP2 Si H2 '\,700h < 10 (f) - -

- 72 -

Rh/Ireine = 0,5 % ;

Hydrosilylations de la benzyl-l dihydro-3,4 isoquinoléine par
des diarylsilanes catalysées par "RhCl(-) DIOP (a)

(a) Tempé r a t u re '\, SoC j Silane/Imine = 2
Solvant-= benzène.

Tableau XV

--



-

·"""SiH2@

32

THF /l{eflur-
gel

ý
.

Mg/THF ..

Nous avons donc envisagé l'utilisation de silanes optiquement actifs. Nous

a. Synthèse magnésienne--------------------

- 73 -

L'hydrosilylation par un silane porteur de substituants chiraux satisfait à

'C critères. En effet, comme nous le montreroný plus loin (voir page 107), il

1. Synthèse de silanes chiraux

'ýoserons les voies d'accès possibles à de tels composés puis indiquerons les

ýossible de régénérer le silane ayant servi à une hydrosilylation, par réduc.

liser à la fois un catalyseur chiral et un réactif chiral.

L'utilisation en synthèse asymétrique de réactifs chiraux en quantité stoe.

tion de l'éther silylique formé, par un hydrure métallique. La réaction offre

résultats obtenus dans l'hydrçsilylation de cétones.

IV. PREPARATION ET UTILISATION DE SILANES CHIRAUX

ch i oraé t r Lque n'est avantageuse que dans la mesure où ceux-ci ne sont pas détruits

au cours de la réaction et peuvent donc être récupérées et réutilisés.

également une possibilité de double induction; en effet, il est possible d'uti.

Nous noýs sommes intéressés à la synthèse de dihydrosilanes chiraux dont la

chiralité est due à la présence d b t'e su s ltuants carbonés asymétriques.

Pour la préparation du menthylphénylsilane, nous avons utilisé la réaction
du magnésien dérivé du chlorure de menthyle sur le phénylsilane selon la métho-

Jéjà utilisée pour la synthèse des phénylalkyl et phénylarylsilanes (méthode
E scýýma 11). La r'a t'e c lon est indiquée ci de- ssous.
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34

SiH,@

33

Nous avons alors pensé à une synthèse moins directe impliquant l'hydrosilyla-

Une autre voie de formation de liaisons silicium-carbone est l'hydrosilyla-

b. Hydrosilylation d'oléfines--------------------------

lane 35 attendu mais, au trichlorosilyl-2 p.menthène-l(5) 36 (Schéma 15). Cette

Il n'est pas nécessaire de partir du chlorure de menthyle épimériquement pur

tion d'oléfines. Cette méthode est utilisable en série aliphatique. Nous avpns

du complexe [NiCl2(PPh3)2] à 140°C par analogie avec les hydrosilylations du cyclo-

hexène décrites par KUMADA (101). La réaction a lieu mais, elle s'accompagne d'un

tion par le trich1orosilane (qui est géýéralement beaucoup plus réactif vis à výs

des oléfines que alkyl ou arylsilanes). Cette réaction a été tentée en présence

réarrangement du squelette carboné conduisant non pas au (pinanyl-3) trichlorosi-

probablement en raison de l'encombrement stérique important dans cette oléfine,

donc ýtre complètement déplacé vers la formation de l'épimère 32.

aucune réaction n'a lieu mýme après 12 jours au reflux du benzène.

auquel nous attribuons la structure menthylique considérant que le magnésien de

néomenthylc. Néanmoins, la réaction conduit à un produit unique (CPV, RNN) 32

puisque la formation du magnésien doone le mélange des deux épimères menthyle et

menthyle est plus réactif que le magnésien de néomenthyle (100) l'équilibre peut

ainsi tenté de préparer le phény1(pinanyl-3)silane 34 par hydrosilylation de l'

a-pinène 33 par le phénylsilane catalysée par le complexe [(PPh3)2RhCl]. Nais,



t'\ SiH3

35-

-36

37

- 75 -

Schéma 15

réaction du trichlorosilane sur le 8-pinène dans des conditions radicalaires

ouverture indique, en fait, un mécanisme radicalaire. Elle est analogue à la
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sation de silanes chiraux.

..
Si Hela

. hv ou peroxydes

Il est surprenant d'observer qu'en aucun cas, nous n'obtenons de produit opti-

2. Hydrosilylations par le menthylphénylsilane

La prépondérance de la formation de l'éther d'énol silylique lors de la réac-

Le trichlorosilyl-2 p.menthène-l(5) 36 obtenu est probablement l'isomère

trans. Il peut être converti en trýhydrosilane 37 par réduction ou en trialcoxy-

triméthoxy p. menthyl-2 silane 39 ne peut donc être obtenu pur. Nous avons donc

silane 38 par alcoolyse. L'hydrogénation de la double liaison du composé 38 sur

Nickel Raney ou sur palladium sur noir est très lente, même sous pression, le

thyl-3 phénylsilane ne nous ont pas incité à poursuivre notre étude sur l'utili-

renoncé à accéder de cette façon à des silanes porteurs du groupe menthyl-2.

tion de l' acétophénone en présence de [RhCIDIOP] semble .indiquer une forte parti-

De plus, les résultats décevants obtenus dans les hydrosilylations par le men-

trique due au groupement menthyle porté par le silane.

quement actif, que ce soit avec le catalyseur chiral ou le catalyseur achiral.

Les résultats obtenus avec ce dernier montrent donc l'absence d'induction asymé-

Nous avons tenté d'hydrosilyler l'acétophénone et l'octanone-2 à l'aide du

ýenthylphénylsilane en présence d'un catalyseur achiral ýPPh3)2RhCl] ou du cata-

lyseur chiral [<-)DIOP RhCl] " Les résultats figurent dans le tableau XVI.

(sous irradiation UV ou en présence de peroxydes) décrite par CALAS (102):



expliquerait le rendement optique nul observé.

cipation de complexes ne portant pas de ligands phosphines (voir page 16). Ceci

t l-y l phêny l s i l y le , Le complexe pourrait, cependant, se former dans le cas de la

-- 1,1

RMN sur le mélange

Silane/Cétone

d'un étalon interne.

Solvant = benzène ; Température = 20°C
Rh/Cétone = 0,2 %.

(RhCODCl) 2
+ 4 PPh3 (ou 2 (-) DIOP)".

Avancement mesuré par CPV en présence
(b)

',; -

L'encombrement important autour de l'atome de silicium empêcherait la foý·

1
nthylphénylsilane (a).

1
.

5 par e me
Table'l\.1 XV1ý Hydrosily a t i cn

(a)

( c)

(d) Pourcentages déterminées par intégration des signaux
réactionnel brut et rapportés à la cétone consommée.

(e) Non mesurée (alcool non isolé).

(f) Pureté optique de l'alcool de réduction.

Fo nnat ron de
_,

Te111pS de l'éther P.O "Réduction ./.
cétone Catalyseur réaction

( d) d'énol % (d)
( f)

(b) (Avancement '7. )

(c)

(79) 90 10 0
cétophénone (PPh3)2RhCl 36h

-
(70) 93 7 0

ctanone-2 Il 36h

66h (82) 18 82 (e)cétophénone (-)DIOPRhCl

240h (80) 80 20 0
..;none-2 Il

A

A

o

-uo pho sph Lne (PPh3) puisque la sélectivité reste correcte dans ce cas.
Nous pouvons, en effet, considérer la réaction de formation de l'éther d'éý)

sUylique conme une alcoolyse du silane, par l' êno l , selon un mé can i sme ca talyti'

tion d'un complexe portant à la fois le ligand diphosphine DIOP et le groupe mý·

· .."



H-[Rh]-Siý ....
ý

H-[Rh]-Siý
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que (Schéma 16).

Schéma 16

CORRIU et MOREAU (97) ont montré que l'alcoolyse des hydrosilanes catalysée

phile de l'alcool directement sur l'atome de silicium. L'alcoolyse, et donc, la

par les complexes du rhodium pouvait ýtre intreprétée comme une attaque nucléo-

le silane est très encombré, la formation de l'éther d' énol peut donc devenir

formation de l'éther d'énol, si nous admettons un mécanisme analogue pour cette

réaction, est donc moins sensible à l'encombrement autour du rhodium que l'hydro-

silylation qui nécessite la cvmplexation préalable de la cétone. Dans le cas où

prépondérante. La vitesse de réaction dépend, toutefois, aussi de la concentra-

tion de l'énol en équilibre avec la cýtone. Elle est, certainement, plus faible

l'énol est favorisée par la conjugaison avec le noyau aromatique). C'ýst pour-

dans le cas de l'octanone-2 que dans celui de l'acétophénone (la formation de

quoi, c'est la réaction de réduction qui l'emporte sur la formation de l'éther



@-SiHR
I
OCHR'R"

41-

tMéthanol 5

2. Filtration

l

·

(Catalvseuý
]

2.Filtration

1ýR'R"C=O
[Rh]

..

® = Support POlymérique

dans le cas de l'octanone-2 bicnqu'clle soit elle-méme tr&s lente.

ýurification des produits de la réaction, et de recyclage du réýctif.

I'u mécanisme de f o rrna t i.o n de l'éther d'énol par B-élimination au niveau

L'utilité des réactifs insolubilisés en synthèse n'est plus à démontrer.

'4

®-SiHR
I

OCH3

42

Schéma 17

40

! +v: 'tage principal de ce type de réactifs réside dans la grande facilité de

+e nd pas compte des différences observées en fonction du groupe silyle.

d t u.: s i l y l o xya l k y l rhodium intermédiaire, nous parait peu p ro b ab l e car il ne

V. PREPARATION ET UTILISATION D'UN SILANE INSOLUBILISE

L'utilisation d'un silane insolubilisé comme réactif d'hydrosilylation cata-

lytique présenterait de nombreux avantages (Schéma.17).

i



de réactifs élaborés.

rer le catalyýeur.

- Fonctionnalisation d'un polymère existant.

avant mýthanolyse. A ce stýde, il tes , en outre, possitle de récupé-xylée 41

Elimination de la cftonc eý excýs par sýmple filtratioý de la rýsinc alco-

-
, ) -

Dans une deuxième préparation, nous avons effectué la lithiation directe de

Dans une première préparation, nous avons procédé par analogie avec le mode

C'est cette deuxième méthode que nous avons retenue en effectuant le gref-

- séparation aisée des produits de réduction des produits silylés assentiel-

lement formés de la résine méthoxylée 42.

- Limitation des risques de polysilylation (intermoléculaire) dans le cas

Deux voies d'accès principales à un silane insolubilisé peuvent ýtre envisa-

- Régénération du réactif 40 par réduction de la résine 42 par l'hyàrure

des composés polyfonctionnels ainsi que des réactions de couplage entre silanes

d'aluminium et lithium. Cette régénération aisée du silane permettrait l'emploi

même si le silane est en excès par rapport au substrat.

gées

- Polymérisation (ou copolymérisation) d'un monomère vinylique (CH2=CH-SiR3,

R = OEt, Cl, H), allylique CH2=CH-CH2SiR3 (105) par exemple.

la résine polystyrène par action du complexe butylliýhium-tétraméthyl éthylène

fage d'un silane sur un sýpport polystyrène plus ou moins réticulé.

opê r a t o Lr-s- de WEINSHENKER, CROSBY et WONG (106) qui synthétisent un hyd ro s t an-

ainsi une résine 43a qui ne contient qu'une faible quantité de silicium (0,65

nane insolubilisé. La synthèse est indiquée dans le schéma 18. Nous obtenons

(0,65 méq.Si/g (milliéquivalents de silicium/gramme de résine». Le spectre

infra rouge (dans le nujol) de cette résine présente une bande v Si-II à 2160 cm-1

,



-

®--@-li

®-@--SiCI,-@

: ;ý

les suivantes :

à 40 % (?) de .divinylbenÀ'"

PhSiH2CI
(-LiCl)·

®-@-er

®-@-Li

43.

BuLi/DJEDA
Cyclohexaý

60°C

Schéma 18

Schéma 19

&@-SiH.-@

- 81 -

bilisé. La teneur en silicium de cette rê s tne est de 1,32 méq.Si/g (Schéma 19).-

.

donner la résine 43b que nous pouvons cons Idé re r comme un diphénylsilane Ln 1_ so u.

d i ara i ne (BuLi-THEDA) dans le cyclohexane à 60°C selon GRUBBS et SU (107). Cette

rýsine lithiêe est ensuite traitýe par le phýnylcýlorosllane (PhSiH2Cl) Pour

43b

Les caractéristiques des résines utill' ,sees sont
43a résine 1po ystyrène macroporeuse (co I 'po )'mere

cop l 'o )'mere styrène et divinylb 'enzene ( 1 %)
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Tcnt.Jtives d'hydrosilyl.Jtions par les sil<lnes insolubilisés

Nous <lvons tent6 d'effectuer l'hydrosilylation de l'acýtophýnone et de

l'oct.Jnonc-2 par les diphénylsilanes insolubilis6s dont nous venons de d6crire

la synthèse. La résine, en suspension dans le benzène ou le toluène, est mise

en prýsencc d'un équivalent de cétone (Si/Cétone = 1) et de 0,2 % de catalyseur

(RhCI(-)DIOP). Une quantité connue de n hexadécane est introduite également (ýta-

Ion interne pour analyse CPV). Même à 50°C et après des temps prolongés (jusqu'à

400h ) nous n'observons aucune consommation de la cétone.

Ces résultats négatifs sont certainement imputables à un empêchement à l'accès

du substrat vers le réactif. L'accès du catalyseur peut être également gêné;

pourtant la mise en contact de la résine avec la solution catalytique entraine une

décoloration de la solution, ce qui indique que le rhodium est effectivement

complexé par la résine (mais peut être sous une forme inactivée).

Les silanes insolubilisés prýparés selon l'approche choisie ne paraissent donc

pas utilisables comme réactifs d'hydrosilylations. La synthèse d'un réactif inso-

lubilisé devrait tenir compte de deux impératifs : meilleure accessibilité du réac-

tif et teneur plus importante en silane. Ceci doit pouvoir @tre réalisé par un

meilleur choix du support polymérique ou par polymérisation de monomères silylés "

...
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\'1. CO;,\CLllSICý

ture du réactif.

choix du

à celle du substrat à réduire.silane

- Le caractère prochiral du silane ne semble pas être déterminant.

trodonneurs est également favorable dans une certaine mesure à l'obtention de

"·ýents optiques plus élevés.

- La prësence de groupements aromatiques enrichis par des substituants éleý

ne soit pas trop grande.

influence favorable à condition que la "congestion stérique" autour du siUd.

_ L'accroissement de la taille globale du groupement silylé semble avoir ý

_us rédýtifs et conduisent généralement à de meilleurs rendements optiques.
Le s dihydrosilanes doivent être préférés aux monohydrosilancs car ils sont

Des rendements optiques assez élevés ont pu être observés dans les réduetlý

effectuées par l' a-naphtylphénylsilane, le cyclohexylphénylsilane ou .

bis ().naphtylsilane. Les résultats obtenus avec linéa'·les cétones aliphatiques ý

sont intéressants puisqu'ils sont parrol' 1 es plus élevés observés pour la réducd

asymétrique" par voie chimique, de ces composés. Bien que ces réactifs donnent

souvent de bons résultats l' 1, exemp e de la réduction des imines montre que toUý

généralisation reste prématurée. Il est' .

necessaire d'adapter la structure du

.,
I

Nos résultats ne permettent pas, dès à présent, de proposer de règles pli.

cependant, donner quelques indications générales:
cises pour l'élaboration d'un réactif particulièrement efficace. Nous pouvons,

,!lt certes pas répondu à notre attente. Toutefois, des amýliorations peuVent

être escomptées dans ces deux directions après un meilleur choix de la strue-

, . d chapitre confirment l'importance
Les rýsultat5 decrlts ans ce

d chimiques et optiques élevés.
silane pour l'obtention de ren ements

Týs tentatives effectuýes avec un silane chiral ou un réactif inEolubill.'



CHAPITRE III
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CHA PIT R E III

HYDROSILYLATIONS ASYMETRIQUES DE CETONES AROMATIQUES

Les réductions asymétriques de l'acétophénone par des silanes variés en pré-

sence du complexe [RhCl(-)DIOP] (Chapitre Il) nnus ont suggéré l'existence d'in-

téractions électroniques entre les noyaux aromatiques portés par les partenai-"

res du système réactionnel (silane, cétone, ligand). Après les modifications ap-

portées au silane, il était nécessaire d'étudier l'influence de diverses varia-

tions de la stru=ture du substrat.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressé à la réduction de substrats

dérivant de l'acétophénone par des modifications de deux types:

- modification du groupement alkyle (et également, dans ce cas, du noyau aroma-

tique) afin d'accentuer la différence d'encombrement stérique entre les substi-

tuants du carbonyle. Cette étude a été effectuée essentiellement par examen de

données existant dans la littérature.

- introduction de substituants sur le noyau aromatique (réductions asymétriques

d'acétophénones parasubstituées par des groupements électrodonneurs et électro-

attracteurs). Si l'on admet que des substituants en position para ne modifient

pas sensiblement l'encombrement stérique au niveau du carbonyle, toute variation

observée dans l'hydrosilylation de ces composés peut @tre raisonnablement attri-

buée à l'existence d'effets électroniques induits par les substituants.
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de charge avec un noyau aromatique pourvu de subýintéraction de type transfert

ou silane aromatique).
tituants donneurs (phosphine,

ble t-il une interprýtation analogue aux variaýCERVINKA (114) propose, sem - ,

de la 'réduction aS)'1f.ýtrique de phénylalkylcarbinols
tions du rendement optique

complexés par des bases chirales. Le rendement optique est
par des hydrures

Accru lorsque la (_) quinine oU,la (+) quinidine sont remplacées par la (-) ciý

1 (+) Cinchonine. Ces deux dernière comportent, en effet, un subs-
, .. u d i ne ou a

tituant méthoxy sur le noyau quinoléine; ceci favoriserait une "complexation"

du noyau aromatique de la cétone avec le noyau quinoléine enrichi en densité élee.

tronique.

Néarunoins, les exceptions ne manquent pas à l'accroissement du rendement opti.

que avec la taille du groupe alkyle. C'est le cas des réductions par l' c-naphtyl-

phénylsilane en présence de RhCIDIOP. On observe d'abord l'accroissement du reMe·

. optique quand on remplace CH) par ClHS' mais, il diminue ensuite pour l'iso-

uutyrophénone (R = iC)H7) ; cette observation trouve peut être son origine dans

l'encombrement du groupement naphtyle. Lorsque le diýthylsilane est utilisé avec

le même système catalytique, on observe une augmentation du rendement optique quand

on change R = CH) en R = C2HS' puis une chute pour R = iC)H7, et enfin, une aug-

mentation pour R = tC4H9 mais la configuration absolue de l'alcool se trouve alors

inversée.

Une évolution similaire se produt t dl' 'Ians es reductions par le diphénylsl aý

catalysées par le complexe ayant Comme l' d 119an e (R)-2,R-(3) o.cyclohexylidène
dihydroxy-2,3 bis(cyclohexylphénylphosphino)_1,4 butane (DIOP modifiée dans
aquelle un phényle est remplacé par un groupe cyclohexyle sur chacun des phos-

phores) "

Ces deux dernières séries de r' 1esu tats peuvent éventuellement traduire une
dýinution d . ,es lnteractions électroniques avec la cétone lorsque l'on remplace
les noyaux aromatiques du silane ou de la phosphine par des substituants alkyle.



- 88 -

troniquement que celui de l'acétophénone. L'aptitude à former une liaison de

(c = 4,83
5(-) (117).

Puretés optiques (1.) des ary!alkylcarbinols obtenus apýès
hýdrosilylations asymétriques d'arylalkylcétones par
l' a-naphtylphénylsilane catalysées par RhCl(-)DIOP (a)

0 0 0

Cétone 00 ý

Pureté

2¥ (b) 53 (c) 40 (d)optique

Solvant = benzène ; Température = 20°C ; Rh/Cétone = 0,2 ,. ;

Silane/Cétone = 1,1 ; tous les alcools ont la configuration absolue R.

Déterminée d'après la valeur{a) ý2 = - 26,S (c = 5,1 C6H6) pour le

(R) tétralol-l optiquement pur (1ý5).
Référence (9).

22
Déterminée d'après la valeur{a} D

= 55,8

a-naphtyl-1 éthanol (116) ; configuration

(c)

(d)

(a)

(b)

Nous avons voulu compléter les expériences qui viennent d'ýtre décrites en

De plus, le groupe aromatique est, dans ces expériences, moins appauvri élec-

Tableau XVIII

le méthyle dans l'acétophýnone, nous attendons·, dans les deux cas, une diminution

mément à l'hypothèse selon laquelle le noyau aromatique apparatt plus petit que

effectuant la réduction de la tétralone-l et de l'acétyl-2 naphtalène. Confor-

de la pureté optique de l'alcool. C'est ce qui est effectivement observé

tran3fert de charge avec un noyau donneur est diminuée. Ue ce fait, la différen-

tiation par les effets électroniques entre le noyau aromatique et le substituant

alkyle est moindre, ce qui contribue à diminuer le rendement optique.

(Tableau XVIII).
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toujours comme ayant un encombrement apparent plus faible que celui du méthyle.

+= f( cr ) est similaire).

silane (Tableau XIX).

Le catalyseur utilisé est toujours le complexe RhCl(-)JIOP.

"lIe. Toutefois, l'effet électronique du substituant se fait également sentir.

Nous constatons que l'alcool obtenu a invariablement la configuration absolue R

puisqu'elles tiennent compte de la présence d'un deuxième substituant attrac-

Le rendement optique le plus élevé est celui obtenu avec l'ac6tophénone elle-

Si notre hypothàse d'une intêraction de type transfert de charge, impliquant

i d la ce'tone comme noyau accepteur, est valide, la présen_le groupe aromat que e
.

ce de substituants êlectrodonneurs ou électroaccepteurs sur le phényle doit mo-

difier considérablement le rendement optique de l'hydrosilylation. Nous avons

donc hydrosilylé une série d'acétophénones substituées per l' ý-naphtylphényl_

comme dans le cas des phénylalkylcarbinols. Le noyau arolnatique apparatt dons

II. HYDROSILYLATIONS D'ACETOPHENONES SUBSTITUEES EN PARA

entratne donc un accroissement non négligaeble de l'encombrement du noyau aroma-

aromatique. Elles sont préférables, dans le cas présent, aux constantes de HýýETT

Ces constantes de ýýRTT modifiées constituent une mesure du pouvùir électro-
attracteur (0

+
> 0) ou électrodonneur (0

+ < 0) des substituants d'un noyau

rnýme : l'introduction d'un substituant en para, qu'il soit attracteur ou donneur,

teur sur le noyau phényle, en l'occurence le groupe acétyle (109). Dans le gra-
phe de la figure 2, nous avons porté la valeur du rendement optique de l'hydro-
silylation en fonction de la valeur de 0

+ db'u su stýtuant de l'acéto?ýénone;

générale et non pas pour démontrer une corrélation 1 inéaire véritable entre

Prýcisons que nous avons tracé une droite pour mettre en évidence une tendance

;,výs avons indiqué dans le tableau XIX, les valeurs des constantes de BROWN

(Le graphe: log«(R),GS)



Tableau .XIX : Hydrosilylations asymétriques d'acétophénones substituées
yý.
ýCùCH3 par l'a.ýnaphtylphénylsilane en présence de
RhCl(-) DIOP.

Synthèse d'aryl-1 6thanols optiquement actifs (a).

y (1
+ (b) Temps de Rendement Pureté Configuration

réaction (c) 1. (e) optique absolue

p. CF3 0,61 3h 68 45" «(,g) R (j)

m. N02 0,674 360h (d) 55 45 (h)

p. Br 0,15 4h,· 60 34 (f, k) R (k)

H 0 4h ·76 53 (i) R
.

p. CH3 - 0,311 10h 76 34 (1) R (l)

p. CH30 - 0,778 6h 62 12 (i) R (m)

(a) Sdlvant = benzène; Température = 20°C; Silane/Cétone = 1,1
Rh/Cétone = 0,2 %.

(b) Constantes de BROWN d'après référence (109).
(c) Voir note b tableau XI.

(d) Avancement (RNN) rv75 %.

(e) Rendement en alcool isolé, par distillation après hydrolyse (rendements
estimés par RHN : quantitatifs).

(f) Mesurée par R}lli en présence de Eu(Dicampholylméthane)3 (63).

(g) Mesurée par CPV des carbonates mixtes de (-) menthyle (110).

(h) Mesurée par R}1N en présence de Eu(tFacam)3 (64).

(i) Mesurée par polarimétrie sur la base des valeurs suivantes données dans
la littérature pour les énantiomères purs
phêny l c I

ê t.h ai.o I {Cl} ý)= - 52,5° (c = 2,27 CH2C12) (52) ;

p. tolyl-l éthanol {a} ý2= 56,0° (liquide pur) (21) ;

p. anisyl-1 éthano 1 {a} ý5= - 44,4° (CHC1) (111)

(j) Déterminée par la méthode d 'HCkEnU (112)·.

(k) Par corrélation avec le (R) phényl-1 éthanol.
(1) Référence (113) " (m) Référence (114).
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bien que basée sur un nombre limité de points, nous parait suffisamment signi-

ficative pour venir confi.rmer notre hypothèse d'une intéraction de type trans-

"

'I

+
a ,La corrélation observée entre le rendement optique et les constantes

Ph < P.CF3':Ph -e p.CH3-Ph '" p.BrPh < p.CH)Ph < CH) « = moins encombrant que).

