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Divers silapropan-diols prochiraux ont Ctb synthktisds avec de bons rendements. Des essais 
de dBdoublernent enzyrnatiques ont CtC tentbs avec diverses lipases et esterases sur ces pro- 
duits. La variation de certains param6tres en transeserification, notamment la tempbratux 
nous a permis datteindre des ex& Cnantiom6riques assez apprkciables (=75%). 

Various prochirals silapropan-diols were synthetised with good yields. Several enzy- 
matic-catalysed hydrolyses or transesterification have been attempted on this products; when 
we change the parameters: as the temperature in transesterification reaction, the enantimeric 
excess will enrich substantially (75%). 

Keywords: Chid  silicium; lipases; transesterification 

Dans une prdcddente publication['] nous avons rapport6 la synthkse tnan- 
tiostlective de composts presentant un atome de silicium chiralL2]. Dans 
ce present article une mise au point compl6te des travaux qui ont conduit B 
cette nouvelle approche, sont exposts plus en dttails. 

L'accCs aux silapropanes diols et silapropanes diesters a CtC rCalist selon 
une sCquence d6jB dCcrite. En 194d3], a CtC rapportbe la synthese du 
1,3-diac~toxy-2,2-dimCthyl-2-silapropane. Bien que le rendement de cette 
sequence soit acceptable, nous avons pu ameliorer les rendements 5 
chaque Ctape de manibe notable i la lumi6re de rCcents travaux. L'utilisa- 
tion du reactif de Grignard en presence de cyanure cuivreux14] lors de son 
l'addition sur le dichlorosilane fait passer le rendements de 40 h 90% envi- 
ron. D'habitude l'addition des organolithiens sur les chlorosilanes sont 
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108 ABDEL HAFID DJEROUROU and LUIS BLANCO 

prkfkrks aux organomagnksiens bien qu'ils soient d'un accks plus difficile 
car ils donnent des rendements apprC~iables[~]. Ainsi les rkactions du 
dichlorosilane I, pendant douze heures dans l'kther B 0°C en prksence de 
cyanure cuivreux avec les rCactifs de Grignard, prkparC B partir des bro- 
mures d'kthyle. n-propyle, n-octyle, benzyle et phknyle, conduisent gCnC- 
ralement aux bis(chloromtthyl)m&hylsilanes 2 - 6 avec de bons 
rendements. Dans le cas du composC 7 prksentant le groupe 1-naphtyl, les 
rendements de la synthtse du rCactif de Grignard B partir du l-brom- 
onaphtalkne et de sa condensation avec le chlorosilane I ont kt6 mkdio- 
cres. Par contre, en utilisant l'organolithien obtenu par action du 
I-chloronaphtaltne sur le lithium metal dans l'Cther, on a pu isoler le 
bis(chloromCthy1)silane 7 avec un rendement satisfaisant. 

I 2 - 7  8 - I 3  I4 - 19 

Les bis(chloromCthy1)silanes 2 - 7, traitks B 80°C pendant quatre heures 
dans des conditions de transfert de phase sans solvant par de l'acktate de 
potassium en prtsence d'oxyde de titane et de bromure de tktrabutylammo- 
niumr6I, ont don& les 2-alkyl- et 2-aryl-l,3-diac~toxy-2-silapropanes 8 - 
13. On notera que de nombreuses Ctudes sur la prkparation d'un ester, B 
partir d'un halogCnure d'alkyle, ont CtC rapportkes par la littkrature[']. La 
rkduction de ces diesters, B -20°C par une solution d'hydrure de lithium et 
d'aluminium dans I'Cther, a conduit, apds retour ii temp6rature ambiante, 
hydrolyse par du sulfate de sodium humide et lavage ii l'kther du mklange 
du sulfate de sodium et des sels d'aluminium, aux 2-alkyl- et 
2-aryl-2-m~thyl-2-silappane- 1,3-diols 14 - 19. apds quelques heures 
de rkaction. 

Dans le tableau I, sont rassemblts les rendements des produits issus des 
trois Ctapes de cette shuence. Ils ont kt6 calcults aprks purification des 
produits par chromatographie sur gel de silice. 
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CHIRAL SILICON COMPOUNDS 109 

TABLEAU I Rendements des syntheses des bis(ac6toxymCthyl) mCthylsilanes 8 - 13 et 
bis(hydroxymtthy1 )mtthylsilanes 14 - 19 

R(Me)Si(CHZC1)2 R(Me)Si(CH2COMe), R(Me)Si (CH20H)p 

No No Rdr(%)* No Rdr(%)** 
R 

Ethyl 2 8 87 14 88 

h P Y l  3 9 86 15 90 

&tyl 4 I0 84 I6 92 

Benzyl 5 I1 88 17 88 

Phbyl 6 12 86 18 88 

Naphtyl 7 13 84 19 90 

'Rendements calculh sur deux &apes par rapport m bis(chlo~mCthyl)chlo~m~~ylsilane 11. 
Rendements calculis ?i partir du &ester correspondant. ** 

I1 est B noter que les rendements en diols isolts sont nettement 
inftrieurs a ceux indiquCs dans le tableau quand on emploie le melange 
brut rCsultant de l'addition d'Cther au LiA1H4 habituellement utilist 
(- 95% de puret6) a la place d'une solution de LiAlH4 dans l'kther 
obtenue aprhs dbcantation des impuretks insolubles. Quand on utilise une 
solution de LiAlH4 contenant des impuretts insolubles, les rendements 
sont compris entre 60 et 70% mCme apres extraction en continu du 
solide rCsultant de l'addition du sulfate ltgkement humide au mtlange 
rkactionnel ou aprhs traitement de celui-ci avec de l'tthanol-amine pour 
obtenir une meilleure extractionP1. 

Les rendements globaux de cette transformation en trois Ctapes du 
dichlorosilane 1 en diols 14 - 19 sont satisfaisants, ils sont situts entre 56 
et 65%. 

HYDROLYSE ENZYMATIQUE 
DES 1,3-DIACBTOXY-2-SILAPROPANES 

L'hydrolyse des 2-propyl-, 2-octyl- et 2-phtnyl bis(acCtoxymCthy1)silane 
9,10 et 12 a CtC effectude en pr6sence d'hydrolase en maintenant le pH ?I 
7,2 par addition de soude 2N B l'aide d'un pH-stat. Les lipases du pancrtas 
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110 ABDEL HAFID DJEROUROU and LUIS BLANCO 

de porc (LPP), de Candida Rugosa (LCR), de Pseudomonus ckpacia (LP) 
et Chromobacterium viscosum (LCV) et les poudres acCtoniques de foie de 
cheval (EFC) et de foie de porc (EFP) ont CtC testkes. Aprks la consomma- 
tion dun Cquivalent de soude, le mClange rtactionnel a CtC extrait plusieurs 
fois avec de l'tther et les produits de la rCaction ont CtC isolCs par chroma- 
tographie sur gel de silice. Gbntralement, on a observk la prksence, i c6tC 
du diester de dCpart. du diol et du monoester correspondants. 

R \ c O A c  Lipase - ou estkrase + 
H,O, pH = 7.2 Me' b H  Me' L O H  

2 1  IS R= n-Propyl 
R= n-Octyl 22 16 
R= PhCnyl 24 18 

Me' L O A c  

Dans le tableau I1 sont rassemblCs les rksultats des essais effectuts sur 
divers bis(acCtoxymCthy1)silanes par diverses lipases et ksttrases. 

Dans le cas du phtnylsilane 12, avec LPP, LP et LCV, la consommation 
Ctait quasiment nulle apr&s 2 heures de reaction et ces essais n'ont pas tt6 
poursuivis. Par contre, en prdsence de la lipase de Cundida Rugosa 
(essai 1) ou d'estkrase de foie de cheval (EFC) (essai 10) ou du foie de 
porc (EFP) (essai 12), les reactions ont conduit lentement dans le premier 
cas (20 heures) et rapidement avec les estCrases (1 heure) i des proportions 
importantes de diol 18 rtsultant de l'hydrolyse de deux fonctions esters et 
le monester 24 s'est avtrC Ctre rackmique. 

Avec le 2-octylsilane 10, les rCsultats sont un peu diffkrents en particul- 
ier au niveau de 1'CnantiosClectivitC. L'hydrolyse de l'octylsilane 10 n'est 
possible comme prCcCdemment qu'en presence de LCR ou d'estCrases et 
les temps de rkactions sont comparables avec ceux observts avec le pht- 
nylsilane 12. Les rCactions avec LCR (essai 2) ou EFP (essai 13) ne sont 
pas CnantiosClectives alors qu'on a obtenu le monoester 22 avec un excks 
CnantiomCrique de 23% en prCsence d'estkrase de foie de cheval (EFC). 
(essai 11). L'hydrolyse du propylsilane, en prksence de LCR, conduit au 
monoester 21 racCmique. (essai 3) Ces mauvais rksultats nous ont conduits 
i abandonner les rkactions d'hydrolyse. 
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112 ABDEL HAFID DJEROUROU and LUIS BLANCO 

TRANSESTERIFICATION DU 
1,3-DIACETOXY-2-MkTHY L-2-PHgNYL-2-SILAPROPANE 

Le 1,3-diacCtoxy-2-m~thy1-2-phknyl-2-silapropane 22 a CtC trait6 par du 
propanol (3 Cquivalents) dans le diisopropylither h 40°C, en prksence de 
diverses lipases : celle du pancreas de porc (LPP), de Cundidu Rugosu 
(LCR), de Chromobucterium viscosum (LCV) et celle de Mucor miehei 
dtposCe sur une rCsine anionique (lipozyme). Aprks des temps variables, 
l'enzyme a CtC sCpar6e par filtration du milieu rkactionnel, aprks Cvapora- 
tion des solvants I'examen par chromatographie en phase gazeuse sur col- 
onne capillaire a permis de dbterminer les proportions de produits. Mis ?I 
part les essais on on n'a pas observt d'tvolution du compost de dkpart, on 
a constat6 la formation du monoester 24 et du siladiol28. 

+ 
nPrOH, 3eq ph\coAc Lipase I (iPr)20 

Me'\---OH 
______) 

Me' b A c  

22 2 4  18  

L'examen de ces mClanges bruts, par RMN du proton 'H en prCsence 

Les rtsultats de ces transestkrifications avec divers lipases sont rassem- 
d'Eu(hfc)3, a permis de dkterminer l'excbs CnantiomCrique du monoester. 

blts dans le tableau 111. 

