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R&urn&-La synthtse ainsi que les proprietes spectroscopiques et optiques da-silylc&ones cycliques 
optiquement actives sont dbcrites. 

Nous avons, en particulier, etudit l’influence du solvant sur I’allure des co&es de dispersion rotatoire de 
ces c&ones. Les resultats obtenus permettent de supposer I’existence dune coordination entre l’atome de 
silicium et la partie basique des molecules de solvant. 

Abstract-Synthesis, optical and spectroscopic properties of cyclic optically active z-sibyl ketones are 
described. 

Solvent dependent ORD curves were obtained. The results suggest a coordination of the basic part of the 
solvent molecule with the available 3d orbitals of silicon. 

INTRODUCTION 

Au COURS de prkcedents travaux, nous avons synthetist des silanes cychques tttra- 
substituks rackmiques et optiquement actifs derives de I’a-naphtyl-2 sila-2 tetrahydro 
1,2,3,4 naphtalene (III).‘* ’ A partir des silanes racemiques (II) nous avions prepare 
les a-silylcttones de structure (I). Les caracteristiques physicochimiques ainsi que les 
propriCk% chimiques3 de ces c&ones ont Cte etudikes. 

Dans le present mtmoire nous dkrirons la synthbse des a-silyldtones optiquement 
actives ainsi qu’une etude des courbes de dispersion rotatoire optique de ces &tones. 
Nous considkrerons en particulier i’influence de la nature du solvant sur l’allure de ces 
courhes.4 
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* CZe mtmoire a fait I’objet d’une communication pr6liminaire R. Corriu et J. Masse, Chem. Comm. 
589 (1969). 
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A-RESULTATS EXPERIMENTAUX 

1. Prkparation des c&ones 
LB composes silicib tetrasubstitub de rotation spkcifique positive ont ete prepares 

par action du lithien correspondant sur l’a-naphtyl-2 sila-2 tetrahydro-1,2,3,4 
naphtalene optiquement actif.’ Nous avons choisi ce mode de preparation parce qu’il 
conduit aux prod&s de plus grande purete optique. Seul, le (-) R,Si - Me a CtC 
obtenu par action du m~thyllithium sur le (-) methoxysilane. 

La preparation des a-silyldtones s’effectue par la mtthode deja dkcrite.3 Les 

TARI.EAU I 

R= Et nPr iBu Q, 

(a% (aL 6% 6% 

Silanes 
II 

Cetones 
I 

-129 +123 - 193 -149 -73 - 270 

Sokant : Cyclohexane 

TABLEAU 2 

Solvant 

MCthanol 

Nitromtthane 
Acide Acktique 
Ethanol 
Dimtthylsulfoxyde 
Dimtthylformamide 
Acetone 
Acdtylacbate d’ethyle 
A&ate d’ethyle 
Monoglyme 
Ankle 
Nitrobenzrfne 
HMPT 
Tetrahydrofuranne 
Benz&e 
Ether Ethylique 
Tolutne 
P. Xylbne 
Mesityl&ne 
Tetrachiorure de Carbon& 
Cyclohexane 

457 230 +21* 
457.5 244 +31 
457.5 239 +32 
458 248 +6* 
459.5 250 +31 
459.5 259 -1-24 
460 280 +I6 
461 256 + 14 
462 278 +2 
462 277 0 
462 286 0 
462 268 -3 
462 284 -4 
463.5 284 - 10 
464 299 -12 
464 315 -1s 
464 299 -17 
464 311 -24 
465 304 -2s 
466 308 -34 
466 317 -42 

-6* 
-21 
-13 
-29 
-16 
-11.5 
- 10.5 
-8 
-2 
-3 

0 
-4 
+2 
+1 
+6 
+6 
+7 
+1i 
+ 12 
+i5 
+12 

l Les alcools aplatisscnt lea courbes de DR04 
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operations n’impliquent pas l’atome de silicium. Les silanes (II) et les &tones corres- 
pondantes (I) ont done mCme configuration. Toutes les &ones prtparees a partir des 
silanes II de rotation positive, possedent le meme effet Cotton. Ceci confirme les 
configurations relatives attribuees a ces silanes tttrasubstitub II.’ Tous les silanes II 
dont la rotation sp&ifique a 589 mm est positive ont meme configuration que le (+) 
a-naphtyl-2 sila-2-tetrahydro-1,2,3,4 naphtalene III. Le Tableau 1 donne les valeurs 
de la rotation sp6cifique pour ces differents produits. 