L'écart entre le point Y = H et la courbe traduirait approximativement l'ef-

la nitro-3 acétophénone fausse sans doute la comparaison avec les autres cétones

dant, particulier puisqu'il entratne un fort ralentissement de la réaction. Nous

possible de déterminer la pureté optique de l'alcool par RMN au moyen des

Le point correspondant à y = p.CH) se trouve au-dessus de la droite, ce qui

traduit probablement un effet stérique moindre du méthyle. Le point Y = rn.N02

se place également sur la droite bien que l'encombrement d'un substituant du

avons montré que cet effet est probablement dO à une complexation compétitive

sur le rhodium, plut6t qu'à un effet intramoléculaire: le m@me phénomène est,

zène (voir page 48 ). Cette possibilité d'une complexetion du groupe nitro de

la cétone) aurait donc le m@me effet. Ce raisonnement conduit donc à proposer

en effet, observé dans la réduction de l'acétophénone en présence de ni t roberi-".

méta soit probablement plus important. Le cas du substituant nitro est, cepen-

la séquence suivante d'encombrement réel (c'est-à-dire tenant compte des effets

fet stérique en para des substituants CF3, CH)O et Br.

est très lente et incomplète comme pour le dérivé méta), mais il n'a pas été

de la série. Nous avons effectué la réduction de la nitro-4 acétophénone (elle

stériques et électroniques) des substituants du carbonyle

fert de charge impliquant le noyau aromatique de la cétone. Cette intéraction

stabilisant l'un des complexes catalytiques diastéréoisomères permettrait l'ac-

complexes chiraux Eu(tFacam)3 ou Eu(DCM)).

par l'effet stérique du substituant. Tout facteur facilitant l'établissement

vement au substituant alkyle, présence de substituants électroattracteurs sur

croissement du rendement optique, si elle n'était pas en partie contrebalancée

de cette intéraction (diminution de l'encombrement du noyau aromatique relati-
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Nous avons voulu vérifier la généralité de la corrélation observée lorsque

l'hydrosilylation est effectuée avec l' a_naphtylphénylsilane. Aussi, avons_

nous effectué les hydrosilylations des mýmes cétones par divers silanes subs_

titués. Cette étude visait également à déterminer si l'intéraction électronique

(nvisagée se faisait effectivement avec les noyaux aromatiques du silane ainsi

que le suggéraient les résultats des hydrosilylations de l'acétophénone (C;ldri.

tre II). Les résultats figurent dans le tableau XX. Nous les avons également

reportés sur la figure 2. Dans les cas où nous disposons d'un nombre de points

suffisants il est possible de mettre en évidence une corrélation semblable à

celle observée avec l' o-napht yl phényls I l ane , Le rendement optique de la ré duc-

tion de la trifluorométhyl-4 acétophénone est toujours supérieur à celui obseýé

pour la méthoxy-4 acétophénone, quelque soit le silane utilisé. Il semble que

l'introduction de substituants donneurs sur le silane produise une diminution

du rendement optique dans les réductions de la trifluorométhyl-4 a:étophénone

0t une légère auýentation dans celles de la méthoxy-4 acétophénone. Toutefois,

nous n'observons pas de corrélation nette entre la pureté optique de l'alcool

de réduction et les valeurs de ý des substituants du silane. Les effets de

ces substituants sont beaucoup plus faibles que ceux des substituants de la

cétone, ceci indique donc que l'aptitude des noyaux aromatiques du silane à

donner lieu à des intéractions de transfert de charge n'est pas dê t e rmf nauce ,

Il se peut également que les effets électroniques soient masqués par les effets

stériques.

.,



(a) Solvant = benzène ; Température = 20°C; Rh/Cétone = 0,2 % i

Silane/Cétone = 1.

(b) Dans tQUS les cas, l'alcool obtenu a la configuration absolue R

.

Substituant y de
pCF3 pB, H p CH30l'acétophénone

Silane . .

@-SiH,-@ 28 24 0,7
,

@-siH;t""ýCH3 34 19 26,5 0,5

CH3o-@-SiH:-@OCH3 ' 16 30,9 3,2

@-SiH,-@CF3 36 20,5 24

0 iH:r 0 50 5,3

0 0 _"

tableau XX Puretés optiques (%) des aryl-1 éthanols obtenus après hydro-
silylation d'acétophénones parasubstituées par des diarylsi-
lanes catalysées par "RhCl{-) DIOP" (a) (b) "

,

" '

>
",

:;. ':;<,
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y

+

OH

x

la réduction asymétrique de benzophénones

44-
y

+

x = CH3' OCH), Br, CF)_

44a Y = H ; 44b : Y = OCH) ; 44c Y = CF)_

i C'vidence l'influence des complexes
b t rs ont m s en

GUETTE et ses colla ora eu

DE BENZOPHENONES PARASUBSTITUEES
HYDROSILYLATIONS ASYMETRIQUES

sans ambigQité à des effets électroniques et, en particulier, à l'existence d'in

MOSHER et PARKER (118) avaient déjà étudié la réduction de benzophénones

Schéma 20 (référence 93)

monosubstituées par cette même réaction avec un magnésien non substitué ý,

ce n'est que dans le cas des benzophénones orthosubstituées qu'une réduction

o

asymétrique est effectivement observée. Les substituants en para sur les ben-

zophénones ne permettent donc pas, par leurs effets stériques, une différentia-

tituées par des complexes LiA1H4/aminoalcools chiraux. Dans ces conditions, les

rendements optiques observés par GUETTE et ses collaborateurs sont attribuables

par CERVINKA, SUCHAN et NASAR (119) dans la réduction de benzophénones monosubs-

tion suffisante des deux noyaux aromatiques. La même observation a été faite

(Schéma 20).

de transfert de charge au cours de
.

nt en eHet, observé des rendements
(92) Ces auteurs 0 ,

mono substituées en para "

'd . de ces composés par des
(

. " 32 01.) dans la re oct ron
optiques importants Jusqu a "

d'un noyau aromatique également substitué en para
magnésiens chiraux porteurs

Ill.
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i.:

I
,

E*
B

y

E*
A

Schéma 21 (référence 92)

Signalons que tous les cas de réduction ne peuvent @tre interprétés en invo-

téractions de transfert de charge entre les noyaux aromatiques du magnésien et

ceux de la cétone. L'analyse des résultats dans ces expériences est possible

dans la mesure où l'état de transition de la réaction est bien connu (3).

Les intéractions mises en jeu permettent une stabilisation de l'un des états

de transition diastéréoisomères E* et E* (Sche'maA B 21) ; la configuration absolue

du benzhydrol obtenu est directement liée à la géométrie de l'état de transition

favorisé.

les substituants trifluorométhyles, CAP ILLON (93) invoque la possibilité d'une

quant des intéractions de transfert de charge. En particulier, en ce qui concerne

intéraction entre les paires libres des atomes d'halogènes et n'exclut pas une

auteur envisage également l'hypothèse d'une déformation des nuages TI des noyaux

réel de ceux-ci. L'auteur en conclue qu'aucune de cés interprétations, prises

aromatiques substitués, ce qui entrainerait une modification de l'encombrement

extension dans tous les cas où le substituant possède des paires libres. Cet
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d'expliquer les variations des rendements optiques et
isolément, ne permet pas

des alcools obtenus : selon la nature des subst!_
des configurations absolues

des réductions est controlée par un (ou plus) de,
tuants, la stéréochimie

facteurs considérés.

asymê t r I que des benzophé,nones parasubsti tuée s parais sant doncLa réduction
, 'I mt se en évidence des intéractions électroniques.particulièrement adaptee a a

nous avons effectué une série d'hydrosilylations de ces composés en présence

,
I sont rassemblés dans le tableau XXI.du complexe RhCI(-)DIOP. Les resu tats

tout d'abord que dans tous les cas, le benzhydrol obtenuNous remarquerons

a la configuration S, c'est-à-dire, une configuration "relr.tive" (103) identi-

que à celle des arylalkylcarbinols obtenus dans les réductions d'arylalkylcéto-

" (Schéma 22).

Le fait que la configuration absolue reste la m@me quelle que soit la natun

du substituant électroattracteur ou électrodonneur, indique que les effets sté-

riques restent prépondérants. Cette configuration indique, en effet, que le

noyau phényle non substitué est toujours moins encombrant tout comme dans le

cas des phénylalkylcétones. Ce fait ne doit pas nous étonner puisque nous avons

'·,.::dement mis en évidence un effet stérique du substituant en para lors des ré-

ductions des acétophénones substituées. Néanmoins, des variations significatives

sont observées en fonction de l'effet électronique du substituant " Le rendement

optique est toujours supérieure dans le cas de la benzophénone méthoxylée que

dans celui de la benzophénone trifluorométhylée j ceci indique une plus grande
différence d'encombrement stérique "apparent" entre les deux noyaux aromatiques
de la première cétone. Or, l'encombrement apparent des phényles diminue lorsque
leur aptitude à donner lieu à une inte'raction ( f tattractrice) de type trans er
de charge est a t' , 'ugmen ee, c est-a-dire lorsque, l'on introduit des substituants
attracteurs. C'est du moins ce qui ressýrt des observations faites lors des
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R

Configuration absolue R

Configuration absolue S

Schéma 22 Configuration obtenue a?rès hydrosilylation cDlalysée

par RhCl(-) DIOP
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réductions des acétophénones parasubstituées (voir page 92), C'est ainsi que
l'effet stérique trifluorométhyle peut ýtre contrebalancé par l'effet électro-
nique, d'oý le rendement optique 1 b "

d ". .

.

nu 0 serve ans la reduction de la trifluoro-
méthyl benzophénone par le diphénylsilane. Les rendements optiques peu élevés
observés avec la méthyl-4 benzophénone peuvent être interprétés, comme dans le

cas de la p.méthylacétophénone, en considérant que les effets stériques et élec-

troniques du méthyle sont faibles j les modifications du silane n'entratnent

d'ailleurs pas dans ce cas d'effet sensible.

Les résultats des réduýtions par le diphénylsilane ou le (méthoxy-4 phényl)

phénylsilane (Tableau XXI) conouisent donc à attribuer aux substituants du car-

bonyle la séquence suivante d'encombrement réel (c'est-à-dire tenant compte des

effets stériques et électroniques) :

ph< p.CF3-Ph< p.CH3-?h <p.Br-Ph < p.CH3-O-Ph, « =moins encombrant que).

identique à celle proposée dans le caire des réductions des acétophénones (voir

page 92).

Dans les réductions par le bis(méthoxy-4 phényl) silane, nous observons un·

nivellement des rendements optiques; il peut ýtre attribué à une prépondérance

des effets stériques; mais une possibilité d'intéractions électroniques silane-

cétone peut être envisagée pour expliquer la diminution de la pureté optique du

rnéthoxy-4 benzhydrol ou l'augmentation de celle du trifluorométhyl-4 benzýydrol.

En ce qui concerne le silane trifluorométhylé, la possibilité d'une intéraction

entre paires libres des atomes d'halogène analogue à ce que CAPILLON (93) a obý

servé lors de la réduction des mêmes cétones paý le magnésien trifluorométhylé

44c, rendrait compte de l'accroissement de la pureté optique quand Y = Br. Dans

cette hypothèse, on attendrait un effet comparable quand Y = CF3, le tableau XXI

montre qu'il n'en est rien.

Remarquons en fin que l'utilisation de l' a-naphtylphéýylsilane permet de

faýon analogue à ce qui a été observé dans la plupart des hydrosilylations asymé-

triques que nous avons effectuées.
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CONCLUSION

Modifications observées Iors du remplacement d'un noyau aromatique du 11gýd

qui nous semble, cependant, la plus raisonnable. Nous donnons ci-dessous, quel-

n'est pas possible de confirmer l 'hypothèse d'une intéraction ave c la phosphine

Tous les résultats obtenus dans les hydrosilylations asymétriques des céto_.

aroma tiques concourent à montret l'intervention de facteurs é l e c l: ron iques se ra.

joutant aux intéractions stériques. Il s'agit très probablement d'intéractions

de type transfert de charge impliquant le noyau aromatique de 1.::1 cétone, consi.

déré comme noyau accepteur puisque appauvri en électrons, spécialement après

Arguments favorables :

ýleýýýýýý_! : Intéraction cétone-silane prédominante

.:..les arguments pour et contre chacunt! des deux hypothèses

complexation. Il reste à savoir si le partenaire donneur dans cette intéractlon

est un noyau aromatique lié au silane ou à la phosphine. Nous avons tenté de

une intéraction de transfert de charge. La synthýse de ligand ayant échoué, il

par des groupes paraanisyles plus aptes à jouer le rôle de noyaux donneurs dans

préparer une DIOP modifiée dans laquelle les noyaux phényles seraient remplacés

ýle2ýýýýý_ý : Intéractions cétone-phosphine prédominantes :

Argument favorable :

Arguments défavorables

phosphoré par un groupe alkyle (voir tableau XVI). Ce type d'intéraction peut

- Absence de corrélation ttne e entre rendement optique et propriétés électR-
niques des substituants du silane dans les réductions des benzophénones.

- Léger accroissement des rendements optiques des réductions de l'acétophéMM
lorsque l'on introduit un ou plusieurs substituants donneurs sur le silane.

- Comportement des silanes porteurs de suhstituants aliphatiques (chapitre II

et tableau XVI ).

également ýtre une interprétation ' l' .

ý accrolssement important de l'activité de
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catalyseurs du type (PPh3)3RuC12 dans l'hydrogénation d'a ý , diénones lorsque

sont introduits des substituants donneurs (CH3, CH30) en para de la phosphine ;

l'effet inverse est observé pour un substituant attracteur (190).

Cependant, la discussion est rendue ýifficile par le fait que les effets

stériques ne peuvent jamais @tre complètement éliminés mýme dans le cas des

substituants en para. Il est possible également que les modifications structu-

raIes du silane l'amènent, selon les cas, à jouer, dans une intéraction de trans-

fert de chargeý le rôle de donneur (vis à vis de la cétone) ou d'accepteur (vis

à vis de la phosphine).

De plus, d'autres effets électroniques (attraction entre paires libres, inté-

ractions dipole-dipole, déformation des nuages TI, coordination avec le rhodium,

"attraction stérique", facteurs orbitalaires """ ) peuvent ýtre envisagés. Toute-

fois, l'analyse de ces effets nécessiterait une bonne connaissance de la géométrie

des complexes catalytiques intermédiaires et avant tout du mécanisme de la réacý

tion.

Les résultats qui viennent d'ýtre décrits peuvent donner une idée sýr la

complexation de l'origine de l'induction asymétrique.

Dans ce qui précède, nous avons supposé implicitement que l'étape importante

de ce point de vue était l'attaque du carbonyle sur une face ou sur l'autre. Le

modèle est évidemment simplifié puisque la réaction comporte plusieurs étapes

et que les effets stériques ou polaires peuvent donner des effets opposés. Ceci

peut expliquer la difficulté à établir des corrélations.
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CHA PIT R·I IV

HYDROSILYLATION ASYMETRIQUE DI CETONES FONCTIONNELLES

1. INTRODUCTION

La plupart des études sur l'hydrosilylation des composés carbonylés n'a por-

té que sur des cétones simplés non fonctionnelles. OJlMA s'est intéressé à la
'\" 1,

réduction asymétrique des cétoesters (124) (125) (126) et de cétones Cl-6 in sa-

turées (127). KUMADA et son équipe ont également effectué l'hydrosilylation asy-

-.(

métrique d'Cl -énones (128). En dehors des réactions asymétriques, l'hydrosilyla-
'j

tion a été étudiée sur des composés polyfonctionnels tels que : Cl -dicétones,
fi) :.. ý

'\

B-dicétones, cyanures d'acyles, S-cétonitriles (129), esters Cl- B insaturé s (130).

La réduction de composés bifonctionnels comportant des doubles liaisons carbone-

azote a aussi été réalisée (30) (31) (131).

Nous avons aussi abordé l'hydrosilylation asymétrique de divers composés

polyfonctionnels. Cette étude n'a, cependant, pas été très approfondie ; elle

est limitée à quelques exemples dans chaque cas destinés à donner des indica-

tions sur la portée synthétique de la réaction d'hydrosilylation. Les rendements

n'ont pas été optimisés et nous n'avons pas tiýoujours utilisé les conditions op "

males définies dans le chapitre I.

ln particulier, chaqua expérience d'hydrosilylatio'n repose le problème du
choix de la méthode de clivage de la liaison dsilicium-oxygène et de la métho e
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de purification des produits finaux, c'est-à-dire, l'élimination des produits

silylés. Le rendement en produit de réduction dépend beaucoup du choix de ces

méthodes. La difficulté de séparation, dans certains cas, des co-produits sily-

lés est probablement le prineipal inconvénient de l'hydrosilylation, comparée à

d'autres méthodes de réduction. Il nous parait donc utile avant d'étudier la

réduction de composés divers, de rappeleý les méthodes de clivage silicium-oxy-

gène (ou. si 1 icium-azote).

Il. SUR LES METHODES DE COUPURE DES INTERMEDIAIRES ORGANOSILYLIQUES FORNES PAR
HYDROSILYLATION

L'hydrosilylation des composés carbonylés conduit à des éthers silyliques

RR'CHO_SiR1R2R3" La libération de l'alcool RR'CHOH implique une coupure de la

liaison silicium-oxygène de l'éther silylique. Nous donnons donc une liste de

méthodes utilisables pour effectuer cette réaction de déblocage etl en discutant

les limites de chacune, en particulier, en ce qui concerne la séparation des.

produits de la réaction.

l.Hydrolyse

Elle peut ýtre effectuée au choix en milieu acide ou en milieu basique dans

un solvant aqueux (acétone, alcool, """ ) en présence d'une trace d'acide (HCl, "" )

(9) ou de base (KOH, NaOH, Na2Co3, """ ) (68). Les conditions de PH sont donc

proches de la neutralité. La vitesse d'hydrolyse dépend considérablement de

l'encombrement de l'atome de silicium ainsi que l'a montré COREY qui tire parti

de cette observation pour réaliser un blocage de la fonction alcool à l'aide de

réactifs très encombrés (132). Divers réactifs de blocage des alcools utilisant

ce principe ont été utilisés depuis (l33}. La possibilité de choix des conditions

acides ou basiques peut ýtre avantageuse dans le cas où le produit final est

sensible à l'un ou l'autre de ces milieux. Nous en donnerons un exemple dýns le

cas des cétones a-halogénées (voir page 123) ..
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+

'S. "OH
. I

" 'OH

Mais la déshydratation peut également avoir lieu aux dépens d'une molécule

Ces composés sont séparés aisément des produits de réduction par distillation
mais le rendement p t At dý-i

(
eu ý re ýu nué en particulier, si la distillation requiert

Le cas où l'un des substituants du silicium est un hydrogène est particulier

1 il se fonne un silanol. Ce composé se déshydrate facile_A c6té de l'alcoo ,

drosilylation). La déshydratation des silanediols par voie thermique ou cataly-

tique (acidobasique) conduit à la formation de polysiloxanes

acidobasique, soit par catalyse par les complexes du rhodium présents dans le

milieu, si l'hydrolyse a lieu sur le mélange réactionnel brut résultant de l'hy-

un silane diol puisque la liaison SiH est également solvolysée (soit par catalyse

la distillation du mélange alcool-silanol causant ainsi une diminution de ren-

'CH-O Si!::" ,

dement en alcool.

d'alcool (réaction inverse de la réaction d'hydrolyse), par exemple, lors de

ment par chauffage pour donner un siloxanne :

(hydrosilylation par les polyhydrosilanes). En effet, l'hydrolyse fournit alors
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ment uti li s ab le.

S·tt'CH 0- 1-
3 ,

+
R

,;CHOH
R

La réaction est équilibrée, mais très déplacée vers la droite si RR'CHOH est

un alcool lourd, et surtout àu fait de l'excès de méthanol. Cependant, lors de

la distillation, la réaction peut rétrograder puisque le méthanol est distillé

au fur et à mesure de sa formation. Il est donc préférable dans ce cas, d'effec-

les produits par cristallisation pour ne pas risquer de fausser la mesure du ren-

tuer la purification de l'alcool par voie chromatographique ; mais, la sépara-

tian de l'organosilicié peut parfois ýtre délicate.

Signalons qu'il a été montré que le choix de la méthode d'hydrolyse ou de

méthanolyse n'influait pas sur la pureté optique de l'alcool (51). Dans le cas

méthano 1 anhydre) ou basique (méthylate de sodium-méthanol) (11), conformément

Le plus souvent, il s'agit d'une méthanolyse qui peut ýtre effectuée égale-

ment en milieu légèrement acide (acide paratoluènesulfonique 3.10-2 M dans le

2. Alcoolyse

produits de réduction ne sont pas distillables. Nous avons évité de purifier

dement optique; d'un point de vue purement préparatif, la méthode est certaine-

rendements. C'est cette méthode que nous avons utilisée avec succès lorsque les

une température élevée) quand la déshydratation se fait aux dépens de l'alcool

qui est donc retenu en partie dans le polysiloxane. Dans notre travail, nous

avons, cependant, le plus sO,uvent, retenu la distillation pour isoler les alcools

de réduction, car celte méthode est la plus rapide pour obtenir le produit. Il

est probable que la séparation par chromatographie conduirait à de meilleurs

au schéma réactionnel :

R , ."
CI1-0 SI-

,/ ,
R
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silylique.

R" S'"- 1-"+

.."

+ H-Si- "

le silane, agent réducteur qui est

R
'CH-OH

,/
R

') LiAI H, R,
-2):::--::H':":-3-=::O:-=-+ý-""·

R
..... C H OH

Il

,)R MgX

R " ýCH-OSi-
R'" "

R, /CH-O-Si-
'/ ,

R

intéressante d'un point de vue économique

souvent un réactif assez élaboré, peut li>treý régénéré et réutilisé. Toutefois,

Globalement, tout se passe donc comme si l'on iavait effectué la réduct on

ý .,..ý
i

Elle est essentiellement utilisée pour la préparation des composés silylés

4. Réduction par l'hydrure d'aluminium et lithium

L'avantage de cette méthode de déblocage des éthers silyliques réside dans

le fait qu'elle permet de régénérer l'agent réducteur j l'alcoxysilane est, en

du composé carbonylé par l'hydrure. Cette me'thode est donc particulièrement

effet, réduit en hydrosilane :

Cette méthode est peu avantageuse si l'on considère l'aspect économique.

ge de l'alcool (68) enl'absence a'autres fonctions sensibles dans la molécule.

3. Traitement par un réactif orgýnométallique

Cette méthode exploite la possibilité de 'substitution d'un alcoxysilane par

un réactif organométallique (magnésien ou lithien) :

(36) (37) mais certains auteurs l'emploient également comme méthode de débloca-

chiral, l'hydrolyse doit ýtre complète de faýon à
où l'atome de silicium est

pre'fe'rentielle de l'un des diastéréoisomères de l'6ther
éviter une hydrolyse
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par éthanol utilisé comme solvant dans la réaction.

S'ýH- 1-
.....

HO-Siý
.....

Il

R, ""R
CR' 'OH

R
Il

, ýR
C ...

R''- 'H

..

Catalyseurs' 'rnéta.iiques
solubles ou hétérogènes

x
+

Pd C

son carbone-oxygène accompagnée, le cas échéant, de l'hydrogénation des substi-

COREY mentionne, cependant, l'hydrogénolyse d'éthers silyliques en présence

de palladium (132). Nous pensons, quant à nous, qu'il s'agit d'une alcolyse

tuants du silicium sans que la liaison silicium-oxygène ýn soit affectée (135).

milieu non protique (THF, 200C) par les ions fluorures. Cette méthode applica-

ble dans le cas d'éthers silyliques encombrés est basée sur la grande stabilité

L'hydrogénolyse des alcoxysilanes conduit, en falt, à la rupture de la liai-

S. Clivage par les ions fluorures

Les éthers silyliques peuvent ýtre clivés dans des conditions douces et en

La réduction des alcoxysilanes en silane et alcool ne peut ýtre effectuée par

hydrogénolyse catalytique. C'est, Cý contraire, la réaction inverse de condensa-

tion qui est catalysée aussi bien par des complexes solubles (77) (7B) que par

des catalyseurs hétérogènes (134)

.

rons un exemple de cette dernière possibilité.

la réduction par l'hydrure est limitée au cas de substrats 11e comporlant pa';, d'

d'autres fonctions réductibles à moins qu'elles ne soient protégées ou que la

réduction ne permette un déblocage simultané d'une autre fonction; nous donne-

"

R, ,R
C

" '0 S·ý
R - 1-

-....
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de la liaison S1-F (132) (133).

s'ajoute la possibilité de convertir les dérivés N-silylés en amides par tra!.

F-Si::::"

CI-Siý,

+

'N-C-R +
/ ,.

o

'CH-OC R"
Il

o

RCF
Il

..0

R C CI
n
o

+

+S·'..... N- l-, ,

6. Autres méthodes. Cas des silylamines

Dans le cas du clivage des liaisons siliciýazote comme celles des silyl_

Avec les alcoxysilanes, la réaction analogue ne semble possible qu'en utili-

amines provenant de la réduction des imines, les méthodes précédentes sont uti_

lisables (sauf peut-ýtre la coupure par les ions fluorures). A celles-ci,

tement avec un chlorure d'acide (29) (30) (35) (67).

'CH-OSiý" ........

sant les fluorures d'acide (136) ; elle permet le remplacement d'un blocage

silylique par un blocage sous forme d'ester. Le remplacement peut également ýtre

termédiaire du fluorure d'acyle.

effectué par action d'un anhydride d'acide en présence d'une quantité catalyti-

que d'ions fluorures (182). Cette réaction comporte probablement la formation in-

1
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Nous avons choisi comme composé modèle la méthyl-3 cyclohexène-2 one 46. Cette

Hydrosilylations de la méthyl-3 cyclohexène-2 one-1

S'- O-H- 1-

&
....

tlH2O "

47 48
+ .-

0

&
.:::: Si - H

(k
".

H2O "

4·9 50-

Schéma 23

L'étude de tout système de réduction des composés soulève nécessairement le

L'addition 1-2 (réaction
ý

) conduit après hydrolyse de l'éther silylique
I

intermédiaire 47 à un alcool allylique 48, tandis que l'addition 1-4· (réac-

tion
ý ) donnant un éther d'énol silylique 49 mène à la cétone saturée 50.

Nous avons effectué l'hydrosilylation par divers silanes. La proportion

étude a été effectuée en utilisant un catalyseur non chiral (PPh3)3RhCl. Les

réactions possibles sont indiquées dans le schéma 23.

problème de la réduction des, composés Cl,6--insaturés. Il est, en effet, important

de connattre la régiosélectivité du réactif et, plus encore, de la contrôler,

afin de savoir réaliser, soit la réduction de la double liaison carbone-carbone

par une addition 1-4, soit ia réduction du carbonyle (addition 1-2).

C'est pourquoi nous avons étudié l 'hydrosilylation de cétones Cl,B-insaturées.

111. HYDROSILYLATIONS DES CETONES Cl" B-IN SATUREE S
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lyse.

Les résultats figurent dans le tableau XXII.

également réduit dans des conditions analogues, à l'aide du triéthylsilane, 1

cétones terpéniques 51, 52 et 53.- - -

rhodium/cétone =
:

Régiosélectivité de l'hydrosilylation de la méthyl-)
h' 2 par différents silanes catalysée parcyclo exene- one

(PPh))RhCl (a).

Tableau XXII

(a) Réaction sans solvant (sauf indication contraire)
(b) Réaction en autoclave.
(c) En solution dans le benzène.
(d) Proportions des produits d'addition 1-4 et 1-2 déterminées par CPV su

les éthers silyliques et sur les produits obtenus après hydrolyse.

Il apparait donc que les monohydrosilanes du type R)SiH permettent d'effe

tuer sélectivement la réduction de la double liaison tandis qu'un dihydrosila

réduit essentiellement le carbonyle. Les rendements sont excellents. Nous avo

,

addition 1-2 est déterminé par chromatographie en phase ýd'addition 1-4 et ...

à la fois sur les éthers sllyliques intermédiaires et sur les produits d'hJdý

1 Durée de la 1-4 / 1-2 (d)I Silane Température réaction
j
"

I

2 h 95 / 5t: Et)SiH 50°C
,
I

·

f
120 h 98 / 2I Me)SiH 500e (b)I

"
"

I Cl)SiH 200e 200 h Pas de réaction
I

I

'3SiH (c) 500e 72 h 80 / 20,

I

I

'2ýiH2 ooe I 1 h 10 I 90
I
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52- 53-

I

l
I

ý

La pipériténone II peut donner lieu à l'addition 1-4 de deux façons diffé-

rentes ; c'est la double liaison la moins encombrée qui est réduite, il se fo rn c

internlédiairemcnt l'éther d'énol 54 qui s'isomérise en 55. Ce dernier composé

conduit après hydrolyse à la paramenthène-4(5) one-3 56.