TABLEAU Ill Transest6rification du diacktoxysilapropanc 12 avec le propane-I -01 catalysee 
par des lipases ti 40°C 

Temps Diesterl2 Diol18 Monoesrer2.Q ee 
(h) (%) (W (%) (Q) 

Essai Lipase 

1 LCR 400 61 9 30 00 

2 Lcv 30 Pas de reaction 

3 LPP 48 Pas de rkaction 

4 Lipozyme 400 14 43 43 00 
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CHIRAL SILICON COMPOUNDS 113 

Avec LCV et LPP, nous n'avons pas observe d'dvolution du diester 22 
aprks respectivement 1,5 et 2 jours. Aprks environ 17 jours, avec LCR ou 
le lyposyme, on a is016 des mklanges contenant le monoester attendu 
racdmique avec un rendement moyen. 

TRANSESThIFICATION AVEC LES 2-ALKYL(OU 
ARYL)-2-MgTHYL-2-SILAPROPANE-1,3-DIOLS 

Les transest6rifications d'esters (agent acylant) par les 2-silapro- 
pane-1,3-diols I4 - 19 (agent nucldophile) ont 6t6 effectu6es dans un 
solvant organique h une temperature fixde en presence de diverses lipases. 
Les rkactions, qui ont g6n6ralement conduit 2 la formation d'un monoester 
et d'un diester, ont 6t6 suivies par chromatographic en phase gazeuse et 
arretees quand le diol de dCpart avait presque disparu. Aprks stparation de 
l'enzyme par filtration, les quantites de diol n'ayant pas dagi et de diester 
ont etk determincks par chromatographie en phase vapeur sur une colonne 
capillaire. Apres Cvaporation du solvant, on a is016 par chromatographie 
sur gel de silice le monoester et le diester. Les proportions donndes par 
chromatographie en phase vapeur sur une colonne capillaire, par RMN et 
ceux calcul6es aprhs isolement des produits par chromatographie SUT gel 
de silice, sont tr6s voisins ou identiques. D'autre part on a essay6 de faire 
varier independamment divers parametres tels que la nature de 1 'enzyme, 
la tempdrature, la nature de l'agent acylant (R' et R"), le solvant, la teneur 
en eau19] et la structure du siladiol (R) du milieu r6actionnel en vue 
d'amkliorer I'excbs 6nantiom6rique et le rendement en monoesters. La 
plupart des essais d'optimisation ont Bt6 rdalists sur l'octyl- et le phenylsi- 
lane 26 (R = n-Octyle) et 18 (R = Ph6nyle). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
3
1
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



114 ABDEL HAFID DJEROUROU and LUIS BLANCO 

Le solvant 

S'il etait commode d'effectuer les reactions de transestkrification des 
alcanoates de mithyle dans l'ester lui-mCme, il est apparu necessaire d'uti- 
liser un solvant lors des reactions avec 1'0-isobutyrylacCtoxime 26. 

Les divers essais effectues font apparaitre la nbcessite de travailler dans 
des solvants &er& (THE Disopropylether) car ils donnent les meilleurs 
rendements['']. Alors qu'il n'y a pratiquement aucune reaction avec des 
solvants comme l'hexane ou I'heptane probablement B cause de la faible 
solubilite du diol dans ces solvants. 

L'enzyme 

Une serie de lipases ont &tC testees (LPP, LP, LCR, LCV) li temperature 
ambiante sur le diol 18 en presence de l'acktate de methyle. Bien que les 
temps de reaction soient assez diffbrents: de quatre (04) 2 vingts huit (28) 
jours (en particulier avec LCV), les proportions de diol 18, de monoester 
24 et de diester 12 sont tr2s voisines quelle que soit la lipase utilide; on a 
isole environ 4,5 li 5 fois plus de monoester 24 que de diester 12. En 
presence de LPP, la reaction n'est pas Cnantiostlective et les excbs enanti- 
omeriques avec les trois autres lipases (LP, LCR, LCV) sont respective- 
ment de l'ordre de 13, 14,et 16%. 

Par RMN 'H en presence de Eu(hfch, il appardt que LP et LCR condu- 
isent principalement au mCme Enantiomi%re alors que LCV fournit l'knanti- 
ombre de configuration inverse. Quelques essais de transesterification ont 
CtC effectues en presence de l'esttrase de foie de cheval (EFC) ou de celle 
de foie de porc (EFP), mais les reactions sont tr&s lentes et se sont avQCes 
peu reproductibies. 

Nous avons par la suite tent6 d'amdliorer principalement l'enantiosblec- 
tivitk des reactions avec LCV et LCR en faisant varier d'autre parambtres 
comme la temperature, la nature de l'ester, et la structure du siladiol. 

La temp6rature 

La temperature est un parambtre important dans nos reactions. Quand la 
reaction de transest6rification de l'O-isobutyryl-ac6toxime[111, en presence 
de lipase de Chromobactei-ium viscosum, est effectuCe ii 4°C au lieu de 
40°['23 l'excbs CnantiomBrique du monoester 29 est multiplit par 1,5 alors 
que le temps de reaction est multipli6 par plus de 25. 
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CHIRAL SILICON COMPOUNDS 1 I5 

Dans la transest6rification de l'isobutyrate de m6thyle avec le siladiol16, 
en presence de lipase de Candida rugosa, I'excbs Cnantiom6rique du 
monoester 29 est augment6 de 50% quand on abaisse la temperature a 
-20°C"31 pour des taux de conversion du diol identiques. On notera que 
parallblement ?i cette augmentation de l'Cnantiostlectivit6, il y a accroisse- 
ment de la proportion monoester / diester (43 h 20" et 7 h-20°C). 

L'dtude sur ia transesterification de l'isobutyrate de mtthyle par le silad- 
iol 16 en presence de la Lipase de Candida Rugosa (LCR) montre que 
I'avancement de la rkaction n'agit pas sur l'exds 6nantiomCrique. celui-ci 
reste voisin de 50% aprks 2 ou 15 heures de reaction [14]. 

L'ester 

Divers alcanoates de mtthyle (RC02CH3, R = Mkthyl, n-Propyl, Zsopropyl, 
n-Hexyl, n-Nonyl), ont Ct6 test&. II apparait clairement que l'ex&s Cnanti- 
omCrique du monoester silyl6 est fonction de l'ester de methyle utilis6. Ainsi 

temptrature ambiante, le passage de l'ac6tate de mBthyle au butyrate de 
mtthyle permet de multiplier par 1,5 l'excCs tnantiomerique. En prisence 
d'un ester ramifid tel que I'isobutyrate de methyle, I'excbs 6nantiomCrique est 
double de celui obtenu avec l'ester lin6aire isomere. Cette influence de la 
longueur de la chaine du groupement carbonyle de l'ester sur l'excbs Cnanti- 
omkrique se retrouve Cgalement a -20°C (Tableau IV). 
Il apparait clairement que l'excks CnantiomCrique du monoester silylC est 

fonction de l'ester de mtthyle utilid. Ainsi temperature ambiante, le pas- 
sage de l'acttate de mtthyle au butyrate de mtthyle permet de multiplier par 
1 3  l'excCs CnantiomCrique (comparer les essais 1 et 2). En pksence d'un ester 
ramifid tel que I'isobutyrate de mkthyle, l'excbs 6nantiom6rique est double de 
celui obtenu avec l'ester lindaire isomere (comparer les essais 2 et 3). 

Cette influence de la longueur de la chaine du groupement carbonyle de 
l'ester sur l'excbs Cnantiom6rique se retrouve Cgalement B -20°C. 

Comme nous l'avons signal6 prtcedemment la transestirification de 
I'acCtate de m6thyle avec le siladiol 18 en prtsence de la lipase de Chro- 
mobacterium Wscosum est trks lente (- 28 jours pour une conversion de 
65%) ce qui nous a conduit B Ctudier la transestdrification de 10-isobu- 
tyryl-acCtoxime 26. I1 a en effet CtC rapport6 que les esters d'oximes sont 
des esters activds permettant d'augmenter la vitesse relative des rdactions 
sans altirer 1'6nantiostlectivitd' '1. 
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CHIRAL SILICON COMPOUNDS 117 

Structure du siladiol 

La recherche d'une amClioration des rksultats lors de la transesteification 
d'esters avec l'octyl et le phCnylsiladiol16 et 18, en prBsence d'hydrolases 
nous a conduit ii faire varier independamment divers param&tres. Cepend- 
ant, la determination des conditions optimales pour chaque compose exig- 
erait la mise en place de plans d'experiences, ce qui n'6tait pas le but de 
notre travail. 

Afin d'examiner les possibilites de synth5se de composCs optiquement 
actifs presentant un atome de silicium chiral par rkaction enzymatique, on 
a trait6 l'tthyl-, le propyl-, le benzyl- et le 1-naphtyl siladiol14, 15, 17 et 
19 d'une part avec l'isobutyrate de mkthyle en prCsence de lipase de Cund- 
idu Rugosu i -20°C (l'ester servant de solvant) et d'autre part avec 1'0-iso- 
butyrylacBtoxime 26 dans le diisopropylBther en presence de lipase de 
Chrornobucterium viscosum B 40°C, ces conditions ayant donne des 
rBsultats satisfaisants avec les siladiols 16 et 18. 

0 

R=Ethyl. 14  
=n-Ropy1 15 
=n-Octyl 16 
=Benzyl. 1 7  
=Phbnyl. 18 
= I-Naphtyl. 1 9  

2 7  
28 

2 9  
30  

3 1  
32  

33 
34 
35 

3 7  

Les meilleurs resultats concernant l'ensemble des siladiols 14  - 19 ont 
ktk rassemblks dans le tableau IV. On notera que les diesters issus des rkac- 
tions avec le benzyl- et le naphtyl siladiol 17 et 19 ont 6te d6tectBs par 
chromatographie en phase vapeur mais qu'ils n'ont pas CtC isolCs. 
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CHIRAL SILICON COMPOUNDS 119 

Dans tous les cas, la transestCrification enzymatique a permis de 
prCparer les monoesters avec des rendement satisfaisants (54 B 84%). Les 
composCs 14, 15, 16 et I8 prisentant sur l'atome de silicium, en plus du 
groupe mCthyle, une chaine alkyle ou un groupe phenyle, ont conduit B des 
monoesters optiquement actifs avec des excks Cnantiomtriques compris 
entre 40 et 56%. Quelque soit l'enzyme utiliste le monoester 30 prisentant 
un groupe benzyle a CtC obtenu racCmique et seule la lipase de Cundida 
Rugosa a permis de le prCparer le naphtylsilane 32 avec un excCs Cnanti- 
omCrique significatif (37%). 

L'examen des spectres de RMN 'H des monoesters 27 - 32 en prksence 
du complexe chiral Eu(hfc), a permis de mesurer les excCs Cnanti- 
omkriques et a montrC dans le cas des composCs 27 - 32 que la lipase de 
Candida Rugosa et celle de Chmmobacterium viscosum conduisaient prin- 
cipalement B des Cnantiombres de configuration inverse. Dans le cas du 
phCnylsilaester 31 I'isom&re majoritaire est identique dans les rkactions 
avec LCV et la lipase de Pseudomoms cepacia (LP). 

