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PREPARATION ET ESSAIS DE DEDOUBLEMENT 

HYDROXYMETHYLSILANES CHIRAUX 
ENZYMATIQUE D’ACETOXYMETHYL-ET 

N. E. AOUF,? A. H. DJEROUROU? et L. BLANCO*$ 
tlnstitut de chimie, Universitk de Annaba BP: 12 El Hadjar, 23200 Annaba, 

Algkrie; SLaboratoire des carbocycles UA 478 du CNRS Batiment 420 
Campus d’Orsay 91405, Orsay, Cedex, France 

(Received January 25, 1994) 

Divers acttoxymtthyl- et hydroxymCthylsilanes chiraux ont C t t  synthttises avec de bons rendements. 
Des essais de dtdoublement enzymatique ont t t t  tentts avec divers lipases et tsterases sur ces produits. 

Various chirals acetoxymethyl- and hydroxymtthylsilanes were synthetized from commercially available 
chlorosilanes. Several enzymatic-catalyzed hydrolyses or transesterifications have been attempted on 
these products. 

Key words: Esterases; lipases; silicium. 

Dans un precedent article’ nous avons montre que des composes silyles: les sila- 
propane-diols disubstitues pouvaient Ctre de bons substrats pour les hydrolases 
dam I’obtention de produits Cnantiom6riquement purs par transestkrification d’es- 
ters. Ceci nous a conduit a Ctendre cette etude a leurs homologues chiraux: les 
composes silylCs ayant la fonction ester en a du silicium. 

La synthkse des acktoxymithyl- et hydroxymethylsilanes a Cte realisee a partir 
du (chloromCthy1)dichloromCthylsilane I commercial. Afin d’Cviter la substitution 
lors de la premiere mono-&ape de I’un des atomes de chlore lies au silicium par 
un organomktallique, on a effectue la synthtse via le (chlorom6thyl)dimethoxy- 
silane 2 par analogie aux travaux de Tacke et  Zielch sur la preparation d’organo- 
silanes monofonctionnalises chiraux.* 

Le dimethoxysilane 2 a CtC prepare par addition du chlorosilane I ?i un melange 
de methanol et de N-methylmorpholine dans le pentane A 0” et  il a ete purifie par 
distillation sous pression reduite aprks separation par filtration des cristaux de 
chlorhydrate d’amine formes dans la reaction et evaporation du solvant. 

R’ =PhCnyl 3 (73%) 

=n-octyl 5 (78%) 
= n-hexyl 4 (75%) 

Dans cette reaction la N-methylmorpholine est preferke 2 la trikthylamine car 
elle conduit 2 des cristaux de chlorhydrate de N-mCthylmorpholine plus gros et 
moins hygroscopiques que ceux de chlorhydrate de trikthylamine ce qui rend la 
filtration plus aiske et conduit a un rendement plus eleve. 
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208 N. E. AOUF. A. H. DJEROUROU et L. BLANCO 

La reaction dans 1’Cther a 20°C du dimCthoxysilane 2 avec 1,5 5 2 equivalents 
d’un reactif de Grignard dCriv6 du 1-bromohexane, du 1-bromooctane ou du bromo- 
benzene a conduit aux (chloromCthy1)methoxysilanes 3-5 qui ont ete purifies par 
distillation sous vide aprks reaction de I’excks d’organomagnbien avec de I’ethanol, 
evaporation du solvant, addition de pentane au residu et  separation des produits 
insolubles par filtration sous atmosphkre neutre. 

En depit de I’excks de reactif de Grignard, it n’y a pas formation de quantites 
significatives de produits de disubstitution et les rendements des monomethoxy- 
silanes 3-5 sont situis autour de 75%. I1 est a noter que des essais de purification 
des monomethoxysilanes 3-5 par chromatographie sur gel de silice ont conduit a 
leur degradation avec formation vraisemblablement des silanols correspondants. 

Divers essais de reaction des monomethoxysilanes avec des rkactifs de Grignard 
dans I’Cther a reflux ou en presence de cyanure cuivreux’ n’ont pas permis de 
substituer le deuxikme groupe mkthoxy. Mais la reaction pendant une nuit a 20°C 
des phenyl- et hexylsilane 3 et 4 avec des organolithiens prepares a partir du 1- 
bromooctane, I-bromobutane ou du 1-bromonapthalkne a conduit aux silanes 
titrasubstitues 6-8 qui ont i t 6  purifies par chromatographie sur gel de silice aprks 
lavage du melange reactionnel avec une solution aqueuse de chlorure d’ammonium. 

/A- 
R’ /-“ \-. 

