


Introduction 

Plusieurs centaines de compos& 6 liaison silicium-m&al de transition ont ete 
isol& et d&its [ 2--5]. Cependant, seufs quelques-uns cornportent un atome de 
sihcium chiral. Ainsi Sommer et toll. [6] ont obtenu un composC avec une liaison 
Co-Si, Eaborn et coll.[7] des composes B liaison Pt+%i et Pt-Ge, et nous avons 
rkemment drkrit des compods a liaison Fe-Si [ 11 et &In-Si [S]. 

Nous rapportons iei la synthkse et quelques prop&t& de composes 5 liaison 
Fe-% chiraux et non chiraux. 

Rksultats expkimentaux et discussion 

(a) Synth&e des c~mpos& d liaison fetiliciuna 
L?action de l’anion ($-C,HS)Fe(CO); sur un chlorosilane [2J permet de pr& 

parer les composes de formule ($-CjHS)Fe(C0)$!ZiR3 avec des rendements de 
60 2 80%. 

($-C&)Fe(CO)Y + R,SiCI + ($-C&)Fe(C0)2SiR3 + Cl- 

Les composes obtenus (cf. Tableau 1) sont tous des solides jaunes, stables a 
l’air a I’&&. cristallin (sauf V). 11s s’oxydent rapidement en solution. 

Les kmtiomeres V ([0]2 -25-E? ou +26O) sont form& h par& des chloro- 
silanes MePh-l-NpSiCl ([Q ] g +6.3’ ou -6.4”, respectivement (R) et (S)) (Schhma 
1). Des cristaliisations successives de (-)-V (]a]:: -25.5”) conduisent au com- 
pose S(-)-V optiquement pur 2 98% ([a]g -41.5”) (d&ermine par la methode 
de Jacques et Fouquey [9])_ 

L’attaque de ($-CsHS)Fe(CO); sur le chlorosilane s’effectue avec inversion de 
la configuration. Les chlorosilanes acycliques [IO] reagissent sur les reactifs nu- 
c&ophiles avec inversion. 

La faible stkreosGctivit$ observee peut etre expliquee par un schema analogue 
i celui propo& par San Fihppo et al. [ 31 J qui fait intervenir deux reactions com- 
petitives. L’une est l’attaque nucleophile qui conduit A de l’inversion. L’autre 
implique un transfert d’electron et conduit au radical libre ZSi-, ce qui implique 
la r&k&ion de configuration. 

Le traitement de ces composes: sous irradiation UV, en presence de phosphine 
ou de phosphite de triethyle conduit a la formation de complexes du type ($- 

TABLEAU 1 

COMFOSES <Y+C~H~)F~(CO)~S~F~~ ET LEURS DONNEES SPECTRALES ET POINTS DE FirSION 

Rdt_ F?C) vfco)&n-~) r(CH3) r<CsHs> 

(5) d&s &Pm) tipm) 
cyclohexane dam CC4 dam CC4 

I Me=Ph 
II MrPh2 
TII Fh3 
IV Pht(CH=CH2) 
V MePh-I-Np 

72 68-68.5 1998.1947 9.39 5.53 
78 106-108 2002.1951 9.17 5-45 

60 164-165.5 2002.1952 5.36 

68 114-114.5 2000.1949 5.42 

74 133 racalique 2000.1950 9.01 5.49 

117 optiquement 

Pm 
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SCHEMA 1. Note: Rn = ritention: Irw = inversion: les configurations autour de l’atome de Fe ne scant pas 

ccmnues et sent donn&s d titre imiicatif: R et S concernent done seukment l’atome de Si. 

C,H,)Fe(CO)(PR>)SiR, (Ha, IIb, IIIa-IIId, Va-Vf, Tableau 2). 
La reaction de ($-C5H5)Fe(C0)&H3 avec la triphkiylphosphine conduit a 

une insertion de carbonyle dans la liaison fer--mQthyle [ 11,121 avec formation 
du d&ivC acCtylC (~5-C5H5)Fe(CO)(PPh3)COCH3. Cette insertion n’a jamais et& 
observee avec les composes B liaison fer--silicium [13]. La reaction a lieu au ni- 
veau de l’atome de fer, khangeant l’un ou l’autre des groupements C=O. 