Tous les rksultats de ces travaux sont rCsumCs dans le tableau V. 
Les signes des aD des silaesters confirment que les rCactions de trans- 

estkrification mettent en jeu principalement I'hydroxyle "pro R ou "pro 
S" des siladiols selon l'enzyme utilide. 

PARTIE EXP~RIMENTALE 

MatCriels 

Les spectres IR ont CtC enregistrks sur un spectrophotombtre Perkin-Elmer 
682, avec des cellules en chlorure de sodium B Cpaisseur fixe pour les solu- 
tions et des fenetres en chlorure de sodium pour les produits liquides en film. 

Les spectres de masse ont CtC enregistrbs avec un spectrombtre coup16 B 
un appareil de chromatographie en phase gazeuse &quip6 d'une colonne 
capillaire (CPSIL 5;  25 m) de type G/C MS R10-10. On a utilist l'ionisa- 
tion par impact Clectronique (70 eV), ou l'ionisation chimique (NH3). 

Les spectres R.M.N. 'H et du I3C ont CtC enregistrCs avec des spec- 
tromktres Brucker AC200 (200 MHz), Brucker AC250 (250; 623) MHz et 
Brucker AM250 (250; 62,5) MHz. Les dkplacements chimiques (6) sont 
indiquks en ppm par rapport au tCtramCthylsilane et le pic rCsiduel du 
solvant est utilise comme rCf6rence interne. Les analyses ClCmentaires ont 
CtC r6alisCes au laboratoire de micro-analyses (1.C.S.N) de Gif-sur-Yvette. 
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120 ABDEL HAFID DJEROUROU and LUIS BLANCO 

Les rkactions d'hydrolyse enzymatique ont CtC menCes i l'aide dun 
pH-stat constituk d'un Multi-Dosimat E415 Metrohm Herisan, coup16 h un 
PH-mktre E5 12 Metrohm Herisan. 

Solvants et rdactifs 

La diisopropylamine, la N-m6thyl morpholine, la triCthylamine sont puri- 
fiCes par distillation sur l'hydrure de calcium (CaH2) sous gaz inerte. 
L'tther tthylique est distill6 sur hydrure de lithium et d'aluminium et 
stock6 sur tamis 4A. Le tktrahydrofuranne est distill6 sur le radical anion 
de la benzophknone. L'hexane et le pentane sont distillks sur P ~ 0 5 .  Le 
n-butyllithium (nBuLi) en solution dans l'hexane est commercial (Aldrich) 
et it a kt6 dosC avant usage. Les prkparations enzymatiques ont etC utilisies 
sans aucune modification prkalable 

Liste et provenance des enzymes 

Lipase pancrkatique de foie de porc: Sigma (L3 126); Lipase de Candida 
Rugosa: Sigma (L1754); Lipase de Pseudomonas cepacia: Ammo (Lipase 
P); Lipase de Chromobacterium viscosum: Toyo Jozo, Ltd.; Lipase de 
Mucur rnichei: Novo (Lipozyme); Poudre acttonique de foie de porc: 
Sigma; Poudre acktonique de foie de cheval: Sigma. 

PRkPARATION DES BIS(CHLOR0M~THYL)METHYLSILANES 

Mode ofiratoire type 

Dans un ballon tricol de 100 ml, Cquipk d'une agitation magnktique. d'une 
ampoule h brome, d'un thermom6tre basse tempkrature, d'un bouchon Zi 
jupe rabattable et maintenu sous ltg&re pression d'argon, on introduit 
30 ml d'6ther et 1,63 ml( l0  moles) (d = 1,08) de bis(chloromkthy1)chlo- 
romkthylsilane 3. Le ballon est refroidi a -  10°C B l'aide d'un bain sel-glace 
et 11,l ml d'une solution: 0,9M d'organomagnksien (10 m o l e s )  dans 
I'Cther, dans laquelle sont dissous 25 mg de CuCN (03 mmole), sont 
ajoutCs, goutte Zi goutte, en 15 minutes. AprPs 30 minutes d'agitation, on 
laisse revenir Zi temperature ambiante et 12 heures aprss, on filtre le 
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CHIRAL SILICON COMPOUNDS 121 

m6lange rkactionnel et le filtrat est jet6 dans un erlen contenant de lleau 
saturke de carbonate de sodium et de glace. Apr2s dkantation, la phase 
aqueuse est extraite plusieurs fois (3 x 25 ml) avec de l'6ther. Les phases 
organiques sont rkunies, lav6es B l'eau, skh6es sur sulfate de sodium et le 
produit brut obtenu apr& Cvaporation du solvant sous pression rauite est 
purifii par chromatographic sur une colonne de gel de silice (6luant: 
pentandither = 99/1). On a ainsi pr6parC. 

Bis(chloromLthy1)Lthyl rn4thylsilune 2 

Liquide incolore. I.R. (film) (cm-'): 2960 (F); 2940 (f); 2880 (m); 1460 
(f); 1400 (m); 1250 (F,vSi-& 1180 (0; 1100 (ff); 1010 (m); 960 (f); 820 
(FF); 810 (IT, vsip); 790 (F); 720 (0; 620 (m).R.M.N.: 'u(CDC13) 
(200MHz) 6 (ppm): 2,94 (s, 4H); 1,03 (t. J=7,9Hz, 3H); 0,79 (9. 
J = 7,9 Hz, 2H); 0,22 (s, 3H). I3C (CDCI,) (200 MHz) 6 (ppm): -7,88 
(Si-cH3); 2,92 (Si-CH2-CH3); 6,82 (Si-CH2-CH3); 26,93 (Si-cH2-Cl). 
Masse: M = 174, 172, 170; m/e (int. rel.): M+ absent; 157 (0,12, M+-15); 
155 (0,17, M+-15); 123 (39); 121 (90); 113 (19); 99 (13); 95 (21); 93 (65); 
81 (24,OO); 79 (100); 65 (28); 63 (25); 43 (14). Analyse tlimentaire: Cal- 
culie en % = C, 35,09; H, 7,07. Trouvte en % = C, 34,33: H, 6,92. 

Bis(chbrom4thyl)mtfthyljn-opylsilune 3 

Liquide incolore. 1.R (film) (cm-I): 2960 0; 2920 0; 2880 (m); 1460 
(f); 1400 (m); 1380 (f); 1250 (F, vsi-c); 1200 (f); 1170 (f); 1100 (f); 1060 
(m); lo00 (f); 890 (f); 810 (FF, vSix); 790 0; 770 (m); 730 (f); 700 (f); 620 
(0. RM.N.: 'H (CDC13) (250 MHz) 6 (ppm): 2,87-2,98 (syst6me AB, 
J = 14,3 Hz, 4H); 1,44 (tq, J = 8,2 et 6,9 Hz, 2H); 1,02 (t, J = 6,9 Hz, 3H); 
0,80 (t, J = 8,2 Hz, 2H); 0,26 (s, 3H). I3C (CDC1,) (62,9 MHz) 6 (ppm); 
-7,37 (Si-CH3); 13,53 (Si-CH2-CH2-CH3); 16,83 (Si-CH2-cH2-CH3); 
18,06 (Si-CH2-CH2-CH3) ; 27,31 (Si-CH2-C1). Masse: M = 188,186,184; 
m/e (int. rel.): M+ absent; 143 (2,20, M+-43): 141 (3,16, M+-43); 135 (25, 

(14); 65 (20); 63 (20); 43 (14). Analyse 616mentaire: Calcul6e en % = 
C,38,92; H,7,92.Trouv& en '3% = C,38,53; H,7,52. 

M+-49); 113 (12); 96 (11); 95 (34); 93 (100); 81 (27); 79 (73); 67 (10); 66 

Bis(chlorom4thyl)mt?thyloctylsilune 4 

Liquide incolore. I.R. (film) (cm-I): 2960 (FF); 2940 (FF); 2880 (F); 1460 
(m); 1400 (F); 1250 (FF, vsi-c); 1100 (F); 1010 (m); 960 (0; 820 (FF); 810 
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122 ABDEL HAFlD DJEROUROU and LUIS B U N C O  

(FF, vsi-c); 790 (F); 720 (F); 620 (m). R.M.N: '11 (CDCI,) (200 MHz) 6 
(ppm): 3,Ol - 2,82 (systbme AB, J = 17,4 Hz, 4H); 1,48-1,12 (m, 12H); 
0,89 (te, J = 6,4 Hz, 3H); 0,79 (te, J = 7,4 Hz, 2H); 0,23 ( s ,  3H). 13C 
(CDCl,) (62,9 MHz) 6 (ppm): -7,41 (Si-GH,); 10,97; 14,lO; 22,66; 23,19; 
27,28 (Si-GH2-Cl); 29,15; 29,69; 3188; 33.64. Masse: M = 258, 256, 
254; d e  (int. rel.): M+ absent; 207 (0,99, M+-49); 206 (0,49, Mf-49); 205 
(2,14, M+-49); 95 (35); 93(100); 179 (15); 71 (20); 65 (19); 57 (27); 55 
(10); 43 (39). 

Benqlbis(chloromithythyl)mt?thylsilane 5 

Liquide incolore. I.R. (film) (cm-I): 3040 (f); 2920 (f); 1470 (f); 1430 
(m); 1250 (m, vSi& 1120 (m); 820 (F); 790 (m, vSi-& 700 (F). R.M.N.: 
'H (CDCl,) (250 MHz) 6 (ppm): 7,65-7,lO (m, 5H); 3,24 -2,94(syst*me 
AB, J = 15,3 Hz, 4H); 2,30 (s, 2H); 0,46 ( s ,  3H). M=: M = 236, 234, 
232; m/e (int. rel.): M+ absent; 185 (3, M+-49); 183 (11 M+-49); 92 (31); 
a(lO0); 65 (26). 

Bis (chloromt%hyl)mithy@htfnylsilane 6 

Liquide incolore. 1.R (film) (cm-'): 3040 (f); 2960 ( f f ) :  2920 (f); 1470 (f); 
1430 (m); 1250 (m, vSi-& 1170 (0; 1120 (m); 820 (F); 810 (F, vsi-c); 790 
(f); 730 (m); 700 (F). R.M.N.: 'B (CDC13) (250 MHz) 6 (ppm): 7,67-735 
(m, 2H); 7,53-7,45 (m, 3H); 3,24 -3,08(systCme AB, J = 13,8 Hz, 4H); 
034 (s, 3H). I3C(CDC13) (62,9 MHz) 6 (ppm): -7,34 (Si-GHs); 27,05 
(Si-CH2-C1); 128,18; 130,48; 132,19; 134,18. Masse: M = 222,220,218; 
m/e (int. rel.): 220 (2,19, M'); 218 (1,46, M'); 171 (28); 170 (10); 169 (66, 
M+-49); 143 (10); 141 (29); 133 (19); 91 (100); 65 (26,); 63 (24). Analyse 
616mentaire: Calcul6e en %: C,49,32; H,5,52. Trouvke en %: C,49,40; 
H,5,54. 