Ma’s: 
Mc \ 

RI= PhCllyl 3 \ R’ Li. nZo . 
R,= n-hcxyl 4 20°C. 14 tleurcs 

1 3  

R: r“ 
,Si 

RZ ‘M, 
I 2 R = PliCnyl R = n-octyl 6 (82%) 
= PhCnyl R2 = n-butyl 7 (79%) 
= n-llcxyl R’ = I-naplityl 8 (78%) 

La substitution de I’atome de chlore des chloromCthylsilanes 6-8 par un groupe 
acCtoxy a Cte realisee par reaction sans solvant a 80°C avec de I’acetate de potassium 
en presence d’un catalyseur de transfert de phase et  de Ti0,.4 Les acetoxy- 
methylsilanes 9-12 ainsi formes ont CtC isolCs par lavage a I’ether du melange 
reactionnel. 11 est a noter que des essais de substitution de l’atome de chlore des 
(chloromethyl) methoxysilanes 3 et 4 par des groupes acetoxy dans les conditions 
de transfert de phase sans solvant n’ont pas permis de preparer les (acitoxymethyl) 
methoxysilanes desires en vue de synthetiser les (hydroxymCthyl) methoxysilanes 
mais ont conduit aux disilylethers 12 et 13. 

Let traitement a 20°C des acetates 9-22 par une solution de LiAlH, dans l’ether, 
exempte d’impuretes insolubles, a finalement conduit, aprks addition de sulfate de 
sodium humide et extraction avec un melange ether-dichloromethane, aux hy- 
droxymCthylsilanes 24-26. 

R[ T O H  R!, rcl ICOAc, T i 4  ”1, /-OAC LiAIH, Si 
,Si _____c_ ,si ______) 

R2 \ M ~  nl3u,N+Ui,8OoC Rz \m -2o”-W 2@’C R2’ ‘M~ 

6 -8 9 -11 1 4  -16 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
1
5
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



CHIRAL HYDROXYMETHYLSILANES 209 

R1 

Phknyl 
Phtnyl 
n-Hcxyl 

R2 Acktoxymdthylsilanes (X = OAc)* Hydroxymdthylsilanes (X = H)** 

n-Cktyl 9 85 I 4  85 
n-Butyl 10 86 I 5  85 

w Rdt (%) N“ Rdt (%) 

1-Napthyl I I  84 I 6  86 

N” 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

ntiomdrique (%) 

alcool 14 Enzyme t (h) Ester 9 Alcool I 4  Ester 9 

LCC 4 - 100 0 
LP 4 - 100 0 
LPP 4 - 100 0 
LCV 4 - 100 0 
EFC 26 67 26 0 
EFP 30 60 32 0 

0 
0 
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K 
1 

2 
3 
4 
5 
6 

cepacia (LP) et de Chromobacterium viscosum (LCV) et les poudres acetoniques 
de foie de porc (EFP) et de foie de cheval (EFC). 

Avec les quatre lipases, on a constate apres plusieurs heures de reaction que la 
consommation de soude etait pratiquement nulle et l’ester de depart a CtC recupere 
inchange. Par contre, en presence d’esterase, il y a formation lente de l’alcool 24 
et les reactions se sont bloquCes apr6s consommation d’environ 30% de la quantite 
theorique de soude correspondant a I’hydrolyse totale de I’ester de depart 9. L’ester 
9 non consomme et l’alcool 14 s’etant aver& Ctre racemiques, on n’a pas poursuivi 
ces essais d’hydrolyse. 

R R‘ Hydrolase* t(h) TC C(%)** ester alcool 
Cclyl -N=C(Me)2 LP 140 40 35 6 5  
Cctyl -N=C(Me)2 LPP 120 40 32 8 5  
Octyl MCthyl LCC % -20 40 0 0  

Butyl -N=C(Me)2 LPP 2% 40 40 - 2  - 2  

Butyl Mdthyl LCC 96 -20 45 0 0  

Butyl -N=C(Me)2 LP 4% 40 40 20 15 

Essais de Transesttrification A vec des Mono (hydroxymtthy1)silanes 

Par analogie aux conditions ayant permis d’effectuer la transestirification enan- 
tioselective d‘esters avec les 2-silapropane-l,3 diols,’ on a trait6 les monohy- 
droxymethylsilanes 14 et 15 d’une part avec 1’0-isobutyrylacetoxime 17 (1,5 equiv- 
alents) dans le diisopropylCther a 40°C en presence de lipase pancreatique de porc 
ou de lipase de Pseudomonus cepacia (LP) et d’autre part avec l’isobutyrate de 
methyle a 20” en prCsence de lipase de Candida cylindracea (LCC). Les reactions 
ont ete suivies par chromatographie en phase vapeur et elles ont kte  arrCtCes quand 
le taux de conversion (c) se situait entre 30 et 45%. L’alcool de depart et l’iso- 
butyrate correspondant ont Cte separes par chromatographie sur une colonne de 
gel de silice, apres Cvaporation du solvant de la reaction et leurs exces Cnantiome- 
riques ont ete mesures par RMN ‘H en presence du complexe chiral Eu(hfc),. 

Ph\ Si /-OH+ Lipase 
R’ ‘fi 

R =  n-octyl I4 18 
R=n-butyl 1.5 R’= Me ou Me*CH=N-(I 7 ) 1 9  

Les resultats sont rassembles dans le Tableau 111. 
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CHIRAL HY DROXYMETHYLSILANES 21 1 

II apparait que les reactions avec LCC ont conduit ?i des produits racemiques. 
Avec LP et LPP, les reactions sont legkrement enantioselectives. 

