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Nucleophilic solvent-induced racemization of ferrocenylchlorosilanes takes 
place by an increase of coordination of the silicon atom. The rate equation and 
activation parameters have been determined in a kinetic study. These results are 
in agreement with preceding studies and exclude the possibility of an sp’ silicon- 
ium ion, but they do not allow the distinction between two other possible inter- 
mediates: a hexacoordinate octahedral intermediate or a pentacoordinated 
siliconium ion. 

Rksume 

La racknisation des ferrocenyl, chlorosilanes par les solvants nucleophiles 
se fait par extension de coordination de l’atome de silicium. L’Gtude ci&ique 
a permis de determiner les parametres d’activation et l’equation de vitesse. Les-‘ 
resultats obtenus confirment ceux de travaux ant&ieurs. IIs permettent d%csrter 
l’existence d’un ion siliconium du type sp* . Par contre, deux intermediaires 
peuvent Gtre envisages: soit un intermediaire hexacoordonne octaedrique, soit 
un ion siliconium pentacoordorme. 

Intro&&ion 

Le mktnisme de la rakmisation des chlorosilanes par des solvants nuclk- 
philes a fait l’objet d’un certain nombre de travaux [l-4]. Nous avons observe 
les r&ultats suivants: (i) la vitesse de racknisation est d’ordre deux par rapport 
h l’agent racemisant: V = k. [chlorosilane] [agent ra&misant]’ ; (ii) l’encombre- 
ment sterique autour de l’atome de silicium diminue la vitesse de racknisation; 
y;i;etropie d’activation dans tous les cas est fortement negative: -70 < AS < 

- 



-. : Le mhkisnie de la racknisation implique done un processus d’extension 
de la coordination de l’atome de silicium. Les r&ultats experimentaux peuvent 
Gtre expliquk soit par un internkliaire hexacoordonnG octakliique I, soit par 
un ion siliconium pentacoordonne II [ 91. 

: 
,.- 

CC) 

R’ 
sv 

‘1 
‘\ 1 \ -I- 

Si 

R2 4 . 
sv 

(iI) 

R3 Cl- 

(Sv : agent rac&misant I 

En s&e carbonee les ions wferrocenyl carbonium sont connus pour leur 
t&s grande stabilite [ 51. Nous avons pen& qu’il serait inGressant d’introduire 
un groupementferrocenyl en a d’un atome de silicium dans le but de voir si 
la racknisation de ces ferrocenyl chlorosilanes vis-a-vis des solvants nucleophiles 
etait comparable & celle des chlorosilanes deja etudies [ 31. 

Nous drkrivons dans le prCsent memoire, la synthke de ferrocenyl cbloro- 
siknes optiquement actifs, leur comportement vis-a-vis des solvants nuclkophiles, 
l’etude cinetique de leur racemisation. Nous determinons egalcment les param&tres 
d’activation. 

RCkultats expkimentaux et discussion 

Sxn the’se de ferrocenyl chlorosilanes 
Dans une communication prkkdente [6,7] nous avons d&rit la synthke 

d’un dia.st&eoisomere silicie bifonctionnel: l’or-naphtyl ferrocenyl menthoxy- 
silane. Divers modeles monofonctionnels ont pu &re prepares par action de 
plusieurs organolithiens sur ce demier. L’action du chlorure de palladium sur les 
silanes obtenus conduit aux chlorosilanes correspondants diversement encombres 
(Gqn. 1). 