J
I

"

54-

OSiEt3

55-

OSiEt3

58-

La pulégone 52 est hydrosilylée en éther d'énol 57.

Lél pipéritone li conduit au même produit car l'éther d'énol 58, initialement

formé, s'isomérise. L'hydrolyse donne le mélange thermodynamique de menthone et

isomenthone (70/30).

:.

as

1S'7-
OSi Et3

.

58-
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LI isomérisation des éthers silyliques formées initialement est probabl_nt.

due à la catalyse par le complexe du rhodium (137).

Les éthers dlénols silyliques sont isolés avec de bons rendements par distll

lation ou par chromatographie sur colonne. L'hydrosilylation des cétonesafi_insl

turées offre donc une nouvelle voie'd'accès à ces composés qui sont de précieý

intermédiaires de synthèse comme le montre le schéma 24.

Les méthodes classiques de préparation des éthers d'énols silyliques, dans

lesquels le groupe silylé est très généralement le groupement triméthysilyle,

sont rappelées dans le schéma 25. Une revue a été consacrée récemment à ces

composés (138).

_ Action du chlorure de triméthylsilyle sur la cétone en présence d'une

amine tertiaire dans le DMF au reflux. Cette méthode nécessite donc une tempé-

rature élevée ; elle conduit au mélange thennodynarnique des isomères cis et tril

de chacun des isomères de position. Elle ne convient donc qu'aux aldéhydes, aý

cétones symétriques ou énolisables de façon univoque (149). L'utilisation du

trirnéthylsilylacétate d'éthyle en présence de fluorure d'ammonium quaternaire

proposée récemment (150) a le même inconvénient mais requiert des conditions

très douces.

- Action du chlorure de triméthylsilyle sur l'énolate lithien obtenu par

réaction du diisopropylamidure de lithium sur la cétone dans des conditions

"cinétiques". La régiosélèctivité n'est, cependant, pas toujours parfaite, en

particulier, dans le cas des cétones aliphatiques. Les conditions très basiques

sont de plus une limitation de la méthode (149).

-L'énolate peut égaleme.nt 6tre ge'ne're' de facon " '1 tý ý regýose ective en partan
ýénone par action d'un cuprate qUi' donne lieu a' lladd't' 1 4 Cetteý ýon -.

méthode implique donc une substitution de la chatne en B de la double liaison

(151).
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Mélange thermodyna_
mique des isomères
de position et géo-
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1. (iPrl NLi I Ether

M S·CI N R 10M F Reflux 24h
el I 3

ou

, d"nol trLméthysilyliques
Préparations des ethers e

0 OLi

;;:)) Rz CuLi .. Me3SiCI "

. · ... R . ·R

Llhydrosilylation des cétones Cl, B-insaturées présente par rapport à ces mé-

- régiosélectivité i

- conditions de réaction neutres et douces i

- large choix pour le groupe silylique. Il est donc possible de préparer

des éthers silyliques plus substitués que les éthers triméthylsilyliques donc

thodes les avantages suivants :

Schéma 25

RI
I

R'C.".CH
'RI!

Il
o
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Schéma 26 : Hydrosilylations asyr.létriques d'a-cétols.

IV. HYDROSILYLATION ASYMETRIQUE DES a -CETOLS ET DE LEURS DERIVES

«:>:

CHý " iC3H, " tC .. H s . C H" " 5

R =

R
IRhJ

R·

'('OH P'!zSi Hz ý j('OSiHPh+ -H o 2 + Hzz

69 80
ý -

I Rh'

R'T ..
LiAIHý .

R'r":OH -Ph2SiH2

OH i.:..
MeOH/H+

82 -PhZSi(OCH ) 61- - 3 2 -

Les complexes du rhodium que nous utilisons comme catalyseurs d'hYdrosily_

lation ont également la propriété de catalyser la réaction d'alcoolyse des si-

lanes (71) (18). Nous avons donc réalisé l'hydrosilylation d'a-cétols par le

diphénylsilane selon le schéma 26. La première étape est le couplage déshYdro_

génant entre la fonction alcool et le silane qui conduit à l'intermédiaire 60_.
L'hydrosilylation a ensuite lieu de façon intramoléculaire et nous isolons les

diéthers silyliques cycliques 61 optiquement actifs. L'hydrolyse de ces compo_

sés (ou leur réduction par LiAIH4 qui permet de réformer le silane) conduit aý
diols-t,2 62. Les résultats de ces expériences figurent dans le tableau XXIII.
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auquel cas la réaction fournirait une bonne voie d'accès à ces diéthers cyeli-

"." . ..,

83

a.oR,:; R2 = Et

b.R,=Ci) R2=CH3

- 119 -

Une réduction similaire d'une fonction ester proche d'un carbonyle a été

silane or, il est connu que ces réactifs donnent généralement de moins bons

l'ester et celle de l'acétone; ainsi, dans la cas de l' a-acétoxyacétophénone,

rendements optiques que les dihydrosilanes.

Les rendements chimiques de l'bydrosi1ylation ne sont pas très élevés, car

la réaction est souvent incomplète, "d'où des difficultés de séparation des dié.

liaison silane-substrat, nous avons effectué l'hydrosilylation des esters des

De façon à vérifier I 'hypothèse selon laquelle les mauvaises inductions ob-

thers silyliques 61 et des éthers de cétols 60.

L'amélioration semble probable si l'on opère à température plus élevée,

servées pouvaient être attribuées à une géométrie défavorable imposée par la

toxycétones. Malheureusement, on observe une compétition entre la réduction de

par intégration des signaux RMN (Schéma 27).

ques dont certains ont trouvé une utilisation thérapeutique (153).

Les inductions asymétriques observées sont faibles bien que lthydrosilYla.

tion ait effectivement lieu de façon intramoléculaire comme le montre l'isole.

ment des diéthers silyliques intermédiaires. La liaison établie entre le subs.

trat et le silane s'impose donc une géométrie qui n'est pas favorable à l'exer.

cice d'une induction élevée. Notons' également que le réactif est un monohydro.

on obtient un mélange de plusieurs produits dont les proportions sont estimées

Cl-cétols: Nous nous sorrme s , . tout d'abord, intéressés à la réduction des a-acê-

signalé par OJIMA qui isole le produit 63 par hydrosilylation du pyruvate de

propyle par le diéthylsilane (ou phénylméthylsilane) catalysée par RhCl(-)D10P

(124).
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ceux-ci conduisent aux monobenzoates pri-
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+

Ces composés doivent être isolés par chromatographie sur colonne de silice

Schéma 27

Lorsque l'o-naphtylphénylsilane ou le diphénylsilane sont utilisés, la dou-

Produit de départ - 50 ,.

Curieusement, nous n'observons pas cette anomalie pour les benzoates des

ble réduction n'a pas lieu. Elle n'est pas observée non plus lorsque le ligand

chiral est la BMPP, quel que soit le silane utilisé.

maires d'a-glycols 66 (Schéma 28).

a-cétols 64 (a -benzoyloxycétones)

que celles observées dans le cas des cétones apparentées. La configuration abso-

daire. Les puretés optiques des produits obtenus sont du même ordre de grandeur

car la distillation entratne une isomérisation partielle en monobenzoate secon-

lue S obtenue avec la (_) DIOP corýespond à une stéréochimie identique à celle

de la réduction des cétones, qui conduisent aux alcools R (Tableau XXIV).



" ,

. ,-.!-
J

-

I

Hydrolyse
Acétone/HCI/

H20

66

R CH-CH2-OCJc)\
I IIý
OH 0

"h CI Cr) DIOP'

LiAIH ".

+

-82

.,

.. ,;'

:,,:dtý

Nous avons tenté d'effectuer la réduction de l' a-(2,4-dinitrobenzoyloxy)

R = n CsH" , t-C. H. , C,Hs
Ar = C, Hs , «Naphtyle

Sch6ma 18 : HydrosUylations d I a _benzoyloxyûtOM.

- 111 -

64-

en présence de Rhel(-)DIOP. Après 22 jours à 20oe; un spectre RMN montre les

produits de départ inchangés.

acéýophénone, mais on n'observe aucune réaction avec l'a -naphtylphénylsilane

R C-CH20C-1(5\
Il Il 'Y:::::!Io 0



R Ar (b) Durée Rendement Pureté Configuration
(Avancement) Lso lé 1. optique % absolue (f)

t-C4H9 C6HS 150h
3-7,5 (d) S

(80)

t-C4H9 CloH7 150h 50 (d) S
'

-

(70)

n CSIIU C6HS 150h 42 4,8 (e) S (e)

(80)

C6HS C6HS ' 70h 70 26,8 (f) S

(100)

C6HS ClOH7 90h (c) 34 (f) S

(100)

Tableau XXIV "

I

I

j

.. 122 _

Hydroýilylations d'a benzoyloxycétones par des silanes
C6H5SýH2Ar, catalysées par RhCI(-)DIOP.
(Preparation de monobenzoates de diols 1 2
R-CHOH-CH20CO-C H ) (a)

,

6 5

"

,-

Solvant : benzène ; température : 20°C; Rh/Substrat = 0,2%.
ClOH7 = a -naphtyle " '

Non isolé : le mélange réactionnel brut d 'hydrosilylation est traité par
LiAIH4 dans l'éther pour donner le phényl-l éthanediol-l,2 ; Rdt : 60%.
He su r ée par RMN en présence de EJ,dtFacarn)3 (61ý).
Déterminée d'après la valeur :{a} ý5= _ 5,86 (c = 5,29 CHCI3)
pour )' énantiomère R pur (154).
Déterminée par corrélation avec le dial correspondant U521.

(d)
(e)

(f)

(a)
(b)
(c)
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89

H
" R,ýCf:i2X

I
OSiHýAr

réduction de l'halogène.

Rh CI (-J DIO P

70

Nous aVons montré que les cétones aromatiques portant un halogène sur le

- 123 -

Les résultats figurent dans le tableau XXV.

Schéma 29 : Hydrosilylations asymétriques de cýtones ex-halogénées

87-

noyau arorr.atique pouvaient @tre hydrosilylés sans

V. HYDROSILYLATION ASYMETRIQUE DES CETONES Cl -HALOGENEES

Nous avons également vérifié que l'halogène des cétones ex-halogénécs RCOCH X
2

67, n'était pas réduit dans les conditions de l'hydrosilylation. On obtient,

en effet, des éthers silyiiques d'halohydrines 68 (le spectre RMN du mélange

réactionnel prouve l'absence d'autres produits tels que les produits déshalogé_

nés). Les halohydrines 69 sont libérées par hydrolyse acide mais si l'hydrolyý

est effectuée en présence d'un équivalent de potasse, on forme l'époxyde 70

(Schéma 29).

'.
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observé dans la réaction d'un ylure dérivé d'un sulfonium chiral sur le ben-

- 12S -

NMe2

o
e 'Cf)
CH2-S-Tol

.:.
+l'bCHO

HIYAMA, utilisant une réaction analogue mais dans laquelle l'agent chiral

était un catalyseur de transfert de phase, prétendait atteindre un rendement
. .

Les méthodes d'accès aux époxydes chiraux sont peu nombreuses et, hormis

optique quasi quantitatif; en fait, l'oxyde de styrène obtenu était contaminé

par un produit de dégradation du catalyseur : les rendements optiques sont, en

fait, beaucoup plus faibles (161). C'est également à l'aide de catalyseurs de

transfert de phase chiraux que WYNBERG prépare des époxydes de pureté optique

de l'ordre de 25 % par oxydation d'oléfines par le peroxyde d' hydrogène. L'épo·

xydation par des peracides catalysée par un peýtcomplexe chiral du molybdène ý-

d'isoler des époxydes de pureté optique Il
.

a ýnt.jusqu'à 44 ý (122).

mène. Les rendements op t Lque s sont meilleurs que ceux des hydrosilylations des

drines ou des époxydes étant les mýmes.

cétones correspondantes, les configurations relatives des alcools et des halohy_

bien sar, les méthodes biochimiques (157) ou de dédoublement (158), les puretés

énantiomérique de l'ordre de 2 à 4 % (159). Un rendement optique de 20 % est

zaldéhyde qui conduit au m@me composé (160).

fines à l'aide des peracides chiraux donne l'oxyde de styrène avec un excès

optiques obtenues sont souvent peu élevées. L'époxydation asymétrique des olé-

Les différences de pureté optique observées entre les bromhydrines et les

époxydes provenant de la réduction de l' Cl _bromoacétophénone s'expliquent selon

nous, par une légère racémisation de l'époxyde lors de l'hydrolyse alcaline
j

l'optimisation des conditions de clivage devraient permettre d'éviter ce phéno_
.
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L'hydrosilylation des cétones Q -halogénées apparaît donc comme une bonne
méthode de préparation d'halohydrines et d'époxydes chiraux. Elle semble par-
ticuliýrcment adaptée aux 6poxydes aromatiques ipu sque nous observons une pure-

té optique supérieure à 60 %. Ces compose's ont reru '
ý recemment un intérêt cer-

tain, du fait, de leurs propriétés biologiques : ce sont, en effet, les inter-

médiaires primaires du métabolisme des produits aromatiques par les organismes

vivants (79).

VI. HYDROSILYLATIONS DE DICETONES

Nous donnons, dans ce paragraphe, les résultats d'hydrosilylations de précur-
-

seurs potentiels de composés d'intérêt biologique. Nous n'avons effectué que

quelques expériences préliminaires.

1. Hydrosilylations de cyclopentène-2 diones-1,4

Les cyclopentène-2 diones-1,4 substituées en 2 et (ou 3) Il sont des précur-

seurs intéressants tant ýour l'accès aux prostaglandines (162) que pour la syn-

thèse des réthrolones (163).

La réduction de ces dicétones conduit au mélange des isomères 72 et 73, ré-

sultant de l'attaque de l'un ou l'autrý des carbonyles (164); SIH (162a) a ten-

té d'effectuer la réduction asymétrique du composé 72a par voie microbiologique.

La plupart des microorganismes utilisés .conduisent à un mélange des produits de

réduction 72ý et 73a dans lequel l'isomère 73a correspondant à la réduction du

carbonyle le plus encombré est majoritaire.

SIH et ses collaborateurs observent également dans certaines conditions la

réduction de la double liaison.

,
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" · R " -tcH2)6-C°2CH3, R' " H"

b " R " R' " CH"
. 3

e · R " n-C6HI3' R' " CH3·

d R .. CH2-CH=CH2, R' " CH3

OH

R R

R'R'
0 OH

71 '1S 73- -

Il était donc intéressant d'effectuer l'hydrosilylation asymétrique de tels

d'un silane tel que l' a-naphtylphénylsilane permettrait d'accrottre dans une

ýn présence de Eu(OCM)3 (63). Elle est évaluée à 36 %. Nous n'avons pas détermi-

né la configuration absolue de ce produit. Il est probable que l'utilisation

symétrique 7ib par le diphénylsilane en présence de RhCl(-)DIOP. Nous avons,

ainsi, pu obtenir le cétol 72b dont la pureté optique a pu ýtre mesurée par ý
. --

deux carbonyles), nous avons effectué l'hydrosilylation asymétrique du composé

d'éviter la réduction de la double liaison. En premier lieu, afin de nous affran-

large mesure le rendement optique de cette réduction. Cependant, le rendement

n'est que de 25 % environ. On récupère après hydrolyse, une quantité importante

(50 % environ) de dicétone de départ. Nous pensons que ceci est da à la réaction

compétitive de formation de l'éther d'énol silylique semblable à celle observée

dan. le cas de l'acétophénone. Lors de l'hydrosilylation de l'acétylacétone paf

chir du problème de la régiosélectivité (réduction préférentielle de l'un des

composés puisque nous avons vu que le choix d'un silane approprié permettait
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dérante du cétol 72a contrairement à ce qui est observé dans les réductions

sont nettement différenciés, devrait conduire à la formation largement prépon-

"
'Wi"

tion de L' é tae r d'énol silylique, d'autre part, de contr61er la régiosélectivi-

la ùicétonc (éther dlénol, monocétal, """ ) afin, d t une part, d t êv Lt e r la forma-

plus judicieuse consisterait à effectuer la réduction sur une forme bloquée de

devrait également être favorable de ce point de vue. Toutefois, une apploche

sêlectivitý. Le choix ýIun silane plus encombré tel que 11 a-naphtylphénylsilane
I

les relatives des substituants R et RI, devrait permettre dlaugmenter la régio-

plus importante des Jeux carbonyles, par exemple, par une modification des tail-

que proche de 36 ý/o du fait de l'analogie avec le cé t o l 72b. Une Giffýrenci2.tio'-l

tion. Il est probable, cependant, que les c6tols 72c et 72d ont une puret{ opLi-

couche mince. Nous nlavons donc pas pu mesurer le renderrent optique de la réduc-

Il n'a pas été possible d'isoler les isomýres purs par chromatographie sur

té. Les composés 74 et !2.., qui sont les intermédiaires de la synthèse des cyc.1o-

pentène-2 dione-1,4 71 dans la séquence de VANDEWALLE (164), devraient pouvoir

conduit à
° penser que 11 hydrosilylation de la dicétone 71a, où les carbonyle s

microbiologiques (162a).

sur le carbonyle le moins encombré. Il est raisonnable de penser qu'il en est

de même pour les cétols, 72c et 73c (72c/73c = 65/35). Cette observation. nous

VAJoWEWALLE») nous avons pu déterminer que celui-ci se formait de façon prépondé-

part. La composition des mélanges est évaluée par chromatographie en phase vapeur

rante (72d/73d = 70/30). Ceci indique que la réduction se fait, de préférence,

et par RH;";:. Disposant d'un échantillon de 72d pur (fourni par M. le Professeur

et la méthyl-2 allyl-3 cyclo'pentène-2 dione-l,4 71d. Ces composés conduisent res-

pectivement, au mélange des cétols 72c et 73c d'une part et 72d et 73d d'autre

fa<;on, o nt; été hydrosilylées, la méthyl-2 n41exyl-3 cyclopentène-2 dione-l,4 7le

le triéthylsilane catalysée par le complexe de WILKINSON, OJIMA (129) a observé

que cette réaction l'emporLait complètement sur l'hydrosilylation. De la même
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Les premiers essais effectués sur ce dernier composé montrant une réduction
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Nous avons voulu vérifier si l'hydrosilylation pouvait également ýtre utili-

La réaction du diphénylsilane sur l'allyl-2 méthyl-2 cyclopentane dione-l,l

en présence de RhCl(-)DIOP conduit après méthanolyse à un mélange de divers pro-

prépondérante du carbonyle de la chaine, nous n'avons pas poursuivi l'étude de

la réduction de tricétones de ce type.

l'allyl-2 méthyl-2 cyclopentane dione-l,3 76 (considérée comme un modèle du compo

sé IL) et de la méthyl-2(oxo-3 butyl)-2 cyclopentane dione-l,3 78.

.
sée dans ce but. Aussi, avons-nous tenté l'hydrosilylation asymétrique de

2. Hydrosilylations des méthyl-2 cyclopentanediones-1,3

Diverses méthyl-2 cyclopentanediones-1,3 telles que 76, Zl, 78 ou 79 ont été

utilisées comme précurseurs dans la synthèse totale des stérotdes : la différen-

ciation des deux carbonyles permet, en effet, de créer le carbone asymétrique 13

du squelette stérotdique, elle peut ýtre effectuée de diverses manières (165).

@tre utilisés avec succès :
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Schéma 30

L'isomère 80 dans lequel le groupe diphénylsilyloxy est en position cis par

duits résultant de l'hydrosilylation du carbonyle ou de la double liaison car-
bone-carbone. Les produits primaires sont probablement les éthers silyliques
de cétols 80 et 81 (Schéma 30).

conduisant à un mélange des éthers silyllques cycliques ý et ý ; ce mélange

rapport à la chaine allyle, donne lieu à une hydrosilylation intramoléculaire

est isolé par chromatographie sur couche mince.
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OH

2. Hydrolyse

Afin de mieux connaitre la sélectivité de la réaction, nous avons étudié

1. Epoxyde

La réaction est lente: l'avancement mesuré par epv n'est que de 40 ý aprè!

24 heures à 20°C. La réduction d'autres époxydes serait nécessaire afin de vérj

le comportement de quelques composés porteurs de diverses fonctions potentiel-

lement réductibles dans les conditions de l'hydrosilylation catalytique.

terminer la pureté optique).

L'isomère 81 (trans) ne peut donner lieu à cette hydrosilylation intramolécu

laire aussi la méthano lyse permet-elle d' iso l e r le céto 1 84_ .isomériquement pur

L'oxyde de styrène est hydrosilylé par le diphénylsilane en présence de

RhCl DIOP pour donner (après hydrolyse) le phénylý2 éthanol (exempt de phényl-l

éthanol).

pondérante du produit d'hydrosilylation de la double liaýson carbone-carbone:

Dans le but d'éviter la double réduction observée, nous avons effectué l'hy_

drosilylation par le triéthysilane. Nous avons observé alors la formation pré-

VII. ETUDE DE L'HYDROSILYLATION DE DIVERS COMPOSES

Cette réaction est similaire à celle observée par CORRIU et collaborateurs

dans la réaction des dihydrosilanes sur des alcools insaturés (136).

méthyl-2 (triéthylsilyl-3 propyl)-2 cyclopentane dione-l.3.

La réduction de la double liaison devrait, cependant, être limitée dans le

cas du composés 77 en raison de son encombrement (voir ci-dessous § VII 4.)

(mais contaminé par un sous produit silylé, de sorte que nous n'avons pu en dé-
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fier la généralité de cette régiosélectivité inhabituelle.

ýstcr d 'oxi.ne

3. Nitrobenzène

Après 2 semaines à 20°C aucune évolution n'est observée par RMN.

de RhCl DIOP entraine la formation de produits colorés que nous n'avons pu iden-

NpPh5iH')/RhC1DIOP.
- .. Pas de réaction

C6H6/20oC
ýC=N-OCO-ý

CH3
85

La réaction du diphénylsilane (2 équivalents) sur le nitrobenzène en présence

Par analogie avec la réduction des imines, nous avons tent' d'effectuer
/

l'hydrosilylation de la N-benzoyloxyimino acétophénone 85 par l' -naphtylphé-

nylsilane en présence de RhCl(-)DIOýdans le benzène.

tifier. Le nitrobenzène et le silane ont entièrement disparu (d'après CCM) après

4 jours à 20,oC.

4. Cétone éthylénique

Nous avons effectué l'hydrosilylation de la méthyl-6 hepténone-2 86 par le

diphénylsilane catalysée par Rh(-)DIOP ; nous obtenons avec un rendement de 80 ý"

après distillation, le (R) méthyl-6 hepténol-2 87 (sulcatol). La.pureté optique

est de 15,7 % (déterminée par polarimétrie d'après la valeur(a) ý3 = + 14,4°

(c = 0,998 EtOH) pour le (5) sulcatol optiquement pur (1Q6».

H

2. Hydrolyse
87
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5. Cl-céto ester

89

2. LiAlH4!Ether

1. NpPhSiH2!RhCl(-)DIOP
C6H6

88-

o

ýýonPr
2

Nous nlavons pas observé de produits d'hydrosilylation de la double liaison

L'heptane diol-l,2 89 est un intennédiaire important dans une synthèse totall

Nous avons préparé ce composé par hydrosilylation de l'oxo-2 heptanoate de

Le diol, isolé avec un rýndement de 60 %, a une pureté optique de 66 %. Sa

carbone-carbone, probablement en raison de son encombrement.

de prostaglandines mise au point par BARRY (154) dans ce laboratoire.

propyle 88 selon la méthode de OJlMA (125).

tate de propyle avec un excès énantiomérique de 85,4 % par hydrosilylation du py

forte sélectivité est attribuée à une intéraction attractive entre le rhodium

et le carbonyle de l'ester.

pyruvate de propyle par l'ex -naphtylphénylsilane en présence de RhCl(-)DIOP. Cet

élevé semqle caractéristique des a-cétoesters. OJIMA (125) obtient le (R) lac-

configuration absolue e5t R avec le catalyseur RhCl(-)DIOP. Ce rendement optique
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VIII. HYDROGENATION ASYMETRIQUE D'ETHERS D'ENOLS SILYLIQl'ES-
L'hydrogénation des éthers d'énol silyliques offre une méthode détournée pour

la réduction des composés carbonylés (Schéma 31). Nous avons cherché à effectuer

une réduct ion asymétrique par cette méthode en hydrogénant les éthers d' é no l s

triméthylsilyliques 90 en présence du complexe RhCl(-)DIOP. L'hydrogénati.on est

lente sous 1 atmosphère mais elle est complète en moins de 12 heures lorsqu'elle

est effectuée sous 60 atmosphères à température ambiante. Les rendements opti-

ques sont faibles; toutefois, ils sont comparables à ceux observés dans les

hydrosilylations par le triméthylsilane (9).

Il semble très probable qu'ils puissent être augmentés par l'accroissement

de la taille du groupe silylique.

Schéma 31 : Réduction asymé t r i que de cé t one s par hyd rogéna t i.on des
éthers d' ':1101 s i Ly I Leue s

+ (CHa)3 SiCI
base

R-C==CH2R CO CHa (-HCl)
I

OSi(CH3)3

ru

Atm·)1

90

te H2 (60

P.hCl(-)
DIOP!

.. ..* Hydrolyse R-CH-CH3R-CH-CH
I

3
(

OH OSUCH3)3

Pureté optique de l'alcool ý 7,1 % (configuration R)

35b : ý 0 't-
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Les résultats que nous avons obtenus, joints aux observations de KUMADA et

OJIýý et leurs collaborateurs démontrent l'utilité de la réaction d'hydrosi_

lylation comme méthode de réduction.

Ses avantages sont

_ Sa bonne sélectivité vis à vis des cétones et aldéhydes qui sont réduits

rapidement. Les imines sont un peu moins réactives, les époxydes sont réduits

lentement tandis que les esters ne sont, en général, pas affectés. La réduction

des doubles liaisons carbone-carbone ne se produit que dans certains cas. La IOOno.

réduction des composés polycétoniques est possible; toutefois, des problèmes

de régiosélectivité risquent de se poser selon la structure de départ.

_ Les conditions douces de la réaction (température ambiante, milieu neutre).

- La possibilité d'isoler les intermédiaires silyliques qui constituent

souvent des intermédiaires de synthèse utiles. Les alcools sont, par exemýle,

obtenus sous la forme protégée d'éthers silyliques. Les conditions de déblocaý

ge sont douces et variées et peuvent ýtre adaptées au problème posé. _

La réduction par hydrosilylation ýatalytique présente, par contre, deux- in-

.convénients principaux

- La nécessité de protéger les fonctions comportant un hydrogène mobile

(acides, alcools, amines primaires ou secondaires """ ) afin d'éviter la silyla-

tion de ces fonctions.

- La difficulté de séparation, dans certains cas, des co-produits silylés.

Dans le tableau avI, nous avons indiqué quels sont les composés réductibles, les

ýntermédiaires silyliques eý les produits finaux obtenus. Ce tableau ne veut

@tre qu'une rapide revue des possibilités synthétiques de l'hydrosilylation.