Bis(chlorome'thyl)m4thyl(l -naphtyl)silane 7 

Liquide jaune verdgtre. Produit synthCtis6 avec le mEme mode op6ratoire 
que celui employ6 pour pr6parer les bis(chlorom6thyl)silanes 2 - 6 mais 
en utilisant le 1-lithionaphtalhe obtenu par action du 1 -chloronaphtal&ne 
sur le lithium dans 1'Cther. La reaction du l-lithionaphtali3ne avec le trichlo- 
rosilane 1 s'effectue sans CuCN. I.R. (film) (cm-'): 3060 (F); 2960 (FF); 
2920 (FF); 1590 (F); 1560 (F); 1510 (M); 1380 (m); 1260 (m,vsi-c); 1200 
(F); 1180 (F); 1130 (ff); 1080 (F); 1030 (ff); 970 (m); 820 (ff); 790 (FF, 
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CHIRAL SILICON COMPOUNDS 123 

vSip); 720 (0; 660 (m). R.M.N.: 'y (CDCl,) (250 MHz) 6 (ppm): 8,36- 
8,26 (m, 1H); 8,04-7,74 (m, 3H); 7,68-7,35(m, 3H); 2,95 (s, 4H); 0,39 (s, 
3H). 13C (CDC13) (62,9 MHz) 6 (ppm): -451 (Si-cH3); 27,46 
(Si-CH2-C1); 124,29; 125,60; 126,04; 126,80; 126,94; 127,06; 1 2 8 3 ;  
129,41; 130,68; 134,45. Masse: M=272, 270, 268; m/e (int. rel.): M+ 
absent; 255 (1,47, M+-CH,); 254 (2,47, M+-15); 253 (15,19, M+-CH3); 
249 (40); 209 (11); 197 (34); 195 (100); 194 (11); 193 (81); 183 (13); 179 
(47); 171 (12); 159 (37); 157 (50); 115 (18); 113 (20); 93 (19). 

PdPARATION DES 
1,3-DIACETOXY-2-METHY L-2-SILAPROPANES 

Mode opCratoire type 

Dans un ballon de 50 ml, Cquipd d'une agitation magnCtique, sont 
mClangts le bis-(chloromdthy1)mCthylsilane (8,2 mmoles), 1,77 g 
(18,ll mmoles) d'acdtate de potassium finement pulvtrist, 260 mg (3 ,3  
mmoles) de Ti02 et 53 mg (0,16 mmole) de bromure tetrabutylammonium 
(TBAB). Le ballon, f e d  B l'aide d'un bouchon B jupe rabattable, est placC 
dans un bain de silicone B 80°C pendant 4 heures. Aprks refroidissement, 
on ajoute 1 ii 2 g de silice et 10 ml d'6ther. Le melange est agitC pendant 15 
minutes puis, filtrC sur cdlite, La partie insoluble est l a d e  plusieurs fois 
avec de l'tther. Apr2s Bvaporation du solvant et chromatographic du rCsidu 
sur une colonne de gel de d i c e  (Chant: pentanelether = 95/5), on isole le 
diacktoxysilapropane. On a ainsi prdpard: 

1,3-DiacLtoxy-2-Lthyl-2-mLthyL2-silupropane 8 
Produit synthCtis6 B partir du bis(chloromdthyl)kthylmCthylsilane 2.: I.R. 
(film) (cm-'): 2960 (0: 2920 (0; 2880 (ff); 1740 (FF, vcz0); 1430 (0; 
1370 (F); 1260 (FF, vsi-c); 1030 (m); 960 (ff); 810 (m, vsi-c). R.M.N.: 'H 
(CDC13) (250 MHz) 6 (ppm): 3,84 (s, 4H); 2,Ol (s, 6H); 0,96 (t. 

J = 73 Hz, 2H); 0,66 (9, J = 7 3  Hz, 3H); 0,08 (s, 3H). I3C (CDC13) 
(62,9 MHz) 6 (ppm): -8,26 (Si-CH3); 2,98 (Si-cH2-CH3); 6,72 
(-Cz-GH& 2 0 3  (CH$=O); 54,16 (Si-GH,-O-C=O); 171,25 (c=O).  
Masse: M=218; m/e (int. re].): M+ absent; 203 (4,24, M+-15); 189 (24); 
146 (11); 145 (88); 11 9 (12); 103 (14); 77 (37); 75 (100); 63 (15); 61 (87); 
43 (33). 
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124 ABDEL HARD DJEROUROU and LUIS BLANCO 

2-M~thyl-l,3-diact?toxy-2-propyl-2-silupropane 9 

Produit synthktis6 B partir du bis(chlorom6thyl)mbthylpropylsilane 3: 1.R 
(film) (cm-l): 2960 (m); 2920 (m); 2880 (f); 1740 (FF, vC=o); 1420 (f); 
1370 (F); 1330 (ff); 1290 (F); 1250 (m,vsi-& 1220 (F); 1070 (0; 1030 
(m); lo00 (ff); 880 (ff); 810 (m,vsi-c). RM.N.: 'H(CDC1,) (200 MHz) 6 
(ppm): 3,87 (s, 4H); 2,06 (s, 6H); 1,40 (tq, J = 8,2 et 6,9 Hz) (m, 2H); 0,98 
(t, J = 6,9 Hz, 3H); 0,69 (t, J = 8,2 Hz, 2H); 0,12 (s, 3H). 13G(CDC13) 
(62,9 MHz) 6 (ppm): -7,65 (Si-CH3); 13,69 (Si-cH2-CH2-CH3); 1528 
(Si-CH2-GH2-CH3); 16,80 (Si-CH2-CH2-I(;H3); 18,07 (O=C-cH3); 543 1 
(Si-cH2-0); 171,68 (G=O). Masse: M = 232; m/e (int. rel.): M+ absent; 

(12,30); 61 (61,76); 45 (10,96); 43 (57,86). 
217 (2,57, M+-15); 189 (22,73, M+-43); 159 (100, M+-73); 77 (28,34); 74 

1,3-Diacktoxy-2-m~thyl-2-octyl-2-silapropane 10 

Produit synth6tis6 A partir du bis(chlorom&hyl)m6thyloctylsilane 4. I.R. 
(film) (cm-'): 2960 (F); 2920 (FF); 2860 (F); 1750 (FF, v,-=o); 1450 (f); 
1420 (f); 1370 (m); 1290 (F); 1240 (FF, vSihc); 1080 (f); 1030 (m); 880 (f); 
810 (m, v ~ i - ~ ) ;  720 (ff); 600 (ff). R.M.N.: 'H (CDC13) (200 MHz) 6 
(ppm): 3,88 (s, 4H); 2,6 (s, 6H); 1,44-1,16 (m, 12H); 0,89 (t,, J = 6,5 Hz, 
3H); 0,69 (t, = 7,6 Hz, 2H); 0,14 (s, 3H). 13c (CDCl3) (62,9 MHz) 6 
(ppm): -7,71 (Si-cH3); 11,lO; 14,03; 20,63 (O=C-GH3); 22,59; 23,19; 
29,13; 29,65; 31,87; 33,64; 54,47 (Si-cH2-O); 171,85 (c=O). Masse: 
M = 302: m/e (int. rel,): M+ absent; 287 (5,28, M+-15); 229 (55); 189 (75); 
119 (16); 117 (78); 103 (12); 77 (36); 76 (10); 75 (100); 74 (21); 61 (34); 
59 (11); 45 (13); 43 (53). 

2-Benzyl-l,3-Diact?toxytoxy-2-mt?thyl-2-silapropane 11 

Produit synthktis6 B partir du benzyl bis(chloromkthyl)m&hylsilane 5. I.R. 
(film) (cm-'): 3030 (m); 3020 (F); 2920 (F); 2840 (m); 1740 (F, v,,~); 
1600 (F); 1500 (FF); 1450 (FF); 1250 (F,vsi-& 1200 (f); 1160 (m); 1030 
(m); 810 (m,vsi-c); 740 (F); 690 (FF). R.M.N.: (CDCl,) (250 MHz)  6 
(ppm): 7,39-6,98 (m, 5H); 3,84 (s, 4H); 2,28 (s, 2H); 2,02 (s, 6H); 0,12 (s, 
3H).13C(CDC13) (62,9 MHz) 6 (ppm): -7,97 (Si-cH3); 
20,37(-0=C-cH3); 20,84; 53,63 (Si-cH2-0); 124,45; 12734; 128,34; 
13751; 174,27 (C=O). Masse: M = 280; m/e (int. rel.): 207 (25, M+-73); 

74 (21); 63 (19); 61 (17); 45 (15); 43 (81). 
190 (15); 189 (100, M+-91); 165 (11); 147 (23); 119 (20); 91 (11); 77 (72); 
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CHIRAL SLICON COMPOUNDS 125 

1,3-Diacdtoxy-2-m4thyl-2-ph~nyl-2-silapropane 12 
Produit synthktisk 21 partir du bis(chloromkthyl)mtthylph~nylsilane 6. I.R. 
(film) (cm-'): 3080 ( f f ) ;  3030 (ff); 2960 ( f f ) ;  2920 (ff); 1740 (FF, vczo); 
1430 (m); 1370 (F); 1290 (FF); 1240 (FF,vSi-& 1120 (m); 1030 (m); 820 
(m); 800 (m, vs,.~); 730 (m); 700 (m); 600 (m). R.M.N.: 'y (CDCl,) 
(250 MHz) 6 (ppm): 7,62-736 (m, 2H); 7,52-7,37 (m, 3H); 4,09 (s, 4H); 
2,03 (s, 6H); 0,43 (s, 3H). 135; (CDC13) (62,9 MHz) 6 (ppm): -7,45 
(Si-CH3); 20,55 (-O=C-CH3); 54,30 (Si-CH2-O); 127,99; 130,Ol; 134,OO; 
171,89 (C=O). Masse: M=266; d e  (int. rel.): M+ absent; 251 (4,15, 

(3534); 77 (10,31); 45 (22,15); 43( 100). Analyse Plkrnentuire: CalculCe 
en %: C, 58,62; H, 6,81.TrouvCe en %: C, 58,84; H, 6,81. 