WC12 

Fc-wNpS!H(OMen) % Fcir-NpR&H - Fe-or -NpRSkl (1) 
{Fc: ferrocenyle, cy-Np: cr-naphtyle) 

TABLEAU1 
[0r]*D5 (benzene) DE~SILANES ETCHLOROSILANES OBTENU~SELON EQN.I 

Me Et i-Pr t-Bu Ph : p-MS?Ph p-MeOPh 

SikIIW +74O +S8O +119O +96" +16O +4" -5.2" 

chlordsilane +23O +45" +68O +208O -35" -47O 48= 
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TABLEAU 2 

MODELE. I; SOLVANT BENZENE; AGENT RACEMISANT [HMPT] 0.228 MOL 1-l ; T 25% 

ModQe I [-I&] 0.0274 m01I-~ 0.0664 mol 1-l 0.100 mo11-I 0.190 mall-I 

kexp (minsl ) 3.66 X 1O-2 3.22 X lO-2 3.51 x 10-Z 3.34x 10-Z 

Etude cine’tique 
Nous avons plus particuli&ement &~&5 trois modeles: l’or-naphtyl ferrocenyl- 

isopropyl chlorosilane (I), l’cu-naphtyl ferrocenyl phenyl chlorosilane (II) et l’a-. 
naphtyl ferrocenyl (p-methoxy phenyl) chlorosilane (III). 

Fc 
I 

7 y 

or -Np-&i--c1 
i 

ol-Np-&Cl 
I 

cu-Np-&Cl 
I 

i-pr Ph (pl-MeO)Ph 

(I) (H) (“) 

Nous avons choisi le modele I et contr616 que la reaction est effectivement d’ordre 
1 par rapport au chlorosilane (Tableau 2). Avec une concentration en chlorosilane 
constante, nous avons modifie pour les modeles I, II, III la concentration en agent 
racemisant (Tableau 3). Nous avons constate que la con&ante kl varie linkire- 
ment avec le carre de la concentration en agent rac&nisant ce qui correspond B 
l’equation de vitesse: 

V= k3 [-SiCl] [HMPT] 2 k, = k3 [HMPT]* 

TABLEAU 3 

MODIFICATION DE LA CONCENTRATION EN AGENT RACEMISANT POUR LES MODELES I. II et 

III 

Solvant benzene; agent rac&misant HMPT; T 25OC 

(HMPT] 
(mol l-1) 

[HMPT] x 104 M0deIe I Modele II Mod.%? III 
(mol* lm2) [-SiCl] 0.064 no: 1-l [SiCl] 0.117 mol l-I (eiCl] 0.062 mall-I 

kl X lo2 kaa kl X lo2 k3 0 kl X lo2 k+ = 
<l&l-l) (m01” 12 (min-’ ) (molm2 l2 (min-r ) (molm2 I2 

mind1 ) mK1) min-l) 

0.285 812 5.57 0.68 8.74 1.07 7.05 0.87 

(5%) 

0.228 519 3.22 0.62 4.60 0.88 5.35 1.03 

(4%) 

0.171 292 1.46 0.50 2.99 1.02 2.60 0.89 

(34ro) 

0.114 130 0.68 0.52 1.31 1.00 1.2s 0.98 

(25%) 

0.057 32.5 0.36 1.16 0.37 1.13 

(1%) 

a~~eursmoyennes:mod~le I. k3 = 0.58: mod&z II. kg = 1.02: modele III, kg = 0.97. 
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TABLEAU4 

PARAME&tES D’ACTIVATION DES CHLOROSILANES I ET II DEPENDANT DE LA VITESSE DE 

RACEMISAkION 

Modaes p (X 103)0 Ef (kcal mol-I) AI@ (kcal mol-1) AG# (kcalm&) -A$’ (cal mol-L 
K-1) 

I -0.72 3.29 2.69 20.1 58 
II -0.92 4.2 3.61 19.8 54 

Op = pente des droites rep&se&ant log10 k3 en fonction de l/T. 

Nous avons ensuite mesure h differentes tempkatures la vitesse de racemisa- 
tion des deux chlorosilanes I et II et determine l’energie AH+ et l’entropie A.S* 
d’activation (Tableau 4). 