La meilleure discrimination entre les enantiomkres a ete observee dans le cas 
du 2-sila hexan-1-01 I6 en utilisant la lipase pancriatique de porc mais les rksultats 
sont globalement trks mkdiocres. 

Quelques essais de transesterifiction effectues avec la lipase de Chromobacterium 
viscosiurn (LCV) ont montre que les reactions sont encore plus lentes que celles 
rapportes ci-dessus: aprks 10 jours de reaction le pic de l’ester ne represente que 
1% du melange reactionnel. 

On n’a pas poursuivi cette Ctude sur la transesterification avec des mono( hydroxy- 
methyl) silanes B cause de leur manque de reactivite et des mauvais excks Cnan- 
tiomeriques generalement observes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Matiriels 

Les spectres IR ont e t t  enregistres sur un spectrophotomktre Perkin-Elmer 682, avec des cellules en 
chlorure de sodium epaisseur fixe pour les solutions et des fenitres en chlorure de sodium pour les 
produits liquides en film. Les spectres de masse ont CtC enregistres avec un spectromktre couple i un 
appareil de chromatographie en phase gazeuse equip6 d’une colonne capillaire (CPSIL 5; 25m) de type 
GIC MS R10-10. On a utilist I’ionisation par impact tlectronique (70 eV). Les spectres R.M.N. ‘ H  et 
du I3C ont Cte enregistres avec des spectrometres Brucker AC200 (200 MHz), Brucker AC250 (250; 
62,s) MHz et Brucker AM250 (250; 62,s) MHz. Les deplacements chimiques (6) sont indiques en ppm 
par rapport au tetramethylsilane et le pic residue1 du solvant est utilise comme reference interne. Les 
analyses eltmentaires ont i t6  rCalis6es au laboratoire de micro-analyses (1.C.S.N) de Gif-sur-Yvette. 
Les reactions d’hydrolyse enzymatique ont CtC mentes a I’aide d’un pH-stat constitut d’un Multi- 
Dosimat E415 Metrohm Herisan, couple a un PH-mktre E512 Metrohm Herisan. 

Solvanis et Riactifs 

La diisopropylamine, la N-methyl morpholine, la tritthylamine sont purifites par distillation sur l’hy- 
drure de calcium (CaH,) sous gaz inerte. L‘ether tthylique est distillt sur hydrure de lithium et d’al- 
uminium et stock6 sur tamis 4A. Le tetrahydrofuranne est distill6 sur le radical anion de la benzo- 
phenone. L’hexane et  le pentane sont distill& sur P20,. Le n-butyllithium (nBuLi) en solution dans 
I’hexane est commercial (Aldrich) et il a e t t  dose avant usage. Les preparations enzymatiques ont ete 
utilisees sans aucune modification prtalable. 

Liste ei Provenance des Enzymes 

Lipase pancreatique de foie de porc: Sigma (L3126); Lipase de Candida cylindracea: Sigma (L1754); 
Lipase de Pseudomonas cepacia: Amano (Lipase P); Lipase de Chromobacterium viscosum: Toyo Jozo, 
Ltd.; Lipase de Mucor michei: Novo (Lipozyme); Poudre acetonique de foie de porc: Sigma; Poudre 
acetonique de foie de cheval: Sigma. 

Pripararion du (ch1orom~thyl)dimeihoxymithylsilane 2 .  150 ml de pentane et 3 ml (14,24 mmoles, d 
= 1,28) de (chloromethyl)dichloromethyl silane sont placts dans un ballon bicol de 250 mi, muni d’une 
part, d’un robinet termini par un r8dage mile et d’autre part, d’un chandelier a trois branches portant 
deux ampoules a brome et un thermom&tre basse temperature, maintenu sous argon, et Cquipt d’une 
agitation magnttique. Le ballon est refroidi a I’aide d’un bain glace-sel a - lO”C.puis, on ajoute, goutte 

I’aide des ampoules a brome, d’une part 3,128 ml (28,5 mmoles, d = 0,92) 
de N-methylmorpholine et d’autre part 1,2 ml (28,s rnmoles, d = 0,79) de methanol pendant 10 mn. 
Apres 30 minutes d’agitation, on laisse la temperature du melange revenir a 20T.20 minutes apr6s on 
arrite la reaction et le rntlange est filtrC sous pression d’argon, et le pentane est ensuite distillt. On 
isole 1,75 g de (chloromCthyl)dimtthoxymCthylsilane 2. 

I.R. (film) (cm-I): 1260 (m,  us-); 1090 (F); 800 (m, uSi&; 680 (ff); 650 (ff). 
R.M.N.: ‘8 (C,D,) (250 MHz) 6 (ppm): 3,28 (s, 6H); 2,56 (s, 2H); 0,14 (s, 3H). 

goutte, simultanement 
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212 N. E. AOUF. A. H. DJEROUROU et L. BLANCO 

”C (CDCI,) (62.9 MHz) 6 (ppm): -7.04 (Si<-H,); 26,29 (Si--C-H,-Cl); 50,40 ( S i a - H , ) .  
Masse: M = 154; m/e (int. rel.): 155 (0.04, M+);  154 (0.04. M+);  105 (100, M+-49); 75 (44). 