Utilisée comme méthode de réduction asymétrique grace à l'emploi de cataly-

seurs chiraux, l'hydrosilylation s'avère ýtrý une méthode efficace puisque, dans

des cas variés, des rendements optiques élevés sont observés. L'amélioration de

ces rendements optiques devrait @tre possible, en partiýulier, grace à la mise

',II
au point de nouveaux ligands chiraux.
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Intermédiaire Produit Rýférences
silylique final

R H

X:H
(9)(68) C 11)

RXO-Siý (129)(10) Cc),

ýO"'Siý

ý

J (127)(128)
. ou Cc)

IýO-Si:;-H
ýH

,

H R

'0°21l ýe02R '( 124)( 125 )

C 126)
0-S1ý OH,

. M H C 129)

O-Siý \ OH 0

yY rr ( 129) Cc)
0-5i- 0 .

....

'0 ý
(c)

OH
OH

/, Y'xY:'x OH

O-Si! ou Cc),
ý "'7

0

(d)

TableDu XXVI : Hydrosilylation de composés carbonylés d'ivers

Substrat

l('x
o

'ýOH

o

fi
'0.Y

o 0

yeN y:N
0 0-51- ,

'("eN ýeN '('èN
0 O-Si, OH

'-

(129)

C 129)

(a) R = Akkyl, aryl, R ; R' = H, Alkyl, aryl.

(c) Ce travail. (d) X = Cl, Br, ocorb ,

(b)Q ,e ou y céto-esters.
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Intennédiaire Produit Références
Substrat silylé final

.

.

R-R'- CH- N-R" (29) (35) (67)
R" I

/ HR- R '-C=N-R" R-R'-CH- N
I'51- ou R-R'-CH- N-Ac (a), I

R"

ý

R-NH-CH

R-N=C=O R-N-C-H ou a (30)
I

n51 R-NAc-CH",
8

.

lou

R-NH-C=N-R
R-N=C=N-R R-N-C=N-R (31)

I R-NAc-C=N-R
Si""

ýO
/'

ýO
(130)

ýO-SI,
OR OR

Ph ......
Ph- Ph, (a)'I I /-0-51, --OH

Ph2P-OR Ph2P-SIE Ph2PH (a)

ArN02 ? ? (a)

(.) Ce travail
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CHAPITRE V

DISCUSSION DU MECANISME DI L'HYDROSILYLATION ASYMETRIQUE DIS CETONES

1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous nous proposons de discuter du mécanisme de l'hydro-

silylation et de l'origine de l'induction asymétrique en tenant compte des ré-

sultats exposés précédemment. Auparavant, nous décrirons une étude de résonance

paramagnétique électronique, entreprise dans le but de mettre en évidence un mé-

canisme radicalaire éventuel, et qui a permis de préciser certaines étapes cu

cycle catalytique. Nous tenterons de faire le point sur les données disponibles

concernant la géométrie des complexes silylés du rhodium, ce qui nous semble

Itre nécessaire avant de discuter de l'induction asymétrique.

Il. ETUDE DE RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE

1. Introduction

Nous avons entrepris cette étude afin de déterminer quelle pouvait @tre l'im-

portance d'un mécanisme radicalaire dans l'hydrosilylation catalysée par les

ýplexes du rhodium. A l'origine de ce travail, se trouvent les observations

d'OJlMA (130) concernant les hydrosilylations de nitriles et d'esters Ct .. B-insa-
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94-

+

(P",PýRhU(H)CI----' Sl"ý]

I

R' !!
R'CH=J-COOR)

R'

I )
éC_ý /OR

R'HC"
:

"C::::_'
I OS,R,
,
"

(Ph)P)2RhD (H)CI

-
[(PhlP)2Rhm(H)CI (SiR,> ;;:=::::

91

"

+

R,SiH

Schéma 32 (référence 130)

turés catalysées par RhCl (PPh3) 3. OJlMA i nt e rp rê t e la régiosé lecti vité de l'addi.

tion du silane (addition 1-4 ou 1-2 ou sur la double liaison carbone-carbone
en

S) en invoquant une compétition entre un mécanisme radicalaire et un mýý.

le fait que l'introduction dans le milieu réactionnel d'un piège à radicaux en.

La température élevée requise dans ces réactions (jusqu'à 14QoC) peut effec.

tivement favoriser un mécanisme radicalaire ; l'argument principal d'OJlMA est

nisme d'addition polaire. L'un ou l'autre de ces mécanismes serait prépondérant

selon la nature du silane et le degré de substitution du substrat.

lement (Schéma 32) une dissociation importante de la liaison Rh-Si dans le coýl

tratne une nette diminution de la vitesse de réaction. L'auteur ne pr opose pas,

cependant, un mécanisme purement radicalaire (radicaux libres) ; il suppose seu-

xe catalytique intermédiaire 2!. Cette dissociation donnerait un complexe du

a ou

rhodium Il 92 porteur d'un radical silyle complexé ; l'action de l'ester insaturé

conduit aux complexes 93 ou 94.--. -
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..
NýR

I
:0:

"

+ R·

95-

ment et photochimiquement stable.

par exemple, au méthyl-2 nitroso-2 propane (168), l'avantage d'être thermique-

avons employé essentiellement le nitrosodurène 95 (167) qui possède, par rapport

avons faite est donc basée sur l'utilisation de pièges à radicaux (186). Nous

n'existe pas d'espèces radicalaires à durée de vie importante. L'étude que nous

tuants du système, en l'absence de piège à radicaux, nous en concluons qu'il

2. Résultats

Nous avons effectué une étude complète par RPE de l'hydrosilylation de l'acé-

tophénone par l' ýnaphtylphénylsilane en présence de RhCIDIOP. Aucun signal de

RPE n'ayant jamais pu être détecté pour diverse solutions contenant les cc.nsti-

Les formes 92 et 94 permettent dcepen ant de comprendre l'action du piège
à radical qui peut favoriser la rupture de la liaison Rh-Si ou Rh-C, et piéger
le rhodium sous forme de complexe du rhodium II' inactif.

C'est pour mettre en evidence d'éventuels intermédiaires radicalaires que

nous avons entrepris l'étude du système réactionnel d'hydrosilylation cataly-

tique des cétones,par résonance paramagnétique électronique.

La distinction entre les espèces 2! et 92 (ou 93 et 94) nous parait cepen-

dant un peu artificielle: il s'agit, en fait, plut6t de deux écritures limites

d'une même entité.
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égale du rhodium. La température est de -lOoC.

UR
I
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Nous avons effectué, en premier lieu, diverses expériences témoins. Aucun

Il est utilisable pour une grande variété de radicaux (y compris les radi_

Les spectres enregistrés sont ceux de solutions toluéniques dégazées dans

Isilanelý1,5M. Le piège à radicaux est en concentration (molaire) sensiblement

signal ne peut être détecté en l'absence de piège à radicaux. Il en est de même

lorsque la solution ne concient pas de complexe de rhodium. La solution de

RhCl(-)DIOP donne (avec ou sans piège à radicaux) une f a Ibl.e absorption qui peut

être attribué comme l'a fait WILKINSON (170) dans le cas de RhCl(PPh) à la pré-
3 3

sence de traces de rhodium Il. Une solution d'acétophénone et de RhCl DIOP
(l 4 molaire) ne présente pas d'absorption mAme 'ý eý présence du nitrosodurene.
Par contre, on observe le spectre donne' dans la figure 3 pour la solution
d' a -naphtylphénylsilane et de RhClDIOP (l If) ,

M en presence de nitrosodurène.
Ce spectre est un doublet d

"

e triplets (g = 2,0077) ; il s'agit donc d'un radical

lesquelles les proportions de la cétone, du silane et (ou) du catalyseur ont

été choisies aussi proches que possible des conditions expérimentales de la

réaction d'hydrosilylation : Rh/Cétone = 1 à 2 % j Cétone/Silane ý 1 j ICétoneý

Nous avons également utilisé le diméthylpyrroline oxyde : (DMPO) 96 (187) qui

permet de détecter, en particulier, les radicaux hydrogénes.

caux alcoxyles R'O').
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H
,

Si-N
I

IH
0.

97-

ý

Si-N

ý b.

nitrosodurène dans les mýmes conditions.

sé conduirait au radical ý.

dédoublé par couplage avec un noyau de spin 1/2. Nous sommes donc conduits à pro.

poser la structure 97 pour ce radical. Le dédocblement serait, en effet, da au

couplage avec l'hydrogène porté par le silicium (aH = 3,2). Un spectre similaire

ý&t obtenu en utilisant le méthyl-2 nitroso-2 propane (tBu-NO) à la place du

nitrosodurène, mais il est superposé au spectre de (tBu)2N-0" formé par décom_

position du méthyl-2 nitroso-2 propane. En présence de DMPO 96, nous n'observons

tre d'une solution d' a-naphtylsilane ( a-NpSiH3) en présence de RhCI DIOP et de

Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons effectué et enregistré le spec-

pas de signal.

Nous n'observons pas le triplet de triplets attendu pour le radical 98 (cou-

plage avec l'azote et avec deux hydroge'nes I I bsur e si icium) ; le spectre 0 tenu

est celui de la figure 4 ; c'est encore un d- oublet de triplets (g = 2,0066,
8.. = 13,0 Gýuss,

au=;='. 8,3 Gauss) que n t ib
.

1 h dN a
ous a tr uons au radical 99. Les po y Y ro-

silanes sont, eý effet, connus pour se d siproportionner en présence de complexes
du rhodium (169) ; les trihydrosilanes sont particulièrement réactifs, aussi la

formation rapide "du die a-naphtyl)-1,2 d isilane est-elle envisageable. Ce compo-

i
t

I
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a NpSi H-[Rh]-H

I
QNpSiH2

!

-101

CH3 Ô

@-I I

ý-O-N
H

a N pSi H 2- [R h]- H

Cl NPSiýH,)

Q Np = Naphtyle- 1

- 145 -

[Rh]

-99

aNpSiH3

100

.
CH] 0

©-ý ý

o .

'siHPhaNp

-

Lorsque l'on ajoute le nitrosodurène à une solution d'a-naphtylphénylsilaS

non couplé ; deux structures sont possibles : 100 et 101

triplet (g = 2,0070, ý
= 13,7 Gauss) qui est attribué à un radical nitroxyde

d'acétophénone et de RhCl DIOP, on observe le spectre de la figure 5. C'est un
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DPPH

103

.
H 0

@-ý-o-ý
H

102

H 6

<Q}J-ý
I

o
'SiHPhaNp

11 était important de déterminer, ne serait-ce que de façon approximative, la

selon la technique proposée par BERSOHN et BAIRD (188). 'Pour effectuer cette

comparaison tous les facteurs affectant l'intensité du signal doivent @tre iden-

tiques pour les deux spectres (vitesse de balayage du champ, fréquence, tempéra-

tensité des spectres enregistrés à celle d'une solution conteýant une quantité

connue d'un radical stable, le radical èiphényl-l,l picryl-2 hydrazyle :

Le spectre observé est un doublet de triplets (g = 2,0050, aN = 12,5 Gauss,

ý
= 6,8 Gauss) (figure 6) qui est attribué sans ambigOité au radical le:.

(103 donnerait un triplet semblable au spectre de 101).

concentration en radicaux libres dans la solution. Ainsi avons-nous comparé l'in-

Afin de lever l' ambigOité et confirmer notre hypothèse J nous avons effectué

la mýme expérience en remplaçant l'acétophénone par le benzaldéhyde. Les deux

structures possibles sont alors 102 et 103 :
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ture, réglages instrumentaux, """ ) à l'exception du gain d'amplification qui don_

ne la mesure du rapport d'intensités.

Cette mesure nous permet d'évaluer de façon très approximative la concentra_

tion en radicaux piégés par le nitrosodurène : l'ordre de grandeur de la quanti-

té de radicaux est de 1 pour 10.000 par rapport à la cétone et (ou) au silane

soit environ 0 5 à 1 pour 100 par rapport au Thodium.(et par rapport au piège, .

à radicaux).

3.Discussion

La résonance paramagnatique électronique permet donc de mettre en évidence

des espèces radicalaires en quantité non négligeable. Tout le problème est de

savoir si ces radicaux existent réellement, à l'état libre, dans le milieu

réactionnel d'une hydrosilylation catalysée par les complexes du rhodium. PlusieuB

Plusieurs arguments vont à l'encontre de cette hypothèse:

- Nous n'observons pas de radicaux par RPE en l'absence de piège à radicaux

(il en est de même en l'absence de complexe de rhodium).

Nous n'avons jamais détecté de produits de couplage de radicaux (pinacols)

après hydrosilylation.

- La týmpérature basse à laquelle sont effectuées ces'.bydrosilylations ne fa-

vorise pas la formation de radicaux libres par voie thermique.

'Un mécanisme purement radicalaire ne permettrait sans doute pas d'observer

dé fortes inductions asymétriques, mais une petite participation de ce type de

mécanisme reste possible.

Il nous parait, en fait, plus raisonnable de considérer que les radicaux que

nous avons détectés (qui sont toujours des radicaux nitroxydes) proviennent d'une

d#eccmposition radicalaire de complexes alkyl ou silylrbodium induites par le

plýle à radicaux.
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Cette hypothèse est, semble-t-il, celle qui est retenue par OJIMA (130) pour

expliquer le ralentissement de la vitesse de réaction en présence de 0,1 équiva-

lents (par rapport au substrat et au silane) d'un piège à radicaux: si celui-ci

agissait sur des radicaux silylés ou alkyles libres, la suppression de la réac-

tion devrait être limitée à 10 %' ; une fois le piège consommé, la r
ê ac t Lo n. évo-

luerait normalement. En fait, on observe un ralentissement uniforme et permanent

de la réaction, ce qui indique clairement que le piège à radicaux s'attaque à

certaines espèces catalytiques. Il ne peut s'agir des complexes du rhodium I

(PPh3}3RhCl ou (PPh3}ZRhCl car le ralentissement serait alors le même dans tous

les cas (quelque soit le substrat ou le silane) contrairement à ce qui est obser-

vé. OJlMA en conclut donc que ce sont les complexes 92 ou 95 (Schéma 32) du

rhodium II qui sont piégés. Il est, d'ailleurs, connu que les complexes du rho-

dium Il fe rment; desadduits- avec les nitroxydes (171). D'autre part, des décom-

positions radicalaires de complexes organométalliques induites par les pièges

à radicaux ont été suggérées (172) (173). En particulier, STILLE (173) a montré

que l e complexe PhCH2-PdCl(PPh3)2 était décomposé par le méthyl-2 nitroso-2 pro-

pane avec production du radical (PhCH2)(tBu)N-0· mis en évidence par RPE. Cet

auteur remet en question les conclusions de LAPPERT et WEDNOR (174) en faveur

d'un mécanisme radicalaire de l'addition des halogénures d'alkyle au complexe

(PPh3}3Pt sur la base d'expériences de RPE en présence du même piège à radicaux.

Nous pensons qu'une réaction analogue est responsable de la formation des

radicaux que nous avons détectés. Cette réaction de décomposition par le nitro-

ýdurène des complexes intermédiaires du rhodium silylés et alkyles nous permet

alors d'en préciser la structure. La formation du radical 97 est attribuée à

l'action du nitrosodurène sur le complexe !Q!! :

,

"
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Si-N
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106

100
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ýNO

ýNO
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( 'Rh-SiHPhaNp
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CI

Le fait que nous n'observions pas le radical 101 peut @tre un argument en

i 1 tBuO'pu sque e nitrosodurène permet de piéger des radicaux oxygénés tels que

que ce complexe ne soit pas attaqué par le nitrosodurène ou que le radical ý

soit trop instable pour êt.re détecté. Ceci semble, toutefois, très peu probablE

cétone complexée avant transfert du silicium. Nous ne pouvons exclure, cependý

faveuý de l'absence du complexe 106 résultant du transfert d'hydrogène sur la

(167).

De façon analogue, le complexe 105, formé après complexation de la cétone

et transfert du groupe silyle, serait décomposé pour donner le radical lQQ :

105

PH CH3

(
<, /' IRh--C-Phpý" ,

CIO. 'SIHPhaNp

I
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Ce résul tat est, à notre co u.ia issance, la première preuve expérimentale

directe de l'existence des complexes du type de 105 (notés;! dans le schéma 2

page 6). Il n'est pas possible d'éliminer entièrement la possibilité du passage

par des complexes du type de 106 (ou ý dans le shéma 2), mais elle parait très

improbable. Il semble donc que le mécanisme de l'hydrosilylation implique bien

après l'addition oxydante dû silane et la complexation de la cétone le transfert

de l'atome de silicium avant celui de l 'hydrogène. Ceci a été postulé par OJlMA

mais aucune preuve sérieuse n'avait été donnée (175). L'existence de l'a -silyl-

oxyalkylrhodium 100 permet de rejeter un mécanisme à quatre centres pour la forma-

tion des liaisons Si-O et C-H, hypothèse qui a été formulée par BENES et HETFLEJS(,51

Un mécanisme en deux étapes est confirmé par la mise en évidence du complexe 100.

Nous ne pouvons pas conclure définitivement à l'absence d'une voie radica-

laire. Elle nous semble, toutefois, peu probable dans les hydrosilylations que

nous avons effectuées. Les r
ê su Lt a t e de l'étude RPE peuvent interprété plus rai-

sonnablement, par une décomposition des complexes intermédiaires par le piège à

radicaux.

III, GEOMETRIE DES COMPLEXES DU RHODIUM

Avant d'entreprendre une discussion sur l'origine de l'induction asymétrique

dans les comp lexes catalytiques permettant l 'hydrosilylation asymétrique, il

ýnvient de préciser la géométrie de ces ýomplexes.

1. Complexes rhodium-silane

Des complexes formés par addition oxydante de silanes sur des complexes du

rhodium l ont été isolés par OJIMA (26) à partir du mélange réactionnel d'hydro-

silYlation. Il n'est donc pas douteux que ces complexes constituent des intermé-

diaire s du cyc le ca ta 1 yt ique.
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L'addition du silane est rapide; ceci a été confirmé par CORRIU et MOREAU

CI

PPh3

H

HASZELDlNE et ses collaborateurs proposaient sur la base des données spec-

La stabilité des complexes vis à vis de la dissociation (qui redonne le

Cette structure a été confirmée par MUIR et lBERS (176) par diffraction des

rayons X. Le polyèdre de coordination est selon ces auteurs, une bipyramide tri-

gonale déformée (quoiqu'il puisse également ê

t re considéré, comme une pyramide

tétragonale déformée). Une 'coordination octaédrique est également envisagee en

considérant l' dque un es hydrogènes ortho de la triphénylphosphine fait partie

troscopiques, la structure 107 pour le complexe (PPh3)2RhH(SiC13)Cl.

trialkylsilyl ou triarylsilyl sont très dissocié en solution.

HASZELDINE (42) et WILKINSON (41) avaient synthétisé des complexes variés

du type L2RhH (SiR3)X où X = Cl, Br, l, L = monophosphine (triaryl, diarylalkyl

ou dialkylaryl) et R = Cl, OEt, Me, Et, Ph, ".

des substituants du silane et de la phosphine. Les complexes avec le trichloro-

silane et le triéthoxysilane sont les plus stables tandis que les dérivés des

complexe du rhodium I et le silane) varie considérablement suivant la nature

(97) par l'étude de l'échange hydrogène-deutérium entre letrýéthylsilane et le

t-r t.phé ny l.dëu t
ê ro s f l ane catalysé par le compleýe (PPh3) 3RhCI.



Rh-Cl aui changements structuraux du groupe silyle.

PPh3
PPh3

CI
CI

Rh
I

Rh
H

I

I

lOSa iose
IPPh3

PPh3

rhodium portant deux phosphores équivalents. La réaction du diphénylsilane sur

le complexe (PPh ) RhCI s'accompagne d'un dégagement d'hydrogène que WILKINSON
3 3

halu' . h d i Cf· d' h d
'

e a enV1ron 2 moles pour 1 mole de r 0 lum. ette ormat1on y rogene peut

@tre interprétée comme résultant d'une dismutation du silane (169) avec formation

des bandes dues aux vibrations Rh-H et SiýH sont présentes dans le spectre infra-

satisfaisante. Il s'agit probablement d'un mélange de complexes hydrosilylés :

- 1
') '. _

rouge et l'on observe un signal RMN attribuable à un proton lié à un atome de

La non-équivalence de ces structures implique, selon nous, l'occupation du

WILKINSON et ses collaborateurs (41) ont tenté de préparer par action du

ýsition cis des ligands chlore et silyle est déduite de la sensibilité de la

diphénylsilane (en excès) sur (PPh3)3RhCI, un complexe analogue aux précédents

týportant le groupe diphénylsilyle Ph2.HSi-. Une réaction rapide a effectivement

lieu, qui conduit à un composé pour lequel les auteurs n'ont pu obtenir d'analyse

fréquence de vibration

site de coordination libre, par exemple, par un hydrogène de la phosphine. La

vibration v Rh-Cl, faite par OJIMA (12.9) et par WILKINSON (41).

drique pour le complexe (PPh)2Rh(H)SiEt)CI obtenu comme intermédiaire dans les

hydrosi1ylations par le triéthysilane catalysée par (PPh))RhCl. Ce complexe

existerait sous deux formes i.somè r e s 108a et 108b ; ceci expliquerait l'obser-

vation de deux bandes de vibration dans la région v Rh-H, de mýme que pour la

de la sphere de coordination. OJIMA (129) postule également une structure o c t aé -
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(75) (76).

les mêmes dans les deux cas.

rDar a
(préparé. mais non isolé

de ce type (R = OEt) par action du triéthoxysilane sur le complexe RhCl{-) DIOP

cycle de chélation par une diphosphine, telle que la DIOP, ne peut s'accommoder

d'une géométrie dans laquelle les deux phosphines sont en position transdiapicale

comme dans le complexe J07. Il s'ensuit que les complexes DIOP ýh H(SiRý)Cl ý
.)

doivent avo i, r complexeune structure différente. Nous avons tenté de préparer un

diphosphine chélatante n'a été isolé ou étudié; ce point est important car le

A notre connaissance, aucun complexe rhodium-silane comportant de ligand

2. Complexes avec des diphosphines chélatantes

action d'un large excès de diéthylsilane sur le complexe (PPh3)4RhH, OJIMA et

ýcs collaborateurs (177) obtiennent le complexe (PPh3)2RhH2{SiHEt2).

Dans les additions oxydantes sur des complexes du platine et du nickel, les

Les dihydrosilanes semblent donc avoir un comportement analogue à celui des

monohydrosilanes et dihydrosilanes ont toutefois des comportements identiques

tivité ou la régiosélectivité de l'addition aux systèmes conjugués. Toutefois,

de diphýnylsilane, triphýnylsilane, týtraphýnyldisilane ; chacun de ces Composýs

t d nner lieu à la formation de complexes silylés, on conçoit que WILKINSONpouvan 0

n'ait pu obtenir d'analyse correcte ou indicative d'une stoechiomýtrie unique. Par

la grande différence entre ces deux types de silanes en ce qui concerne la réac-

monohydrosilanes mais des différences de propriétés peuvent provenir, entre

autre, de la présence d'un deuxième hydrogène sur le silicium. Les résultats

silanes qu'avec précautions: il suffit pour s'en convaincre de considérer

obtenus pour les monohydrosilanes ne peuvent être transposés au cas des dihydro-

en l'absence de données propres aux dihydrosilanes, nous admettrons, dans la

discussion qui va suivre, que les structures des complexes rhodium-silane sont
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tion apicale comme le supposent CORRIU (l0) et GLASER (44). L'apicophilie d'un

ligand diarylsilyle doit, en effet, être semblable à celle d'une triarylphosphi-

Il nous semble, par contre, raisonnable de placer le groupe silyle en posi-

ýs iýosées par la chélatation.

Sphi l i e de ce type de ligand (qui apparai t dans le complexe 107) .. et des contra in-

(44) (126). Cette d i spo s i t i on des deux ligands phosphine tient compte de l' api-

complexes DIOP Rh H (SiR3) Cl. Nous admettons donc que la DIOP est en position

apicale-équatoriale contrairement à ce qui a été postulé de façon générale (la)

Il est vraisemblable que la DIOP adopte une géométrie identique dans les

cyclooctadiène-I,5; le chlore occupe une position' équatoriale (Figure 7)"

DIOP se comporte comme un 1 igand bidenté apical équatorial, de même que le

ý. Les ligands silyle et phosphine ont des propriétés similaires comme l'a mon-

:lé HARRoD (179) dans le cas des complexes analogues de l'iridium.

ks structures les plus probables des complexes DIOP Rh H SiR3Cl sont donc

ýlles qui sont indiquées ci-dessous.

Ce complexe a la géométrie d'une bipyramide trigonale déformée dans laquelle la

et les complexes comportant le ligand DIOP dont la structure est connue.
. +

La structure du complexe [Ir COD «+) DIOP)] CIOý 110 (COD = cyclooctadiène-1,5)

D (oté déterminée par analyse radiocristallographi.que (178).

des seules données disponibl es dans la 1 i ttérature concernant les complexes 107

ýous sonunes donc arne né s à proposer une structure pour les complexes 109 à partir

ý complexe, nous n'avons pu en poursuivre l'ýtude.

[ K h (C
ý

! I:. 'l
.:

( I

) .:

i . : ; l ) tl ý; l,j ) l ( Il,' (l:-, \11\ S \ ) I j Li L j, I U I H'
I J:: 1 L li \.) U L l c ý P to! C L r t! li{ peu t ê t r e

ý accord avec la structure proposýe ; malheureusement, en raison de l'instabilit(



manquent.

3. Complexation de la cétone

(Référence 178)

- l'i 7 -

]+ ClO-
Structure du complexe [IrCOD(+)DIOP 4Figure 7

Il n'est pas possible de définir la configuration absolue du rhodium dans ces

La complexation de la cétone peut se faire de deux façons différentes :

par les orbitales n du groupe carbonyle ou par les doublets libres de l'oxygène.

La première possibilité est envisagée par GLASER (44) et KAGAN (5) mais la plu-

part des auteurs semble préférer la complexation par les doublets libres (10)

(11) (51) (68) bien que les preuves expérimentales en faveur de cette hypothèse

complexes (position des ligands hydrogèýc ýt chlore).
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SGlIlý\.)ýK ýL l)SLUIý; (.49) e x am i nc n t, la variation de la fréquence infra rouge du

carbonyle de la cétone ou de l'amide, dans les complexes cationiques

]+ -
[Rh(PPh3)2(CO)S A solvatés par l'acétone, le diméthylformamide ou le dimé-

thylacétamide. L'abaissement important de la fraquence (de 25 à 50 em-I) par

rapport à celle du groupe carbon'yle non complexé serait plus compatible avec

une complexation par les doublets libres de l'oxygène qu'avec une complexation

latérale par les orbitales n " Les auteurs n'exclýent pas, cependant, totalement

cette dernière possibilité. SCHROCK et OSBORN (15) ont également montré que les

complexes cationiques [(PPh3)2RhH2.S2]
+ A- (S = solvant) catalysent l 'hydrogé-

nation des cétones ; dans le mécanisme proposé, la cétone est supposée se

Smplexer par les paires libres de l'oxygène.