On remarque cependant que la transformation du silane (II) en c&one (I) se fait 
avec changement du signe de la rotation a 589 nm, malgre la conservation de la 
configuration. 

Nous avons egalement prepare le (-) mtthylphenyl a-naphtylbenzoylsilane selon 
Brook’ a partir du (+) methylphenyl a-naphtylsilane. 

2. Spectre des a-silylcitones dam le visible 
Les a-silylcetones que nous avons preparees absorbent dans le visible aux environs 

de 460 nm. Le Tableau 2 resume les resultats obtenus avec la c&one (Ib) dans des 
solvants varies, le Tableau 3 ceux relatifs au mtthylphenyl a-naphtylbenzoylsilane. 

On observe dans les deux cas une diminution faible de A,, lorsqu’on passe du 
cyclohexane au nitromethane ou au methanol. 

TABLEAU 3 

A&one 418.5 333 
HMPT 419 296 
Mono@fme 419 296 
Anisole 419.5 290 
Tttrahydrofuranne 420 302 
Ether Ethylique 421 324 
Cyclohexane 423 322 

3. Etude des courbes de dispersion rotatoire optique 
Nous avons d’abord utiliti le cyclohexane comme solvant. Les courbes de disper- 

sion rotatoire des c&ones cycliques prbentent alors un effet Cotton complexe 
correspondant a la transition n+n du carbonyle dans la r&ion 400-550 ~1.11 n’est 
pas possible de tracer les courbes a des longueurs d’onde plus faibles car il y a absorp- 
tion du rayonnement dQ A la presence de noyaux aromatiques. Elles ne coupent pas 
l’axe des longueurs d’onde au maximum d’absorption visible. Les c&ones dont (ah, 
est negatifconduisent a des courbes d’allures semblables (Fig 1). Elles presentent des 
pits a 495,465 et 438 nm, des creux a 475 et 445 nm. La courbe de la c&one (Ie) se 
situe completement au dessous de l’axe des abscisses mais conserve les extremums 
aux memes longueurs d’onde que ses homologues (Ia-d). 

La courbe du methylphenyl a-naphtylbenzoylsilane se caracterise par des pits A 
450,425 et 385 nm et des creux A 432,410 et 390 nm (Fig 2). 
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FIG 1. Courbes de dispersion rotatoire optique des diffbreuts c&ones cycliques. 
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FIG 2. Courbes de dispersion rotatoire optiqut du methyl phenyl a-naphtyl benzoylsilane; 
influence du solvant. 
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4. Influence de la nature du solvant SW l’allure des courbes de DRO 
Nous avons etudie la variation de l’allure des courbes de DRO pour l’ensemble des 

c&ones dans des solvants t&s varies, de basicite differente (les Figs 3-7 ne reprbentent 
que les courbes de la &tone (Ib).) 

Les courbes de DRO du methyl phenyl a-naphtyl benzoylsilane ne sont pratique- 
ment pas sensibles A la nature du solvant (Fig 2). On constate seulement un aplatisse- 
ment des maximums lorsqu’on passe du cyclohexane A des solvants plus basiques ou 
hydroxylb. Dans ce qui suit, nous ne considerons done que les seules c&ones cycliques. 

Solvants &hem%. Nous avons utilisk l’ither tthylique, le tttrahydrofuranne (THF) 
et le monoglyme. Pour toutes les c&ones, on remarque un leger deplacement des 
extremums vers les faibles longueurs d’onde (quelques nm). Lorsqu’on passe de l’ether 
au monoglyme, le maximum sitd vers 490 nm s’aplatit alors que la partie de la courbe 
sit&e au dessous de 480 nm est dtplacke vers les rotations positives (Fig 3). 
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FIG 3. Courbes de DRO de la &one lb. Influence du solvant. 