Prkparation des (chloromkthyl) mkthoxyrnkthylsilanes 3-5. Dans un ballon tricol de 100 ml, Cquipe 
d’une agitation magnetique, d’une ampoule a brome, d‘un thermombtre basse temperature et d’un 
bouchon a jupe rabattable et maintenu sous legere pression d’argon, on introduit 30 ml d’ether et 1,54 
g (10 mmoles) de (chloromCthyl)dimethoxymtthylsilane. Le ballon est refroidi I’aide d’un bain glace- 
sel a - 10°C. 12.5 ml d’une solution de d’orgdnomagnbien 0,8 M dans I’ether sont ajoutes, goutte a 
goutte, en 15 minutes a I’aide de I’ampoule brome. Apres 30 minutes d’agitation on laisse le melange 
revenir a temperature ambiante et 12 heures apres, celui-ci est jete dans un erlen contenant de I’Cther, 
une solution d’eau saturie de carbonate de sodium et de  la glace. Apres decantation, la phase aqueuse 
est extraite plusieurs fois (3 x 25 ml) avec de I’ether. Les phases organiques riunies sont lavies avec 
de I’eau jusqu’a neutralilk, sechees sur sulfate de sodium. Apres concentration sous pression riduite, 
on isole le (chloromCthyl)mtthoxymethylsilane par distillation. 

(Chloromethyl)mkthoxymkthylpht!nylsilane 3. 
I.R. (film) (cm-I): 1260 (m, v ~ , - ~ ) ;  1120 (F); 1090 (F); 830 (m); 810 (FF, v ~ , - ~ ) ;  690 (m). 
R.M.N.: ‘€J (CDCI,) (250 MHz) 6 (ppm): 7.68-736 (m, 2H); 7,51-7,34 (m. 3H); 3,59 (s, 3H); 3,14- 
2,96 (systeme AB, J = 14.2 Hz, 2H); 0,56 (s, 3H). 
Masse: M = 202, 200; m/e (int. rel.): 202 (0,5. M + ) ;  201 (0,28, M + ) ;  200 (1,28, M+);  152 (12); 151 

(Chloromkthyl)hexylmethoxym~thylsilane 4. 
I.R. (film) (cm-I): 1260 (m, v ~ , ~ ~ ) ;  1090 (F); 810 (m. v ~ , ~ ) .  
R.M.N.: ‘€J (CDCI,) (250 MHz) 6 (ppm): 3,51 (s, 3H); 2,83 (s, 2H); 1,23-1,51 (m. 8H); 0,83-0,96 
(m,  3H); 0,75 (tc, J = 7,6 Hz, 2H); 0,23 (s, 3H). ”C (CDCI,) (62,9 MHz) 6 (ppm): -5.66 (Si+;H,); 
13,03; 14,05; 22,52; 28.29; 29,67; 31.91; 32,96; 51,91 (Si-W-HJ. 
Masse: M = 210,208; mie (int. rel.): M’ absent; 190 (0,05, M+-15); 189 (0,05, M+-15); 159 (SO, M + -  

(Chloromkthyl)mCthoxymethyloctylsilane 5. 
I.R. (film) (cm-I): 1250 (m,  v ~ - ~ ) ;  1090 (F); 810 (m,  v ~ , - ~ ) .  
R.M.N.: ’€J (C,D,) (200 MHz) 6 (ppm): 3,26 (s, 3H); 2.58 (s, 2H); 1,48-1,16 (m. 12H); 1,00-0,84 (te, 
J = 6,2 Hz, 3H); 0.71-0,59 (tc, J = 7,9 Hz, 2H); 0.12 (s, 3H). ”C (C,D,) (200 MHz) 6 (ppm): -5,60 
(Si-XH,); 13,42; 14,32; 23,09; 28.41; 28,94; 29,63; 30,15; 32,29; 33,67; 50.78 (Si-M-H,). 

Prbparation des (chlorom~thyl)mkrhylsilanes 6-8. Dans un ballon tricol de 100 ml, muni d’une agitation 
magnetique, d’une ampoule a brome, d’un thermombtre basse temptrature, d’un bouchon a jupe 
rabattable el maintenu sous legere pression d’argon, on introduit 25 ml d’ither et le (chloro- 
mCthyl)mCthoxymethylsilane. Le ballon est refroidi a I’aide d’un bain sel-glace a - 10°C et 12,6 ml 
d‘une solution d’organolithium 0.6 M dans I’ether sont ajoutts, goutte a goutte, en 15 minutes. Apres 
60 minutes d’agitation, on laisse la temperature revenir a 20°C et 12 heures aprts, on filtre le melange 
de la reaction et on jette le filtrat dans un mtlange d’tther et d’eau saturee de carbonate de sodium 
en presence de glace. Apres decantation, la phase aqueuse est extraite trois fois avec de I’ether (50 
ml). Les phases organiques reunies sont lavies a I’eau jusqu’a neutralitt, sCchtes sur sulfate de sodium 
et le solvant est evapore sous pression rtduite. Apres chromatographie du rCsidu sur une colonne de 
gel de d ice  (eluant: pentanekther = 99/1), on isole le (chloromCthyl)m&hylsilane. 