Un autre argument en faveur de la complexation par les doublets libres est pro-

ýsé par YAMAMOTO, HAYASHI et KUMADA (27). Ces auteurs font remarquer la diffé-

renee de stéréosélectivité de l'hydrosilylation de l' a-méthylstyrène et de

l'acétophénone par le méthyldichlorosilane catalysée par le complexe

ýR)BMPP Pt C12 J2. L'addition du silane sur l'oléfine, pour laquelle la coor-

dination TI est indubitable, se fait sur la face pro-R tandis que c'est la face

pro-S qui est attaquée dans le cas de la cétone. Ce résultat traduirait, dans la

mesure où les encombrements stériques sont semblables dans les deux substrats,

un mode de complexation différent pour la cétone et pour l'oléfine. La pureté

optique des produits est cependant faible; il n'est pas prouvé que ce résultat

puisse être extrapolé au cas des complexes du rhodium. _

Il faut noter que la complexation de la cétone par les doublets libres n'a

pas été démontrée dans le cas des complexes neutres du rhodium. Bien qu'elle

Sýble plausible pour les complexes cationiques d'après les résultats de SCHROCK

et OSBORN (49), la différence de comportement entre les complexes cationiques

et neutres nous porte à croire qu'il n'en est pas de même pour ces derniers.
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dans le tableau XXVIII, les résultats d'hydrogénations cata.
Nous comparons,

l
" par des complexes neutres et cationiques dude l'acétophénone cata ysees

lytiques

rhodium comportant le ligand (-) DIOP.

, . asymétriques de l'acétophénone par des
Tableau XXVIIIý : Hydrogenations

t cationiques du rhodium comportantcomplexes .neutres e

le ligand (-) DIOP.

Pression H2 Pureté Configuration
Ref.Catalyseur optique absolue

Température

IRh H2(-) DIOP 521+ CIOý I atm. 8,6 R 180)

(a) 20·C

Rh H2(ý) DIOP Cl 5
(b)

I atm. 50,6 S (14)
50·C

1+
-

(a) IRh(norbornadiène)(-) DIOP °CI04 + H2,

(b) IRh(hexadiène-I,5) Cl 12 + 2 (-) DIOP,

La grande différence entre les complexes neutre et cationique (rendement opti-

que, configurationýolue, activité) nous semble indiquer un mode de complexa-

tion différent pour la cétones, Le rendement optique est nettement plus élevé

pour le complexe neutre que pour le complexe cationique. Ceci peut traduire

le fait que la comp lexat Ion n- du carbonyle (complexe neutre) implique une

contrainte stérique plus Lmportante que la complexation par les doublets libres

(complexe cationique) ; cette complexation lien bout." rejette les substituants

du carbonyle plus loin du centre métallique, les ýontraintes stériques seraient

alors moins importantes.

Cependant, les analogies entre l'hydrogénation et l'hydrosilylation des

c'tones ne doivent pas ýtre poussées trop loin. La preuve en est que c'est l'al-

cool ý qui est obtenu avec un rendement optique de 50,6 % par hydrogénation de
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GLASER (44) a repris les résultats publiés pour proposer un modèle permet-

tant de prévoir à la fois la stéréochimie du carbone et du silicium.

tant le ligand BMPP. Rêcemment , cet auteur a adapté ce modèle au cas des hydro-

silYlations des cétoesters catalysées par les complexes rhodium-DIOP (181).

rhodium. Le modèle proposé par CORRIU et MOREAU (10) permet la prévision de la

Plusieurs auteurs ont proposé un mécanisme pour l'induction de l'asymétrie

IV. ORIG INE DE L I INDUCTION ASYMETRIQUE

stéréochimie au niveau de l'atome de silicium dans les hydrosilylations cataly-

sées par les complexes rhodiu.n-DIOP. Le modèle d'OJlMA (11) est basé sur les

résultats des hyd ro s i.Ly l a't Lcns de cétones par les complexes du rhodium compor-

l'acétophénone catalysée par RhCl(-)D10P tandis que l'hydrosilylation catalysée

par le mýme complexe donne,'quel que soit le silane utilisé l'alcool de configu-

ration R (voir chapitre Il). Il est donc difficile d t- e ransposer les conclusions

relatives à l'hydrogénation au cas de l'hydrosilylation. Nous ne pouvons conclu-

re , quant au mode de complexatidn de 1
"

a cetone. Mais, même si la complexation

initiale a lieu par les doublets Li b r e s de l' 'oxygene, le transfert de l'atome

de silicium pour donner l' Cl-silyloxyalkyl h dr 0 ium intermédiaire, implique une

rotation de la cétone et la passage par une complexation TI:

dans les hydrosilylations des cétones catalysées par les complexes chiraux du
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complexe dans laquelle l'un des phényles de chaque phosphore est en position

27-

..
o

s

T
ý'-SC_L

p-Ph

ýRh---H
Pý,

.1
Ph

Nous discuterons de la validité de ces modèles et de leurs aptitude à rendre

1. Stéréochimie de l'atome de silicium

Ce modèle permet de prédire la configuration absolue du silane fonné dans le

cas où L = a Np et 5 = Ph, Me ou Et. Cependant, on comprend mal la chute de la
pureté optique mesurée dans les expériences (1, 2 et 4 tableau XIV) où l'on accen-
tue la différence d'encombrement stérique entre L et S en remplaçant le phényle

postulent, en effet, que la présence de la DIOP impose une conformation du

guration préférentielle de l'atome de silicium, dans les complexes 27.(ci-dessQijs),

est celle dans laquelle les intéractions stériques sont minimales compte tenu

d'une stéréochimie particulière du complexe du rhodium avec la DIOP. Les auteurs

un modèle permettant la prévision de la configuration absolue du silane. Ce

schéma est basé sur des considérations d'ordre stérique. Il suggère que la confi-

quasi axiale (par rapport au plan moyen du cycle de chélatation), l'autre se trouý

vant en position quasi équatoriale. Dans ce modèle, les intéraction stériques

compte de nos propres résultats.

Les expériences de CORRIU et NOREAU (10) que nous avons rappelées dans le

tableau XIV (entrées 1 et 2, page 69 ), avaient conduit ces auteurs à prvýoser

c8té de l'encombrement maximal). L représente le substituant le plus encombrant.

imposent alors au silicium une configuration dans laquelle le petit substituant

(S) se trouve du c8té du phényl axial (l'hydrogène étant au préalable placé du
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par les groupements éthyle puis méthyle. De plus, le modèle est mis en défaut

dans le cas des hydrosilylations effectuées ultérieurement par ces auteurs (99)

avec le méthylphénylsilane puisque l'examen de la stéréochimie du complexe 28c

(schéma 33) montre que le phényle et le méthyle jouent respectivement les rôles-
de 5 et L (c'est-à-dire méthyle p l us encombrant que phényle).

Le résultat de l'hydrosilylation que nous avons effectuée avec le phénylcy-

clohexylsilane (exp. 5 tableau XIV), ne peut non plus ýtre interprété, à l'aide

de ce modèle puisqu'il conduirait à attribuer un encombrement du noyau phényle

supérieur à celui du groupe cyclohexyle ; celui-ci semble, en effet, se placer

du côté de l'encombrement maximal (formule 28e schéma 33) te 1 qu'il est défini

dans ce mo dè le. Ces deux derniers résultats conduiraient alors à une séquence

d'encombrement Me> Ph > Cy qui nous parait peu probable. Notons, cependant,

ýe la faible pureté optique du cyclohexyl a-naphtylphénylsilane (exp. 6 tableau

tableau XIV) peut ê

t r e comprise, dans le cadre de ce modè le, en considérant que

les groupes a-naphtyle et cyclohexyle ont des encombrements stériques sensible-

ment identiques.
I

Le modèle de GLASER, qui suppose une conformation légèrement différente pour

la DIOP, n'est pas fondamentalement différent de celui de CORRIU. Dans ces modè-

les la DIOP est supposée d i ap i ca l e ; la structure du complexe! IrCOD (+) DIOP!+

CI0ý montre qu'elle se trouve plus probablement en position apicale-équatoriale.

ýnoutre, ces schémas ne peuvent être qu'approchés puisqu'ils ne tiennent pas

Cýpte de l'influence de la cétone. Il est vrai que celle-ci n'est pas détermi-

Unte puisque la configuration du silane final ne dépend pas de la cétone uti-

lisée. Cependant, le fait que la pureté optique varie selon la cétone choisie

indique que tout ne se joue pas au niveau de l'équilibre entre les complexes 27

et
ý mais plut8t en fonction des concentrations et réactivités relatives des

C
.

oýlexes 28 et 28' formés par la complexation de la cétone (voir schéma 12 p.- --
Ces inteýédiaires existent sous plusieurs configuration selon la face de

· .
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d,' la c';tone et selon l'arrangement des différents ligandscomplexation ý ý

autour du métal.

La présence de la cétone dans la sphère de coordination au rhodium modifie

les encombrements stériques autour du silicium. Les stabilités relatives des

complexes 28 et 28' peuvent donc être légèrement différentes de celles des

complexes 27 et 27' (Schéma 12) ce qui expliquerait les variations de pureté

opt;ýue du silane selon le choix de la cétone hydrosilylée.

Les résultats du tableau XIV, repris dans le schéma 33 ne peuvent pas non

plus ýtreinterprétés uniquement sur la base d'intéractions électroniques dues aux

substituants aromatiques. Dans les complexes 28b, 28d, 28e et 28f , le noyau

aromatique se place de préférence à droite (dans la représentation choisie) ceci

peut traduire un encombrement plus important des groupes aromatiques ou une inté-

raction électronique. Cette dernière pourrait ýtre une répulsion causée par un

groupement pýacé dans la partie gauche ou une intéraction attractive avec un grou-

pe se trouvant à droite.

Le cas du complexe 28a pourrait encore rentrer dans cette classification

si l'on considère que l'intéraction électronique est plus forte avec le ýoyau
naphtyle qu'avec le phényle malS la compétition entre les deux groupes devrait
entralner une diminution de la pureté optique contrairement à ce qui est observé

(Tableau XXV).

De plus, la formation préférentielle du complexe 8 ' ·blý n est pas compati e
avec cette interprétation. Cet exemple,qui ne peut ·être interprété ni par les
effets stériq\leý, ni par des intéractions électroniques, démontre la difficulté
de l'élaboration d'un modèle général de ,.

1 lnduction asymétrique au niveau du
silicium.
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schéma 33 : Configuration du silicium dans les complexes inteýdiaires-
formés au cours d'hydrosllylations de la pentanone-3 catalysées par

Rh Cl (+) DIOP. (voir tableau XIV).

[Rh] M.
I MeMgl I

Si Si
oNpPh SiHz

PhýÂ ýaNp Ph"'" A
ýaNp

288 __ = 46

[ýh]
PhMgBr

ýh
Si Si -

M. aNpSiH2 Meý ! ...... aNpMeý':' ýaNp
H H

28b ._: 12

[ýh] aNp

aNpMgBr I

Si
M. PhSiH2 . Si

Phý !ýMePh""" Â
ýMe

H
28c " _= 5

[ýh]
PhMgBr

ýh
. Si .

Et aNpSiHz Si
Et"'" :. ýa NpEt""':' ýaNp

H H

28d " _: 21

[Rh] aNp
I

I aNpMgBr Si
Cy PhSiH2 Si Cyý:' ýPhCV""" : ý Ph.

H H

28. __ = 12

[,h] PhMgBr
ýh
Si

Cy GNp SiH2 Si .

CVý =. ....... aNpCVý: ýaNp H
H

28f _._:1,5

[Rh] = (+) DIOP Rh (H) CI (Et2CO) C y = cycloh_xyl.



tion des tailles relatives des substituants L, 5 de la cétone et du groupe sily-

Dans les mécanismes d'inductions asymétriques que propose OJlMA (11) (181),

les a.silyloxyalkylrhodiurn intennédiaires jouent un r6le .prépondérant. Ce

modèle est, en effet, basé sur le concept du "product development control" (183)

l'induction asymétrique serait produite lors de l'insertion du carbonyle de l'acé_

tone dans la liaison silicium-rhodium. Les règles de prévision de la configura_

tion absolue de l'alcool sont basées sur l'examen des configurations préféren_
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r

a-silyloxyalkyl rhodium intermédiaires. Cela ressort, en par-

Ph
CH

B
\ L

)<:_ýP-.Pb Rh >_ý, B)-·<, L.
XUCH ýý_P_h __ -¥- __ X 7' 7'

3 H l "-
Ph 'SiHa1a2 S.

S

Il semble, en outre, qu'OJIMA suppose un contr6le thermodynamique de la

OJIMA propose une séquence d'encombrements de ces groupes qui lui permet de

2.. Induct ion aS;''1ýlétrique au niveau du carbone

Il faut noter qu'OJIMA invoque la possibilité d'effets électroniques des noyaux

prévoir la configuration de l'alcool par des règles plus ou moins empiriques.

tielles du carbone dans les complexes 111 (complexes avec la (5) BMPP) en fonc-

loxy.

aromatiques du silane de la cétone ou de la phosphine pour justifier certaines

anomalies dans cetta séquence. Dans les hydrosilylations de cétones aliphati-

ticulier, du mécanisme proposé pour rendre compte de la stéréosélectivité des
hydrosilylations de cétones terpéniques (175) ( 184). Dans cette réaction, il
est, en effet, suggéré que les deux complexes dlastéréoisoýères 113a et.113b- -sont en équilibre et la· stéréochimie du produit final est dictée par leurs sta-

ques la séquence est modifiée pour tenir compte de l'absence d'effets électro-

stéréochimie des

niques (11). OJIMA affirme que ce type de modèle est également valide dans le

cas des hydrosilylations avec le complexe [RhCl(+)DIOP]
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1U

M

H H f·L
pi;'sý 0

ýf
P ýHfS L·

Ph"'" ý IPh Cl

Un mécanisme différent a été proposé par GLASER (44) pour justifier l'induc-

On peut reprocher à ce modèle de postuler à priori la similarité des comple-

Schéma 34 (Référence 175)

":'
j'

,ý:,
"

ý:. ,"

de l' induct ion asymétrique ("Steric approach control" (185»

tion asymétrique dans les hydrosilylations catalysées par les complexes Rh Cl(-)

suppose un contrôle stérique de l'approche du substrat comme étape déterminante

DIOP. Ce schéma repose SU! une conception différente de celui d'OJlMA puisqu'il

Par ailleurs, dans ce modèle la DIOP est supposée être en position diéquato-

riale contrairement à ce qui a été démontré pour [Ir COD DIOP] +
CIO; (178).

ýKtions sont très différentes dans le cas des réductions de l'acétophénone.

us mis en jeu dans l'hydrogénation des oléfines (et des cétones) et l'hydrosily-

lation des cétones. Nous avons fait remarquer que les stéréochimies des deux

ilités relatives. OJIMA fait é 1 àb ga ement appel des considérations thermodyna-

miqueS pour exclure la fonnation des alcoxyrhodium 114 qui résulteraient d'un

transfert initial de l'hydrogène (175) (Schéma 34).
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GLASER admet que son modèle n'est qu'une première approxýation puisquJil

ne tient pas compte d'effets polaires ni de la participation de groupes fonc-

tionnels du substrat comme ligands supplémentaires.

Ce schéma parait donc peu plausible, en particulier, en raison des hypothèses

trop arbitraires concernant la stéréochimie du complexe intermédiaire. Comme le

fait remarquer OJIMA (181), de faibles modifications de la structure de complexe

conduiraient ý invp.rser toutes les prévisions de GýlSER. Cependant, l'idée du

contrSle stérique de l'approche du substrat nous parait à retenir. En effet,

seul un mécanisme dans lequel le substrat joue un raIe important dans l'induc-

tion asymétrique nous parait apte à expliquer nos résultats.

En particulier, le fait que le rendement optique varie avec l'aptitude de

la cétone à donner lieu à des intéractions de type de transfert de charge (cha-

pitres Il et Ill) indique qu'au moment où se produit l'induction asymétrique le

substrat est encore sous forme cétonique.

Après transfert du silicium, c'est-à-dire, dans les complexes 111 et 112, les

noyaux aromatiques provenant de la cétone, ne sont plus suffisamment appauvris

en électroný pour pouvoir donner lieu à une intéraction de transfert de charge.

Ils n'interviendr,ient plus alors que par leur encombýement purement stérique

et l'on ne pourrait expliquer les variations du rendement optique des acétophé-
I

ncne s parasubstituées par CH)O et CF). Au contraire, si l'induction asymétrique

est due au choix de la face complexée comme dans le modèle de GLASER, il eýt

très probable que la possibilité d'intéractions électroniques diverses au niveau

du substrat, soit un facteur important.

Nous pensons donc qu'il 'est plus raisonnable de conclure que l'étape déteýi-

nante pour l'induction asymétrique dans l'hydrosilylation asymétrique des cétones

est l'étape de complexation du substrat ("steric control approach").

'. ·t

1

1

i
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CON C LUS ION

facteurs sur le cours stérique de l'hydrosilylation asymétrique a été mise en

Ce travail permet de mieux connattre la réaction d'hydrosilylation catalysée

par les complexes solubles et insolubilisés du rhodium. L'influence de nombreux

bien qu'il ne soit pas toujours possible d'interpréter les variationsévidence

observées, ncs rÉ.sultats permettent de définir des conditions optimisées pour

l'obtention des rendements optiques élevés.

L'étude du système a permis de préciser certaines étapes du cycle catalytique

en mettant en évidence des complexes intermédiaires jusqu'à présent postulés.

Nous avons montré qu'une grande variété de ligands chiraux peut être utilisée

ýur l'élaboration de catalyseurs d'hydrosilylation. Toutefois, les meilleurs

résultats en synthè se asymétrique sont obtenus avec le I igand DIOP.

La structure du silane utilisé comme réactif apparait extrèmeýent importante

à plusieurs titres ý réactivité chimique, sélectivité de la réduction, stéréo-

chýie et efficacité de la synthèse asymétrique. Nous avons définis quelques

critères d'obtention d'un réactif efficace à ce triple point de vue.

Ce travail a montré que les facteurs stériques couramment invoqués pour

l" " dlnterprétation de la stéréochimie de réactions asymetriques ne peuvent ren re

týte de tous les résultats expérimentaux. L'intervention de facteurs électro-

niques est apparue à plusieurs reprises. La discussion des résultats et la confir-
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mation de nos hypothèses sont, ceper.dant, rendues ýýlicates pal le fait qu'il

y a constamment superposition des effeLs stériques et électroniques

qui, de plus, peuvent jouer de faýon contradictoire au cours des différentes

étapes permettant l'induction asymétrique. Nos résultats sont, selon nous, en

faveýr d'un mécanisme de l'induction asymétrique lié au contr8le stérique de

l'approche du substrat. Nous nous gardons, cependant, de proposer un modèle

général susceptible de rendre compte des résultats obtenus. Un tel modèle aurait

en effet, un caractère trop spéculatif en l'état actuel des connaissances, en

particulier, en ce qui concerne la géométrie des complexes catalytiques intermé-.

diaires.

Il nous a paru plus intéressant d'examiner l'utilité synthétique de la réac-

tion d'hydrosilylation à des composés carbonylés polyfonctionnels divers. Cette

étude démontre la bonne sélectivité de cette méthode de réductdon pour les

composés cétoniques et aldéhydiques en présence de-fonctions (esters, halogé-

nes, """ ) sensibles à d'autres agents réducteurs classiques. Les conditions

douces et neutres de la réaction en sont un avantage important.

En ce qui concerne la synthèse asymétrique d'alcools chiraux,_ l'hydrosilyla-

tion catalytique apparait comme une méthode intéressante qui vient compléter

utilement l'arsenal mis à la disposition du chimiste dans ce domaine, mais avec

les avantages propres à la catalyse asymétrique (que l'on ne retrouve guère que

dans le cas de l'hydrogénation). L' nydrosilylation asymétrique semble, en effet,

supérieure à d'autres méthodes classiques dans certains cas. Citons à titre

d'exemple, celui des cétones aliphatiques (cf références (3) (208) (209» ou

celui des benzophénones (cf références (92) (93) (118) (119».
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Les spectres infra-rouge ont été enregistrés sur un spectrographe PERKIN-
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s = singulet, d = doublet, t = triplet, m = massif.

PAllll

Les spectres de RMN ont été enregistrés sur un appareil PERKIN-ELMER R-32

Les spectres de RPE ont été enregistrés à l'aide d'un appareil BRUCKER ER 420

Les pouvoirs rotatoires sont mesurés à l'aide d'un polarimètre automatique

les de KBr. Seuls les spectres des produits nouveaux sont décrits. Dans tous les

avec température variable et accumulateur de spectres.

autres cas, ils sont en accord avec les structures at t endue s , (cS. déformation)

tions sûivantes

ELMER 257, sur les liquides purs ou dans le nujol pour les solides, entre lamel-

au TMS (référence interne). Les spectres sont décrits en utilisant les abrévia-

PERKIN-ELMER 141 avec des Cuves thermostatées de 1 dm ou 0,1 dm.

I. APPAREILLAGE ET TECHNIQUES GENERALES

90 MHz. Les déplacements chimiques 15 sont exprimés en ppm mesurés par rapport

Les analyses de chromatographie en phase vapeur ont été réalisées sur des

chromatographes CARLO ERBA Fractovap GI à détecteur à ionisation de flamme. Les

intégrations des signaux sont effectuées :toit par tri,angulation soit à l'aide

d'un intégrateur numérique LTT 2101.
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88-90°/18 tllDHg)

89·/65 DID Hg)

(litt. (191)

(litt.(152)

devant être effectuées en atmosphère inerte, nous avons

Rendemen t : 57 ,.

Eb : 86-88°/18 mm Hg

Ut' R ou U Air Liquide) ou avec la ligne de vide (ý 1 DID Hg) d'une rampe

*
!ýýýý:!_IEýýýl!:ý_ýýýý!!ý!!!:ý (C5H9BrO , M = 165)

Rendement : 46 7.

ý. points de fusion sont mesurés à l'aide d'un microscope à platine chauffan-

1. a-énone
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Ictifs à l'aide de seringues à verrou de sOreté. Les appareils sont purgés de

111M des tubes de Schlenk munis de bouchons septum permettant l'injection de

dde. La m'me technique est utilisée pour le dégazage des réactifs.

'air par mise en communication alternativement avec la ligne d'azote (Azote

.
* ýýýýl!:ý_ýlý!ýýýýý!!ý:ý_ý!!! (C7H100, M = ,110,16)

llle est préparée selon CRONYN et al,' (191) par condensation du formald'hyde

IUr l'acétylacétate d'éthyle.

h Cétones a-halogénées

ýs cétones a-bromées sont obtenues, selon lès modes opératoires décrits par

:tRrS et SPASSKY (152), par bromation de's cétones correspondantes.

Il. SYNTHESE DES COMPOSES CARBONYLES (SUBSTRATS)
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a9,5-90,50C anhydre : 73ý74°C hydrate (210».

(litt, ". 152)

(litt.(152) : 52-53°/12 ý Ha)

(Utt.(152) : 7'1'" 15 DIll Ha)

(litt.

(litt.(152 )

PF = SsoC

Eb : 49°/11 mm Hg

Eb : 50-51°/13 mm Hg

Eb : 65-70°/11 mm Hg

* !ýýý:!_ý!ý!ýýl!:ýlý_ýýý!ýýýý:ý (C6H11BrO , M - 179)

Rendement : 72 ý

*ý:ý:ýýý_ýýýýýeýýýýý! (CaH7BrO, M = 199)

Rendement 66 ý

* -ý:ýýý:ýýý_ýýýýýeýýýýýý (CaHa02 ' M = 136)

Rendement : 49 ý

* la chloro-l heptanone-2 nous a été fournie par BARRY (154) "--------------------

* ý!ýýýýl!:ý!ý_ýlý:ýýl:!_ýýýýýýý!:ý (C6H1202 ' M = 116)

Rendement : 69 ý

* ýýýýý!:ý_ýlý:ýýl:!_ýýýýýýý!:ý (C5H1002 ' M = 102)

Rendement : 70 ý

4. Esters des a-cétols

3. a-cétols

a. Les acétates sont obtenus par estérification des cétols par le chlorure

d'acétyle en présence de pyridine dans l'éther: à 60 mMOles de cétol et 70 mHoles

de pyridine dans 40 ml d'éther anhydre, on ajoute goutte à goutte le chlorure

d'acétyle dissout dans 40 ml d'éther et on porte à reflux pendant 1 heure. On

verse dans 100 ml d'eau. La phase organique, lavée à l'eau à neutralité et séchée

sur Na2so4, est concentrée. Le réýidu est distillé ou recristallisé.

.

Les a-cétols sont préparés par action du formiate· de potassium sec sur la bromo·

cétone dans le méthanol absolu selon GUETTE et SPASSKY (152)
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est distillé ou recristallisé.

ý
.1

(litt. (206) : 49°C)

Eb : 180°/25 mm Hg

RMN (CC14) : t ô = 0,89 (lH) (J = 5Hz) " <:!il-.

m 6 = 1,1 à 1,8 , (6H) -(<:!i2)J

t ý = 2,l9 (2H) (J ý 7,5Hz) -CH2-C!!2CO

s Ft = 4,7l (2H) COCH-2.0c0

dd ô = 8,2 (2H) (JOM = 7Hz, JOp = l,5Hz) : protons ortho

m 6 = 7,l à 7,6 (3H) : protons méta et para.

PF = 48°C

* ýýýýýýl:!_ý!ýý:ýl!:ýlý_ýý:ýýýý!:ý (CSH1403 ' M = 158)

Rendement : 85 %

* ýýýýýl!ýýl:!_ý!e:ýýýý!:ý (C14H1S0l ' M = 2l4)

Rendement : 46 % (à partir de la cétone chlorée)

* ýýýýýl!ýýl:!_ý!ýýýýl!:ýlý_ýý:ýýýý! (CllH160l ' M = 220)

Rendement : 80 "Y.

Eb : 98°/27 mm Hg

PF = 8l-84,5°C (hexane - éther 50/50)

Il (liq.pur) v c=o : benzoate et cétone confondus en une bande large à .

1115 cm-l"

b. Les benzoates (à l'exception de I ý -(dinitro-l,5 benzoyloxy) acétophénone)

* _ý:ýýý:ýýý_ýýý:ýeýýýýýý (CIOH100l ' M = 178)

Rendement : S8 %

* ýýýýýl:!_ý!ýýl!:ý_ýýýýýýý!:ý (C7H1203 " M - 144)

Rendement : 54 ý

ý résidu repris à l'éther est lavé à l'eau, les lavages étant réextraits à

l'éther. Les phases organiýues jointes sont séchées et concentrées. Le résidu

ýnt préparés par action du benzoate de sodium anhydre sur la bromocétone (ou la

n ml de DMF anhydre pendant 4 heures. Le DMF est évaporé sous vide (2 mm Hg).

ýmKoles de cétone halogénée et lO mHoles de benzoate de sodium sont agités dans

chlorocétone) dans le DMF absolu.:



(litt. (192) Eb : 100-109°/0,08-1 DIll Hg)

(lltt.(164) : 47-480C)

Rendement : 78 1.

Eb : 90-92%,05 mm Hg

PF = 138-139°C

RMN (CDC1) : d 6 = 5,72 (2H) (J = l,5Hz) COCýOCO
m 6

= 7,4 à 8,1 {5H) . aromatiques (ýCOCH2).