Ainsi S(--)-V ([u]g -34”), trait6 par PPh3, conduit h un melange de deux dia- 
st&~oisom&res [or ]n 25 -2.8”. L’&ude des signaux 715-C5H5 en RMN montre qu’il 
y a eu synth&e asym&rique (-10%). Nous trouvons 60% du diast&eoisom&e 
presentant un signal B T 5.86 ppm (Va) et -40% du diastkeoisomere dont le sig- 
nal appara<t 5 T 5-72 ppm (Vb). Une cristallisation fractionnee de ce melange con- 
duit $ (+)-Va ([a]&? +139”, pur) et (-)-Vb ([(Y]“,’ -163”, contenant 8% de (+)-Va). 

De mGme R(+)-V ([(Y]$? +26” ) conduit au mhlange des deux diastereoisomeres 
(al&j +2.1”. Les diastireoisomkea sont &par& (-)-Va ([a]g-112”, contenant 
9% de (+)-Vb) et (+)-Vb ([~r]~ 25 +128”, contenant 17% de (-)-Va). 
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TABLEAU2 . 

COlCIPOSES<nS-C~H~1Fe<CO)~R~~lSiR3 ETLEURSDONNEESSPECTRALF-SETPOI~~ DE 

FUSION 

Compose 83 R’ 

IIa MePh2 Fir 

IIb MePhZ CY 
IIIa Phj Ph 

Illb Ph3 CY 

IIIC Pil3 n-Bu 

IIId Ph3d OEt 

Vat MePh(l-Np) Ph 
Vb= MePh(l-h'p) Ph 

VCc MePh(l-Np) Cy 

Vdc MeDh<l-Np) CY 

W’=C) 

1i3k174 

183-184 
199 (d&z.) 
210-Zll<d&.) 
101-103 
116-117 
217 (dec.) 
Ii3 (d&z.) 
184-185 (d&z.) 
163 (d6c.) 

fag L<comrn-‘~ T<CHJ) T<CSHS) b 
daas cyclo- dans dam 
hexaxle CDc13 CDCl3 

1895 10.15 5.84 

1880 9.08 5.53 
1916 5.97 

1900 5.63 

1910 5.52 

1920 5.58 
-112O 1910 S.iS 5.86 
+128= 1917 9.76 5.72 

+30 1901 9.12 5.45 

+122O 1901 9.92 5-47 

Vea-c 
VfOJ MePh(l-Np)d OEt huik +13.6= 1915 CE c:: f 
‘=&'&par& Iparri de (+)-V. b J<H,P) -1.5 Hz_cM~gedesdeu~diaster6oisom~res_d<OCH~)Z quadru- 

pIetscentz&Br 6.20 ppm,<CH$H$Z tripletscentr&&~ 8.83. 

Le tmitement de R(t)-V ([ajg +32”) par PCy, (Cy = cyclohexyle) conduit au 
m&mge de diastQ6oisomeres [a ]‘Dj +115”. On separe les diastkeoisomeres (+)-Vc 
et (+)-Vd. 

Le traitement par P(OEt)3 a conduit h un melange de diast&eoisomGres huileux 
qui n’a pu &re s&u-Q 

La comparaison des spectres de RMN des composes ($-CSHS)Fe(CO)(L)SiR2Me 
(L = CO, phosphine) montre, l’effet bhndant de la triphBnylphosphine vis-&is du 
groupement methyle (AT = 0.7 B 1 ppm). Eorsque R2 = Phz, la tricyclohexylphos- 
phine ne fait pas varier le dgplacement chimique du methyle par rapport au com- 
pose dicarbonyle. Par contre, avec PCy3 comme &and et Rz = Ph, l-Np, un seul 
des diastireoisomeres presente le groupement methyle fortement blind& (AT - 0.9 
ppm). Les depiacements chimiques de $-CSHs ne varient pas beaucoup en fonc- 
tion des differents ligands L; seul PPh3 montre un Gger effet blindant. 