Synthktise a partir de I’octyllithium sur le phenyl(chloromethyl)silane 2. 
I.R. (film) (cm-I): 1250 (f ,  us,..-<); 800 (m,  v ~ ~ . - ~ ) .  
R.M.N.: ‘€J (CDCI,) (250 MHz) 6 (ppm): 7.68-7,56 (m,  2H); 7,51-7,34 (m, 3H); 3.07-2.96 (systkme 
AB, J = 13.8 Hz, 2H); 1,47- 1.09 (m, 12H); 1.01-0,79 (m, 5H); 0.43 (s, 3H). 13C (CDCI,) (62,9 MHz) 
6(ppm): -6,27 (Si--€H,); 12,41; 14.13; 22,69; 23.49; 29,21; 2 9 3 ;  29.73; 31,92; 3333; 127,17; 129,60; 
133.96. 
Masse: M = 284,282; m/e (int. rel.): M +  absent; 234 (10, M+-CHzCI); 233 (43, M+-49); 169 (6, M + -  
Octyl); 121 (100); 91 (16). 

Buryl(chloromkrhy1) mkthylphPnylsilane 7 .  
I.R. (film) (cm-I): 3060 (ff); 3040 (ff); 3020 (ff); 2960 (F); 2920 (FF); 2860 (F); 1480 (ff); 1460 (f): 
1430 (m); 1250 (m, vSt.-=); I 1  10 (m); 810 (m);  790 (m. v ~ , - ~ ) ;  730 (in); 690 (F); 660 (ff). 
R.M.N.: ‘11 (CDC1.J (200 MHz) 6 (ppm): 7,66-7,46 (m, 2H); 7,49-7,32 (m, 3H); 3,09-2,94 (systeme 
AB. J = 14,7 Hz, 2H); 1.48-1,24 (m, 4H); 1,04-0,82 (m, 5H); 0.42 ( s ,  3H). 
Masse: M = 228, 226; m/e (int. rel.): 228 (0,74, M + ) ;  227 (0.44); 226 (2,06, M+);  177 (100); 141 (13); 
122 ( 1 1 ) ;  121 (84); 91 (24); 65 (18); 63 (17); 43 (17). 

(100); 121 (43); 59 (21). 

49); 75 (100); 59 (13). 
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CHIRAL HYDROXYMETHYLSILANES 213 

(Chloromithy1)hexylmCthyl-(I -naphtyl)silane 8 .  
I.R. (film) (cm-I): 1260 (F, v ~ , - ~ ) ;  810 (F, vS,-& 870 (FF). 
R.M.N.: '€J (CDCI,) (250 MHz) 6 (ppm): 8,09-7,74 (m,  3H); 7,34-7.28 (m, 1H); 7,60-7,40 (m,  3H); 
3,21-3,16 (systeme AB, J = 12,2 Hz, 2H); 1.49-1,07 (m. 10H); 0,96-0,80 (m, 3H); 0.59 (s, 3H). 13c 
(CDCI,) (50.3 MHz) 6 (ppm): -454 (Si--C-H,); 13,68; 14.05; 2251; 22,75; 23,64; 29,96; 31,34; 33,08; 
125,05; 125,46; 125.94; 127,49; 129,23; 130,39; 134.26. 
Masse: M = 304; m/e (int. rel.): M' absent; 306 (2.41, M+);  305 (2,21, M + ) ;  304 (7,41, M+-49); 255 
(17.41, M+-49); 183 (30.93); 171 (100). 

PrCparafion des ucC~oxymCthylsilanes 9-11. Dans un  ballon de 50 nil, CquipC d'une agitation magne- 
tique, sont melanges le (chloromethyl)mtthylsilane (5.32 mmoles), 1,15 g (11,70 mmoles) d'acttate de 
potassium finement pulvtrist. 168 mg (20% en moles de R-X) de dioxyde de titane TiO, et 34,6 mg 
(1% en mole de R-X) de bromure tetrabutylammonium (TBAB). Le ballon, ferme 2 I'aide d'un bouchon 
A jupe rabattable, est place dans un bain de silicone a 80°C pendant 4 heures. Aprks refroidissement, 
on ajoute 1 2 2 g de silice et 10 ml d'tther. Le melange est agitC pendant 15 minutes puis filtrC sur 
celite et la partie insoluble est lavte plusieurs fois avec de I'kther. Apres tvaporation du solvant et 
chromatographie sur une colonne de gel de silice (eluant: pentanekher = 95/59, on isole I'acdtoxy- 
met hylsilane. 

