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Summary 

The synthesis of two a-ferrocenylsilanes with a bifunctional and optically 
active silicon atom is described. These compounds allow the preparation of sev- 
eral chiral monofunctional cw-ferrocenylsilanes. The stereochemistry of the reac- 
tions and the absolute configurations of the compounds are given. The stereo- 
selectivity of the reactions is very high. 

Resume 

La synthke d’a-ferrocenyl silanes monofonctionnels est decrite. 11s sont 
obtenus soit par action du ferrocenyl lithium sur des diastkeoisomeres silicies, 
soit par action d’organolithiens sur deux ferrocenyl silanes bifonctionnels. La 
stereochimie des reactions et la configuration absolue des produits sont dkter- 
minces par correlation chimique. La stereospecificite des reactions est en general 
tres elevee. 

Introduction 

Les differentes tentatives men&es 5 ce jour pour mettre en evidence des ions 
siliconium de structure sp* analogue a celle des ions carbonium n’ont pas abouti. 
Cette question a fait l’objet d’une recente mise au point [l] _ 

11 est connu dans la chimie du carbone que les ions e-ferrocenyl carbonium 
se forment tr&s facilement et sont remarquablement stables [ 21. L’introduction 
du groupement ferrocenyl en (Y d’un atome de silicium pourrait done Gtre suscep- 
tible de stabiliser un eventuel ion siliconium. 

Ce memoire sera consacre h la synthese d’a-ferrocenyl silanes asymetriques, 
a l’etude de la stereochimie des reactions de substitution nucl6ophile au niveau 
de l’atome de silicium, et 5 la determination de la configuration absolue des 
produits obtenus par correlation chimique. 



, ” :-Les a~f&r~c~nylsilanes o&t 66 obtenus p&j ‘d&x m&thodes.’ Nous avons tout 
d’abord .effectu_e l’action du ferrocenyl lithiumkur des diastk5oisom&es silici& 
bif+ctionnels de configuration absolue connue. Nous avons ensuite prbpare 
.deu.x diast&eoisomeres ferrocenyles bifonctionnels sur lesquels nous avons fait 
-r&gir divers organolitbiens [3,4]. 

La premiere metbode consiste done B faire reagir le ferrotienyl lithium sur 
les‘composes sili&s I,.II, III de configuration absolue connue- [ 13,141. 

p ph . Ph 

&Np-$i-H cu-Np--&Cl cu-Np-$i-OMe 

6Men AMen bMen 

(1) (W (III) 
-30.9” @entane) -58.4O (pentane) [a] D -66.2’ (pentane) 

F. 72°C 
Cal, 
F.lO?% 

Cq) 
F.104% 

(Cy-NP = a-naphtyl, Fc = ferrocenyl, OMen = menthoxy) 

L’action du ferrocenyl lithium sur I substitue le groupement menthoxy et 
per-met d’obtenir le phenyl a-naphtyl ferrocenyl silane (-)_ 

SCHEMA 1 

<R&:.R&ention.de configuration; Inv.: Inversion de configuration) 

Ph Ph 
. . (1) FcLi 

a-Np-_Si-H - 
(2) PdClZ 

RCt. 
cu-Np-$‘i-H - 

Rdt. 

6Men 
. 
Fc 

(I) WlD -15.6O (benz8ne) 

[cuf,-66.2" <pentane) 

(4) 
LiAlH4 

J Inv. 

Ph 

Ph 

cr -Np-&-Cl 

Fc 

MeOH Inv. 
1 

Ph 
(5) LiAlH4 

cu-Np-ei-Fc - 
Ret. 

cY-Np-&-Fc 

RBa+.ion 4 Cal,, +13_Ef (benzke) 
Reaction 5 Cal, +13.S0 (bemike) 

Cdn -14.8O (benzene) 

Ce dernier trait6 par PdC12 dans l& benzene conduit au phenyl cY-naphtyl 
chlorosilane (+)_ La chloration classique par du chlore gazeux dans CC4 ne peut 
convenir ri cause de la-formation d’ions ferricinium. Notons que ce chlorosllane 
-se racemise dans les solvants anhydres usuels, cette racemisation est fortement 
ac&l&e.e_ par addition de traces d’oxydant favorables 6 la formation d’ions fer- 

.~ ~ricinium. L’6tude du mkcanisme de cette racemisation n’a pas encore Btk abordee. 
FraEhement p&par&, ce chlorosilane Sagit sur CH,OH et sur LiAlH,; il 

__’ cckduit respectivement au phenyl cknaphtyl ferrocenyl m6thoxy silane (-) et au 
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phkyl cu-naphtyl ferrocenyl silane (f), Ce dernier compos6 &t Gga&ment obtenu 
par r&duction du-m&hoxysilane (-) par LiAlH4. 