Nous avons en outre cornpa& entre elles, les vitesses de racemisation des 
ferrocenyl chlorosilanes dont l’encombrement va en croissant autour de l’atome 
de silicium et cornpan ces demieres avec celle d’un chlorosilane non ferrocenyle 
(Tableau 5). Nous avons enfin cornpar& les vitesses de racemisation de modeles 
silicies dont l’encombrement autour de l’atome de silicium est fixe, mais qui 
different entre eux par la nature electronique des substituants en para du groupe- 
ment phenyle (Tableau 6). 

Des r&mltats p&en& ci-dessus, il se d&gage une similitude complete avec 
ceux pr&&lemment obtenus pour la racknisation des autres chlorosilanes [ 3,4]. 

(1) L’entropie d’activation fortement negative (-AS > 50) reflete la grande 
importance des contraintes d’ordre stkique d’une part, et de l’organisation des 
reactifs dans l’etat de transition d’autre part (Tableau 4). 

(2) L’energie d’activation t&s faible est en accord avec un processus r&i 
par l’entropie (Tableau 4). 

(3) L’encombrement sterique autour de l’atome de silicium diminue forte- 
ment la vitesse de rac&nisation. 

V rat. a-NpPc-t-BuSiCl % V,,,_ ar-NpFc-i-PrSiCl (Tableau 5) 

De plus l’mtroduction d’un groupement ferrotienyle a la place d’un grqupement 
phenyle dans les systemes a-NpFc-i-PrSiCl et cx-NpPh-i-PrSiCl a pour seul effet 
d’encombrer le systeme et de diminuer legerement la vitesse de racemisation. 

TABLEAU 5 

VITESSES DE RACEMISATION DES QUELQUES FERROCENYL CHLOROSILANES ET D’UN CHLORO- 

SILANE NON FERROCENYLE (VOIR TEXTE) 

Solvent rac&nisant HMPT; T 25OC 

cr-NpFchleSiCl a-NpFcEtSiCl a-NpFc-i-PrSiCl a-NpFc-t-BuSiCl a-NpPh-i-PrSiCl 

k3 
<Inor* 12 
miK1) 

Rat. = Rae. a 
lnstantande instantanee 

0.58 2.8 X 10-3 4.5 

a On obsen’e une rac&nisation instantan& dans Ies conditions exp&ixmentales utilis&s. c’est-&dire pour des 
Pourcenhges en HMPT compris entre 1 et 5% 
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TABLEAU 6 

VITESSES DE RACEMISATION DES QUELQUES FERROCENYL CHLOROSILANES (VOIR TEXTE) 

Solvant racdmisant EIMPT; 7’ 25% 

cu-NpFcPhSiCl or-NpFc<p-MePh)SiCl a-NpFc(p-MeOPh)SiCl 

k3 
(mcr2 12 mixi’ ) 

1.02 0.59 0.97 

(4) L’effet electronique des substituants p-Me et p-Me0 est negligeable 
sur la vitesse de racemisation (Tableau 6). 

Les r&Rats sont en parfait accord avec ceux d6j5 obtenus. Le processus 
de la racemisation fait intervenir une extension de coordination de l’atome de 
silicium impliquant le passage par rm interm&diaire hexacoordonne octaedrique 
(I) ou par un ion siliconium pentacoordonne (II). Les proprietes stabilisatrices 
du groupement ferrocenyle vis-&is d’un carbocation n’apparaissent pas en s&e 
siliciee et ne favorisent pas un intermediaire plan du type sp’ _ 

Nous nous proposons pour la suite de ce travail d’etudier le comportement 
de ces ferrocenyl chlorosilanes en presence de perchlorate de triphenyl methyle 
(Ph,CClO& En effet, Corey [S] a montre qu’il etait possible de mettre en evi- 
dence dans de telles conditions un ion siliconium de structure sp* _ 