I-Acitoxy-2-m~thyl-2-phinyl-2-silad~cane 9. 
I.R. (film) (cm-I): 1740 (FF, v < - = ~ ) ;  1250 (m, v , , - ~ ) ;  1220 (F); 810 (m, vSi-,=); 730 (f); 690 (m). 
R.M.N.: '€J (CDCI,) (250 MHz) 6 (ppm): 7,59-7,47 (m, 2H); 7,42-7,31 (m, 3H); 4,01 (s, 2H); 2,03 
(s, 3H); 1,46-1,13 (m, 12H); 0,95-0,79 (m,  5H); 0,43 (s, 3H). I3c (CDCI,) (62,9 MHz) 6 (ppm): - 6.39 
(Si-SH,); 12,54; 14,04; 20,77 -0-C(O)CH,; 22,59; 23,42; 29,12; 31,82; 33,45; 55,84 
(Si<-H,--CrC(O)); 127,82; 129,37; 133,88; 172.42 &=O). 
Masse: M = 306; m/e (int. rel.): M' absent; 291 (3,04, M+-15); 229 (15, M+-77); 194 (23); 193 (100, 
M+-ll3); 151 (23); 121 (52). 
Analyse elementaire: CalculCe en 70 = C, 7033; H, 9,87; Trouvee en % = C, 70,36; H, 9,83. 

l-AcCtoxy-2-methyl-2-phtnyl-2-silahCxune 10. 
I.R. (film) (cm-I): 1750 (F, v ~ , ~ ) ;  1250 (m,  vSi--(.); 1220 (F); 810 (m, 
R.M.N.: '€J (CDCI,) (250 MHz) 6 (ppm): 7,52-7.48 (m. 2H); 7,44-7.31 (m, 3H); 4,01 (s, 2H); 2.04 
(s, 3H); 1,45-1.25 (m. 4H); 0,98-0,72 (m, 5H); 0,34 (s, 3H). 
Masse: M = 250; m/e (int. rel.): M' absent; 235 (19, M+-IS); 194 (15); 193 (100, M'-57); 173 (23, 

Analyse elementaire: Calculee en % = C, 67,lS; H,  836; TrouvCe en % = C, 66,90; H, 8.63. 

1 -AcPtoxy-2-methyl-2-(1 -naphtyl)-2-silaoctane 11. 
I.R. (film) (cm-I): 1750 (FF, vcz0); 1290 (F); 1260 (m, v ~ , - ~ ) ;  800 (F, vS&; 780 (F). 
R.M.N.: 'kJ (CDCI,) (200 MHz) 6 (ppm): 8,11-8,01 (m, IH); 7,94-732 (m, 2H); 7.74-7,66 (m,  IH); 
7.59-7,51 (m, 3H); 4,29-4,10 (systeme AB, J = 12,4 Hz, 2H); 2,05 (s, 3H); 1,47-1,02 (m, 8H); ],IS- 
1.02 (m, 2H); 0,97-0,76 (m. 3H); 0,55 (s, 3H). "c (CDCI,) (62,9 MHz) 6 (ppm): -4,73 (SiX-H,); 
13,85; 14,02; 20,73 (O=C--C_H,); 22,47; 23,65; 31,33; 33,lO; 56,35 (Si--C-H,-02C); 125.04; 125,44; 
125.85; 127,80; 129.10; 130,27; 134,26; 172,IO (c=O). 
Masse: M = 328; m/e (int. rel.): M' absent; 313 (3.14, M+-15); 244 (18); 243 (100, M+-85);  201 (16, 
M+-127); 183 (86); 171 (37); 43 (25). 
Analyse elementaire: Calculee en % = C, 73,17; H, 8.53; TrouvCe en % = C, 73,26; H, 8.61. 

bis((Acetoxymethyl)m~thylphknylsilyl)ither 12. 
I.R. (film) (cm-I): 1740 (FF, v ~ = ~ ) ;  1260 (m,  v , , ~ , . ) ;  1220 (F); 790 (F, v ~ , + ~ ) ;  600 (ff). 
R.M.N.: '4 (CDCI,) (250 MHz) 6 (ppm): 7.47-7.60 (m, 4H); 7,30-7.50 (in, 6H); 3,96 (s, 4H); 2.00 
(s, 6H);0,48 (s, 6H). (CDCI,) (62.9 MHz) 6 (ppm): -4,73 (SX-H,); 13,85; 14,02; 20,73 ( M X - H , ) ;  
22,47; 23,65; 31,33; 33,lO; 56,35 (Si--C_H2-OZC); 125,04; 125,44; 125,85; 127,80; 129,IO; 130,27; 
134,26; 172.10 ( G O ) .  
Masse: M = 402; m/e (int. rel.): M' absent; 387 (2,87, M+-15); 330 (1732); 329 (62,64, M+-73); 325 

Analyse Clementaire: Calculee en % = C, 59,70; H, 6,46; Trouvee en % = C, 59,66; H, 6,52. 

di(Ac~toxymPthyl)hexylmPthylsilyl)ither 13. 
I.R. (film) (cm-I): 2960 (F); 2920 (FF); 2860 (F); 1750 (FF, v , , ~ ) ;  1470 (m); 2420 (m); 1370 (F); 1290 
(FF); 1250 (F. v+(.); 1220 (F); 1180 (f); 1070 (FF); 1020 (F); 820 (m); 790 (m.  vS,-<.). 