2s 6 = 9,21 et 9,2l (3H) aromatiques (dinitrobenzoyle)

PF = 120-120,5°C (Hexane-éther 50/50) (litt. (206) PF = 119-1200C

Rendement : 81 %

5. Dicétones

Rendement : l8 1. après purification par chromatographie sur colonne de
silice (éluant : pentaný/éther : SO/50)
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* _ý:ý2!ý!ýýý:ý1ý_ýýýýýý!ýýl2_ý:§ýýeý§ýýýý (C15HION207 ' M = )30)

A la solution de 6,4 g de ch Io ru re de dinitro-3,5 benzoyle dans SO ml de pyridine

sèche, on ajoute ),8 g d' a-hydroxy acétophénone et on agite pendant 7 heures à

200C. On verse dans 300 ml de solution à 5 ý de bicarbonate de sodium dans l'eau.

Le précipité est essoré, lavé par NaHCO) à 5 ý puis à l'eau et séché au dessica_

teur sur P205 sous 15 mm Hg.

Rendement : 78 ý

* ý!ýýýýl!:ý1ý_ýlý!2eýýýýýý:ý_ý!ýýý:!lý (ý, C7H802 ' M = 124)

Synthétisée selon VANDEWALLE et MADELEYN (164)

'Rendement : 62 '1

par le bromure d'allyle selon NEWMAN et MANHART (207)

* 2ýý:ý-ýýýý!:ý-ý§ýýý!:ý_:ý:!ýeýýýýýý_ý!ýýý:!lý (78, C10H140) , M = 182)

Selon HAJOS et PARRISH (192) par condensation en milieu aquenx de la butanone et

de la méthyl-2 cyclopentane dione.

* ý!!I!:ý_ýýýýX!:ý_ýlý!ýeýýýýýý_ý!ýýý:!lý (76, C9H1202 ' M = 152)

Ce composé est préparé par allylation de la méthyl-2 cyclopentane dione-1,l

,
.

.:..; -..
{,'

.



l'acétaldéhyde. On obtient:

I

1

(litt.(93) t 122-123°/0,4-0,45 mm Hg)

(litt.(193) Eb : 106-7°/18 mm Hg)

71 % (après recristallisation dans l'hexane)

(litt.(193) PF = 30-1°C)

Rendement

Rendement : 42 %

Eb : 96-8°/14 mm Hg

lb : 135-400/1,2ý1,5 mm Hg

6. Cétones aromatiques

;ýýdement : 68 % (après chromatographie sur colonne de silice,
éluant : Hexane/acétate d'éthyle 96/4).

La trifluorométhyl-4 acétophénone est préparée selon NOVOTNY, COLLINS et

Nous avons préparé la trifluorométhyl-4 benzophénone en suivant le mode opé-

* !!_ý:!!!ýý:ýýýýýl!:ý_ýýýýhJýd!ý_ý (C14HI1F30 , M = 252)

Rendement 39 ý
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Les acétophénones et benzophénones substituées que nous avons utilisées sont

trifluorométhyl_4 chlorobenzène pour lequel nous avons repris la technique citée

plus haut. Nous obtenons :

ratolre de CAPILLON (93) sauf en ce qui concerne la préparation du magnésien du

STARKS(193). Le magnésien du trifluorométhyl-4 chlorobenzène est préparé dans

Cet alcool est oxydé (Na2Cr207/acide acétique) en :

* ý:!ý!ýý:ýýýýýý!:ý_ý:ýýýeýýýýýý (C9H7F30 , M = 188)

l'fther par entrainement par le magnésien du bromure d'éthyle, puis trai.:é pa"

disponibles commercialement, à l'exception des cétones trifluorométhylées.

*n:_ýýýý!:ý_ýýýýý!:ý_:ý:!ýeýýýýýý:ý_ý!ýýý:!!ý (71c, C12H1802 ' M = 194)

ý obtient ce produit de la m@me façon avec un rendement de 30 ý

"
* ý!!l!:ý_ý!ýýl!:ý_ýlý!ýe!ýý!ý!:ý_ý!ýý!:!!ý_(71d, C9H1002 ' M - 150)

ý'parée suivant la m@me voie de synthèse (164)

r
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la cétone.

III. AUTRES SUBSTRATS : ETHERS D'ENOLS SILYLIQUES

(litt.(149a) : 89-90/12 mm Hg)

(litt. (149b) 140-142·

Rendement 20 ý

Eb : 99°/16 mm Hg

Rendement 25 ý

Eb : 139°

Rendement : 82 %

PF = 1160C (après recristallisation dans l'éthanol aqueux)

(litt.(93) PF = ·U6-8°C).

* !!ý!ýýl!ý!!l!ýýl_!ýl!ýý! (C11HI60Si , M = 192)

M@me mé thode

* ý!eý!ýl!ý!!l!ýýl_!ýl:ýý! (C20HI80Si , M = 302)

L'action du diphénylchlorosilane sur l'acétophénone pendant 24 heures au ref]

du DMF permet probablement de former le produit mais, lors du traitement aqueux

l'hydrolyse de la fonction Si-H est complète.

Le système catalytique PdC12'C6HSSH préconisé par NAGAI (194) pour la prépari

tion des éthers d'énol si1yliques des monohydrosilanes conduit dans le cas du

diphénylsilane à un couplage de ce dernier en tétraphényldisilane.

* ýý!ýýl!:ýlý_ý!ý!ýýl!ý!!l!ýýl:ý_ýýýýý!:! (C9H200Si , M = 172)

Le produit est préparé par action du chlotriméthylsilane dans le DMF au reflux

sur la dýéthyl-3,3 butanone-2 en présence de triéthylamine suivie d'un traite-

HUDRLIK (149a). Une deuxième distillation est nécessaire pour éliminer totalement

ment aqueux et distillation à la colonne à bande tournante selon STORK et

L'oxydation par cr03, Pyridine conduit à

* ll!._ýt:1..(l,!q_t:Q!1lýtc.ýl':.'i_ll.ýIl.ýQJ2.11.ýIlQ.U" (C14H9F 30 , M - 150)
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Rendement : 30 1.

distillation) "

Ie tenzène selon HAVILL, JOFFE

(litt.(195) : 128-135°/760 mm Hg)

(litt.(196): 103°/20 nun Hg)

Rendement : 52 1.

Eb : 130-132°/760 mm Hg

Rendement : 95 1.

Eb : 111°/26 mm Hg

1. Trialcoxysilanes

* ýýýýý!ý:!ýýýýýýýý!!ý!!: (C9H1403Si , M = 198)

ý g (1,89M) de phényltrichlorosilane sont dissous dans 750 ml d'éther. On

Après une nuit à 20°C, on chasse les solvants. La distillation donne 356 g de

ajoute assez rapidement 500 ml de méthanol en maintenant à OOC (bain de glace).

produit.(Le produit brut est, toutefois, suffisamment pur pour @tre utilisé sans

l!" SýTHESE DES Sll.ANJs

1,8 Moles d'éthanol sont additionnées goutte à goutte à la solution de trichloro-
lilane (0,6M) dans 180 ml de benzène sec maintenue vers OOC.· On laisse sous agita-
tion pendant 1/2 heure à OoC. On distille sous pression atmosphérique pour obtenir
51,1 g de triéthoxysilane.

* Iriéthoxvsilane (C H ° Si , M -- 164)-------,------
6 15 3

!T'paré par éthanolyse du trlchlorosilane' dans
It POST (195).

* ýýeýýl!:!_ý:!ýýýýýlý!!ý!!: (C16H2203Si , M = 290)

W solution de bromure de naphtyl magnésium dans un mélange d'éther-benzène (2/1)

';ýýdree a partir de 343 g de bromo-! naphtalène) est additionné sous azote à

la solution de tétraéthoxysilane (350 g dans 500 ml d'éther). On porte au reflux

4 heures puis on laisse sous agitation à 20°C pendant 80 heures. A défaut de

. centre et on décante. Le sumaaeant estýUVoir filtrer les sels minéraux, on con

di donner 143 g de produit.su lIé sous 2 mm Hg pour

,.



Les diarylsilanes et dialkylsilanes symétriques sont préparés par action du réac_

tif de Grignard approprié (2 Holes) sur le tétraéthoxysilane (1 Mole) dans l'éther
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(litt.(196) : 220-230°/18 mm Hg)
Eb : 150°12 nun Hg

2. Silanes disubstitués

sur

d'aluminium et lithium d'après BENKERER, LANDESMAN et FORSTER (197).

silane dans le !HF (méthode E) (voir schéma 11).

de le préparer à partýr du diphényldichlorosilane par réduction par l'hydrure

Les naphtylaryl (ou alkyl) silanes sont obtenus, de façon analogue, par traite-

ment du naphtyltriéthoxysilane par le magnésien approprié dans l'éther. Les

* ý!eýýýl!ý!!ýýý (C12H12Si , M = 184)

Ce produit est disponible commercialement, mais il nous a semblé plus avantageux

Le dichlorodiphénylsilane (150 g = 0,S93M) est additionné goutte à goutte à la

suspension de LiAlH4 (16 g excès 40 %) dans 400 ml d'éther anhydre (1/2 heure

de façon à maintenir un léger refluxl. Après addition, on porte au reflux pendant

3 heures, puis, on laisýe reposer une nuit. On traite à ooe par 50 ml d'acétate

d'éthyle goutte à goutte en agitant, puis par 200m! d'HellO ·1. et enfin par 50' II

d 'Hel pur (d = 1,18).' La phase organique est décantée rapidement et lavée à l'ea

à neutralité. Les phases a rgani.queuses sont réextraites à l'éther. Les phases 0

que. sont séchées sur MgS04' concentrées et distillées pour donner 101,5 g de

(méthode B).

Les phénylaryl (ou alkýl) silanes sont obtenus par action d'un magnésien (1 Mole)

le phényltriméthoxysilane (1 Mole) dans l'éther (méthode A) ou sur le phényl-

rendements sont calculées par rapport au produit silylé de départ «EtO)4Si,

(PhSi(OMe}3' ex-NpSi(OEt)3 ou PhSiH3).

Le fal·ble rendement est dO au fait que les sels minéraux retiennent beau.(N.B.

coup de produit). Il faut donc préférer un traitement aqueux comme ci-dessous.
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on séche et on concentre pour obtenir le produit brut qui est distillé.

RMN et IR : spectres en accord avec la structure.

.

,

(litt.(90) : 197°/18 mm Hg)

(litt.(197) : 75-76%,5 mm Hg)

. -1
V Si-H : 2180 cm

-1 -1
V Si-Phényl : 1435 cm et 1130 cm

-1 -1
v Si-Mésityle : 1385 cm et 1090 cm (7)

-1
ý Si-H2 : 980 et 860 (ou 870) cm

IR (liq.pur)

Eb : 126-1300/0,8-1 mm Hg

RMN (CCI4) : s Ô = 2,24 (3H) Cý3 para (mésityle)

s Ô = 2,40 (6H) 2 Cý3 ortho (mésityle)

s Ô = 5,98 (2H) Siý2

s s = 6,98 (2H) 2 H aromatiques (mésityle)

s = 7,15 à 7,55 (5H) " aromatiques (phényle)
m

.

Rendement : 60 %

Eb : 130-140%,5 mm Hg

De façon analogue, sont préparés les silanes suivants

* ýý!!ýý!eýýýl!!!!ýý! (CI5HI8Si , M = 226)

Rendement: 61,9 % (à partir de 17,4 g de phényltrýéthoxy.ilane)

à OOC avant de traiter avec précaution par 150 ml d'acétate d'éthyle, puis 200 ml

d'eau et enfin 1 litre de HCl 10 %. On lave la phase organique à neutralité puis

pendant 24 heures. Après refroidissement, on filtre les sels minéraux. Le filtrat

sous azote à l'aide d'une canule à la solution de phényl triméthoxysilane (300 g

* ýýeýýý!:!_eýýýý!!!!ýý! (CI6HI4Si , M = 234)

ý bromure de naphtyl-1 magnésium (préparé à partir de 310 g (l,SM) de bromo-l

naphtalène) dans un mélange de 900 ml d'éther et 500 ml de benzène est additionné

= l,SM) dans 500 ml d'éther (addition en 4 heures environ). On chauffe au reflux

Eb : 86°/1,3 mm Hg

est additionné goutte à goutte sous azote à la suspension de LiAIH4 dans l'éther

(34 g dans 600 ml (excès 20 ./.». On porte au reflux 20 heures, puis on refroidit

diphényl si lane.

Rendement : 93 ý



La réduction et le traitement sont effectués de la même façon que pour la prépa-

ration de l' a-naphtylphénylsilane.

de THF (rendement: 82 l). La solution du magnésien est ajoutée goutte à goutte

(1 heure) à 34,5 g de phényltriméthoxysilane. On porte au reflux pendant 20 heure

,

-
765 cm

-1
'V Si -Ph : 1435 et 1025 cm

-1
'V Si-O.Tol : 1040 (1) cm

H = 8,01 ï.

aromatiques

C!!3

51-!!2

C = 79,58 'I.

C = 79,22 ï. R = 8,05 '-

-1
\)5i-H: 2160 cm

6 5iý. : 950 et 860 an-I

ýArH (monosubstitué) : 720 em-I et métadisubstitué

Rendement : 46 l

Eb : 103°C/I mm Hg

RMN (CC14) : s ý = 2,29 (3K)
s 6 = 4,93 (2B)
" 6 -= 7 à 7,7 (9R)

IR (liq.pur) vS!-R ý ý170 em-I

vSi-Ph : 1435 et 1135 em-I

v51-Tolyl : 1125 em-I

'51H2 : 950 et 860 an-I
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An.i l y s e Ca l c u l e pour C1SH18Si

Trouvé

IR (Uq.pur)

Rendement: 23,6 '-

RMN (CCl4) : s ý = 2,33 OR ) C!!3

s 6 = 4,95 (lH) Si-!!
2

m f,
= 6,9 à 7,.1 (9R) : aromatiques

* ýýýýI!iýý!I!:ý2!ý!ýýý (CI3HI4Si , M = 198)

Le réactif de Grignard est préparé à partir de 27 g de chloro-3 toluène dans ýml

silane après distillation.

* ýýýýl!_ýý!l!:ý_ý!!ýýý (C13H14Si , M = 198)

Le dérivé lithien est préparé à partir du chloro-2 toluène dans l'éther et addi_

tionné "via canula" sous azote à' la solution de phényl triméthoxysllane dans

l'éther. Après addition, on agite 20 haures à 25°C. La réduction et le traite_

ment selon le mode opératoire général permettent d'isoler 12 g de phényl tolyl-2



jiiLP

Rendement : 17 %

tité importante d' a-naphtylsilane. Ce qui indique une substitution trýs incom-

H = 8,38 7.

H = 8,35 7.

C = 79,19 '7.

C = 80,15 '7.

C = 78,72 % H = 7,11
C = 76,65 % H = 6,96 %

(litt. (89) : 135°/20 mm Hg)
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Calculé pour C13H14Si
Trouvé

Calculé 'pour C16H20Si
Trouvé

Analyse

Analyse

Eb : 89ý/1,4 mm Hg

* ýýý!ýýýýý!_ýýýýý!ý!!ýýý (C12H1BSi , M = 190)

A )Q,4 ý (0,2 Mole) de phényltriéthoxysilane dans 250 ml d'éther, on ajoute goutte

Eb : 133-134%,08 mm Hg

RMN (CC14) : m Ô
= 1,0 à 2.,1 (UH) : cyclohexyle)

s 6 = 4,47 (2H) Si-!!2

m Ô
= 7,2. à 8,2 (7H) : aromatiques (naphtyle)

'-1 -1
IR (liq.pur) v Si-H : 2160 cm ô Siýý : 950 et 85ý cm

v Si-Ph: 1435 et 1130 cm

à goutte 170 ml de solution éthérée (1,15M) de bromure de cyclohexylmagnésien.

pIète) :

tionne le filtrat lentement à une suspension de 7,6 g d'hydrure de lithium et

sèche sur Na2S04, filtre, concentre le filtrat et distille le résidu sous vide.

Rendement : 66,5 %

On porte au reflux 20 heures après aýJition, filtre les sels minéraux et addi-

* ýýý!ýýýýý!_ý:ýýýýýý!ýý!ýýý (C16H20Si , M = 240)

Ce produit est obtenu par un mode opératoire analogue au précédent à partir de

d'acétate d'éthyle i on ajoute 15 ml d'eau puis, après 30 minutes d'agitation, on

d'aluminium. Après 20 heures au reflux, l'excès d'hydrure est détruit par 50 ml

65,5 g (0,225 Mole) d' a-naphtyl triéthoxysilane (Il est accompagné d'une quan-

* ýýeýýl!:!_ýý!ý!:ý_!!!!ýý (C17H16Si , M = 248)

Ce !"T"ti.d!, ... sC obtenu de façon similaire par action de 0,174 Mole de chlorure de

tolyl_3 magnésium dans 125 ml de THF sur 50,5 g (0,174 Mole) de naphtyl-l trié-

thoxysUane.



Rendement 51,5 ý

on refroidit dans un bain de glace-sel avant d'hydrolyser en coulant lentement

_ 182 _

2160 em-1 ý Si-m.To1 : 1015 (1) em-I

955, 885 et 860 cm-1

Rendement : 50 ý

Eb = 94-100oC/l,5-2,5 mm 'Hg

BMN (CC14) : s ô = 4,87 (2H) Si!!2
m li

= 7,1 à 7,7 (9H) aromatiques
(on distingue le motif caractéristique d'un phényle lié à ArSi

et un système "AB" dQ à un phényle paradisubstitué)

Rendement : 29 ý

Eb : 176-180°/1 mm Hg

RMN (CC14) . s 6 = 2,22 (3H) CH3.

5 6 = 5,17 (2H) Si!!2

ID 6 = 6,9 à' 7,52 (7H) aromatiques

ID 6 = 7,5 à 8,1 (411) aromatiques

IR (11q. pur): U Si-H
,) 5iH2

PF = 45°C (litt.(87) PF = 45-7°C/méthanol)

Analyse: Calculé pour C17H16Si C = 82,20 % H = 6,49 1-

Trouvé C = 82,05 % H = 6,60 %

ther (4 fois) ; les phases organiques sont rassemblées, séchées sur MgS04 et

sec puis, on ajoute rapidement le phénylsilane (26 g, 0,24 Mole) dissout dans

* ý!ý!ý!ýýýýýý:ýý!:ý_eýýý!!ý_eýýý!!ý!!ýýý (C13HI1FlSi , M = 252)

Après addition du phénylsilane (16,6 g dans 80 ml de THF) au magnésien (préparé

concentrées. Le résidu (42,6 g) est recristallisé dans 50 ml de méthanol.

250 ml d'acide chlorhydrique à 5 % (v/v). Les phases aýueuseý sont lavées à l'é-

* 'ýý§ýýýýý:ý_eý§ýý!2_eý§ýý!ý!!ýýý (C13H140Si , M = 214)

Le magnésien du bromoaniso1e (45 g, 0,24 Mole) est préparé dans 20ý ml de THF

dans 130 ml de THF sec à partir de 30,9 g de trifluorométhyl-4 bromobenzène). Le

mélange réactionnel est agité pendant 60 h à 20°C puis traité comme précédement.

50 ml de !HF. On agite à 20°C pendant 18 heures puis on porte au reflux 1 heure

" .;.



Rendemen t : 48 1.

Rendement : 66 %

et 1080 ern-1 (7)
-1 -1cm et 1035 cm (7)

-1
cm (CF3Ar)

C = 61,94 % "= 4,59 1. j Si = 10,92 %

et 1100 em-I

-1
cm

51"2
(8") aromatiques

" aromatique en 2

-1cm

ý = 4,89 (2")
ô = 7,1 à 7,7

V Si-H . 2180
V 5 i-Ph: - 1475
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" 51-Ph.pCF :
'-, 1400

. 3
V CF .

: 13 40, 11 90 et 1150
ý -1ý 5iH2 : 950, 870 cm

"Si" : 2180 em-I
I
, -1,,51-Ph . 1470 em

!)

" 5i-FrnCF3 : 1420 et 1090

v C-F:: 1)30, 1180 et 1140
-1

ô 5i"2 950 et 870 em

(
,)-1

Ô Ar-" mono substitue 725 em

(
, ,)-1metadisubstitue 820 cm

s Ô = 7,8 (1")

m

Trouvé

IR (liq.pur)

6 Ar-" (mono substitué) 725 -1
et parad1substitué 850 -1em . cm.

Analyse Calculé pour C1)"11F 351 ý = 61,88 % " = 4,39 ý Si = Il,13 %

Trouvé C = 62,01 % " = 4,40 % Si = Il,08 %

IR (liq.pur)

Analyse: Calculé pour C13"11F35i : C = 61,88 1. j H = 4,39 ý ; SI = 11,13 1.

Eb : 96-7°/1 mm "g

la dme façon que son isomère parasubst1tué

*(!ý!!!ýýýýýýýýý!:ý_eýýýý!2eýýýý!ý!!ýýý (C13"11F351 , M = 252)

Ce produit est obtenu à partir du trifJuoro méthyl-3 bromobenzène (0,2 MOle) de

* !:2_eýýýý!ýýýýýl!!!!ýýý (C16"265i , M = 246)

On prépare le magnésien dans le THF (150 ml) à partir de 27,6 g (0,158 Mole) d'un

-'lange env1ýný 50/50 de chlorures de menthyle et néomenthyle (obtenu par action

du chlorure de th10nyle sur le (-) menthol dans la pyridine). Le phénylsilane

(170 g, 0,158 Mole) est additionné rapidement dans 100 ml de THF et le mélange

réactionnel porté au reflux pendant 60 heures puis traité comme cl-dessu ""



par de l'eau et enfin par 800 ml de HCl dilué (10 i. v/v). On extrait à l'éther,
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98,5-99°C (AcOEt»

,

'\) 5iH : 2160 em-1

Rendement : 49,4 7.

PF = 100°C (litt.(85)

Eb : 126-30°/1,5-2,5 mm Hg

Cl
25 = _ 22,9° (l Lqu i de pur, 1 = 0,1 dm)
578

RMN (CC14) : s Ô
= 4,27 (2H) 5iH2

m 6 = 0,7 à 2,2 (19H) menthyle

2 multiplets '6 = 7,3 et 7,5 (5H) : SiH2-Cý

-1
ý 5iH2 : 960, 885 et 860 cm

'\) Si-Ph : 1435 et 1130 S-t

Les silanes suivants sont préparés de façon analogue.
* Bis(tolvl-3)silane (C H Si M = 212)-------,---------- 14 16 '

2. Silanes disubstitués symétriques

est additionné à la suspension de 14,3 g (excès 50 7.) de LiAIH4 dans 500 ml

d'éther sous azote. Après 40 heures de reflux, on traite par l'acétate d'éthyle,

bromo-l naphtalène) dans un mélange de 750 ml d'éther et 250 ml de benzène est

additionnée sous azote à la solution de tétraéthoxysilane (104 g dans 200 ml

d.'éther. On porte au reflux une nuit puis on filtre les sels minéraux. Le filtrat

Ce produit est obtenu par action de 0,35 Mole du magnésien du chloro-3 toluène

préparé dans le THF (250 ml) sur 0,174 Mole de tétraéthoxysilane suivie par uM

réduction par l'alanate de lithium LiAIH4 en excès.

* ý!!ýýýeý:l!:!t!!!ýý: (C20Hl6Si , M = 284)

La solution de bromure de naphtyl-1 magnésium (préparée à partir de 228 g de

lave à l'eau à neutralité, sèche (MgSû4) et concentre. Une distillation sous

0,5 mm Hg permet d'élLminer du naphtalène et du naphtyl-l silane. Le résidu est

dissout à chaud dans l'éther de pétrole lOO-1300C. Après plusieurs heures ve rs

+ 5°G,le produit cristallise; il est recristallisé dans l'acétate d'éthyle.
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H = 7,59 'I.

H = 7,65 'I.

aromatiques (paradisubstitu6)

Ô 5iM2 : ý950, 885 et 860 an-1

cyclohexyles
(2H) 5iH2

C = 79,46 ý

CH3
5i!!2

(8H) aromatiques

(litt. (85)

v SiH : 2170 em-1

v 5iAr:' 1405 cm-1

identique au spectre décrit (85)

Trouvé

Rendement : 16,5 t

PF = 66°C (AcOEt)

RHN (CC14) : s Ô = 4,83 (2H) : 5iH2

ýystème AB centré à 7,41 (8H)

IR (liq.pur)

RMN (CCI4) : m Ô = 0,7 à 2 (22H)

t Ô = 3,38 (J = 7Hz)

IR (liq.pur)

Analyse Calculé pour C14H165i C = 79,18 t

Rendement : 35 ,.

Eb : 137°/21 mm Hg

Eb : 118%,8 mm Hg

RMN (CCI4) : s 6 = 2,27 (6H)
s Ô = 4,79 (2H)
mô =6,9à7,4

* !!!ýýEýýý:ý_eýýýl!2!!!ýýý (C12HI0Br25i , M = 342)

Un solution du monomagnésien du paradibromobenzène (0,35 Mole) dans 1,5 I d'éther-

benzène 2/1, est ajoutée à 0,175 Mole de tétraéthoxysilane dans 200 ml d'éther.

16QoC sous 1 mm Hg. On recristallise dans l'acétate d'éthyle.

On porte au reflux pendant 60 heures, puis on ajoute, après refroidissement, 5 g

de LiAIH4 solide. Après reflux pendant 24 heures, le traitement habituel donne

Sl,Q! ie :ýs1du huileux que l'on distille sous vide; le produit passe vers

* ý!ýýý!ýýýýý!ý!!ýýý (C12H245i , M = 196)

ý produit est obtenu par addition de 0,36 Mole de bromure de cyclohexylmagné-

sium dans 320 ml d'éther à 0,18 Mole de tétraéthoxysilane dans 100 ml d'éther.

suspens ion de LiAIH4 dans le THF.

Rendement : 24,3 t

La réduction est effectuée, sans séparer les sels minéraux, par addition d'une



-1cm<5 5ill2 : 9jO ct 870

C = 42,13 % ,. H = 2,95 1.. Br = 46,71 "1.

C = 42,85 % H = 3,16 ý.I. Br = 45,49 "1.

-1
cm
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(litt.(204) : 120°/760 mm Hg)

v SiH : 2180 cm
-1

ý SiH3 : 940 (large)
v Si-Ph : 1435 em-I et 1130 em-I

(litt.(S5) PF = 57-SOC)

v SiH ý 2180

s cS = 3,72 (6H)

s ý = 4,83 (2H)

IR (Nujol) :

Rendement : 58 ý

Eb : 118°/760 mm Hg

IR (liq.pur)

Analyse : Calculé pour C12H10Br2Si
Trouvé

3. Trihydrosilancs

système AB ý = 6,8 et 7 ,4 (JAB '\, 9Hz) (4H et 4H)
aromatiques (paradisubstitué).