L’observation du pouvoir rotatoire des-divers produits obtenus montre que 
les .rGactions sont tr& #5rfZospBcifiques_ 

L’action du ferrocenyl lithium sur l&modGle II substitue I’atonie de‘chlore 

et conduit au phltnyl ar-naphtyl ferrocenyl menthoxysilane.IVa. : 

SCHEMA 2 

Ph 

Ph Ph 
(6) FcLi 

ac-Np-@-Cl - 
IIW. 

ar -Np-$i-OMen - 

bMen 

(II) 
Cal, -30.9O <pentand 

Fc 

(IVa) 
[CYID +16.2” (benzene) 

(7) “AlH3” 

Ret. 
’ a-Np-ei-H 

kc 

LdD -15.5O (benz&ne) 

(8a) KOI-I Ph 
(8b) SOqMe2 

Ret. 
> ar-Np-$i-OCH3 

Fc 
C=ID +6.5O (benzene) 

Ce dernier soumis respectivement 5 l’action de “AlH3” d’une part et h l’ac- 
tion de KOH suivie de celle de SOSMe2 d’autre pa&, conduit au ph&yl ol-naph- 
tyl ferrocenyl silane (-) et au phenyl a-naphtyl ferrocenyl m&hoxysilane (+) 
avec dans ce cas perte d’activitk optique. 

*Enfin, l’action du ferrocenyl lithium sur III substitue le groupement m& 
thoxy (80%) et le groupement menthoxy (20%), on obtient respectivement le 
phenyl wnaphtyl ferrocenyl menthoxy silane (IVb) et le ph6nyl ol-naphtyl ferro- 
cenyl m6thoxy silane (-)_ 

SCHEMA 3 

(Schema continue au verso) 

. 



_:l6+ _. :- : 

.; - 

-. Ph _‘. 

Cd, +$3.7O (benzene) 

[cu!1).~73~ (pentane) 

Carl, +15_3O (benzke) 

cLes caract&jstiques physiques permettant de diff6rencier IVa et IVb sont donnees dans la partie expt%i- 
mentale. 

Afin de bien differencier les diastereoisomeres IVa et IVb nous avons fait 
reagir le ferrocenyl lithium sur III’, diastereoisomere de III. Nous avons obtenu 
comme precedemment et avec les mGmes pourcentages le phenyl wnaphtyl fer- 
rocenyl mgthoxy silane (+) et le phkyl a-naphtyl ferrocenyl menthoxy silane 
ayant les memes caracteristiques physiques que IVa (Schema 2). 

La precklente methode permet done de preparer des systemes du type 
wNpFcPhSi*-X. Elle ne permet cependant pas I’acces h differents ferrocenyl 
silanes dont l’encombrement autour de l’atome de silicium varie. Pour acceder 
B une plus large gamme de composes, nous avons p&par& et dkdoubl& les cr-fer- 
rocenyl silanes bifonctionnels V et VI. 

SCHEhfA 4 

FcLi I-menthol 
cy-NpSiH, w wNpFcSiH, v 

(PPh3)3RhCl 
wNpFcSlH(OMen) 

PdC12 
ar-NpFcSiCl( OMen) - cY-NpFcSiH(OMen) c 

(VI) (V) 
CfflD +10.9O (benz2ne) Cd, +27” (benzene) 

F. 10l°C 

L’action du ferrocenyl lithium sur l’wnaphtyl silane suivie de la substitu- 
tion d’un atome d’hydrogene par le I-mentholen presence de (PPh3)3RhCl con- 
duit h un melange de diastereoisomeres. Par cristallisation fractionnee, il est 
possibl_e d’isoler V. Ce dernier trait& par PdCl, conduit 5 VI. L’action du ph&ryl 
lithium sur les systemes V et Vi conduit respectivement au phenyl cy-naphtyl 
ferrocenyl silane (+) et au phenyl a-naphtyl ferrocenyl menthoxy silane (IVb), 
deja obtenus prkcedemment. 