700 (f). 

M+-77); 121 (51); 43 (81). 

(11,49, M+-77); 209 (100); 91 (39,66); 43 (24,71). 
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R.M.N.: IH (CDCI,) (250 MHz) 6 (ppm): 3,73 (s, 4H); 2.07 (s, 6H); 1,16-1,45 (m. 8H); 0,84-0,93 

Masse: M = 418; m/e (int. rel.): M’ absent; 403 (8,67, M+-15); 347 (10,67); 346 (29,67); 345 (54,67, 

Analyse elementake: Calculte en % = C, 57,41; H, 10,04; Trouvee en % = C, 57,48; H, 10,12. 

Priparation des hydroxymirhylsilanes 14-16. Dans un ballon tricol de 100 ml, tquipe d’une agitation 
magnktique. d’une ampoule a brome, d’un thermometre basse temptrature, d’un bouchon a jupe 
rabattable et maintenu sous legere pression d’argon, on introduit 40 ml d’tther. Le ballon est refroidi 
a I’aide d’un bain carboglace-acetone a -20°C et 11 ml d’une solution 0,9 M de LiAIH, dans I’ether 
sont ajoutes a l’aide d’une seringue. Apres 10 minutes d’agitation, on ajoute, goutte a goutte, une 
solution de I’acttoxymethylsilane (2,61 mmoles) dans 10 ml d’tther en 10 minutes, a I’aide d’une ampoule 
a brome. Apres 30 minutes d’agitation, on enleve le bain de carboglace-acttone et on laisse la solution 
revenir a temperature ambiante puis, 2 heures apres, on introduit tr ts  lentement, quelques grammes 
(2 a 3 g) de Na2S0, imbibt d’eau pour Climiner I’exces de  LiAIH, restant. Aprks 30 minutes d’agitation, 
10 mi d’eau sont ajoutes tres lentement au melange rkactionnel et 10 minutes aprts on filtre sur ctlite. 
Apres dtcantation, la phase aqueuse est extraite par de I’tther (3 x 10 ml) et la partie insoluble sur 
le frittC est lavee abondamment avec de I’ither. Les phases organiques reunies sont skchtes sur sulfate 
de sodium et les solvants sont evaporks sous pression rtduite. Une flash chromatographie du residu 
sur une colonne de gel de silice (eluant: ether) permet d’isoler le mono hydroxymtthylsilane. 

2-Miihyl-2-phPiiyl-2-siladican-I-ol 14. 
I.R. (film) (cm-I): 3340 (m, u-~); 1250 (f, usi--c.); 800 (f ,  uSi-J; 690 (m). 
R.M.N.: ‘FJ (CDCI,) (250 MHz) 6 (ppm): 7.54-7.50 (m, 2H); 7,46-7,31 (m. 3H); 3,67 (systtme AB, 
J = 15,2 Hz, 2H); 1,61-1,56 (m, lH,  OH); 1,49-1,16 (m,  12H); 0.98-0,79 (m. 5H); 0,34 (s, 3H). ”C 
(CDCI,) (50 MHz) S (ppm): -6.86 (Si--C-H,); 12.20; 14,08; 22.62; 23,60; 29,194; 31,86; 3 3 3 ;  54,37 
(Si--C-H,-OH); 12739; 129,28; 134,03; 136.18. 
Masse: M = 264; m/e (int. rel.): M’ absent; 233 (1,17, M+-31); 138 (16); 137 (100); 121 (15). 
Analyse elementaire: Calculte en % = C, 72,27; H, 10,60; Trouvte en % = C, 72,33; H, 10,58. 

2-Methyl-2-phinyl-2-Silahexun-l-ol 15. 
1.R. (film) (cm-I): 3340 (m. v ~ ~ , , ) ;  1250 (m. us,-c); 1000 (m), 870 (f); 800 (m. us,-c). 
R.M.N.: ‘FJ (CDCI,) (200 MHz) 6 (ppm): 7,66-7,53 (m, 2H); 7,46-7,34 (m, 3H); 3,62-3,56 (systeme 
AB, J = 16,s Hz, 2H); 1.48-1,26 (m. 4H); 1.08-1,26 ( se ,  lH,  OH); 0,98-0,76 (m, 5H); 0.37 (s, 3H). “c (CDCI,) (62.9 MHz) 6 (ppm): -635  (Si--C-H,); 11.96; 13,69; 25,82; 26,54; 54,4 (Si--C-HZ-OH); 
127,92; 129,30; 134.04; 136,19. 
Masse: M = 208; m/e (int .  rel.): M’ absent; 193 (1,12, M+-15); 151 (15,63, M+-57); 121 (100). 
Analyse elementaire: Calculee en % = C, 69,23; H, 9,61; Trouvee en % = C, 69,19; H, 9,55 