Dans aucun cas il n’a et6 possible de remplacer les deux carbonyles par deux 
phosphines ou par un ligand bidente (bis( 1,2_diph6nylphosp’hino)Cthane)- Par 
contre, ce dernier peut remplacer les deux carbonyles de (~s-CsHg)Fe(CO)2SiMe3 
[ 131. Ceci est vraisemblablement possible a cause du plus faible-encombrement 
sterique du groupement SiMe3. 

(b) R&c:ions de co&&e avec des nucltkphiles 
Tous ces composes presentent une stabilit6 remarquable v-is-&is d’un grand 

nombre de reactifs: HCl, NaBH+ MeOH, MeONa, KHF2, magnkiens, lit&ens, 
Na, Li. 

Seuk Hz0 et LiAlf-f,-coupent la liaison fersilicium. Le mode de coupure.par 
ces r&a&ifs a et& etudie avec des compos& optiquement actifs. Les St&%chimies 
ont et& determinkes par des cycles de Walden. La st&eosp&ificite est caku.Ge 
se1011 [ 143 par reference a MePh-l-NpSiH qui est connu-optiquement pur 
([a]: + 35”). Les resultats sont rassembies dans le Schema 2 et fe Tableau 3.- 

La coupure de R(+)-V avec Hz0 fournit !e disiloxanne, qui n’est pas isole mais 



Me 

Es* -0 
Rn 

LiAIH4 Rn 

I 

Ph 

Me 

s c-1 

Ph 

(T5-C5H5) Fe(CO)(PPh3)--- 
/ 

Si-+. _ 
“‘11 I-Np 

\ 
Me 

R (-)-Pa 

reduit in situ par LiAIH, en S(-)-MePh-l-NpSiH de configuration opposee au 
chlorosilane de depart. La reduction des liaisons Si-0 par LiAlH, s’effec+,ue avec 
retention de la configuration [ 151, done l’hydrolyse a eu lieu obligatoirement 
avec retention puisque nous avons vu que la liaison Fe-Si s’etait form&e avec in- 
version. 

Un raisonnement analogue montre que la coupure avec LiA1H4 s’effectue aussi 
avec retention de la configuration. 

TABLEAU 3 

COUPURE PAR H20 ET LiAliia DES COMPOSES V. Va ET Ve + Vf 

Composg Fur;:&? [ag Riactif Ia 1gdu Rdt.k stereo- 
_ silane obtenu s&lectivitk 

male (52 (S) 

V 48 +20= HzO/H+ -5.6” 78 Rn 66 
V 30 +12.5” HzO/OH- -1.9” 91 Rn 59 
V 30 +12x Hz0 -1.9O 97 Rn 59 
V 56 +23.2O LiAIH4 -6.4O 77 Rn 66 
Va 88 -112O LiAlH.$ -2.6= 95 Rn 54 
Va 88 -112= H20 Pas de 

rgaction 
Ve+Vf 69 +13.6O LiAlH4 -1 lo 83 Rn 73 
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Cette sfSreochimie peut,s’interpr&ter par le fait que les groupements ($-C&)- 
Fe(CO)* et ($-CjH5)Fe(CO)(PPh,) etant d’excellents nucleophiles [ 151, doivent 
Gtre de mauvais group& partants. Il es-t connu que les groupes mauvais partants, 
sur l’atome de silicium sont depiaces par des nucleophiles avec retention de la 
configuration 1171. 

(c) R&cfions de coupure uvec des &ectrophiles 
Les halogenes coupent sikctivement la liaison fe~ilicium. Le Schema 3 mon- 

tre les attributions de stereochimie et le Tableau 4 rrkune l’ensemble des r&u& 
tats. 