Par-tie expf%imentale 

Synthe‘se des silanes et des chlorosilanes; technique g&n&ale 
Les reactions sont effect&es sous atmosphere d’azote sec. Une quantite 

connue d’organom&.llique est ajoutee 2 la quantite stoechiometrique de compose 
-organosiliciQ, le plus souvent dans le msme solvant (Et2 0). Quand la r&action est 
terminee le melange reactionnel est hydrolyse en milieu acide. La phase aqueuse 
est extraite 5 l’&her et les portions r&mies sont s&h&es sur sulfate de soude. 
Apres evaporation du solvant le residu est chromatographie sur plaque prepara- 
tive (Bluant benzene/per&me lo/90 support Kieselgel PF 254 Merck). Une quan- 
tit& connue d’organosilane isole est dissoute dans un volume determine de ben- 
zene sec. On ajoute alors un exces de chlorure de palladium (le chlorure de palla- 
dium est prdalablement law5 au benzene set). L’avancement de la r&action est 

suivi par CCM (eluant benzene/pentane lo/90 support Kieselgel G nach Stahl 
type 60 Merck). Quand la reaction est terminee, le melange reactionnel est 
filtre, on isole une huile qui est identifiee par analyse et RMN. 

IWparation de I’or-naphtyl ferrocenyl me’thyl silane (+) et de 1 ‘a-naphtyl 
ferrocenyl methyl chlorosilane (+) 

0.4 ml d’une solution de MeLi (1 M) sont ajoutes a 200 mg d’a-naphtyl 
ferrocenyl menthoxysilane [alo + 27” (benzene) dissous dans 5 ml d’ether an- 
hydre. Temps de contact 3 h. Aprbs traitement comme il est indique prece- 
demment, on isole 90 mg d’une huile qui cristallise identifiee comme etant l’cr- 
naphtyl ferrocenyl methyl silane, [aID + 74”(c 35 benzene), F.80”C. Analyse: 
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trouve: C, 70.46; H, 5.65; Si, 7.90. Calc.: C, 70.78; H, 5.61; Si,“7.86%. RMN 
(C,D,) 3. (ppm): 0.5 (3H, Si-Me), 3-97 (5H, Si-Fc), 4.08,. 4.17 (4H, Si-Fc), 
5.13 (lH, Si-H). 

200 mg d’or-naphtyl ferrocenyl m&thy1 silane, [o~]n. + 74" (benzene) sont 
trait& par PdCI, comme il est indique pr&Gdemment. On isole quantitative- 
ment une huile identifiee comme etant l’or-naphtyl ferrocenyl methyl chloro- 
silane, [o]n + 22.6”(c 27 benzene). Par cristallisation fraction&e on isole des 
cristaux [a]n + 23”(c 20 benzene), F.152”C. Analyse; trouv~: C, 65.13; H, 4.93; 
Si, 7.40. Calc.: C, 64.45; H, 4.85; Si, 7.16%. RMN (C,D,) 6 (ppm): 0.95 (3H, 
Si-Me), 4.00 (5H, Si-Fe), 4.27, 4.32 (4H, Si-Fc), >7 (protons aromatiques). 

Prkparation de l’or-naphtyl ferrocenyl &thy1 silane (+) et de l’or-naphtyl ferro- 
cenyl e’thyl chlorosilane (+) 

1.5 ml d’une solution d’EtLi (1.22 M) sont ajoutk a 945 mg d’a-naphtyl 
ferrocenyl mentboxy silane [ol]n + 27” (benzene) dissous dans 5 ml d’ether an- 
hydre. Temps de contact 4 h. On isole suivant la technique indiquee precedemment 
450 mg d’une huile identifiee comme Gtant l’cr-naphtyl ferrocenyl ethyl silane, 
[c]n + 88”(c 134 benzene). Analyse: trouve: C, 71.05; H, 6.02; Si, 7.36; Fe, 
14.95. Calc.: C, 71.35; H, 5.94; Sit 7.56; Fe, 15.13%. RMN (C,D,) 6 (ppm): 
1.10-1.33 (5H, Si-Et), 4.00 (5H, Si-Fc), 4.17, 4.22 (4H, Si-Fc), 5.5 (lH, Si-H), 
> 7 (protons aromatiques). 