M+-15); 193 (36,77, M+-73); 133 (15,OS); 123 (22,31); 105 (17,23); 91 

1,3-Diuc~tony-2-m~thyl-2-(l-naphtyl)-2-siiiapropane 13 
Produit synthktist 2I partir du bis(ch1oromtthyl)mCthyl-( 1 -naphtyl)silane 

7. I.R. (film) (cm-I): 3060 (m); 2960 (m); 2880 (0; 1740 (FF, vcz0); 1590 
(0; 1510 (m); 1420 (F); 1370 (FF); 1290 (FF); 1240 (FF, vSi-c); 1140 (m); 
1030 (F); 980 (m); 870 (m); 830 (F); 800 (FF, vsi-c); 780 (FF); 730 (0. 
R.M.N.: 'H (CDC13) (250 MHz) 6 (ppm): 8,04-7,86 (m, 3H); 7,76-7,69 
(m, 1H); 751-7,46 (m, 3H); 4,334,21 (syst8me AB, J = 14.2 Hz, 4H); 
2,04 (s, 6H); 0,63 (s, 3H). 13G(CDC13) (62,9 MHz) 6 (ppm): -594 
(Si-CH3); 20S3 (O=C-CH& 54,8 1 (Si-CH2-O-C=O); 124,99; 125,61; 
126,16; 127,52; 129,06; 130,237; 133,18; 134,37; 136,72; 171,43 (C=O). 
Masse: M = 316; m/e (int. rel.): M+ absent; 301 (1,04, M+-15); 244 (15); 
243 (69, M+-73); 189 (11); 185 (10); 184 (21); 183 (100); 181 (12); 141 
(11); 77 (10). 

P&PARATION DES 2-SILAPROPAN-1,3 DIOLS 

Dans un ballon tricol de 100 ml, Cquipk dune agitation magnktique, d'une 
ampoule 4 brome, dun thermom2tre basse tempkrature, d'un bouchon 4 
jupe rabattable et maintenu sous ltgcre pression d'argon, on introduit 
40 ml d'tther. Le ballon est refroidi 2 l'aide d'un bain carboglace-acttone B 
-20°C et 11 ml d'une solution 0,92 M de LiA1H4 dans l'kther (10 moles) 
sont ajoutCs B l'aide d'une seringue. Apr&s 10 minutes d'agitation, on 
ajoute, goutte a goutte, en 10 minutes B l'aide de l'ampoule h brome une 
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126 ABDEL HAFID DJEROUROU and LUIS BLANCO 

solution de 1,3-diacCtoxysilapropane (3 m o l e s )  dans 10 ml d'Cther. 
Aprbs 30 minutes d'agitation, on enlbve le bain de carboglace-acCtone et 
on laisse la solution revenir B tempkrature ambiante puis, 2 heures aprbs, 
on introduit trbs lentement, quelques grammes (2 B 3 g) de Na2S04 imbibe 
d'eau pour Climiner l'excks de LiAlH4 restant. Aprks 30 minutes d'agita- 
tion, 10ml d'eau sont ajoutCs trbs lentement au melange rCactionne1 et 
10 minutes aprss on filtre sur ctlite. Aprbs dtcantation, la phase aqueuse 
est extraite par de 1'Cther (3 x 10 ml) et la partie insoluble sur le fritt6 est 
l ade  abondamment avec de 1'Cther. Les phases organiques rCunies sont 
sCchCes sur sulfate de sodium et les solvants sont CvaporCs sous pression 
rkduite. Une flash chromatographie du rksidu sur une colonne de gel de sil- 
ice (Chant: Cther) pemet d'isoler le 2-silapropane- l ,3-diol. On a ainsi 
prCparC: 

2-Ethyl-2-m~thyl-2-silapropane-l,3-dioll4 
Produit synth6tisC B partir du 1,3-diacbtoxy-2-Cthyl-2-mCthyI-2-silapropane 
8. 1.R (film) (cm-I): 3360 (FF, ~ 0 ~ ) ;  2960 (F); 2880 (F); 1410 (0; 1250 
(f,vsi-c); lo00 (m); 960 (ff); 810 (m,vSi-C). RM.N.: 'a (CDC13) (250 
MHz) 6 (ppm): 3,63-3,46 (syseme AB, J =  14,l Hz, 4H); 3,26-3,37 (m, 
2H, OH); 0,97 (t. J = 7,7 Hz, 3H); 0,61 (9, J = 7,7 Hz, 2H); 0,06 (s, 3H). 
I3C - (CDC13) (62,9 MHz) 6 (ppm): -8,67 (Si-CH,); 2,53 (Si-cH2-CH3); 
6,97 (Si-CH2-CH3); 53,78 (Si-cH2-OH). Masse: M = 134; m/e (int. rel.): 
M+ absent; 119 (0,65, M+-15); 103 (65,32); 77 (33,06); 75 (100); 63 (19,03); 
59 (10,65); 58 (2387); 47 (36,29); 45 (23,39). 

2-Mdthyl-2-propyl-2-silapropane-1,3-dwl15 
Produit synthttisC A partir du 1,3-diac~toxy-2-rnCthyl-2-propyl-2-silapro- 
pane 9. I.R. (film) (cm-'): 3320 (FF, vOH); 2960 (FF); 2880 (FF); 1710 
(ff); 1670 (ff); 1470 (m); 1410 (m); 1380 (m); 1340 (f); 1260 (F, vsi-c); 

'H - (CDC13) (250 MHz) 6 (pprn): 3,61-3,44 (systkme AB, J = 14,l Hz, 
4H); 3,27 ( se ,  2H, OH); 1,37 (tq, J = 8,2 et 7,4 Hz, 2H); 0,93 (t, 
J = 7,4 Hz, 3H); 0,62 (t, J = 8,2 Hz, 2H); 0,03 (s, 3H). 13C (CDC13) (62,9 
MHz) 6 (pprn): -8,81 (Si-CH3); 13,33 (Si-CH2-CH2-CH3); 16,98 
(Si-CH2-CH2-CH3); 18,09 (Si-CH2-CH2-cH3); 54,20 (Si-cH2-OH). 
Masse: M = 149; d e  (int. rel.): M+ absent; 133 (0,48, M+-15); 117 

58 (1 1,75); 47 (22,06); 45 (16,98). 

1200 (f); 1070 (F); 1000 (FF); 900 (ff); 830 (FF); 790 (FF, vsi-c). R.M.N.: 

(2331, M+-31); 77 (28,73); 75 (100); 63 (13,65); 61 (87,30); 59 (12,70); 
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CHIRAL SILICON COMPOUNDS I27 

2-M~thyl-2-octyl-2-silapropane-I,3-dwl16 

Produit synthktisk A partir du 1,3-diac~toxy-2-m~thy1-2-octyl-2-silapro- 
pane 10. I.R. (film)(cm-'): 3340 (FF, V O - ~ ) ;  2960 (m); 2920 (F); 2860 (F); 

(m); 810 (m,vsi-c); 710 (ff). R.M.N.: 'B (CDCI,) (250 MHz) 6 (ppm): 
3,68-3,54 (systkme AB, J = 14Hz, 4H; 2,80 (m, 2H, OH); 1,44-1,17 (m, 
12H); 037 (te, J = 6,5 Hz, 3H); 0,69-0,57 (m, 2H); 0,08 (s, 3H). 13C 
(CDCI,) (62,9 MHz) 6 (ppm): -8,l (Si-CH3); 10,s (Si-cH2-CH2); 14,O 
(Si-(CH2)7-cH3); 22,6; 23.4; 29,2; 3 1,8; 333; 54,4 (SiGHz-OH). Masse: 
M = 218; m/e (int. rel.): M+ absent; 203 (0,41, M+-15); 187(13); 77 (18); 
76 (44); 75 (100); 62 (19); 61 (30). Analyse tlkmentaire: Calculbe en % = 
C,60,50; H,12,01. Trouvke en % = C,59,80; H,11,83 

1460 (f); 1410 (ff): 1380 (ff); 1250 (f, vsi-c); 1170 (ff); 1100 (ff); lo00 

2- Benzyl-2-m~thyl-2s~pro~ane-l,3-d~ol I 7 

Produit synthCtisC ii partir du 1,3-diacCtoxy-2-benzyl-2-mCthyl-2-silapro- 
pane 11. I.R. (film) (cm-'): 3440 (FF, vO+,); 3040 (0; 2880 (F); 1600 (F); 
1490 (FF); 1450 (F); 1250 (F, vsi-c); 1200 (F); 1160 (F); 1060 (m); 1010 
(F); 1000 (F); 910 (0; 820 (m); 800 (m, ~ , i - ~ ) ;  780 (m); 750 (m); 690 (m). 
R.M.N.: 'H (CDCL,) (250 MHz) 6 (ppm): 7,30-7,20 (m, 2H); 7,15-7,05 
(m, 3H); 3,70-3,56 (systbme AB, J = 14 Hz, 4H); 2,3 (s, 2H); 1,80-1,70 
(m, 2H, OH); 0,05 (s, 3H). l3G (CDCl,) (50 MHz) 6 (ppm): 4 2 7  
(Si-CH3); 20,7 1 (Si-CH2); 54,63 (Si-CH2-OH); 124,47; 128,05; 128,49; 
138,75. Masse: M = B ;  m/e (int. rel.): 196 (233, M'); 165 (18,35) 148 
(11); 146 (11); 145 (35); 137 (20); 133 (10); 106 (12); 105 (98); 104 (17); 
- 91 (100); 90 (25); 74 (12); 65 (18); 63 (20); 61 (42); 60 (11); 45 (65); 43 
(24); 39 (1 2). 

2-M~thyl-2-ph~nyl-2-silapropane-l,3-diol18 

Produit synthCtisC i p a i r  du 1,3-diac6toxy-2-mCthyl-2-ph~nyl-2-silapro- 
pane 12. I.R. (film) (cm-'): 3350 (FF, vOH); 3070 (f); 3040 (f); 2960 (f); 
2820 (F); 2880 (m); 1590 (ff); 1490 (ff); 1470 (F); 1250 (m, vSi.c); 1110 

(CDCl,) (250 MHz) 6 (ppm): 7,68-7,57 (m, 2H); 7,47-7,34 (m, 3H); 
3,93-3,75 (sys3me AB, J = 14Hz; 4H); 2.50 (se, 2H, OH); 0,43 (s, 3H). 
I3C - (CDCl,) (62,9 MHz) 6 (ppm): -7,s (Si-CH3); 54,6 (cH2OH); 128,l; 
129,9; 134,2. Masse: M = 182; m/e (int. rel.); M+ absent; 167 (2,20, 

(F); 1000 (F); 810 (FF,vsi-c); 780 (F); 730 (F); 700 (F). R.M.N.: 'LE. 

M+-15); 151 (54, M*-31); 133 (22); 123 (48,03; 119 (11); 105 (24); 91 
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128 ABDEL HAFID DJEROUROU and LUIS BLANCO 

(100); 77 (18); 74 (29); 65 (13); 53 (12); 45 (29). Analyse ClCmentaire: 
CalculCe en % = C,59,32; H,7,75. TrouvCe en % = C, 59,02; H, 7.74. 