Afin d’gviter une perte d’activiti optique par racemisation [ 18);les halogeno- 
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TABLE 4 

COUPUEE DES COMPOSES OPTIQUEMENT ACTIFS PAR DES HALOGENES 

conrposG Pgete op- ]cr]g : Riactif [alz5 du Rdt. stir&J- 
tique mini- s&& obtenue <%) st%Xtiviti 
male <Q)f (%I 

___-- -- 
v 94 -39” Cl2 -3.2O 72 Rn 56 
V 56 +23O C12/41C13 = +4.3 75 Rn 61 
V 0 Rac&nique Cl#Ph3 d. Pas de reaction 
V 51 +2i” CWP(OEt)3 b -5.3” 87 Iiw 64 
V 77 -32O Bra -2O 76 Rn53 
Va 88 -112O Cl2 +6.3O so Rn 63 
Va 88 -112O C12/PPb3 = O0 73 Ra&m. 
Va 88 -112O C12/PPh3 d -3.2O 67 Inv 57 
Va 88 -112O Cl2 IP<OEt)S b Pas de reaction 

Va 63 46O CI2/AlCl3 ” +1.3O 81 Rn 53 

Va 88 -112O Br2 0" 80 Ra&m_ 
Vb 88 ~128~ Cl2 +5O 9@ Rn61 

vb 88 +128O C&/PPh3 d -3.6’ 77 Inv 58 

VC 77 +30° Cl2 +2.8 57 Rn 55 
Vd 77 +122O Cl2iPCY3 d -2.9O 78 Inv 60 
Ve+Vf 56 tll.6O Cl2 -ll.SO 59 .Inv.79 

Ve+Vf 51 i9.C CI2/AICl3 o +15O 73 Rn 91 
Ve+Vf 68 +13.6O Ck!/P(OE03 b +11.5O 69 Rn 73 

Ve+Vf 51 +9.4” Ci$‘Ph3 d Pas de r&a&ion 

* 2 mol de AlC13 par mol de complexe. b 2 moi de P(OEt), par mol de complexe. ’ 0.3 mol de phosphine 

par mol de complexe. d 2.5 mol de phosphine par mol de complexe. e SiIane brut (non recristallis~). 

MePh-l-NpSiH ([al%_ +35O). fPour les compos& diastkioisomkes. purete optique de ta5-C~H~)Fe- 

(C0)2SiMePh-1-Np qui a servi 5 les preparer. 

silanes ne sont pas isoles, mais r&b&s in situ en silane, optiquement stable. i;es 
reactions de coupure de f$-C,H,)Fe(CO)(L)Si*MePh-l-Np par C12, Br2 ou Cl21 
AlC13, lorsque L = CO ou phosphine, four&sent un silane de mZme configura- 
tion absolue que le chlorosilane de depart. I1 est connu, par ailleurs, que la &duc- 
tion des liaisons Si-Cl ou Si-Br s’effectue ster6ospGcifiquement avec inversion 
de la configuration [ 19). A&i, puisque la liaison Fe-Si est formee avec inversion, 
la coupure correspond h la retention de configuration. Le mOme raisonnement 
permet d’affirmer que Ia coupure par C1JPPh3 s’effectue avec inversion de la 
configuration. 

Lorsque L = P(OEt)3, la coupure par le chlore s’effectue avec inversion de !a 
configuration, tandis que les coupures par ClJAlCl3 ou C13/P(OEt)3 ont lieu avec 
retention. 