200 mg d’or-naphtyl ferrocenyl ethyl silane, [cr ]n + 88” (benzene) sont trait& 
par PdClz comme il est indique precedemment. On isole quantitativement une 
huile identifiee comme &ant l’ar-naphtyl ferrocenyl &hyl ChlorosiIane, [cy]n + 45” 
(c 117 benzene). RMN (C,D,) 6 (ppm): l-10-l-40 (5H, Si-Et), 4.00-4.35 (9H, 
Si-Fc), > 7 (protons aromatiques). 

Pr&paration de l’or-naphtyl ferrocenyl isopropyl silane (+) et de l’or-naphtyl 
ferrocenyl isopropyl chlorosilane (+) 

1.6 ml d’une solution d’isopropyl lithium (0.35 M) dans l’hexane sont 
ajoutk & 300 mg d’wnaphtyl ferrocenyl menthoxy silane [a],, + 27” (benz&ne) 
dissous dans 5 ml d’ether anbydre. Temps de contact 3 h, On isole suivant~la 
technique indiquee prkcedemment 129 mg d’une huile identifiee comme etant 
For-naphtyl ferrocenyl isopropyl silane, [a[]n + 119”(c 129 benzene). Analyse: 
trouve: C, 71.72; H, 6.48; Si, 7.10; Fe, 14.50. Calc.: C, 71.88; H, 6.25; Si, 7.29; 
Fe, 14.58%. RMN (C,D,) 6 (ppm): 0.95-1.60 (7H, Si-i-Pr), 3.95 (5H, Si-Fc), 
4.15,4.30 (4H, Si-Fc), 5.25 (lH, Si-H), >7 (protons aromatiques). 

100 mg d’or-naphtyl ferrocenyl isopropyl silane, [a],, + 119” (benzene) sont 
trait& par PdCl? comme il est indique precedemment, On isole quantitative- 
ment une huile identifiee comme &ant l’cr-naphtyl ferrocenyl isopropyl chloro- 
silane, [a],, + 68”(c 68 benzene), F. 71-74°C. Analyse: trouve: C, 65.89; H, 
5.59; Fe, 13.42. Calc.: C, 65.94; H, 5.49; Fe, 13.38%. RMN (C,D,) 6 (ppm): 
0.90-1.7 (7H, Si-i-Pr), 3.97 (5H, Si-Fc), 4.23, 4.40 (4H, Si-Fc), >7 (protons 
aromatiques) . 

Pkparation de l’cmaphtyl ferrocenyl t-butyl silane (+) et de l’or-naphtyl 
ferrocenyl t-butyl chlorosilane (+) 

6.20 ml d’une solution de t-BuLi (0.5 M) dans l’hexane sont ajoutes a 
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300 mg d’or-naphtyl fenocenyl menthoxy silane [a]n + 27”(ben&ne) dissous 
dans 5 ml d’ether anhydre. Temps de contact 3 h. Apres traitemer:t comme il 
est indique precedemment, on isole 153 mg d’cY-naphtyl ferrocenyl t-butyl 
s&me, [(~]n + 96”(c 30 benzene). Analyse: trouve: C, 72.62; H, 6.80; Si, 7.00; 
Fe, 14.09. Calc.: C, 72.36; H, 6.53; Si, 7.03; Fe, 14.07%. RMN (C6Ds) 6 (ppm): 
1.12 (9H, Si-t-Bu), 3.82 (5H, Si-Fc), 4.20-4.35 (4H, Si-Fc), 5.38 (IH, Si-Fc), 
>7 (protons aromatiques). 