Solvants aromatiques. Nous avons employ6 le benzene, le tolukne, le pxykne, le 
mbitylene et l’anisole. On note ici aussi une diminution d’intensid du maximum vers 
490 nm alors que la partie inferieure de la courbe est tgalement deplacke vers les 
rotations positives (Fig 4), lorsqu’on remplace le mksityltne par l’anisole. 
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FIG 4. Co&es de DROde la cetone fb: inffuence du salvant. 
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FIG 5. Courbes de DRO de Ia cetone lb: influence du solvant. 
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Soloants aprutiques polaires. Le dimethylsulfoxyde (DMSO) le dimCthylformamide 
(DMF) I’hexamethylphosphotriamide (HMFT) le nitrobenzene et le nitromethane 
ont tte Ctudib. Leur influence sur les courbes de DRO des a-silylcktones cycliques est 
plus marquee que celle des precedents solvants. En particulier avec le nitromethane 
et le DMSO, le maximum a 495 nm a disparu. 11 est remplack par un minimum a 
500 nmi le reste de la courbe est pratiquement inverske par rapport a ce que I’on 
observe dans le cyclohexane. Le DMF, le HMPT et le nitrobenztne conduisent A des 
situations intermediaires (Fig 5). 

Soluants carbonyl~s. Nous avons utilist Pa&ate d’ithyle, I’acktyl acetate d’ethyle et 
Pa&tone. Ces deux demiers solvants ont une influence semblable a celle du DMSO ; 
ils provoquent un changement important des courbes de DRO dans le sens d’une 
inversion de leur allure g&r&ale. L’adtate d’tthyle conduit a des interactions plus 
faibles que les deux autres solvants (Fig 3). 
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FIG 6. Courbes de DRO de la cetone lb: influence du solvant. 

Soluants hydroxylPs (Fig 6). Le methanol, l’ethanol et I’isopropanol anhydres ont 
des effets analogues sur les courbes de DRO des c&ones silk&s. En plus de l’aplatisse- 
ment des maximums que l’on observe en general avec tous les composes carbonylb en 
solution dans les alcools, on note egalement une inversion partielle de I’effet Cotton 
d’autant plus importante que I’alcool est moins encombrant. L’acide acktique a un 
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FIG 7. Courbes de DRO de la &one Ib : influence du solvmt. 
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FIG 8. Courbes de DRO des cetone Ib et Id: intlueact du solvmt. 



Mise en evidence de I’extention de coordination d’un atome de silicium asymetrique 5131 

effet plus marqd les alcools et conduit a des courbes presque sym&iques de celles qui 
ont &C enregistrkes dans le cyclohexane. Les melanges d’acide acktique et de cyclo- 
hexane font apparaitre une modification continue des courbes entre celles obtenues 
avec les solvants purs (Fig 7). 

En resume I’ordre d’etkacite des solvants sur la modification des courbes de 
dispersion rotatoire des a-silylc&ones est le suivant: CH,NO, ~lc DMSO = Acide 
acktique > DMF > a&tone = acktylacetate d’tthyle = methanol > ethanol > 
acetate d’ethyle N monoglyme ‘v anisole cv nitrobenzkne N HMPT > THF > 
benzkne > ether ithylique > toluene > p-xyltne ‘Y mesitylene > tetrachlorure de 
carbone ‘v cyclohexane. 

B-DISCUSSION 

L’influence du solvant sur les courbes de dispersion rotatoire optique ou de 
dichroisme circulaire optique de composes carbony& a et& mise en evidence dans 
plusieurs cas. cl1 11 semble que les modifications qui ont et6 observkes, soient dues, 
d’une man&e get&ale, a l’existence de liaison hydrogene entre le solvant et le 
carbonyle. 

Les effets de solvant que nous avons observes sont dune nature tout a fait differente. 
11s font intervenir en majeure partie des solvants non hydroxyles; il ne s’agit done pas 
d’une association par liaison hydrogene. On peut egalement rejeter l’effet de la 
constante dielectrique du solvant puisque l’allure des courbes de DRO ne varie pas 
dans le sens de cette constante dielectrique. Par exemple, l’acide acktique (E = 6.5) 
et l’adtone (E = 2@7) ont un effet nettement plus marque que le HMPT (E = 30) ou 
le nitrobenzkne (E = 35). 

Quels que soient les solvants utilisks, le facteur principal qui provoquedes modifica- 
tions darts l’allure des courbes de DRO semble bre la basicite (Tableau 2). 