Separation des 
diast&reoisom&es 
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SCHEMA 5 

-Fc Fe _Fh 
. 

(14) PhLi 
. 

a-Np-$i-H - ar-Np-$i-H 
Rdt. 

= ol-Np-$i:Fc 

bMen Ph. (+) ti (+). 

(W 
C=IJJ +27O (benztne) 

(13) 

I 

(16) 
PdC12 Ret. “AIH3” 

j 

Ret. 

FC FC Ph 
05) PhLi 

a-Np-$-Cl - 
Inv. 

rw-Np-$i-OMen = cY-Np-$i-Fc 

OMen @h 6Men 

WI) Wb) 
Cal, +10.9O (benzene) Cal* -46” (benzene) 

Reaction 14 oi-NpPhFcSiH [aID +16.4O (benzene) 
Reaction 16 +NpPhFcSiH [orID +15.3O (benzene) 

Afin de preciser la st&Gochimie des reactions et la configuration absolue 
des diffkents silanes obtenus, nous avons fait rGag%r le ferrocenyl lithium sur 
deux compods de configuration absolue connue [5,6]. Il s’agit du methyl 
phgnyl cy-naphtyl chlorosilane (-) (VII) et du methyl phenyl cy-naphtyl silane 

_k) (VIII). 

SCHEMA 6 

Ph 

cu-Np-$i-H 
(17) FcLi 

.Inv.I 

.Me I 
(VIII) L Ph 

cqJ -34O (pentane) 

a-Np-$i-Fc 

Ph 
cr-Np-&-Me 

IlW. 

Cl 

WI) 
[all, -6.4O (pentane) 

tie 

Reaction 17 [alI, -33.5” (benzene) 
Reaction 18 [cul, -30.S” (benz&e) 
Reaction 19. [al D -23.4O (benzke) 

FC 

[aID +29O (benzene) 

(19) 
MeLi 

I 

-I 
MeLi 

Inv. (20) 

I- 

Ret. 

Ph $h 

cy-Np-$i-Cl I 
(2) PdCl:! 

.Ret. 
cr-Np-$i:H 

. 

tic Fc. 
WI, +33.S” (benzene) CalD -l&.SO (benzene) .. 



166 

Ik coqduisent au meme composG t&rasubstit& (-). Ce dernier peut Gtre 
Ggalement obtenu par action du methyl lithium sur le phenyl ar-naphtyl ferro- 
cenyl chlorosilane (+). Son antipode est prepare par action du methyl lithium 
sur le phenyl ar-naphtyl ferrocenyl silane (-). 

L’examen de ces reactions effect&es h partir de diastereoisomikes ou 
d’enantiomeres optiquement pm-s et de configurationabsolue connue permet 
de determiner la stereochimie de chaque &ape et la configuration absolue des 
produits obtenus. 

Stk&ochimie des r&actions.- configurations absolues 
L’examen des differents schemas et plus particulierement des schemas 1 et 

6 montre que les reactions effect&es au niveau des ferrocenyl silanes sont &es 
ste&osp&ifiques. 

Du point de vue de la st&ochimie des r&actions, il est connu que les 
chlorosilanes acycliques rkagissent toujours avec inversion de configuration [ 5, 
7-91 quelle que soit la nature du r&actif nucleophile. A partir de lh et des con- 
figurations absolues connues des modeles, I, II, III, VII et VIII, il est possible 
de determiner la stereochimie des diffkentes gtapes. 

La stereochimie de l’etape 18 (Inv.) (Schema 6) est done fix&e et la con- 
figuration absolue du phenyl wnaphtyl ferrocenyl methyl silane (-) Ggalement. 
L’etape 17 (Ret.) a done lieu avec retention de configuration. La st&+.ochimie 
de l’etape 19 (Inv.) fixe la configuration absolue du ferrocenyl chlorosilane (+). 