2- Methyl-(I -naphtyl) -2-silaoctan-1-01 16. 
I.R. (film) (cm- I): 3360 (m, u-“); 1250 (m,  us,-c); 820 (m); 790 (F, vS,-); 780 (F). 
R.M.N.: ‘H (CDCI,) (250 MHz) 6 (ppm): 8,22-8,11 (m,  IH); 7,34-7,02 (m,  2H); 7.34-7,24 (m,  1H); 
7,67-7,43 (m. 3H); 3.85 (s, 2H); 1.69-1,21 (m. dont OH,  9H); 1,21-1,04 (m,  2H); 1,04-0,83 (m,  3H); 
0,59 (s, 3H). “C (CDCI,) (250 MHz) 6 (ppm): -5,15 (Six-H,); 13,47; 13.99; 22,45; 23,74; 31,33; 
33.13; 54.69 (Si--C-H2-4H); 125,04; 125,32; 125,74; 127,83; 129,Ol; 130,OO; 133,29; 134,27; 134,41; 
137.14. 
Masse: M = 286; m/e (int. rel.): 286 (3.60, M+);  255 (8,6, M+-31); 201 (19,65, M+-85); 171 (100). 
Analyse elementaire: Calculte en % = C, 75,52; H, 9,09; Trouvte en % = C, 75,45; H, 9,05. 

(tc, J = 6.6 Hz, 3H); 0,52-0,71 (tc, J = 8.1 Hz, 2H); 0,14 ( s ,  3H). 

M+-73); 333 (100, M+-85); 219 (32,33); 43 (50,67). 

Transestirification avec les mono(hydromtthyl)silanes 14 et 125 en prkserzce de lipase. Dans un pilulier 
en verre, on traite 25 mg d’hydroxyrnkthylsilane 14 ou 15 avec soit 300 mg de LCC et 1 ml d’isobutyrate 
de methyle a -20°C. soit 300 mg de LP ou LPP et 50 mg d’O-isobutyrylacetoxime 27 dans 1 ml de 
diisopropylether a 40°C. 

L‘evolution de la reaction est suivie par chromatographie en phase vapeur et celle-ci est arr&tte 
lorsque le taux de transformation apparait situt entre 30 et 40%. Le melange rtactionnel est filtre sur 
ctlite et aprts avoir lave abondamment la partie insoluble avec de I’Cther. Le solvant est evapore sous 
pression rtduite a I’aide d’un rotavapor. Les produits de la reaction sont stpares par chromatographie 
sur une colonne de gel de d i ce  (eluant: pentanekther = 90/10). 

I-lsobu1yryloxy-2-mPrhyl-2-phtnyl-2-siludkcune 18. 
I.R. (film) (cm-I): 1730 (FF, u ~ = ~ ) ;  1250 (m,  us,+-); 800 (F, uSa&; 700 (F) 
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CHIRAL HYDROXYMETHYLSJLANES 215 

R.M.N.: 'H (CDCI,) (250 MHz) 6 (ppm): 7,56-7,47 (m, 2H); 7,42-7,33 (m,  3H); 4,OO (s, 2H); 2.53 
(hp, J = 6,9 Hz, IH); 1,46-1,17 (m. 12H); 1,13 (d, J = 6,9 Hz, 6H); 0,96-0,78 (m, 5H); 0,35 (s, 3H). 
"C (CDCI,) (62,9 MHz) 6 (ppm): -6,29 (Si--C_H,); 12,69; 14,09; 19,07; 22,64; 2331; 29,19; 29.68; 
31,88; 33,54; 34,lO; 55,61 (Si--C_H2-O); 127,83; 129.37; 133,70. 
Analyse elementaire: Calculee en % = C, 71,85; H, 8,18; Trouvbe en '36 = C, 71,81; H, 8,23. 

I -Isobutyryloxy-2-m&hyl-2-phPnyl-2-silahexane 19 
I.R. (film) (cm-I): 1740 (F, vcz0); 1250 (f, us,-.c.); 800 (m,  us-c); 700 (F). 
R.M.N.: 'IJ (CDCI,) (200 MHz) 6 (ppm): 7,66-7,53 (m, 2H); 7,46-7.34 (m,  3H); 4,Ol (s, 2H); 2,51 
(hp, J = 7,O Hz, 1H); 1,06-1,46 (m, 10H) dont 1 1,23 (d, J = 7,1 Hz, 6H); 0,96-O,73 (m. 5H); 0,37 
(s, 3H). 
Masse: M = 278; m/e (int. rel.): M' absent; 263 (6,91, M+-15);  221 (100, M+-57); 201 (27, M+-77); 
184 (13); 151 (23); 123 (11); 122 (14); 121 (77); 105 (20); 91 (15);  71 (14); 43 (37). 
Analyse elementaire: Calculbe en % = C, 69,06; H, 9.35; TrouvCe en % = C, 69,11; H, 9,28. 
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