La coupure de V par Cl2 ou Br 2 conduit aussi 5 la formation de (Q’-C~H~)F~- 
(CO)2X (X =‘Cl, Br) qui ont 6th isoles et identifies 5 des echantillons authenti- 
ques [20]. Les chloro- et bromosilanes ne sont pas racemi&s par l’action de ces 
composes. En effet, leur traitement par ($-CsHs)Fe(C0)2C1 ou ($-CiH,)Fe- 
(C0)2Br, respectivement, dans le Ccl4 2 temperature ambiante, suivi de la r&duc- 
tion par LiAlH+ conduit 5 des silanes optiquement actifs avec moins de 5% de 
racemisation. Ceci montre que ies faibles puretk optiques des produits de cou- 
pure sont dues 5 une faible stereoselectiviti de la reaction de clivage de la liaison 
Fe-S& Notons que ces stir6os~lectivitb sont significatives puisque dans le cas 
de la coupure de ($-C,H5)Fe(CO)[P(OEt)3]SiMePh-l-Np par C12/AIC13 on ob- 
serve une st&eosp&ificit5 elev& (91% de retention). 
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Les coupures observees ne sont pas dues i une attaque nucleophile dire&e de 
l’ion Cl- provenant par exemple de l’kquilibre Cl1 + PRs =+ Cl- + C1P’R3 [21]. 
Nous avons observ6 en effet, que la liaison Fe-Si n’est pas clivk par Cl- *NEt4 
ou Br- ‘N-n-Bu4. On peut penser que ces changements de st&&ochimie provien- 
nent. du caractke electronique different de 1’Slectrophile dans les differents com- 
plexes r&a&ifs. 

Nous avons essay6 de r&zup&er le reste inorganique apres le clivage de la li- 
aison Fe-Si par les halogenes. Dans le cas de la coupure des diastireoisome~es 
Ya et Yb par les halogenes, on obtient ($-C&QFe(CO)(PR,)X (X = Cl, Br, I). 
Seuls les d&iv& brom6 et iod6 ont pu Gtre isol& [Ill. 

Dans le but d’isoler un compok optiquement actif oh le seul centre d’asym4 
trie soit l’atome de fer, nous avons effect& la coupure du diastMoisom&e op- 
tiquement actif Ya [a]2 -112” par le brome et l’iode. Cependant, dans tous les 
essaT% effectues, ies derives halog&& obtenus sont rac&niques, 

(+CgH5) t’$-CCHH5 (8=- C,H,) 

OL, ‘n*_ \ 
--Fe T /‘” 

SI . . 
x2 

/ ~~~I,i_Np ___b 

OC+, .,,_ !,_x t x FL . ..\ \xco 

/ . 
\ 

PPh3 Me 
PPh3 PPh3 

A l’heure actuelle, il ne nous est pas possible de rendre compte de l’ensemble 
de nos observations et d’expliquer toutes les stereochimies observ6es. Toutefois, 1 
un schema reactionnel analogue 5 celui qui a et& propose pour interpreter la 
coupure des liaisons Fe-C ]22] permet d’expliquer un certain nombre de r&ul- 
tats. Les processus (1) et (2) permettent de rendre compte de la racknisation de 
l’atome de Fe. L’interrkdiaire B, heptacoordonn6, possede une geometric vari- 
able 1231. Par contre, dans le processus (1) la racemisation intervient dans le 
stade (b) qui correspond a une attaque nucl6ophile sur l’atome de silicium. Cette 
@action lib&e un atome de Fe tricoordonn6, qui peut Etre attaque par X- indif- 
feremment sur chacune des deux faces, ce qui explique bien la racdmisation. 
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Les points de fusion sont mesun%, sous vide, sur I’appareil du Dr. Tottoli et 
ne sont pas corriges. Les spectres IR sont enregistrb sur un spectrophotometre 
Perk@-Elmer 257 et les spectres RMN sur un. appareil Varian -460. Les pouvoirs 
rotatoires sont mesures sur un polarimetre Perkin-Elmer 141. 

Les chlorosilanes sont pr&par&s peu de temps avant leur utilisation par chlora- 
tion des silanes [30]. 

S(-)-(r)5-(cyclopentadienyI)dicarbonyl (me’thylph&nyl l-naphtylsilyl) fer (V) 
Cette prgparation est donnge a titre d’exemple. Les autres composk dicar- 

bonyGs sont pr6parks de faGon analogue. 
Un solution de [($-CsHS)Fe(C0)2 I2 (2.83 g, 7.9 mmol) dans 100 ml de THF 