156 mg d’a-naphtyl ferrocenyl t-butyl silane [cy], + 96” (benzene) sont 
trait& par PdCl* comme il est indique precedemment. On isole quantitativement 
une huile identifiee comme &ant l’cy-naphtyl ferrocenyl t-butyl chlorosilane, 
[a],, + 208”(c 86 benzene). RMN (C,D,) 6 (ppm): 1.18 (9H, Si-t-Bu), 4.05 (5H, 
Si-Fc), 4.22,4.53 (4H, Si-Fe), >7 (protons aromatiques). 

Prkparation de lb-naphtyl ferrocenyl ph&yl silane (+) et de 1 ‘a-naph tyl 
ferrocenyl phknyl chlorosilane (-) 

0.75 mt d’une solution phenyl lithium 0.56 M sont ajoutk a 210 mg d’w 
naphtyl ferrocenyl menthoxy silane [(~]n + 27” (benzene) dissous dans 5 ml d’ether 
anhydre. Temps de contact 30 min. Apr& traitement comme il est indique 
precedemment, on isole 154 mg d’wnaphtyl ferrocenyl phenyl silane, [(~]n + 16” 
(c 50 benzene), F. 122”C_ Analyse: trouve: C, 74.69; H, 5.66; Si, 6.55; Fe, 12.51. 
Calc.: C, 74.64; H, 5.26; Si, 6.69; Fe, 13.39%. RMN (C,D,) 6 (ppm): 6.07 (lH, 
Si-H), 3.92-4.20 (5H, 4H, Si-Fc), >7 (protons aromatiques). 

200 mg d’ol-naphtyl ferrocenyl phenyl silane, [e]n + 16”(benzene) sont 
trait&s par PdC12 comme il est indique precedemment. On isole quantitativement 
une huile identifiee comme &ant l’wnaphtyl ferrocenyl phenyl chlorosilane, 
[a],, - 35”(c 32 benzene). Analyse: trouvk C, 69.16; H, 4.75; Si, 6.36; Fe, 12.09. 
Calc.: C!, 68.95; H, 4.64; Si, 6.18; Fe, 12.37%. RMN (C,D,) 6 (ppm): 3.97 (5H, 
Si--Fc), 4.24-4.40 (4H, Si-Fc), >7 (protons aromatiques). 

Prgparation de lbr-naphtyl ferrocenyl (p-m&thy1 pheizyl)silane (i) et de 
lb-naph tyl ferrocenyl (p-m&thy1 phe’nyl) chlorosilane (--) 

0.70 ml d’une solution de p-tolyl lithium 1.29 M sont ajoutes a 439 mg 
d’or-naphtyl ferrocenyl menthoxy silane, [e]n + 27”(benzene) dissous dans 5 ml 
d’ether anhydre. Temps de contact 3 h. Apres traitement habitue1 on isole 240 
mg d’cu-naphtyl ferrocenyl (p-methyl phenyl) silane, [a]n + 4”(c 48 benzene). 
Analyse: trouve: C, 75.50; H, 5.88; Si, 6.32; Fe, 12.47. Calc.: C, 75.00; H, 5.55; 
Si, 6.48; Fe, 12.96%. RMN (C,D,) 6 (ppm): 2.05 (3H, p-Me), 3.95 (5H, Si-Fc), 
4.22 (4H, Si-Fc), 6.10 (lH, Si-H), >7 (protons aromatiques). 

238 mg d’or-naphtyl ferrocenyl (p-methyl phenyl) silane, [~l]n + 4” (ben- 
zenej sont trait& par PdCl, comme il est indique precedemment. On isole quan- 
titativement une huile identifiee comme etant l’ar-naphtyl ferrocenyl (p-methyl 
phenyl) chlorosilane, [&In - 47”(c 44 benzene). Analyse: trouvk: C, 69.57; H, 
5.18; Si, 5.90; Fe, 12.33. Calc.: C, 69.52; H, 4.93; Si, 6.00; Fe, 12.00%. RMN 
(CsD6): 6 (ppm) 2.04 (3H, p-Me), 4.02 (5H, Si-Fc), 4.22-4.40 (4H, Si-Fc), 
>7 (protons aromatiques). 