2-Mkthy1-2-(1 -naphtyl)-2-silapropane-1,3-dioll9 

Produit synthCtisC B partir du 1,3-diacCtoxy-2-mCthy1-2-( l-naphtyl)-2-sil- 
apropane 13. I.R. (film) (cm-'): 3360 (FF, vO.& 3030 (m); 2980 (f); 2890 
(m); 1590 (FF); 1510 (m); 1430 (m); 1390 (m); 1320 (f); 1250 (m, V S ~ C ) ;  
1220 (f,); 1150 (m); 1100 (ff); 1020 (m); 1000 (F); 980 (F); 830 (F); 800 
( F F , v s i _ ~ ) ;  780 (FF); 730 (f); 660 (ff). R.M.N.: '& (CDC13) (200 MHz) 6 
(ppm): 8,11-8,04 (m, 1H); 7,95-7,82 (m, 2H); 7,78-7,71 (m, 1H); 7,57- 
7,39 (m, 3H); 4,ll-3,81 (systkme AB, J =  14,2Hz, 4H); 3,24-3,11 (se, 
2H, OH); 0,54 (s, 3H). l3G (CDC1,) (50,3 MHz) 6 (ppm): -6,02 (Si-cH3); 
54,7 (Si-CH2-OH); 125,09; 12534; 126,lO; 127,69; 129,07; 132,17; 
132,95; 134,38. Masse: M = 232; m/e (int. rel.): 232 (4,79, M'); 201 (14, 
M+-31); 185 (13); 184 (37); 183(100); 181 (10); 141 (13). 

Hydrolyse des 2-mCthyl-2-propyl-, 2-m6thyl-2-octyl-et 
2-mCthyl-2-ph6nyl-l,3-diacCtoxy-2-silapropanes 9, 10 et 12 
en prCsence de lipase ou d'esthase 

Mkthode gknkrale 

Dans un erlen meyer de 15 ml contenant un petit barreau d'agitation. sont 
placCs 150 mg de diacttate 9, 10 ou 12, dans le cas des estbrases, on ajoute 
10 ml d'eau et 300 mg de poudre acktonique de foie de porc ou de foie de 
cheval. Dans le cas des lipases, on ajoute 10 ml d'une solution obtenue par 
addition de 300 mg de lipase brute dans 11 ml d'eau, addition de soude 
pour amener le pH B 7,2 et centrifugation pour &parer les impuretCs insol- 
ubles. Aprks avoir introduit 1'Clectrode du pH-mktre dans ce mClange, le 
pH est automatiquement maintenu B 7,2 par addition de soude 2M 
(pH-stat). Lorsque 1a'quantitC de soude consommCe est Cgale B celle cal- 
cuke pour l'hydrolyse d'une fonction ester, on extrait le mklange rtaction- 
nel plusieurs fois B 1'Cther ( 5  B 7 fois). Les phases organiques sont 
rassemblkes, sCchCes sur sulfate de sodium et le solvant est CvaporC sous 
pression rCduite B l'aide d'un rotavapor et les produits de la rkaction sont 
sCparCs par chromatographie sur une colonne de gel de silice (Chant: 
pentanelkther = 90/10). 
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CHIRAL SILICON COMPOUNDS 1 29 

Transest6rification des 2-silapropane-l,3-&oIs catalysk 
par les lipases 

Mithode ginirale 
Dans un pilulier en verre, muni d'un bouchon, on place 50 mg de silapro- 
pane-1,3-diol, 150 mg de lipase brute et soit 1,5 ml d'alcanoate de mCth- 
yle, soit un mtlange de 15 ml de THF sec commercial (ou de 
diisopropylCther anhydre) et 2 Cquivalents de 0-isobutyryl acktoxime 26 
(ou de 2-phenylpropionate de mkthyle), (ce mode opkratoire est valable 
aussi pour la transestirification du siladiacetate en prisence de trois Bquiv- 
alents de l-Propanol). Le mtlange est maintenu B la temperature dCsirCe 
soit en plagant le pilulier dans un bain de sable B 40°C soit en le laissant B 
temperature ambiante environ 2OoC, soit en le mettant dans un congdateur 
dont la temperature a BtB prkalablement rtglCe B 0°C B-lO°C ou -20°C. 
L'Cvolution de la rtaction est suivie par chromatographie sur plaque de gel 
de silice. Celle-ci est arr&Ce, si possible, lorsqu'il y a disparition presque 
complete du diol. LE mklange reactionnel est filtrC sur cClite et apr& avoir 
lavt la cklite et l'enzyme avec de I'Cther, le solvant est tvaport sous pres- 
sion rtduite B l'aide d'un rotavapor. Les produits de la reaction sont stpares 
par chromatographic sur une colonne de gel de silice (Chant: 
pentane/tther = 90/10). 

3-Ac~toxy-2-propyl-2-m&hyl-2-silupropan-l-o121 

I.R. (film) (cm-I): 3440 (F, vOH); 2960 (F); 2920 (m); 2880 (m); 1740 (FF, 

1000 (m); 840 (F); 800 (f, V ~ ~ P ) .  R.M.N.: 'B (CDC13) (250 MHz) 6 
(ppm): 3,95 (s, 2H); 3,49 (s, 2H); 2,03 (s, 3H); 1,57 (se, lH, OH); 1,42 (tq, 
J = 8,l et 7,O Hz, 2H); 0,99 (t, J = 7,O Hz, 3H); 069 (t, J = 8, lHz, 2H); 
0,11 (s, 3H). l3G (CDCl,) (50,3 MHz) 6 (ppm): -8,09 (Si-cH3); 13,41 
(Si-cH2); 1693 (Si-CH2-CH2); 18,15 (Si-CH2-CH2-CH3); 20,77 
(-O=C-CH& 52,92 (Si-CH2-OH); 52,59 (Si-CH,-O-C=O); 171,21 
(C=O). Masse: M = 190; m/e (int. re].): M+ absent; 175 (2,19, M+-15); 
159 (42, M+-31); 147 (14, M+-43); 117 (14, M+-73); 77 (39); 75 (93); 74 
(13); 63 (19); 61 (100); 47 (18,); 45 (30); 43 (57). 

VC,~) ;  1420 (0; 1370 (F); 1290 (F); 1240 (F,vsi-c); 1070 (0; 1030 (0; 

3-Actftoxy-2-mtfthyl-2-octyl-2-silapropan-l-ol22 
I.R. (film) (cm-'); 3450 (FF, vo-H); 1740 (F, vCa); 1460 (m); 1370 (m); 
1290 (m); 1250 (m, vsi-c); 1220 (m); 1040 (m); 800 (F, vsi-c). R.M.N.: 
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130 ABDEL HAFID DJEROUROU and LUIS BLANCO 

'H - (CDC13) (250 MHz) 6 (pprn): 3,94 (s, 2H); 2.97 (s, 2H); 2,08 (s, 3H); 
1,76-1,63 (m, lH, OH); 1,46-1,14 (m, 12H); 1,88 (te, J = 6,6 Hz, 3H); 
0,67 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 0,09 (s, 3H). I3G (CDC13) (62,9 MHz) 6 (ppm): 
-8,O 1 (Si-GH3); 10,84 (Si-CH2-CH2); 14,08 (Si-(CH2)&H3); 20,77 
(-C(0)-cH3); 22,64; 23,35; 29,19; 29,67; 3 1,87; 33,48; 52,95 (Si-CH2-0); 
55,61 (Si-GH2-C=0-); 171,19 (C=O). Masse: M = 260; m/e (int. rel.): M+ 
absent; 245 (0,61, M+-15); 229 (33 M+-31); 117 (41); 77 (31); 75 (100); 
74 (15); 63 (12); 61 (27). 

3-Ac~toxy-2-m~thyL2-ph~nyl-2-silapropan-l-ol24 
I.R. (film) (cm-'): 3440 (F, vOH); 3080 (ff); 2960 (ff); 2920 (ff); 1740 (F, 
vc-0); 1430 (m); 1370 (m); 1290 (m); 1240 (F, vsi-c); 1110 (m); 1020 
(m); lo00 (f); 820 (m); 800 (m, vsi-~); 780 (f); 730 (f); 700 (m). R.M.N.: 
'H (CDC13) (250 MHz) 6 (pprn): 7,63-734 (s, 2H); 7,48-7,37 (m, 3H); 
4,234,08 (systsme AB, J = 14,6 Hz, 2H); 3,63-3,78 (systsme AB, 
J = 14,6 Hz, 2H); 2,08 (s, 3H); 0,44 (s, 3H). I3C (CDCl3) (50 MHz) 6 
(ppm): -7,80 (Si-CH3); 20,77 (O=C-cH3); 52,91 (Si-CH,-OH); 55,3 
(Si-cH2-O-C=O); 128,14; 130,05; 133,24; 134,24; 172,155 (c=O). 
Masse: M = 224; m/e (int. rel.): M+ absent; 209 (239, M+-15); 194 (18); 

(16); 91 (59); 79 (13); 78 (13); 77 (23); 65 (16); 45 (21); 43 (31). 
193 (100, M+-31); 152 (10); 151 (48, M+-73); 133 (22); 123 (33); 105 

Prbparation de 0-isobutyrylacitoxime 26 

Dans un ballon tricol de 100 ml muni d'une agitation magnktique, de deux 
ampoules 2 brome et maintenu sous 1Cg8re pression d'argon, on place 
1,46 g (20 mmoles) d'oxime, 244 mg (2 mmoles: 0,l Cq.) de dimethylami- 
nopyridine (DMAP) et 50 ml de CH2C12, et on ajoute simultantment, 
goutte B goutte, B une vitesse telle que la temperature ne dCpasse jamais 
5"C, d'une part, une solution de 2,12 g (20 mmoles) de chlorure d'acide 
isobutyrique dans 10ml de CH2C12 et, d'autre part, une solution de 
1,47 ml de tritthylamine (20 mmoles) dans 10 ml de CH2C12. Aprks 
15 minutes d'agitation a 5"C, on laisse revenir temperature ambiante et 
30 minutes aprhs on ajoute au melange reactionnel 5 ml d'eau saturie de 
NaHC03. Aprss decantation, la phase aqueuse est extraite plusieurs fois 
avec de l'kther. Les phases organiques reunies sont lavkes plusieurs fois 
avec de l'eau, s6chCes sur sulfate de sodium et les solvants sont Cvapores 
sous pression rtduite. Apr2s purification par flash chromatographie sur 
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CHIRAL SILICON COMPOUNDS 131 

une colonne de gel de silice et distillation, on obtient 2,3 g do-isobutyry- 
lacktoxime 26. 

O-isobutyrylact!toxime 26 

I.R. (film) (cm-'): 2990 (F); 2980 (m); 2880 (f); 1760 (FF, vc,~); 1650 
(m); 1470 (m); 1370 (m); 1270 (m); 1130 (F); 1110 (F); 1060 (m); 890 
(m); 850 (0; 800 (0. R.M.N.: 'H (CDC13) (200 MHz) 6 (ppm): 2,154 (hp, 

(CDC1,) (62,9 MHz) 6 (ppm): 16,15; 18,35; 21,27; 32,36; 163,29; 173,42. 
Masse: M = 143; m/e (int. rel.): 143 (0,34, M'); 73 (16); 71 (74); 43 (100); 
42 (26); 41 (14). 