L’interprktation que nous donnons de ce phknomene est la coordination du solvant 
avec I’atome de silicium par l’intermediaire de ses orbitales 3d vacantes. Cette 
association perturbe l’environnement asymetrique du carbonyle et provoque les 
modifications des courbes de dispersion rotatoire optique. Comme nous le verrons 
plus loin, il semble que l’on puisse rejeter l’intervention d’un changement de con- 
formation. L’interaction du solvant avec le carbone du carbonyle ne parait pas itre 
la cause de la modification des courbes de dispersion rotatoire. Un tel phenomene 
ne semble pas decrit dans la littkature, et les variations dans le spectre d’absorption 
devraient Ctre plus importantes. Les modifications spectra& que nous observons sont 
en fait tres voisines de celles dej:ja connues pour des c&ones carbo&s.r2 

Par ailleurs, nous nous interessons au mkanisme de la racemisation des chloro- 
silanes13* l5 par les solvarits. Nous avons ttabli que la racemisation s’effectuait par 
l’intermkdiaire d’un complexede coordination entre le solvant et l’atome de silicium.” 
Si on compare les rQultats acquis dans ce domaine a ceux obtenus dans le present 
travail, on peut constater une analogie assez etroite entre les deux phknomtnes : 

Par exeniple l’ordre d’efficacite des ethers au tours de la radmisation des chloro- 
silanes est: monoglyme > t~~~y~ofu~nne > &her ~thylique.~3 On observe le m&me 
ordre dans la modification de l’allure des courbes de dispersion rotatoire des &ones 
siliciks (Fig 3). 
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Le DMSO, le DMF, le nitromtthane, l’acktone et l’adtyl a&ate d’kthyle rack- 
misent instantankment les chlorosilanes. Ce sont tgalement eux qui provoquent les 
variations les plus importantes des courbes de DRO (Fig 3 et 5). 

Les solvants aromatiques qui ne radmisent pas les chlorosilanes sont tgalement 
ceux qui ont la plus faible influence sur l’allure des courbes de dispersion rotatoire 
(Fig 4). 

11 est plus difficile de comparer l’action des alcools et de l’acide acktique sur les 
deux phtnomknes que nous essayons d’associer, car ces solvants trb nuclkophiles 
substituent le chlore des chlorosilanes. 11s sont cependant capables de radmiser le 
mtthylphtnyl a-naphtyl fluorosilane, ce qui est possible avec le nitromkthane par 
exemple. l6 On peut done p enser qu’au niveau des a-silyldtones, ils interviennent 
certainement par la basicitt de l’atome d’oxygkne de l’hydroxyle susceptible de se 
coordonner avec l’atome de silicium comme dans le processus de rackmisation des 
fluorosilanes. Toutefois, on ne peut exclure la possibilitk de formation d’une liaison 
hydrogkne avec le carhonyle des &tones silicikes: ce type d’association intervenant 
pour un certain pourcentage dans les moditications des courks de DRO. 

Comme nous l’avons vu (Tableau 2 et Fig 3-7), la facilitk de coordination entre le 
solvant et les orbitales 3d de l’atome de silicium dkpend de la basicitk du solvant. Elle 
doit kgalement &re fonction de l’encombrement sttrique au niveau des deux molkcules 
antagonistes. 

L’influence de la taille de la molkcule de solvant peut &re mise en tvidence dans 
plusieurs cas. 

Le mbitykne et le p-xykne plus basique que le benzene mais nettement plus 
encombrb perturbent moins l’allure des courbes de dispersion que ce dernier (Fig 4). 

C’est Cgalement le cas pour les alcools (Fig 6) puisque l’isopropanol a une influence 
moindre que le mtthanol. 

Le HMPT considtrk comme le plus basique des solvants aprotiques polaires” se 
coordonne moins facilement avec le silicium que le dimtthylsulfoxyde ou le dimkthyl- 
formamide. On peut expliquer cette diffkrence par la prksence de l’atome de phosphore 
sur lequel sont fix& trois groupements volumineux (Fig 5). 

Le nitromkthane modifie nettement plus les courbes de dispersion rotatoire que le 
nitrobenzkne. Ce demier plus basique est Cgalement plus volumineux (Fig 5). 