est agitee pendant 2 heures avec un exces d’amalgame de sodium a 1%. Le mer- 
cure est d&ant& et cette solution est ajoutee lentement A une solution de <+)- 
methylphenyl l-naphtylchlorosilane [a]2 +6.3” (4.15 g, 14.7 mmol) B -78°C. 
Le melange est rechauffG lentement pendant une nuit. La solution est &apor&e 
pour donner une huile qui est extraite par du dichloromethane et filtree sur une 
courte colonne d’alumine acide (desactivee par lavage avec HCl dilue pendant 
12 heures). Le filtrat est ensuite chromatographie sur alumine acide desactivee. 
On obtient une bande jaune-vert avec CH,Cl,/Ptber de p&roie (30/70) puis, avec 
CH& pur, deux bandes rouges (la premi&e donne 0.21 g de [(~5-C,H,)Fe(CO),]2 
et la seconde 0.13 g de (q’-C5HS)Fe(CO)&1). La solution jaune est evaporee et 
donne une mouse de V ([a]n ” -25.53 c 0.43 cyclohexane) 4.57 g, Rdt. 74%, F 
112-116°C. Plusieurs cristallisations d’ether/hexane conduisent a V ([a]g 
-41.5”, [o]$ -44.4”, [a];& -55 0”, . [~]:5~--155.7~, c 0.49 cyclohexane). Le 
compose racemique (F 133°C) et l’enantiomere R(+) sont prepares par la m6me 

m&hode. 
Le Tableau 5 rassemble les donn6es analytiques des composk dicaxbonylk 

(les quantit& des produits de depart sont de l’ordre de celles de l’exemple). 

($-Cyclopentadi&nyl)carbonyl, triphtkylphosphine (me’thylphknyl I-naphtyl- 
silyI)fer (-,I-Va et (+)-I%) 

Les d&iv& avec des ligands p&osphork sont prepark selon la littikature [13]. 

TABLEAU 5 

RENDEMENTS ET ANALYSES DES COMPOSES (+-CSHS)Fe<CO)zSiR3 
~._ ------- 

coi?zpo~ R3 Rdt.(Sb) An&se (trouvde (cak.) (S)) 

C H Si . _~__~--- 

I Mie2Ph 72. 57.8 5.2 
(57.7) (5.2) 

II hlePh2 78 63-4 4.8 
(63.2) (4.9) 

III Phx 60 69.6 48 6.9 

(69.8) (4.6) (6.4) 
Iv Ph2(CH=CHl) 6S 64.7 4.6 

(65.3) C4.7) 
% MePh-l-Np 74 67.8 4.7 

(67.9) (4.8) 
--_ -~- 

Fe 

12.1 

(12.8) 
14.5 

<14.5) 
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q--)-v (fag -34”) conduit, apr& chromatographie, h un melange des deux 
diast&&komGres fall -2.8”, [al’,‘,, to.?‘” [cY]$ +1’?.8 (c 0.45 cyclohexane). 

Le diast&&oisomke Va est pratiquement insoluble dans l’hexane et peut Gtre 
obtenu pur par plusieurs cristallisations de CH&lJhexane [cK]~ +139”, [a]$* 
+157.6O, [a];& c259.3O (c 0.22 cyclohexane). 

Le diasMro~oisom&e Vb est recristallis~ plusieurs fois d’hexane. Nous n’avons 
pu l’obtenir pur, mais avec 8% de Va, [aIt, -163”, [cr]‘,:, --182”, [&I$& --262” 
(c 0.44 cyclohexane). 

(qs-Cyclopentadie’nyl)carbonyI, tricyclohexyiphosphine(mkthylph~ny1 I-napht- 
ylsilyI)fer ((+)-vc et (+)-Vd) 

L’irradiation UV de V ([cY]~ +32”) avec PCy, conduit A un melange des dia- 
st&oisom&es Vc et Vd [cx]~ +1X”. Une cristallisation fractionnee comme pre- 
Gdemment conduit aux diastkeoisomGr+: (+)-Vc ([a]g +30”, [cY]& +31”, 
fal2& +48” et (+)-Vd [al?? +122”, [a!]& +134”, [a]$& +1W’. 