RMN (CCI4) : s cS = 4,19 (3H) Siý3""
m cS = 7,1 à 7,6 (5H) aromatiques

Rendement: 41,5 ý

* ý!ýýýýýýýýl:ý_eýýýl!2ý!!ýýý (C14H16SiOZ ' M = 244)

La préparation est similaire à là précédente, mais le produit n'est pas distillé

il est recristallisé (deux fois) dans le "méthanol

Ils sont préparés par réduction pýr LiAIH4des trichloro ou trialcoxysilanes

* ýýýýý!!!!ýýý (C6H8Si , M = 108)

La solution de phényltrichlorosilane dans l'éther (150 g dans 100 ml) est ajouté

au reflux en agitant pendant 16 heures. Hydrolyse, extraction à l'éther, séchage

* _a_:ýýeýýl!ý!!ýýý (CIOHIOSi J M = 158)

Ce produit a été isolé lors d'une tentative de préparation du mésityl(naphtyl-l)

par réduction du naphtyl-l triéthoxysilane n'ayant pas réagi

et concentration sous vide à pression ambiante permettent d'obtenir le produit.

goutte à goutte sous azote à la suspension de LiAlHý (22 g 10 % en excès dans

500 ml d'éther) de façon à maintenir un léger reflux (env. 1 heure). On chauffe
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tement

Methyles para et ortho

140-145°/7 mm Hg)

= 2,35 (6H)

Si!!3
aromatiques

965, 950 et 935 em-I

(litt.(203) : 49,5%,025 mm Hg)

( Utt.(196)

I -1 1
\) Si-H : 2180 cm 6 SiH3 970, 955 et 945 em-

\) Si ..Ar': 1385 et 1190 em-I

RMN (CCl4) . s ý = 4,42 (lH) Siý3.

m Ô = 7,1 à 8 (7H) aromatiques
I

I -1IR (liq.pur) SiH . 2180\) . cm

Rendement : 49 ·1.

Rendement: 43,4 %

IR (liq.pur)

Eb : 90°/18 mm Hg

RMN (CCl4) : s 6 = 2,2 (3H) et

s ý = 4,12 (3H)

s 6 ý 6,72 (2H)

Eb : 118°/1,5 mm Hg

Eb : 112°/13 mm Hg

Rendement 76 ý

6. Chlorosilanes

5.; Triméthvsilane (C3H10Si , M = 74)

ý silane est préparé d'après TANNENBAUM et al. (200) par r6duction du chlorure

carboglace.

ft trtméthylsilyle par l'alanate de lithium (LiAlH4) dans le dioxanne. Le silane

est distillé au fur et à mesure de sa formation et recueilli dans un piège à

* ý!eý!ýl!ýý!ýýýýý!ýý! (C12H11ClSi , M = 218,8)

Ce· produit a été préparé par action du pentachlorure de phosphore sur le diphé-

nylsilane à 250C dans CC14 pendant 24 heures selon MAWAZINY (198)

Rendement : 90 ý

* ý!ýýýý!ýý!!ý! (C9H14Si , M = 150)

Ce produit a été isolé lors d'une tentative de préparation du bls(ýsltyl)silane

par réduction du mésityl triéthoxysilane formé et n'ayant pýs réagi plus complè-
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et portée de nouveau au reflux avec 500 mg de NBu4Br pendant 22 heures. Une nouvel

(litt.(196) : 160-162°/760 mm Hg)

litt.(196) : 160-2°C). La tête est recyclée avec le résidu

118 à 161°C) puis 7,63 g de phénylchlorosilane (Rdt ý 30 %)

Rendement : 90 -/.

Eb : 160-162°/160 mm Hg

* ýýýýl!ýý!ý!ý!!!ýýý (C6H7C1Si , M = 142,7)

1. Selon la méthode précédente

Rendement en 2 cycles: env. 40 ý (par rapport à PhSi"3 + PhSiCllý

RMN (CCl4) : s s = 5,16 (2H) SlýCl
m cS

= 7,1 à 7,7 (5H) aromatiques

IR (l1q.pur) : V SiH = 2205 qn-l
cS Si" : 955 cm-1

V Si-Ph = 1435 et 1135 cm-1

greux : h = 15 cm, ý = 1,5 cm). On distille en týte 12,4 g de mélange de PhSiH
3

2. Par échange entre le phénylsilane et le phényltrichlorosilane en présence de

chlorure ou bromure de tétrabutyl ammonium d'après WEYENBERG, BEY et ELLISON (199)

19,3 g de phénylsilane (0,178M) et 18,8 g de phényltrichlorosilane (0,89M) sont

chauffés au reflux (140°C) en présence de bromure de tétrabutylammonium (500 qg)

pendant 21 heures. Le réfrigérant est remplacé par un appareil à distiller (Vi-

le distillation permet de récupérer 6,8 g de PhSiH2Cl contenant un peu de PhSiH3

et PhSiHCI2"

et PhSiH2Cl (Eb

(Eb : 161-163°C

6. Silanes chiraux

* ft2_ýý!ýý!ýý2ý!!l!:ý_eý:ýýýýýýýý:ý_(36, CI0"19C13Si , M = 269,7)

Dans un autoclave de 250 ml, on place 1,63 g de NiCl2(PPh3)2 ; on purge et

d'azote avant d'introdufre un mélange de trichlorosilane (50 ml soit environ

67 g) et de (+) a-pinène «(a) ýO= 46,50 j 40,8 g soit 0,3 MOle). On porte à 1ý

pendant 12 jours. Le mélange réactionnel brut est distillé sous vide.
Rendement : 41 1

lb : 128°/11 mm Ba ( litt.(205) : 129-131°/ 15 mm Ha) ;
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r'sidu, distillé sous vide.

: (C!!3)2CH-
(10H) : CH3 éthylénique et cycle

(6H)

C = 43,98 t j H = 6,23 t ; Cl = 39,35 t

Si = 10,58 '7.

= 1,63

(CH)0)35i
(lH) éthylén1que

(J = 5,5 Hz)

(9H)

ô = S,)

ô= 0,95

ô= 3,55
6= 0,8 à 2,2 et s

s

multiplet

Trouvé

Rendement : 38 7. (29,2 g)

Eb : 125-7°/14 mm Hg (produit pur ý 90 7. d'après CPV)

IR (liq.pur): \) C-H (éthylénique) : 3025 em-l

\)C=C '; 1665 cm-1 (très faible)

\) Si-O-C (2 bandes "larges) : 1200 et 1100 em-1

a 25 = + 104,4 (liquide pur, I = 0,1 dm)
D

Analyse : Calculé pour C1lH240)5i C = 60,82 7. j H = 9,42 ; Si = 10,94 7.

ýroUY' C - 60,67 ý ; H = 9,44 ; Si = 10,66 ý

RHN (CC14) d s = 0,93 (J = 6Hz) (6H) (CH3)2CH
s 61= 1,83 (3H) C!!3 éthylénique
massif non résolu ô = 1,1 à 2,5 (7H)
m 6 = 5,55 (lH) : éthylénique

IR (liq.pur) \) C-H (éthylénique) :' 3020 cm-l

V
-

O=C -v 1660 em-1 (très faible)

(a)ý3= + 70,50 (c'= 2,5 CCI4)

Analyse Calculé pour C10H19Cl35i C = 44,54 t j H = 5,61 t ; Cl = 39,44 t

Si = 10,41 '7.

puis on filtre le chlorhydrate de pyridine. Le filtrat est concentré et le

obsolu est ajouté en 1 heure. Le mélange réactionnel est agité pendant 1 heure,

anhydre et refroidit à OOC.' Un mélange de 100 g de pyridine et 100 g de méthanol

* ý±2_ý!!ýýýý2ýýý!!ý!:ý_eýýýýýýýýýýý:ý (38, C1)H24o)5i , M = 256,8)

ý brut réactionnel obtenu de façon identique à l'expérience précédente d'hydro-

silylation de l' a -pinèýe par le trichlorosilane est dissout dans 300 ml d'éther



flux, on ajoute 5 ml d(AcOEt puis 20 ml d'HCl

Rendement : 60 ý

5

( î 7, C
l

)11,)
2

Si, t-I = 170)._ l c:

(liquide pur, I = 0,1 dm)

-1
Ô

-1
\I SiH : 2180 cm SiH3 : 940 et 960 cm

"\lC=C : 1665 cm
-1 (faible)

a25 = + 142,3°578

Eb : 135-140°/15 mm Hg

IR (liq. pur)

- 190 -

\
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* .I.' -t ') (." r 1
... L'"1 ê ,ý,' n L' -, '; I - _" '" l_._ýýý-ý-ý-ý--------------------

RMN (CCI4) d ô = 0,91 (J "'6Hz) (6tl) isopropyle

6 = 0,8 , 2,2 cyclem a

hg 5 Ô
= 1,7 (3H) CH3 éthyléniqueH

ý SiH3 d ô = 3,6 (J 3Hz) (3H) SiH3
(découplé par irradiation vers ô = 2 ppm (Ha»

multiplet non résolu = 5,3 (lH) " Hb éthylénique.

(découplé par irradiation sur Ha)

Eb : 60-62°/12 mm Hg)

méthoxyles du silicium par des groupes éthoxyles

on filtre le catalyseur et distille. Le produit obtenu résulte de l'échange des

sous 1 atmosphére à température ambiante dans l'éthanol absolu. Après 3 semaines,

* !!!ý:ýýýlý!!ý!:ý_eý:ý_ýýý:ýýýý (C16H3403Si , M = 302,5)

10 mHoles de triméthoxysilyl-2 paramenthène-5 sont hydrogénés sur Nickel de Raney

J

I
ý

j

à 10 ·1"" Extraction, Séchage (Na2S04)
I

et distillation permettent d'isoler le produit.

Ii'Rendement : 61 ý

d'éther et ajoutés à 450 mg de LiAIH4 dans 20 ml d'éther. Après 24 heures au re-

2 g (7,8 ml-loles) de triméthoxysilyl-2 p ar ament.hè ne-o )3 sont dissous dans 30 ml

RMN (CCl4) : m Ô = 0,8 à 2 (28H): protons alicycliques et aliphatiques

ý dont triplet (J = 7Hz) dQ à (CH3CH20)3Si
q ô = 3,8 (J = 7Hz) (6H) (CH3CH20)3Si

IR (liq.pur) : \I Si-O-C: 1090 et 1120 em-I (larges et fortes)

à

p

L'hydrogénation du triméthoxysilyl_2 paramenthène-5 sur oxyde de platine Ada.s s

et sous pression (60 atm.) dans le méthanol absolu en présence d'acide acétique e

(MeOH/AcOH = 96/4). "est très incomplète après 10 jours à température ambiante.
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8. SiLll1c!-> insolubilisýs

Si = 1,85 '7. (0,65 méq.Si/g)Analyse

ýoc le mélange réactionnel qui a pris une coloration rouge orangé. On agite

dégazé et séché sur alumine basique). On ajoute BuLi-THEDA à 20oe, puis on porte

OOml et dégazé puis mis en suspension sous azote dans 200 ml de cyclohexane

,10 Beads SX-1 200-400 mesh,réticule 1 %) est placé dans un tube de Schlenk de

.hyléthylène diamine (disti llée sur potasse avant emploi). Le polystyrène (32,4 g

ý complexe BuLi-THEDA est préparé dans un tube de 5chlenk sous azote par addition

ie 100 ml de solution 1,2M de but y l Lf t h Ium dans I 'hexane à 0,12 Mole de tétrarr.é-

l. 2èmeméthode (résine 43b)..------------

endaýt 65 heures, puis on décante et siphonne le solvant avant de laver la résine

lthiée (rouge) par 150 ml de cyclohexane puis 2 x 100 ml d'éther. La résine est

uspendue dans 200 ml d'éther sec puis on ajoute une solution de 9,6 g de phényl-

hlorosilane dans 20 ml d'6ther : la r6sine est immédiatement décolor6e {alors

[6x 200 ml), eau (6 x 200 ml), THF/eau SO/50 (3 x200 ml), THF (3 x 200 ml) et

ý résine est essorée et lavée successivement par : eau, dioxanne/eau SO/50

ý la suspension obtenue, on ajoute 11 g de LiAlH4 en suspension dans le THF et

ln agite 72 heures à température ambiante. On traite par AcOEt, puis à l'eau.

1,5 Mole de phényltrichlorosilane, puis on agite 20 heures après retour à 20oe.

.ithium dans l'éther (106). A la suspension de résine 1 ithiée, on ajoute à ooe

:uspension sous azo t e dans 650 ml de THF· sec et traitée par 1,3 Moles de but yl-

7g de brome dans 800ml de eel4 en présence de chlorure ferrique selon

EINSHENKER et al. (106). La résine obtenue (108 g, 3,45 méq.Br/g) est mise en

3g de résine polystyrène (Pro labo XAD 2) purifiée sont bromés par action de

ýther sec (3 x 200 ml). On sèche sous vide (1 nm Hg) à 500e jusqu'à poids constant.

IR (Nujol): v 5iH : 2160 cm-1

Ô 5iH2 : 950 et 860 cm-1
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que l'action du phénylsilane dans de s co ud i t i o n s Jn.dogues n'ciltratne Pol- ,I ,
li 'le deco.

loration). Après une nuit à 20°C, on essore et lave par:

1) Ether (4 x 50 ml) ; 2) NH4CI 10 % dans dioxanne-eau SO/50 (5 x 60 ml)
; 3) dio_

xanne-eau SO/50 (4 x 50 ml) ; 4) THF (3 x 50 ml) ; 5) THF-C6H6 75/25 (60 ml),

SO/50 (60 ml), 2S/75 (60 ml) 6) C6H6 (3 x 50 ml).

On sèche sous vide (4 mm Hg) à 50°C pendànt 2 heures à l'6vaporateur rotatif.

On obtient 40 g de résine.

Analyse: SI = 3,71 ! 0,1 \ (1,32 -'q.Sl/g).

,
."

.->_

J.....

',;_'

',! 'II!"" ,'. c
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ý GENE RAL ITE S

-1
ý Si-H2 (vers 950 cm ) (cas de dihydro-

silanes)

Si-H (cas des monohydrosilanes)diaparition de la bande V

disparition de la bande

La solution obtenue est injectée (seringue ou canule) dans le tube de Schlenk

L'avancement de la réaction peut @tre suivie de 3 façons différentes par

ýlante (sauf indication contraire).

Les solvants pour hydrosLlylations (benzène, toluène, """ ) sont purifiés par

ýassage sur colonne d'alumine basique puis distillés sur hydrure de sodium en

ýes préalablement purgées.

Les solutions catalytiques sont obtenues en agitant sous atmosphère d'azote

" DM disparition des signaux des prodýits de départ (Siý, COCýlt """ )

apparition des signaux de l'éther silylique forDé.

pendant 1/4 d'heure à 20°C, le complexe précurseur (RhCODCl)2 et le ligand en

ýlution dans le benzène.

contenant le silane et lé composé carbonylé préalablement dégazés et mis sous

Le complexe précurseur [Rh(cyclooctadiène)Cl]
2

est préparé à partir de RhC13,

,ýO selon le mode opératoire de CHATT et VENANZI (211)

aýsphère d'azote. L'apport de solvant est généralement limité à la quantité

atmosphère d'azote; ils sont conservés sous azote et prélevés à l'aide de serin-

ýcessaire à la préparation du catalyseur sauf dans le cas où l'un des réactifs

(silane ou cétone) est solide. Le mélange réactionnel est agité à température

r. HYDROSILYLATIONS

analyse de prélèvements effectués à la seringue :

" Infra-Rouge . disparition de la bande V c=o du dérivé carbonylé

apparition de la bande V Si-O-C (vers 1100 em-1)
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ýtalonnage.

!
I

I

I

(hydrolyse), éventuellement après évapora-

On agite 2 heures à 20GC. On évapore le solvant et on chroMatographie

- addition d'une solution d'acide chlorhydrique dans l'acétone aqueuse (acé-

La fin de la réaction (disparition totale du dérivé carbonylé) est déterminée

- addition d'une solution d'acide paratoluènesulfonique dans le méthanol

Le solvant est évaporé sous vide. L'éther silylique intermédiaire peut alors

être isolé par distillation ou chromatographie sur colonne de silice (éluant :

hexane). Dans le cas le plus fréquent, le résidu est hydrolysé ou méthanolysé

(cas des r6ductions de l'acétophénone) la quantité de cétone restante est

déterminée par comparaison avec un étalon interne (n-Hexadécane) après

tion ýous vide d'une partie ou de la totalité du solvant.

par au moins deux ce ces méthodes.

tone/HCl aqueux 10 % v/v : 80/20)

(0,5 g/16O ml) (méthanolyse).

sur silice ou alumine (cas de la méthanolyse). Dans le cas de l'hydrolyse, le

mélange réactionnel est dilué par addition d'eâu et d'éther; la phase aqueuse est

lavée à l'éther et les phases organiques jointes sont lavées à l'eau à neutralité

et séchées sur Na2S04' pýis concentrées. Le résidu est distillé sous vide ou chro-

matographié. Dans les réductions de l'acétophénone, le rendement en phényl-1 étha-
\

nol est déterminé par CPV à l'aide de l'étalon interne (n Hexadécaný) avant dis-

tillation. Dans les autres cas (sauf spécification contraire), les rendements

correspondent à des produits isolés par chromatographie ou distillation. Ces ren-

dements n'ont pas été optimisés. La distillation a été retenue chaque fois que

posiible, car elle permet d'obtenir rapidement le produit quoique souvent avec

un rendement plus faible que la chromatographie. L'examen des spectres (en par-

ticulier, de RHN) du brut réactionnel indique très généralement la formation

quantitative des éthers silyliques attendus.
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(litt.(166) : 89°/32 mm Hg)

RMN(CC14) . m ô = 0,7 à 2 (27H) nC6H13 et cyclohexyle.

hextuplet é = 3,8 (J 6Hz) ( IH) SiOC!!(CH3)C6H13
s(élargi) ô = 4,83 SiHO-
m ô= 7,3 et 7,6 (SH) aromatiques (Si-Cý)

Eb : 74°/10 mm Hg

(a)ýo = - 4,2G (liquide pur, d!o= 0,82, 1 = 0,1)

Les synthèses des produits suivants sont donnés à titre d'exemple.

ýndement : 80 t

IR 'V SiH : 2130 cm-l

'V Si-O-C : bande large et intense à 1080 em-I

* ýi:ý_ý!:ýý!:ý_ý!f:ýý!:--ý!:ý (Sulcatol 87, C8H160., Il ý 128ý-

Le produit est obtenu de faýon analogue; l'hydrosilylation de la Déthyl-6 hep-

tène-2 one (12,5 mMoles) étant réalisée par le diphénylsilane (15 mMDI.a).

laUon .( rendement : 70 %) étant légèrement contaminé par un dérivé silylique.

l'octanol-2 par double distillation; le produit obtenu après la première distil-

Après hydrolyse et traitement suivant le mode opératoire général, on obtient

Après 6 heures à 20GC, les spectres de RMN et IR du brut réactionnel indiquent la

formation quantitative de l'éther silylique (phénylcyclohexylsilyloxy-2 octane).

* ýý:ý_ýý=ýýý!:ý (C6H80 , M = 96)

ý'ýrtanone-2 (10 mMolts) est hydrosilylée par le phpnylcyclohexylsilane (11 mMoles)

dans 2 ml de benzène en présence de RhCl(-)DIOP (0,2 % molaire).

Il HYDROSILYLATIONS ASYMETRIQUES DE CETONES ALIPHATIQUES
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en accord avec les structures.

le mode opératoire général.

106-7°/18 mm Hg)

(c = 5,1 - CHC13)

Rendement : 62 %

Rendement : 68 %

lb : 96-98°/14 mm Hg (litt.(193)

(a)ýO = + 13,0 (c = 4,82 - CH2C12)

Eb : 90°/2 mm Hg

(
)25 = + 5 150a 0 '

* R(+) (bromo-4 phényl)-l éthanol (C H BrO , M = 201)------------------------------- 8 9

C. HYDROSILYLATIONS ASYMETRIQUES DE CETONES AROýýTIQUES

Nous décrivons à titre d'exemple, quelques préparations d'arylalkylcarbinols et

de benzhydrols. Le catalyseur utilisé est toujours RhCI(-)OIOP (0,2 t molaire)

et le benzène est pris comme solýant. Les spectres RMN et IR des produits sont

Rendement : 76 %

a22= + 18,30 (liquide pur, 1 = 0,1 dm)
n

silane (16,5 mMoles) (benzène: 2 ml, 6h à 200e)

* ýý!2_e!ýý!l!:!_ýýý!ýý! (C9H120 , M = 136)

Hydrosilylation de la méthyl-4 acétophénone par l' a-naphtylphénylsilane

(16,5 mMoles) (benzène: 2 ml, une nuit à 20°C), hydrolyse et traitement selon

* ýý!2_ýýý:ýýýl:ýeýýýl!ý:!_ý:ýýýý! (C9H1202 ' M = 152)

Hydrosilylation de la méthoxy-4 acétophénone (15 mMoles) par l' ýnaphtylphényl-

Hydrosilylation de la bromo-4 acétophénone (15 mMoles) par l' a-naphtylphényl-

silane (16,5 mMoles) (benzène: 2 ml, une nuit à 200C)

Rendement : 60 %

{a)o25 = + 16,60 ( c = 7,22 - CHeI3)

*
!ýý2_ý:!!!!ýý:ýýý:ýr!:ý_eýýýl!2:!_ý:ýýýý! (C9H9F30 , M =. 190)

Hydrosilylation de la trifluorométhyl_4 acétophénone par l' ýnaphtylphénylsilane
(benzène : 2 ml , 3h à 20°C)

":"-
.Ôc



(litt.(93) : 66-67°C (racémique»

(c = 5,05 - C6H6)

Rendement : 98 %

PF = 60-61°C

(a)ý5 = _ 3,540
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Rendement : 60 %

* R(+) (naphtyl-2)-1 éthanol (C HO, M = 172)-------------------------- 12 12

PF = 58-60°C

(a)ý5 = _ 4,76° (c = 5 - C6H6)

t ". of
" 1

Rendement : 81 %

Rendement : 55 %

Eb : 120°/17 mm Hg

(a)ý2 = - 7,6 (c = 5,1 - C6H6)

nyl)phénylsilane (15 mMoles) (benzène: 5 ml, 16h à 20°C)

hexane/éther 70/30)

de la même façon le S(-) méthoxy-4 benzhydrol

Le produit est obtenu par chromatographie sur colonne de silice (100 g - éluant

* ýi:2_ý!ýýýýý:ý_ýýýýýýý!ý! (C14H1402 ' M = 214)

Hydrosilylation de la méthoxy-4 benzophénone (10 mMoles) par le (méthoxy-4 phé-

Hydrosilylation de Ilacétyl-2 naphtalène par 11 a-naphtylphénylsilane (benzène

2 ml , Sh à 20°C)

Lorsque l'hydrosilylation est effectuée par II, oc-naphtylphényl.ilane, on obtient

Eb : 120-2°/1 mm Hg

PF = 66-670C

(a)ý3 =+ 22,340 (c = 4,83 - CHC13)

* !i:2_ý!ý!!!ý!:! (C10H120 , M = 148)

Hydrosilylation de la tétralone-1 par lla-naphtylphényl.ilane (benslne 2 'ml,
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b

d

fý

oý

53-54°C (racémique»(litt.(93)

(litt.(93) : 65°C (racémique»

(litt.(ýl): 61-63°C (racémique»

(c = 5 - CH)6 6

Rendement : 82 %

PF = 50-510C

Rendement : 95 %

Rendement : 24 %

PF = 59-6Ù"C

(a)ý2=+3,1

PF = 62-63°C

22
(a) 578

= + 3,96

Après 40 heures à 20DC, il ne reste plus de cétone (spectre IR) j on concentre

sous vide. Les spectres IR et RMN du résidu huileux brut sont en accord avec la

La solution catalytique est préparée en dissolvant sous azote 4,9 mg de

1. ýý:!ýý!ýý!ýýýeýýý!:!2eýýýý!ý!!ýý! (C22H245i , M = 316)

a. Hydrosilylation de la pentanone-2 par le cyclohexyl a-naphtylsilane

D. SYNTHESE DE SILANES CHIRAUX PAR HYDROSILYLATION ASYMETRIQUE

* ýý:2_ýý:ýr!:ý_ýýý:ýrý:ý! (C14H140 , M = 198)

Hydrosilylation de la méthyl-4 benzophénone (5mMoles) par le (méthoxY-4 phényl)

phénylsilane (5,5 mMoles) (benzène: 2 ml, 24h à 200C)

(RhCODCI)2 et 10 mg de (-)DIOP dans 5 ml de benzène et injectée dans un tube de

Schlenk contenant la solution (dégazée et sous azote) de pentanone-3 (10 mMoles)
I

et de cyclohexyl a-naphtylsilane (10 mMoles) dans 10 ml de benzène.

rométhyl-4 phényl) phénylsilane (11 mMoles) (benzène : 5 ml, 24h à 20°C)

* ýýý2_::!ý!ýý:ýýýýýr!:ý_ýýý:ýrý:ý! (C14HIIF30 , M = 252)

Hydrosilylation de la trifluorométhyl-4 benzophénone (10 mMbles) par le (trifluo-

* ý£ý2_ý:ýýý:ý_ýýý:ýrý:ý! (C13HIIBrO , M = 263)

Hydrosilylation de la bromo-4 benzophénone (5.mMOles) par le (trifluorométhyl-4

phényl) phénylsilane (5,5 rnMoles) (benzène : 2 ml, 28h à 20°C
J avancement < 50 %)
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est isolé par chromatographie sûr colonne de silice (éluant : hexane) sous for-

bromure de phénylmagnésium dans le THF au reflux. Après contr8le en CCM de la

être analysé comme un doublet (J IV 1Hz)
attribué à Pha NpSiH-C!!(CH2>S

(lOR) C!!2 du cyclohexyle
(J IV 1Hz) (lH) SiH
caractéristique de (C1ý7)(C6!!5)Si

-1cm

-12140 cm

2140

(c = 3,8 - pentane)

v SiH

\} SiH
I

\} SiOC 1100 à

= _ 5,80 (c = 3,8 -pentane)

RMN (CCl4) : m ô =: 0,9 (lH) pouvant
quintuplets (J = 4Hz) et

2 massifs IS
= 1,2 et 1,7

d (mal résolu) Ô = 5,02
m ý = 7,1 à 8 (12H)

RMN (CC14) . m ô = 0,7 à 2 (21H) . superposition des signaux (2 massifs. .

6 = 1,2 et 1,7)dOs au cyclohexyle et au système éthyle
(tô == 0,9 et quadruplet 0=1,45) dQs au groupe isopentoxy
quintuplet IS = 3,60 (J = 6Hz) ( IH) SiOC,!!Et2

d (mal résolu) IS -= 5,05 ( IH) SiH
m ô= 7,2 à 8,1 (7H) SiýC10!!7 )

IR (liq.pur)

IR (liq.pur)

(a) 25

(a)25 = + 0 10
578 '

Analyse Calculé pour C22H24Si C = 83,48 % ; H = 7,64 ý

C = 83,10 % ; H = 7,64 ý

\) SiPh \435 et 1120 cm-1

Itenu.

lÇon le cyclohexyl a-naphtylphénylsilane identique à l'échantillon précédemment

! bromure d' a_naphtylmagnésium dans le THF au reflux. On isole de la même

" ilydrosilylation de la pentanone-3 par le cyclohexylphénylsilane

On procède comme prêcédemment. Le cyclohexylphényl isopentoxysilane intermé-

laire brut (caractérisé par les spectres de RMN et IR) est traité par un excès

me d'huile incolore.

disparition de l'alcoxysilane, on hydrolyse. Le cyclohexyl a-naphtyl phénylsilane

structure attendue (cyclohexylanaphtylisopentoxysilane)

Ce produit brut est dissout dans 20 ml d'éther anhydre et traité par un excès de
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2. Détermination de la configuration absolue et du pouvoir rotatoire du cyclo-

hexyl a-naphtylphénylsilane.