On constate tgalement que l’encombrement stkrique autour du silicium joue un 
r&e dans l’association des mokules. La modification de l’allure des courbes est plus 
faible lorsque R = isobutyle que pour R = Et lorsqu’on utilize des solvants de 
basici diffkrente. La Fig 8 illustre cet effet. Cet aspect de l’influence du substituant R 
est d’ailleurs gCnka1, et on remarque que plus R est petit (Me) et plus l’influence du 
solvant est importante. 
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Si les faits que nous venons d’kvoquer semblent bien en accord avec la possibilitk 
d’une coordination au niveau de I’atome de silicium, on peut se demander pourquoi 
cette coordination affecte si peu les spectres d’absorption dans les diffkrents solvants. 
Nous proposons l’explication suivante : il a itC dkmontrk que l’atome de silicium est 
responsable des proprittks spcctrales particulitres du carbonyle des a-silylcktones.‘** I9 
Get hitkroatome intervient par son effet + I et par l’intkraction de ses orbitales 3d avec 
les Clectrons n du carbonyle. 

La coordination d’un solvant sur l’atome de silicium va augmenter son effet + 1, 
puisque l’on ajoute un doublet suppkmentaire au nuage Clectronique; par suite le 
niveau knergique des klectrons n de l’oxygkne va se trouver plus tlevt (nJ. La stabilisa- 
tion de Y&at excitk par les orbitales 3d va, au contraire, &re amoindrie puisque la 
coordination avec le solvant implique une orbitale d. Le niveau IC* subit done un 
dkplacement vers les Cnergies plus fortes. 

Ces deux effets contribuent A des variations d’tnergie dans le meme sens et en 
dkfinitive, ils influent peut sur l’tnergie nkcessaire A la transition klectronique n + x*. 
Cette interprktation correspond bien au fait que le spectre d’absorption est assez peu 
modifik lorsqu’on passe du cyclohexane au mtthanol ou au nitromkthane. 

I1 semble done raisonnable de penser que l’association entre le solvant et l’atome de 
silicium est une monocoordination entre la partie basique de la mokcule de solvant et 
les orbitales 3d vacantes de l’atome de silicium. 

I1 est A remarquer que les modifications que l’on observe en dispersion rotatoire en 
fonction de la nature du solvant ne sont certainement pas dues A un changement de 
conformation. Le cycle dtonique comporte cinq carbones sp’ et l’examen des mod&s 
moltkulaires montre que le changement de conformation s’il est possible, ne modifie 
pratiquement pas l’environnement du carbonyle. I1 n’est done pas responsable de 
l’inversion presque totale des courbes de DRO. 

On peut considkrer que le solvant se coordonne du c&k opposk au groupement or- 
naphtyle, le plus volumineux. On rejoint ainsi les rbultats obtenus prkckdemmentzO 
lors de la synthke asymktrique au niveau du carbonyle. On peut alors proposer un 
modtle de coordination asymktrique par la face la moins encombrke de la molkcule. 
Ceci rend compte en outre de l’influence du substituant R, nous avons vu en effet que 
l’influence du solvant ttait d’autant moins importante que R ttait plus volumineux. 

L’intkraction solvant-m&al a dkjja Ctk observke sans ambigiiitk par Ctude de 
l’effet M6ssbauer du dichloro dibutyl ktain dans diffkents solvants aprotiques.21 
11 faut noter que l’ordre de pouvoir solvatant de ces solvants est le meme, que celui 
que nous avons obtenu dans les travaux que nous venons de dkcrire. 

En conclusion, nous avons mis en tvidence au tours de cette ttude, un phCnom&ne 
dont il est souvent question en chimie organosilicike : l’existence de coordination entre 
la partie basique de mokules diverses et les orbitales 3d vacant- de l’atome de 
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art &ht sue P,O, et distill& k DMSO distills sur hydrure de calcium et Ic HMPT bidistilti sous pression 
rcduite. Le nitrombthane est s&&C sur CaCI, et bidistillb. Le nitrobentine est s&hC sur CaCl, et bidistillC 
sur P,O,. L’acttylatitate d’Ctyle es1 stchC sur MySO, et bidistillt. L’ac&atc d’tthyle est stock& sur K,COs 
puis distill6 sur P,O,. L’ac&one est distill& sur KMnO, et s&h&e sur Drier&e. LX tttrachlorure de carbone 
eat conservt puis distill sur P,O,. Le cyclohexane est bid&ilk et conservC sur sodium. L’acide ac&ique est 
distills une fois en pr&na. d’anhydridc adtique puis redistilk seul. MCthanol, dthanol et isopropanol 
ah&us sont trait&s par I’alcoolate de sodium correspondant et distill& 
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