J = 7,O Hz, 1H); 2,04 (s, 3H); 2,Ol (s, 3H); 1,22 (d, J = 7,O Hz, 6H). 13C 

2-Ethyb3-isobutyry~oxy-2-m~thyl-2-silapropa~-l-ol27 
I.R. (film) (cm-'): 3440 (FF, vOH); 2960 (F); 2910 ( f ) ;  2880 (ff); 1730 (m, 
vs1-c); 1490 (ff); 1420 (f); 1390 (ff); 1260 (F, vsi-c); 1190 ( f ) ;  1150 (m); 
1070 (F); 1010 (F); 860 (m); 800 (F, vSi& 660 (0. R.M.N.: 'a (CDCl,) 
(250 MHz) 6 (pprn): 3,94(s, 2H); 3,46 (s, 2H); (2,71-2,48 (hp, J = 7,O Hz, 
1H); 1,82-138 (m, lH, OH); 1,19 (d, J = 7,O Hz, 6H); 1,02 (t, J = 7,8 Hz, 
3H); 0,66 (q, J = 7,8 Hz, 2H); 0,03 (s, 3H). l3G (CDCl3) (50 MHz) 6 
(ppm): -857 (Si-CH3); 2,75 (Si-CH2-CH3); 6,98 (Si-CH2-CH3); 19,12 
(-CH(CH&); 34,lO (-CH(CH3)2); 52,64 (Si-cH2-OH); 5517 
(Si-CH2-O-C=O); 177,71 (C=O). Masse: M=204, m/e (int. rel.): M+ 
absent; 189 (3,19, M+-15); 175 (24, M+-29); 174 (43); 173 (100); 103 
(14); 77 (22); 76 (24); 75 (57); 72 (13); 71 (20); 63 (15); 61 (85); 59 (13); 
58 (10); 45 (20); 44 (14); 43 (73); 41 (14). 

3-Isobutyryloxy-2-propyl-2-m~thyl-2-sihpropan-l-ol28 

I. R. (film) (cm-'): 3450 (F, VOH); 2960 (FF); 2920 (F); 2880 (F); 1730 
(FF, vC-); 1470 (m); 1380 (0; 1250 (m, vsi-c); 1180 (m); 1150 (F); 1100 
(F); 990 (m); 800 (m, vsi-c). R.M.N.: la(CDC1,) (250 MHz) 6 (ppm): 
3,98(s, 2H); 3,44 (s, 2H); 2,61 (hp, J =  7,0Hz, 1H); 1,38 (tq, J =  8,l et 
7,4 Hz, 2H); 1,25-1,20 (m, lH, OH); 1,18 (d, J = 7,O Hz, 6H); 0,99 (t, 
J = 7,4 Hz, 3H); 0',67 (t, J = 8,l Hz, 2H); 0,lO ( s ,  3H). 13G (CDC13) (62,9 
MHz) 6 (pprn): -8,04 (Si-CH3); 13,46 (Si-GH2-CH2-CH3); 16,96 
(Si-CH2-CH2-CH3); 18,17 (Si-CH2-CH2-GH3); 19,12 (-CHaH3)2); 
34,09 (-CH(CH&); 54,99 (Si-CH2-OH); 55,45 (Si-CH2-0-C=0); 177,85 
(C=O). Masse: M = 218; m/e (int. rel.): 203 (1,92, M+-15); 187 (57,69), 
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132 ABDEL W I D  DJEROUROU and LUIS BLANCO 

175 (13); 77 (30); 75 (98); 74 (11); 63 (14); 61 (100); 45 (13); 43 (46); 41 
(10). 

3-Isobutyryloxy-2-m~thyl-2-octyl-2-silapn-I -01 29 

I.R. (film) (cm-I): 3450 (F, VO-H); 1730 (FF, vcz0); 1470 (F); 1410 (ff); 
1380 (m); 1350 (m); 1250 (F, v ~ i . ~ ) ;  1190 (F); 1150 (FF); 1070 (m); 810 
(m, vsi-c); 820 (FF). R.M.N.: 'u (CDCl,) (250 MHz) 6 (ppm); 3,93 (s, 
2H); 3,52-3,38 (syseme AB, J = 14,5 Hz, 2H); 2,58 (hp J = 6,9 Hz, 1H); 
1,41-1,21 (m, 13H) dont (lH, OH); 1,17 (d, J = 6,9 Hz, 6H); 0,89 (te, 
J = 6,6 Hz, 3H); 0,65 (te, J = 7,5 Hz, 2H); 0,09 (s, 3H). l3C (CDC13) 
(62,9 MHz) 6 (ppm): -8,l (Si-CH3); 10,9 (Si-CH2-CH2); 14,l 
(Si-(CH2)CH3); 19,l (CHaH3)2); 22,6; 23,4; 29,2; 31,9; 333; 34,l 
(CH(CH312); 52,9 (GHz-OH); 554 (GH,-O-C=O); 178,2 (G=O). Masse: 
M = 288; m/e (int. rel.): M+ absent; 273 (1,90, M+-15); 258 (16); 257 (75); 
175 (51); 145 (68); 131 (10,OO); 77 (20); 75 (89); 71 (18); 61 (50); 59 (14); 
43 (loo). 

2-BenzyL3-isobutyryloxy-2-mdthyL2-silapropan-lol3O 
I.R. (film) (cm-I); 3440 (F, v ~ H ) ;  2980 (f); 1740 (F, v,,~); 1600 (f); 1500 
(F); 1390 (f); 1250 (m, vsi-c); 1200 (m); 1150 (F); lo00 (f); 810 (F, vSic); 
700 (F). R.M.N.: 'H (CDC13) (250 MHz) 6 (ppm): 7,30-7,04 (m, 5H); 
3,95 (s, 2H); 3,43 (s, 2H); 2,58 (hp, J = 7,O Hz, 1H); 2,26 (s, 2H); 1,65 (se, 
lH,  OH); 1,16 (d, J = 7,O Hz, 6H); 0,05 (s, 3H). Masse: M =a; m/e 
(int. rel.): M+ absent; 246 (8,46, M+-18); 245 (64); 235 (23, M+-31); 147 
(21); 77 (21); 71 (30); a (loo). 

3-Isobutyryloxy-2-mt%hyl-2-(l -naphtyl)-2-silapropan-lol32 
I.R. (film) (cm-I): 3440 (F, v&; 2960 (F); 2860 (m); 1730 (F, V C ~ ) ;  

1590 (ff); 1510 (m); 1470 (m); 1380 (f): 1250 (f, va-c); 1180 (f); 1150 
(m); 1080 (f); 1020 (ff); 980 (f); 830 (f); 790 (m, vSi-& 770 (m). R.M.N.: 
'B (CDC13) (250 MHz) 6 (ppm): 8,11-8,04 (m, 1H); 7,95 -7,82(m, 2H); 
7,78-7,71 (m, 1H); 7,57-7,39 (m, 3H); 4,43421 (systkme AJ3, 
J = 14,3 Hz, 2H); 4,Ol-3,74 (syseme AB, J = 14,5 Hz, 2H); 2,54 (sp, 

J = 6,3 Hz, 3H); 0,57 (s, 3H). l3G (CDC13) (250 MHz) 6 (ppm): -6,27 
(Si-CH3); 18,83 (Si-CH(CH(GH&); 33,87 (Si-CH(GH(CH&); 53,38 
(Si-cH2-OH); 55,64 (Si-CH2-O-C=0) ; 12503; 12553; 126,ll; 127,55; 

J = 7,O Hz, 1H); 1,62-1,49 (ser lH,  OH); 1,11 (d, J = 6,6 Hz, 3H); 1,06 (d, 
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129,02; 130,60; 131,69; 133,17; 134,44; 136,82; 178,13 (c=O). Masse: 
M = 302; m/e (int. rel.): M+ absent; 287 (2,14, M+-15); 185 (12); 184 (27): 
183 (100); 155 (10); 71 (42). 

3-Zsobutyryloxy-2-m~~hyl-2-silapropan-l-ol31 
I.R. (film) (cm-I): 3450 (F, VO-H); 3030 (ff); 3020 (ff); 2980 (F); 2910 (f); 
2880 (ff); 1750 (FF, vC=o); 1470 (f); 1430 (m); 1380 (0; 1250 (m, vsi-c); 
1180 (m); 1160 (F); 1115 (F); 1070 (ff); lo00 (f); 820 (F); 800 (F, va-c): 
780 (m); 730 (m); 700 (m). RM.N: 'B (CDCl3) (250 MHz) 6 (ppm): 
7,67-7,52 (m, 2H); 7,50-7,33 (m, 3H); 4,26-4,08 (systkme AB, 
J = 14,3 Hz,2H); 3,76-3,62 (syseme AB,J= 14,3Hz, 2H); 2,56 (m, 1H); 
2,03 (se, lH,  OH); 1,14 (d, J = 6,9 Hz, 3H); 1,13 (de, J = 7,l Hz, 3H); 0,40 
(s, 3H). l3G (CDC13) (62,9 MHz) 6 (ppm): -7,7 (Si-.S;H3); 19,O 

128,l; 130,O; 134,2; 178,2 (c=O). *9& (CDC1,) (49,69 MHz) 6 (ppm): 
-8,85 Masse: M = 252. Ionisation chimique; m/e (int. rel.): 270 (15,31, 
M++18); 253 (13,44, M++l); 221 (25,31); 176 (13,75); 175 (100). Analyse 
ClCmentaire: Calculde en 7%: C, 61,87; H, 7,99. TrouvCe en %: C, 60,87; H, 
8,24. 