Vc est pur en RMN, mais il est difficile de I’aZfirmer pour Vd puisque les sig- 
naux du groupe CH, de Vc apparaissent dans la mZme n&ion que ceux du groupe 
cyclohexyle. Au niveau du silicium la purete optique est au minimum celle 
du produit de d&part, c’est&dire 77%. 

(q5-Cyclopentadi&yl)carbonyl trit2hylphosphite(m&hylph&yl 1-naphtylsiiyl) 
fer ((+)-Ve et Vf) 

L’irradiation UV de V ([a: ]&? i28.5”) avec P(QEt)3 conduit au melange de dia- 
st&-eoisomkes [Q]&! +13.6, [a]:$ +14-O”, [a];& +16.5”. Ce m&nge est une huile 
qui n’a pu Gtre cristalliske. 

Le Tableau 6 montre les don&es analytiques des complexes avec les phos- 
phines et P(OEtj3. 

R&actions de coupure avec I’eau ou LiAlH, 
Ces coupures s’effectuent h temperature ambiante en traitant le complexe dis- 

sous dans l’ether par un &x&s d’eau (avec ou sans addition de HCl ou NGOH) ou 
par un exck de LiAlH,_ (Dans le cas de la @action avec l’eau, aprk 48 h, on r& 
duit le siloxane avec LiAlH4). Aprk hydrolyse on chromatographie le silane ob- 
tenu sur SiO* (&ant hexane), comme pr&Gdemment (Tableau 3). 

R&actions de coupure par les haloge‘nes 
A une solution de 162.4 mg de Va ([oI] g -112”) (0.246 mmol) dans 10 ml 

de CC& h -20°C, sont ajoutk 0.65 ml d’une solution de Cl2 0.5 M dans le Ccl,. 
La solution orange devient verte. kprk 1 hem-e le solvant est &vapor6 et le r&idu 
extrait au penfane. AprGs filtration le pentane est Gvapor& le rksidu I;epris B 
1’Gther et la solution, est ajoutg lentement h un exck de LiAlH, dans l’kther B 
0°C. ApGs hydrolyse avec HCl dilue, on chromatographie sur une coltinne de 
silice. Avec un melange hexane/ben&ne (9/l) on clue 55 mg (Rdt. 90%) de (+)- 
MePh-1-NpSiH ([cY]~ +6.4”). En tenant compte de la rotation maximum du 
silane ([alp +35”) et de la puretC optique de l’&hantillon de V qui a servi 2 pr& 
parer Va (63.4%) on peut calculer la st&r&os&lectivitk 63.8%. Cette coupure s’est 
effectuke avec rktention. 

Le Tableau 4 rkume les r&uItats obtenus avec les composk optiquement ac- 
tifs. 
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TABLEAU 6 

SYNTHESES ET ANALYSES DES COMPOSES <IIS65Hg)fZe<CO)<PR’9)SiR3 

R3 R’ Rdt. AnaIYse (tmuve (cak) (F-1) COUkU i&t? (Pit 

(%) C H P mol&xlkdre) 

Lla 

IIb 

ma 

IIIb 

IIIC 

IIId 

Va 

Vb 

VC 

Vd 
Ve 
Vf 

MePhz 

MIePh2 

Ph3 

Ph3 

Ph3 

Ph3 

MePh-I-Np 

MePh-l-Np 

MePh-1-Np 

MePh-l-Np 

MePh-1-Xp 

Ph 

CY 

Ph 

CY 

n-BU 

OEt 

Ph 

Ph 1 

CY 1 

CY 

OEt 

ao 72.3 5.7 0-e 608 
(73.0) (5.4) 

. 84 70.5 7.9 OKlUge 626 
(70.9) (8-l) 

90 74.7 5.2 Orange 670 
(75.2) (5.3) 

85 73.3 7.8 Orange 688 
(73.3) (7.7) 

87 70.4 7.9 JaUIle 610 
(70.8) (7.7) 

63 63.0 6.2 JaUle 574 
(62.7) (6.1) 

so 

66 

72 

74.2 5.6 4.8 Orange 
(74.8) (5.3) (4.7) 