PGparation de l’or-naphtyl ferrocenyl (p-me’thoxy phkzyl) silane (-) et de 
l’a-naphtyl ferrocenyl (p-me’thoxy ph&nyl) chlorosilane (-) 

0.8 ml d’une solution de p-MeOPhLi 1.09 M sont ajoutks B 445 mg d’ar- 



naphtyl~ferrocenyl menthoxy silane, [a],, + 27”(benzene) dissous dans 5 ml 
d’Qt+er anhydre. TempS de contact 3 h_ Apr.& traitement habitual on isole. 
320 mg dknaphtyl ferrocenyl (p-m&hoxy.phkyl) silaue, [a],-, - 52’ (c 48 ben- 
zene). Analyse:- trouvk C, 72.29; H, 5.77; Si, 6.03; Fe, 12.07:Calc.: C, 72.32; 
H,.5.35; Si, 6.25; Fe, 12,50%. RMN (C,D,) 6 (ppm): 3.23 (3H, p$IeO), 3.94 

.. (5H; Si-Fc), 4.22 (4H, Si-Fc), 6.11 (lH, Si-H), >6.65 (protonsaromatiques). 
330 mg d’a-naphlyl ferrocenyl @-methoxy phenyl) silane [a Jr, - 5.2”(ben- 

z&e) sont trait& par Pdl& comme il est indique pr&edemment, orrisole quan- 
t&tive&ent une huile identifiee comme &mt l’o-naphtyl ferrocenyl (p-m&hoxy 
phenyl) chlorosilane, [aID - 48”(c 37 benzene). Analyse: trouve: C, 67.03; H, 
5.00; Si, 5.63; Fe, 11.74. Calc.: C, 67.15; H, 4.76; Si, 5.80; Fe, 11.60%. RMN 
(C,D,) 6 (ppm):. 3.17 (3H, p-MeO), 4.03 (5H, Si-Fc), 4.25-4.40 (4H, Si-Fc), 
>6.60 (protons aromatiques). 

Cine’tiques 
Purification des solvan ts 
Le benzene est distille sur sodium immediatement avant utilisation. Le 

HMPT est soumis successivement 5 un passage sur colonne de tamis mol&&ire 
13X, une distillation sur sodium et une distillation sur hydrure de calcium (Eb. 
55-6O”C;O.l mm Hg). Les solvants sont conservk sous azote ?I l’abri de la lu- 
mike et preleves a la seringue. 

Mesures cine’tiques 
G&&alit&: Les mesures sont effectuees dans une microcellule de 1 ml 

thermostatGe 2 25°C (2 0.5”pr&) 2 589 nm. Les melanges r&actiormels sent d’un 
volume de 1 ml. Le chlorosilane est dissous directement dand le m&lange ben- 
z&e/HMPT de composition d&rminge (HMPT: l%, 2%, 3R, 4%, 5%). 

De’terrnination des con&antes k, et k j : Etant don& qu’il n’y a pas de 
tiaction chimique la racdmisation est consid&Ge comme etant “pseudo- 
mono mol&ukire” et les calculs sont effectu& a l’aide de l%quation int&rGe 
d’ordre 1. 

log, c/c0 = -kl t, soit puisque Q( est proportionnel a c 

log, a/a,, = -kl t 

La pente p des droites log,,-, a/a0 en fonction de t conduit 5 k 1: 

kl = --2.3~ k3 = kl /[HMPT]’ 

De’terrnination des parame’tres d’actiuation: Les cons&antes de vitesse k3 ant 
&G dkterminees a differentes temperatures, d’aprk l’bquation de vitesse. 

V = k, [~Si-Cl] [HMPT]* 

kJ (mar* 12 s’) = k, /&IM~]* 

.On ddtermine la pente p des droites representant log,, k3 en for&ion de l/T ce 
qui conduit par le calcul habitue1 aux valeursde AH+ et AS”. 
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