Nous avons procédé par corrélation avec l' a-naphtylméthylphénylsilane dont

les caractéristiques chiroptiques sont connues (11).

On prépare 30 mMoles d' ýnaphtyiphényl(phényl .-1 éthoxy) silane optiquement actif

par hydrosilylation èe l'acétophénone par l' a-naphtylphénylsilane catalysée par

RhCl(-)DIOP. Le produit brut obtenu (caractérisé par ses spectres RMN et IR) eS.L

divisé en deux parts égales "

- L'une est traitée par 30 rnMoles d'iodure de méthylmégnésium dans l'éther à

20°C. Après contrBle de la disparition de l'alcoxysilane par CCM, on hydrolyse.

Le produit est isolé par chromatographie sur colonne.

On obtient le S(-) méthyl -naphtylphénylsilane

(a)
23

= - 12,2° (c = 13,9 - pentane) donc de pureté optique 33,9 % (11)D.

- L'autre partie de l' a-naphtylphényl(phényl-l éthoxy)silane est traitée de

la même façon par le bromure de cyclohexylmagnésium pour donner le S(-) cyclohe-

xyl a-napýtylphénylsilane identique à l'échantillon authentique.La pureté optique

et la configuration absolue sont les mêmes que celles du méthyl a-naphtylphényl-

silane obtenu précédemment. D'après cette valeur de 33,9 % de la pureté optique

nous calculons les valeurs du pouvoir rotatoire maximum du (S) cyclohexyl a-naph-

tylphénylsilane données ci-dessous (c = 3,8 -pentane)

Longueurs d'onde (nm) . 589 578 546.

(a)
2S (P.O, = 33,9 %) - 1,87 - 1,97 - 2,37

(a)
2S max, calculé - 5,52 2,37 - 6,99

C

E, HYDROSILYLATIONS DE CETONES FONCTIONNELLES (Chapitre IV)

l, Hydrosilylations des cétones a eEtinsaturées

*
!ý!ýýýý!ýý!ý!ýýý:!_ýýýýý!:ý_:ý:!ýý!ýýý! (C13H260 Si , M = 226)

Préparé par hydrosilylation de la méthyl-3 cyýlohexène-2 one par le triéthylsilanl

catalysée par (PPh3)3RhCl (2h30 à SOOC)



Eb : 60°/14 mm Hg

Rendement : 52 %

éthylénique

v SiPh : 1435 et 1125 em-I

v C=C :1665 cm-1
v SiH -: 2150 cm-1

I -1
v Sd-O-C: 1080 cm

IR (liq.pur)

RMN (CCl4) . t <5 = 0,65 (6H) CH2Si.

m f. = 0,9-1 ( 12H) CH3CH2Si et CH3CH
m Ô

= 1,3 à 2,5 (7H) protons du cycle
multiplet non résolu <5

= 4,75 proton éthylénique

. mm (CC14) ý = 0,5 , 1,2 (24H) SiEt3 + Cý-CH + (ý)2CR. m a.

m 8 = 1,6 à 2,8 (4H) protons du cycle + proton en 8

d ô = 4,78 (J = 4Hz) (lH) éthylénique en 2

t ô = 5,58 (J = 4Hz) (lH) éthylénique en 5

IR (liq.pur) v C==C
. 1650 et 1595 -1

" . cm" ."- -jý,,!

v Si-O-C : 1200 et 1250 cm-1

Eb : 65-75%,1-0,2 mm Hg

identique à un échantillon préparé (rdt : 18 %) selon POSNER et al. (151)

Rendement : 32 %

_ 20ý _

* !!!!ýýl!!!!l!ýýl:ý_eý:ý_ý:ýýýýý!ýý::ý!ý£ý)(55, C16H300Si , M = 266)

Ibtenu par hydrosily1ation de la pipériténone 51

Rendement: 50 % (chromatographie sur alumine activité 2 éluée à l'hexane)

s 0 = 5,51 (lH) SiR
m ô = 7,3 à 7,8 (lOH) aromatiques

?ar (PPh3)3RhCl

Eb : 105-110%,5 mm Hg

RMN (CCl4) : multiplet non résolu Ô = 1,88 CH3
m Ô = 1,6 à 2,1 CH2 du cycle
multiplet non résolu ô = 4,4 (IR)

ýlave)

* ý!eýýýý!ý!!ý!ýýý:!_ýýýýý!:ý_ýýý!ýý:ýýý: (C19H220Si , M = 294)

ýydrosilylation de la méthyl-3 cyclohexène-2 one par le diphénylsilane catalysée

* !:!ýýýýý!ý!!ý!ýýý:!_ýýýýý!:ý_ýýý!ýý=ýýý= (Cl0 H200Si , M =_184)

?réparé de façon analogue par hydrosilylation avec le triméthylsilane (en auýoý
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(6H) (Cý)2CH-
(3H) CH3
cycle

(CH3)2C!:!-

<5
ý. 6,66 (lH) H éthylénique

RMN (CC14) . d " = 1,00 (J = 8,2Hz)
.

d cS
= 1,03 (J = 6,7Hz)

m é = 1,8 à 2.,7 (5H)

heptuplet é = 2,88 (lH)

RMN (CC14) : m
cS

::::: 0,5 à 0,8 (6H) CH2Si
m é == 0,8 à 1,2 (15H) (CH3CH2)3Si et (CH3)2CH
quintuplet é = 1,3 (J = 7Hz) (lH) CHeH3
m . é = 1,5 à 2,3 (6H)

heptuplet (J = 7,5Hz) (lH) CH(CH3)2

lendement : 55 I

produit donne quantitativement la
Par hydrolyse, ce

HOM = 152)* Para menthène-4(5) one-3 (56, Cl0 16 '------------------------

2. Hydrosilylations aSymétriques des a-cétols et de leurs esters

Rendement : 50 %

* Triéthylsilyloxy-3 para m:ýýýýý::ýýý2 (57, C16H320Si , M = 268)-------------------------
Obtenu par hydrosilylation de la pulégone ou de la pipéritone et purifié par

chromatographie sur alumine (éluant : hexane)

Par hydrolyse ce composé donne quantitativement un mélange de menthone et iso-

menthone.

* S(-) diphényl-2,2 tertiobutyl-4 dioxa-l,3 silolanne-2 (ý, R = tBu,-----------------------------------------------------
C1SH2202Si ) M = 302)

Ce produit est préparé par hydrosilylation de la diméthyl-3,3 hydroxy-l butanone-2

(40 mMoles) par le diphénylsilane (40 mMoles) dans 2 ml de benzène catalysée par

0,2 1. de RhCl(+)DIOP. On obtient une bouillie que l'on reprend dans un peu d'éther

isopropylique. Le produit est essoré et lavé à l'éther isopropylique puis séché

au dessicateur sous vide.

multiplet non résolu

1680
-1

IR ( liq.pur) \) C==O cm

V , 1630
-1

\)
C=C

. cm



aromatiques..

t-butyle
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(J = 7Hz) (6H)

(1H) Cý(CH3)2
à 4,1 (3H) Cý-Cý2
Ô = 7,4 et 7,65 (4H et 6H)

-1
:1430 cm

= 0,97 (9H)

(c = 5,57 - CHCll)

s

-1
\)

Si-O-C : 1110 et 1160 cm

système ABM mal résolu 8 = 3,6 à 4,3 (3H) Cý-Cý2
m 6 = 7,4 à 7,65 (4H et 6H) aromatiques

-1
\) Si-Ph : 1430 cm

.\) Si-O-C: plusieurs bandes de 1050 à 1130 cm-1

( a )
ý5 = _ 1, 62

IR (Nujol): \) Si-Ph

PF (après recrsitallisation dans' Pacétone) = 158°C

IR (Nujol)

RMN (CDCl3) : d ý = 0,98
m ý = 1,73
m Ô = l,5

2 massifs

Rendement : 15 %

Rendement : 25 %

PF = 155°C (brut)

IR (Nujol)

\) Si-Ph: 1430 cm-1

V Si-O-C: 2 bandes à 1050 et 1120 cm-1

(a)ý5= _ 1,10 (c = 4,19 - CHCl3)

25
(a)D = - 0,640 Cc = 3,46 - CHCl3) (avant recristallisation)

PF (après recristallisation nans le benzène) = 172°C

* ýý:2_ý!eýýýl!:ýlý_ýýýýl!:ý_ý!ýýý:!!ý-ý!!ý!ýýýý:ý (61, R = CHl,

C15H16025i , M = 256)

Comme précedemment à partir de l'hydroxy-l propanone-2

* i:2_ý!Eýýýý!:ýlý_!ýýe:ýeý!:ý_ý!ýýý:!Lý_ý!!ýýýýýý (61, R = iPr,

C16H2002Si ! M = 27ý)

Cýrýýe précédemment, à partir de 40mMoles de méthyl-3 hydroxy-l butanone-2

PF = 147°C (brut)

1 RMN (CDCll) . d f. = 1,20 (J = 7Hý) (3U) : CHl.

, m fi = 3,7 à 3,9 (2H) . CH2"

, m Ô = 4,36 (lH) " CH.
!

2 massifs Ô = 1,5 et 7,9 (4H et 6H) I IlrOmatlque.

I

1

1
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(c = 0,74 - CHCI3)

Rendement 75 %

Rendement : 50 %

RMN et IR identiques à ceux d'un échantillon auchentique

(a)ý5 = _ 2,74 (c = 2,7 - éthanol absolu)

25
(a)D = 0,7

puis réextraction en continu ý l'éther.

La réduction de 2,5 g de dioxasilolanne (ý, R = tBu) par LiAIH4 dans l'éther

donne le produit isolé par passage dans la phase aqueuse, lavage à l'éther
... .,. ...

( 2 R
- CH C HOM = 16)* S(+) propane diol-l,2 L - 3' 3 8 2 '----------------------

- 20':' -

.l
25= + 0,54 (liquide pur, I ý-:: 0,1 dm)
D

* S(+) diméthyl-3,3 butaýý_ý!ý!:!!ý (62, R = tBu, C6H1402 ' M == IlS)----------------------

* ýýýýý!:ý_ýýýýýý_ý!ý!:!!ý (62, R = iPr, CSH1202 ' M = 10ý)

Le produit est obtenu comme ci-dessus par réduction du dioxasilolanne

* ýý:2_ýýýýý!:!_ý:ýýýý_ý!ý!:!!ý (62, R = Ph, CSHI002 ' M = 138)

Il est préparé par hydrosilylation de l' a-hydroxyacétophénone et méthanolyse sui-

vie de purification par chromatographie sur colonne de silice (éluant hexaneý

Par méthanolyse (quantitative) dl' dioxasilolanne précedent (g, R == CH3).

I a, l'e'ther (élimination du diphényl diméthoxysl'lane)Extraction à l'eau et avage

, . contl'nu a' l'e'ther de la phase aqueuse.
et reextract10n en

éther) :',
'

..

iraphie sur colonne de silice (éluant : hexane/éther _ SO/20)
"ndement : 70 ý (huile incolore)

"

..,Hydrosilylation de l' cx-benzoyloxyacétophénone (15 mMole.s) par le diphény.lsi,laný. '1
(16,5 mMoles) catalysée par RhCI(-)DIOP suivie d'une hydrolyse ac.ide eý ,:hJ;'ý.""
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Par réduction par LiAlH4 dans l'éther, on obtient le S(+) phény1 éthane diol-l,2
20

(Cl) 0
= + 10,93 (c = 4 - éthanol absolu)

OH

.."..

..

Cý5C02-
autres aromatiques

(9H) (CH3)3C-
(IH) disparait en présence de O2°

(c = 5,22 - éthanol absolu)

, -1
v OH : 3500 cm

-1
V C==O : 1710 cm

spectre ABM (JAM = 3Hz, JBM = 8Hz, JAB = 12Hz)
partie A f,= 4,45 , partie Bô = 4,15 , partie C

partie C ô = 3,53 tBu C!!(OH)-CýOCOPh

(Jorn = 8 Hz Jop = 2Hz ) : H ortho de C6H5-C02-
(3H) autres aromatiques

dd ý = 8,0

ID ô= 7,4

_ 20ý _

ma S S i f ô = 7,2 à 7,7 (8H)
-1

(v OH: 3450 cm large)
v C==O .: 1695 cm-1

v aromatiques : 1600, 1595 et 1495 em-1

\)C-O : 1280, 1140 et 1080 em-I

IR (liq. pur)

RMN (CDC13) : s 0 = 0,98
s ô = 2,5

Rendement : 4ý ,.

Eb : 130°/1 mm Hg

RMN (CDC13) s ô = 3,3 (lH) (disparait en présence de O2°) . OH.

spectre ABM (JAM=4Hz JBM = 7Hz)
partie AB f, = 4,45 (2H) C!!20COPh

1

partie M Ô = 5,08 (lH) . -C!!(OH).

dd ô = 8,05 (J = l,5Hz J = 8Hz) (2H) H ortho de
. om op

IR (liq.pur)

25
(Cl)O = + 1,66

{ Cl)ýO = + 19,6

phty1 phénylsi1ane (16,5 mMoles) catalysée par RhCl(-)DIOP (0,2 %)

* §£tl-ýýýý2ý!2ýý:!_ý!ýýýýý!:ýlý_ýýýýý2!:ý (66, R = tBu, C13H1B03 ' M = 222)

Hydrosily1ation de la benzoyloxy-l diméthyl-3,3'butanone (15 mMo1es) par l'Cl -na-

* ýýt2_ýýýý2I!ýýI:!-ýýeýýý2!:ý ( 66, R = CSHl1, C14H2003 ' M = 236,3)

Hydrosi1y1ation de la benzoy10xy-1 heptanone-2 (12,5 mM01es) par le diphény1silane

(14 mMoles) catalysée par RhCl(-)DIOP (Bednzène : 2 ml , BOh à 20oe, avancement

M I) " Le produit est iso1& par distillýtion.



i

Hydrosilylation de l'allyl-2 méthyl-2 cyclopentanedione-l,3 par le triéthylsilane

111

J

I
.

I

!

(c = 5,85 - CHC13)

- /.08 -

cis diphényl-3,3 méthyl-7 oxo-8 oxa-2 sila-3 bicyclo

= - 12,94

RMN (CDCI3) q ý = 0,44 (J = SHz) (6H) (CH3C!!2)3Si
t f, = 0,88 (J = 8Hz) (9H) (C!!3CH2)35i
s f, = 1,04 (3H) CH3
m f, = 1,6 (2H) CH2
s 6 = 2,71 (4H) CH2-CH2 (cycle)

IR (liq.pur) . 'v e=o : 1720 cm
-1

.

Analyse : Calculé pour C15H2S02Si C = 67,10 % . H = 10,51 "L . Si = 10,46 ý
J ,

Trouvé C = 67,05 % ; H = 10,55 % ; Si = 10,75 %

ru-{N (CDC13): s Ô
= 0,93

massif complexe ý = 0,7 à 2,7 (13H) CH3 et CH2 cycliques
multiplet non.résolu Ô = 6,6 (1H) CH-O

m 6 = 7,2 à 7,7 (10H) caractéristique 5i(e H )A2

IR (Bq.pur) : \) C=O : 1730 cm-1 v aromatiques: 1595 cm-1
-1

v 5iPh :' 1435 et 1130 cm
-1

v 5i-O-C: 1080 cm (large)

_ Rëndement : 43 % (et 22 % Ge proýuit de départ)

5. Hydrosilylations asymétriques d' a -cétoesters

* S!:!ýýýl!ý!!l!:ý_e:ýel!2:ý_ýýýýl!:ý_ýlý!ýE:ýýýý:ýýýý::!lý (C15H2S02Si. ,

M = 268,5)

et ajoute 600 mg de LiAIH4, après 1 heure à 200C, on hydrolyse en versant, dans

de la glace. La phase éthérée est lavée deux fois à l'eau; les phases aqueuses

* ýSý2_ý:eýýý:ý!ý!:!!ý (C7H1602 ' M = 132,2)

Hydrosilylation de 1(oxo-2 heptanoate de propyle (14 rnMOles) par l' a_naphtylphê-
4

nylsilane (28 reMoles) catalysée par RhCl(-)DIOP. Après 40h à 20oe, il ne reste

plus de produit de départ. On concentre sous vide et on reprende par 40 ml d'éther

1/2) "

méthanolyse et chromatographie sur couche mince de silice (éluant : hexane-éther

On isole également du (-)

25
(5,3.0) décane (82) (a) D
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Cý3-CH-0
CH3Cý-0

(9H) 0-Si(Cý3)3
(J = 6,5Hz) (3H)
(J = 6,5Hz) (lH)

(5H) aromatiques

(litt.(154) : 68-70%,04 mm Hg)

(c - 1,64 - Ethanol absolu)

RMN (CCl4) : s ê = 0,08
d ô = 1,43

Rendement 96 %

q ý = 4,83

li Ô l': 7,28

( ex ) ý5 = + 4, 16

t:b ý 80°/1 mm Hg
25

(a)D = + 10,7

Par méthanolyse (MeOH + ? % acide paratoluène sulfonique), on obtient quantitati-

Rendement : 50 ý

* (±2_ý!ýýýýI!:ý!ý_ý:!ýýýýI!!!!I!ýýI:ý_ýýýýýý (C9H220Si , M = 174)

'réparé de la même façon que le précédent par "hydrogénation du dýéthyl-3.3 tri-

léthylsilyloxy_2 butène-1 (90, R = tBu)

( )
25'ement le R(+) phényl-1 éthanol : ex, D

= + 3,73

la réaction est complète (CPV). Le catalyseur est filtré sur une courte colonne

10 ml de benzène).On met sous hydrogène (60 Bars) et agite à 20°C. Après 14 heures

seringue la solution catalytique (22,2 mg de RhCODCl + 44,9 mg de (-)DIOP dans

de silice êluée à l'hexane.

* !i±2_ý!!ýýýýl!!!!ý!ýýý:!_eýýýI!:!_ýýýýýý (C11H180Si , M = 194)

18 mMoles d' a-triméthylsilyloxy styrène (90 , R = Ph) sont placés dans un auto-

clave que l'on purge et remplit d'azote (sous 1 Bar) avant d'introduire à la

VI. HYDROGENATIONS D'ETHERS D'ENOLS

ýC03 et concentrée. Le résidu est distillé.

Rendement : 60 %

sont extraites en continu à l'éther. La solution éthérée obtenue est séchée sur
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RMN (CC14) 5 t'i = 0,08 (9H) OSi(C!:!) )

s <5 = 0,8) (9H) (C!:!))C
I

d <5= 1,02 (J = 5,5Hz) (3H) C!:!)CH-O

q <5= ),40 (J = 5,5Hz) (IH) CH)CH-O
1-

(n)25=+0,75 (c = 7,74, - CC14)
D

Le diméthyl-2,2 butanol-3 obtenu après méthanolyse est inactif.

VI. DETERMINATION DES PURETES OPTIQUES ET DES CONFIGURATIONS ABSOLUES

Les puretés optiques des produits sont généralement déterminées par polarimétrie

(après contrôle de pureté par CPV, RMN et IR) sur les produits de réaction ou

après transformation en dérivés connus.

Dans certains cas, la mesure de l'excès énantiomérique est effectuée par examen

des spectres de RMN enregistrés dans CC14 en présence de complexes chiraux d'Eu-

ropium : tris(trifluoroacétylcamphorato)europium Eu(tfacam)3 et tris(dicampholyl-

méthanato)europium Eu(DCM») préparés selon les méthodes décrites (62) (63).

* ýýýý:ý:ý_£ýýýý!2:!_ýýýýýý!
- en présence de Eu(DCM») dans CC14, on observe le dédoublement des signaux du

.

méthyle, du proton benzylique et des protons ortho mais la séparation est insuf-

fisante même avec 0,4 équivalents de complexe.

- en présence de Eu(fFc)3 dans CC14, le dédoublement du signal du benzylique

est important, mais l'élargissement des signaux ne permet pas l'intégration

mêm2 après irradiation sur le méthyle. Cependant, le signal du proton ortho

en position 5 en présence de 0,2 équivalents de complexe apparait sous forme

de deux doublets (JH4_H5 = 7,5Hz) bienýséparés j l'irradiation sur le proton"4

permet de découpler pour obtenir deux singulets (1::.1::.0= 13Hz) la mesure de l'excès

6nantiomérique est alors possible par intégration et pesée des signaux
e.e. = 45 + 3 t.'



ô = 4OJ{z.

(l·iquide pur, 1 = 0,1 dm)25
CLD =+9,59

70 %) en R(+) phényl-l éthanol: (CL)25 = + 17,6'D

* Diméthyl-2,3 cyclopentène-2 01-1 one-4--------------------------------------
,

)

25
l CL D

= .. 2,04

* ýý:ýýý:ý_Eýýýýýý:!_ýýýýýý! (156)

(CL) ý5 = + 16,57° (c = 7,22 - CHCl3)

* ýý!ýEý:! .. ýýe:ýýý!:ý

(CL)ý5= -1,82 (liquide pur, I = 0,1 dm)

L'élargissement des signaux en présence de 0,4 équivalents de Eu(DCM)3 ýst tel

que l'on ne peut effectuer de mesure précise. La pureté optique est évaluée à

intýgration soit e.e. = J6,0 ! 1 %.

En présence de Eu(DCM)3 (0,25 équivalents) dans CDCIl, le signal du méthyle en 2

se dédouble (ýýô = 19Hz) permettant la mesure de l'excès énantiomérique par
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on observe le dédoublement des signaux du méthylène (CH(OH)Cý2CI)

La pureté optique mesurée par intégration est de 45 ý 3 %.

En présence de Eu(TFacam)3 dans CCl4, les dédoublements ne sont pas suffisants

pour pýrmettre la mesure. Par contre, avec 0,3 équivalents de Eu(DCM)l dans CCl4,

pureté optique 33,5 %.

b. Cette valeur est en bon accord avec celle mesurée par corrélation chimique.

ment :

benzyliques (env. 3C:{z) malgré l'étalement des signaux. On mesure ainsi, une

valeur de 36 + 4 %.

Par réduction par LiAlH4 en excès (reflux au THF pendant 120 heures), le (+)bro-

mo-4 phényl-1 éthanol «(Ct.) ý5 = + 16,57 c = 7,22 - CHC13) est converti (rende-

la mesure de l'excès énantiomérique. Il en est de ýême des signaux des protons

a. En présence de 0,3 équivalents de Eu(DCM)3 dans CCl4, les signaux des méthy-

les (doublets (J = 6,2Hz) sont suffisamment dédoublés (21 Hz) pour permettre
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25 % par intégration des signaux du méthylène (666 38Hz).

* ý:ýýýýýýýý:!_ý!ýýýýýý:ý!ý-ýýýýý:_ýý:ý

(a)ýO = + 19,6 (c = 1,484 - CH2C12)

En présence de 0,4 équivalents de' Eu(DCM)3 dans CC14, les signaux du tertiobu_

tyle sont bien dédoublés (666 120Hz). La pureté optique mesurée est de 50 %.

* (Týifluorométhyl-4 phényl)-l éthanolý-----------------------------------

(a)ý2 = + 13,0

a. présence de 0,6 équivalents de Eu(DCM)3 dans CC14, on observe un dédoublement

(666 = 40Hz) des signaux du proton benzylique ce qui permet d'évaluer la pureté

optique à 43 ! 3 %.

b. Par chromatographie en phase vapeur des carbonates mistes (-) menthol.trifluo-

rométhyl-4 phényl-l éthanol selon WESTLEY et HALPERN (110) et mesure du rapport

des disatéréoisomères (mesure des surfaces par intégrateur numérique) on mesure

une pureté optique de 45 ! 1 %.

c. La configuration absolue est déterminée par la méthode de HOREAU (112) sur

l'alcool précédent. L'acide a-phé?ylbutyrique obtenu en excès est dextrogyre

( (a)ýý8 = + 5,9 (c = 9,1 - C6H6». Le (trifluorométhyl-4 phényl)-l éthanol

dextrogyre a donc la configuration absolue R.

Ce résultat est confirmé par la mesure des temps de rétention CPV des carbonates

mixtes avec le (-) menthol, l'isomère le plus abondant étant celui qui a le temps

de rétention le plus élevé, c'est-à-dire selon les auteurý (110) celui dans le-

quel l'alcool a la configuration R.

Les configurations R que nous avons déterminées pour le (trifluorométhyl-4 phé- "

nyl)-l éthanol et le (bromo-4 phényl)-l éthanol dextrogyres sont également en

accord avec les règles empiriques de CERVIN!ý (114) et de PRELOG (202) selon

lesquelles les aryl-l éthanols dextrogyres ont la configurýtion &.
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(lH) CH N
3

, JHH = 6,5Hz) (lH)

CH-OP
aromatiques

d ý = 1,05 (J = 6,5Hz) (3H)

s 6 = 1,14 (6H) (C!!3)2N-
quintuplet 6 = 2,85 (J = 6,5Hz)

':l

doublet de doublets (-Jp_H = 9Hz

m 6 = 7,05 à 7,7 (ISH)

Rendement : 31 %

1. (-)DIOP : (-) 0,0 isopropylidène bis(diphénylphosphino)-1,4 butane diol-2,3--------------------------------------------------------ý------------------

PF = 88°C
25

(ý)578 = - 13,05

IR (liq.pur) V CH (CH3N)! : 2815 et 2790 cm-1
, -1

V P-Ph : 1440 cm
\ -1

V P-O-C : 1015 cm (large)

(a)ýS = + 10,26 (c = 2,83 -'CH2Cl2)

2. Phosphinites

On ajoute la diphénylchlorophosphine (40 mMoles) en solution dans 50 ml de THF

anhydre. On agite à 20°C pendant 20 heures. Le LiCl formé est filtré. Le filtrat

au rouge en présence de bipyridyle) de butyllithium dans l'éther sous azote.

concentré est chromatographié sur colonne de silice (250 g, éluant : éther).

décrite (47).

* i±2_Q:2!Eýýýý!EýýýEý!ý2_ý:ýýýýý!ýeýý2E!ýý (C23H260NP , M = 363,4)

40 mMoles de (-)N-méthyléphédrine sont traitées par 1 équivalent (virage du jaune

Les diphosphines analogues à la DIOP étaient disponibles au laboratoire. Elles

ont été préparées de façon similaire (13) (47) (53).

VIlle LIGANDS

Nous avons préparé ce produit à partir de l'acide (+) tartrique selon la méthode
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Analyse Calculé pour C23H26ONP

C = 76,01 i. H = 7,21 % N = 3,85 % p = 8 52 "" "

Trouvé C = 74,97 i. H = 7,22 % N = 3,66 % p = 8,64 %

Ce produit est obtenu de la même façon à partir de 10 mMolcs de (-) cinchonidine

Rendement : 36 1.

RMN (CDClJ) : compatible avec la structure
25

(a}D = + 60,76 (c = 4,98 - EtOR absolu)
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