74;4 5.4 Orimge 

71.9 8.0 4.0 Orange 
(72.8) (7.8) (4.6) 
71.7 7.7 3.9 Orange 

62.5 6.2 Jaune 

(61.9) (6.2) 
~____~_ 

658 

676 

Coupure de ($-C5H5)Fe(CO)2SiMePh-1-Np (V) par le chlore 
On ajoute 1 ml d’une solution de Cl2 0.5 M dans le CC4 h 212 mg de V (0.5 

mmol) dans 20 ml de Ccl., h -20°C. Apr& quelques minutes la solution rouge 
est evapork pour donner une huile rouge qui est lavee avec du pentane pour 
kisser un solide rouge qui est recristallise de pentane/CHzCiz. On obtient 48 mg 
de ($-CSHj)Fe(CO).&l (Rdt. 44%3 [20]. Analyse: Trouve: C, 39.8; H, 2.5. 
C,H,ClFe02 talc.: C, 39.6; H, 2.4%. 

Coupure de (rf-CsH5)z~e(CO)(PPh3)SiMePh-l-Np (Va) par le borne et I’iode 
65 mg de Va [or]? --112” (0.1 mmol) dans 10 ml de Ccl, sont traites par 0.1 

mmol de Erz ou de It dans CC&. La solution devient verte (apr& quelques 
heures seulement dans le cas de l’iode). Le solvant est Gvapore et le residu est 
chromatographie sur alumine acide. La bande verte est &r&e avec CH$&. Le 
solvant est evapore pour donner respectivement 19 mg de ($-CSH5)Fe(CO)- 
(PFh3)Br (Rdt. 38%) (Analyse: Trouv6: C, 57.6; H, 4-I; C,HSBrFe02 cdlc.: C, 
56.3; H, 4.1% et 22 mg de (Q ‘-&H,)Fe(CO)(PPh,)I (Rdt. 40%) F 184-186°C 
(compare & un echantillon authentique [ 111). Les deux composes sont racemi- 
ques. 

Essoi de racimisation de (-)-MePh-1 iNpSiC1 en prksence de ($-C5H5)Fe(CO)&I 
Une solution de 212 mg (1 mmol) de.($-CSHS)E’e(CO)&l dans 10 ml de Ccl, 

est ajoutee a une solution de 282 mg (1 mmol) de MePh-1-NpSiCl [a]&? -6.4”. 
Le milange est agite & tempk+re ambiante pendant 2 heures le solvant est 
&vapor& et le rksidu est repris dans le pentane et filtre. Le pentane est 6vapore et 
l’huile obtenue dissoute dans l’ether et rkluite avec LiA1H4 pendant 15 minutes. 
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Aprhs hydrolyse et chromatographie sur une colonne de SiO, (hexane) on ob- 
tient 220 mg de MePh-l-NpSiH ([a]g +31.5”, Rdt. 89%) De facon analogue 
MePh-i-NpSiEk ([a 12 -21”) trait& en presence de (~5-C5H5)Fe(C0)2Br conduit 
Q MePh-1-NpSiH ([cu]g +30”, Rdt. 87%). 

Essai de cliuage de (q5-C,H,)Fe(CO)(PPh,)SiPh3 par Cl- Et&T* et Bf ‘IV-n-Bu4 
335 mg de IHa (0.5 mmol) dans 25 ml de Ccl, sont trait& par 82.5 mg de 

ClNEt, (0.5 mmol) ou 161 mg de BrN-n-Bu? (0.5 mmol). Apres 48 heures la solu- 
tion est toujours orange et le spectre IR ne presente pas d’evolution, notamment 
$ n’y a pas deplacement de l’absorption v(C0) a 1916 cm-’ et son intensite n’a 
pas diminue. 

La chromatographie sur colonne per-met de recuperer plus de 90% du produit 
de depart dans les deux cas. BrN-n-Bus est tres soluble dans le CC14, ClNEta est 
partiellement soluble et pendant l’operation on observe toujours une petite quan- 
tite de se1 non dissous. 
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