(-CH(CH&); 34,O (-CH(CH&); 52,9 (CH2O-C=O-O); 55,2 (CHzOH); 

1,3-Diisobutyryloxy-2-mt?thyL2-octyl-2-silapropane 35 

I.R. (film) (cm-I): 2960 (F); 2920 (FF); 2880 (F); 2860 (F); 1730 (FF, 
v,=,); 1470 (F); 1410 (ff); 1360 (m); 1350 (m); 1280 (m); 1250 (m, 
vsi.~); 1180 (F); 1150 (FF); 1100 (ff); 1090 (ff); 1070 (m); 900 (ff); 860 
(f); 810 (m, vs1-c); 750 (Q. R.M.N.: 'Ii (CDCl3) (200 MHz) 6 (ppm): 3,87 
(s, 4H); 257 (hp, J=7,0Hz,  2H); 1,44-1,11 (m, dont h 1,18, d, 
J = 7,O Hz, 24H); 0,89 (te, J = 6,5 Hz, 3H); 0,68 (te, J = 7,6 Hz, 2H); 0,13 
(s, 3H). Masse: M = 358; d e  (int. rel,): M+ absent; 343 (5, M+-15); 258 

(13); 61 (20); 43 (86); 41 (16). 
(20); 257 (100, M+-101); 246 (12); 245 (73); 145 (38); 77 (14); 75 (41); 71 

1,3-Diisobutyryloxy-2-mt%hyl-2-phdnyl-2-si~propane 37 

I.R. (film) (cm-I): 2980 (F); 2920 (F); 1730 (FF, v + ~ ) ;  1470 (m); 1430 
(m); 1380 (m); 1350 (0; 1260 (5 vat); 1180 (m); 1150 (F); 1120 (m); 
1070 (0; 870 (ff); 810 (m, vsi-c); 730 (ff): 700 (f). R.M.N.: 'H (CDCl,) 
(200 MHz) 6 (ppm): 739-7,52 (m, 2H); 7,42-7,33 (m, 3H); 4,09 (s, 4H); 
2,56 (hp, J = 7,l Hz, 2H); 1,14 (d, J = 7,l Hz, 6H); 1,13 (d, J = 7,l HZ 
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6H); 0,45 (s, 3H). Masse: M = 322. Ionisation chimique; m/e (int. rel.): 
340 (20,87, Mf+18 (NH,++)); 246 (17,36); 245 (100); 221 (46,09). 

3-Butanoyloxy-2-m&hyl-2-ph6nyL2-silapropane-l-ol39 

I.R. (film) (cm-'): 3450 (F, ~ 0 ~ ) ;  3040 (ff); 3020 (ff); 2960 (m); 2880 (f); 
1730 (F, vcm0); 1430 (m); 1370 (f); 1315 (f); 1260 (f, vsi-c); 1180 (m); 
11 15 (m); 1000 (f); 810 (m, vsi-c); 730 (m); 700 (m). R.M.N.: 'H (CDCI,) 
(250 MHz) 6 (pprn): 7,66-7,53 (m, 2H); 733-7,36 (m, 3H); 4,24408 
(systbme AB, J =  14,6Hz, 2H); 3,68 (t, J =4,8 Hz, 2H); 2,30 (t, 
J = 7,4 Hz, 2H); 1,64 (hp, J = 7,4 Hz, 2H); 1,54 (se ,  lH, OH); 0,94 (t, 
J = 7,4 Hz, 3H); 0,42 (s, 3H). 13C (CDCl,) (62,9 MHz) 6 (ppm): -7,75 
(Si-CH3); 13,66 (O=C-CH2-CH2-GH3); 1833 (O=C-CH2-cH2-CH3); 
36,10 (O=C-GHZ-CH~-CH~); 52,28 (Si-cH2-O); 55,16 (Si-GH2-O-C=O); 
128,13; 130,03; 133,29; 134,17; 174,78 (c=O). Masse: M = 252; m/e (int. 
rel.): M+ absent; 223 (7,61, M+-29); 228 (18); 221 (100); 175 (12); 152 
(13); 151 (78); 133 (27); 123 (32); 91 (3132); 71 (142); 45 (16); 43 (43); 
41 (11). 

3-Heptanoyloxy-2-m~thythyl-2-ph~nyL2-silapropan-l-ol40 

I.R. (film) (cm-'): 3440 (F, ~ 0 ~ ) ;  3070 (f); 3050 (f); 2960 (FF); 2940 
(FF); 2860 (F); 1750 (FF, v ~ = ~ ) ;  1590 (ff); 1430 (F); 1380 (m); 1240 (m, 
v ~ ~ . ~ ) ;  1170 (F); 1120 (F); 1110 (m); 880 (F); 800 (f, v ~ ~ . ~ ) .  R.M.N.: 'H 
(CDC13) (250 MHz) 6 (ppm): 7,63-754 (m, 2H); 7,46-7,34 (m, 3H); 
4,21-4,08 (systgme AB, J = 14,6 Hz, 2H); 3,77-3,63 (systbme AB, 
J = 14,6, 2H); 2,31 (t, J = 7 3  Hz, 2H); 1,77-132 (m, 2H); 1,42-1,19 (m, 
7H) dont (lH, OH), 0,88 (te, J = 6,5 Hz, 3H); 0,42 (s, 3H). 13C (CDC1,) 
(62,9 MHz) 6 (ppm): -7,74 (Si-GH,); 13,99; 22,43; 25,02; 28,79; 31,39; 
34,21; 52,93 (Si-cH2-OH); 55,16 (Si-CH2-0-C=0); 128,ll; 130,Ol; 
133,O; 134,17; 174,96 a=O). Masse: M = 294; d e  (int. rel.): 279 (3,15, 
M+-15); 265 (11); 264 (46); 263 (100, M+-31); 151 (54); 133 (14); 123 
(22); 105 (12); 91 (24); 43 (35). 

3-De'canoyloxy-2-m~thythy&2-ph6nyL2-s~ropan-l-ol41 

I.R. (film) (cm-l): 3440 (F, VOH); 3070 (f); 3050 (ff); 2960 (F); 2930 (FF); 
2860 (F); 1740 (W, vc-0); 1590 (ff); 1470 (m); 1430 (F); 1380 (m); 1255 
(F, vsi.~); 1140 (F); 1 I30 (F); 1000 (m); 830 (m, ~ ~ i . , ~ ) ;  730 (m); 700 (m). 
R.M.N.: 'B (CDC13) (250 MHz) 6 (ppm): 7,62-7,53 (m, 2H); 7,45-7,34 
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(m, 3H); 4,214,08 (syst2me AB, J = 14,5 Hz, 2H); 3,77-3,62 (systbme 
AB, J =  14,5 Hz, 2H); 2,31 (t, J=7,5 Hz, 2H); 1,90-1,70 (m, lH, OH); 
1,68-1,51 (m, 2H); 1,39-1,13 (m, 12H), 0,89 (te, J = 6,6 Hz, 3H); 0,41 (s, 
3H). 13C (CDCl,) (62,9 h4Hz) 6 (ppm): -7,78 (Si-GH3); 14,06; 25,02; 
29,08; 29,20; 29,35; 31,80; 34,19; 52,80 (Si-CHz-OH); 5509  
(Si-cH2-O-C=O); 128,04; 129,94; 133,26; 134,12; 174,94 (G=O). Masse: 
M = 336; d e  (int. re].): M+ absent: 321 (2,5, M+-15); 306 (31); 305 (100, 
M+-31); 151 (23); 123 (10); 91 (19); 43 (15); 41 (12). 

3-Butylyloxy-2-m4thyl-2-octyl-2-silapropane-l-ol42 

I.R. (film) (cm-'): 3420 (F, vO-& 2960 (FF); 2920 (FF); 2860 (FF); 1730 
(FF, vC=-,); 1460 (m); 1420 (m); 1380 (m); 1370 (m); 1310 (m); 1290 (m); 
1250 (F, v ~ ~ . ~ ) ;  1160 (F); 1090 (m); 1030 (ff); 1000 (m); 900 (ff); 810 (F, 
vsi-c); 730 (0. R.M.N.: 'H (CDCI,) (250 MHz) 6 (ppm): 3,93 (s, 2H); 
3,46 (s, 2H); 2,31 (t, J=7,6Hz, 2H); 2,OO-1,76 (m, lH, OH); 1,66 (hp, 
J = 7 3  Hz, 2H); 1,44-1,13 (m, 12H); 1,01479 (m, 6H) dont i 0,96 (t, 
J = 7,4 Hz, 3H) et B 0,86 (te, J = 6,7 Hz, 3H); 0,66 (te, J = 7 3  Hz, 2H); 
0,08 (s, 3H). 13C (CDCI,) (62,9 MHz) 6 (ppm): -8,05 (Si-cH,); 10,89; 
13,69; 14,08; 18,59; 22,64; 23,37; 29,16; 31,88; 33,50; 36,16; 52,96 
(Si-GH2-OH); 55,35 (Si-(cH2)-C=O); 174,78 (c=O). Masse: M = 288; 
mle (int. rel.): M+ absent; 259 (1,74, M+-29); 257 (32,17, M+-31); 175 

43 (41,74). 
(27,39, M+-l13); 145 (35,22); 77 (28,70); 75 (100); 74 (14,35); 59 (1037); 

2-(Ph~nylpropionybxy)-2-m4thyl-2-silu$4can-l-ol43 

I.R. (film) (cm-I): 3440 (m, v ~ - ~ ) ;  2960 (m); 2920 (F); 2880 (m); 1730 

VS~F); 1200 ( f ) ;  1160 (m); 1070 (0; 1000 ( f ) ;  810 (m,vsi-& 690 (m). 
R.M.N.: 'B (CDC1,) (200 MHz) 6 (ppm): 7,42-7,18 (m, 5H); 4,OO (d, 
J = 13,6 Hz) et 3,85 (d, J = 13,6 Hz) (Systbme AB du majoritaire - 1,6 H); 
3,97 (d, J = 13,6Hz) et 3,81(d, J = 13,6Hz) (SystBme AB du minoritaire 

1,38-LO9 (m, 12H); 1,39 (te, J = 12,O Hz, 3H); 0,39-0,61- (m, 2H); 4 0 2  
(s, 2,37 H); -0,05 (s, 0,63 H). Masse: M = 350; m/e (int. re].): M+ absent; 

(15); 207 (56); 106 (35); 105 (97); 104 (18); 103 (18); 99 (12); 78 (15); 77 
(32); 76 (26); 75 (88); 61 (35); 59 (12); 45 (12); 43 (15); 41 (12). 

(F, VC,~);  1600 (ff); 1490 (ff); 1450 ( f ) ;  1370 (ff); 1330 (ff); 1250 (f, 

-0,4 H) 3,75 (9, J = 7,OHz, 1H); 3,30 ( s ~ ,  2H); 1,51 (d, J = 7,3 Hz, 3H); 

321 (12, M+-19); 320 (35); 319 (100, M+-31); 238 (15); 237 (44); 208 
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catalysee par LCC de I'isobutyrate de methyle avec le phknylsiladiol I8), on a is016 le 
monoester n'ayant pas rBagi (- 40%) avec le meme excks tnantiomirique de 70%. 
D'autre part, on a effectui I'hydrolyse h pH 7,2 du 1,3-bis(isobutyry- 
loxy)-2-m&thyl-2-ph6nyl-2-silapropane 37 en presence de lipase de Cundidu cylindru- 
cea. Le monoester 31 isole aprks addition de 0,s equivalent de soude, Btait rackmique. 
L'ensemble de ces rksultats suggkre que seule la transformation du siladiol en 
monoester en presence de LCC est Bnantios6lective. I1 n'y aurait aucun dkdoublement 
des monoesters lors de la sqonde &ape de transesterification qui conduit au diester. 
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