Pour les raisons indiquees prec&iemment la stereochimie des &tapes 3 (Inv.) 
et 4 (Inv.)‘(Sch&ma 1) fixe la sterkochimie des &apes 5 (Ret.), 2 (Ret.), 1 (Ret.) 
et 20 (R&t.) (Schema 6) ainsi que la configuration absolue des produits corres- 
pondants. Pour les mGmes raisons, 1’Ctape 6 (SchGma 2) s’effectue avec inversion 
de configuration. La stereochimie des etapes 7 (Ret.), 8 (Ret.) (Schema 2), 10 
(Inv.), 11 (Inv.), 12 (Ret.) (Schema 3) est fixee, celle de l’etape 9 (Ret.) est de- 
duite. 

La stereochimie des &apes 7 et 8 (Schhma 2) est en accord avec celles d&j5 
observees sur d’autres mod&lies acycliques [S] _ 

De plus, nous avons observe au niveau du modGle III (Schema 3) que le 
ferrocenyl lithium substitue le groupement methoxyle et le groupement men- 
thoxyle de maniere concurrente. 11 reagit avec retention de configuration sur 
ZZG0Me et inversion de configuration sur =Si-OMen. 

Ces stkgochimies ont d&j& tit6 observees lors de l’action du bromure de 
crotyl magnesium sur III [lo]. 

La stereochimie de l’etape 15 (Inv.) (Schgma 5) analogue h celle de l’etape 
6 (Inv.) (Schema 2), celle de l’etape 14 (Ret.) (Schema 5) analogue a celle de 
l’etape 1 (R&t_) (SchGma 1 ) et celle de l’&ape 16 (Ret.) (Schema 5) analogue a 
celle de l’etape 7 (Ret.) (Schema 2) fixe celle de l’etape 13 (Ret.) (Schema 5) et 
determine la configuraticn absolue des modeles V et VI. 

Cette &ude fait apparaitre que les reactions de substitution nucleophile 
effectuees au niveau de ferrocenyl silanes sont tres st&eosp&ifiques et que 
l’introduction du groupement ferrocenyl en QI d’un atome de silicium n’engendre 
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pas de racgmisation. L’hypothese raisonnable que nous avons &mise sur la st&%- 
chimie au niveau des ferrocenyl chlorosilanes permet de d&erminer la stirko- 
chimie de toutes les reactions. Ces stQr&ochimies sont en parfait accord avec 
celles dejia observkes sur d’autres mod&les silici& monofonctionnels acycliques. 
Il faut signaler en outre que le modgle V est trks inGressant, car il permet de ; 
p&parer des ferrocenyl silanes et des ferrocenyl chlorosilties diversement sub- 
stitues 143. Ces derniers, au contact de solvants nucl&ophiles se rac&misent. Ce 
travail fera l’objet d’une publication ult&ieure. 

Partie expgrimentale 

BSparation du ferrocenyl lithium 
II est prepare par Bchange du n-butyl lithium avec le bromoferro&ne sui- 

vant la m&hode mise au point par Rosenberg [ll]. 
Le bromoferroc&ne est lui-mGme prGpar& par action de la n-bromosuccini- 

mide sur le chloromercuriferrocene [ 121. 

Fr&paration du ph&yl wnaphtyl ferrocenyl silane (-). R&action 1 
750 mg de bromoferroc&ne sont dissous dans 5 ml d’&her anhydre et re- 

froidis $ -70°C sous atmosphere d’azote sec. On ajoute alors dans le milieu 
2.6 ml d’une solution de n-butyl lithium 1.11 M_ Le mglange reactionnel est 
maintenu d -70°C pendant 15 min, puis il est ramen d temp&ature ambiante 
et maintenu 2 cette temp&ature pendant 30 min. On ajoute alors dans le milieu 
1 g de phknyl cu-naphtyl menthoxy siIane, [cr]n-66.2” (pentane), dissous dans 
5 ml d’Gther anhydre. Temps de contact 2 h. Le melange rkactionnel est hydro- 
lysk en milieu acide, extrait h l’ether. La phase &h&e est s&hke sur sulfate de 
sodium. Le mkIange Gactionnel est chromatographie sur plaque preparative 
(Kieselgel PF 254 Merck) eluant benzGne/pentane 10/90. On isole ainsi 720 mg 
de phenyl ar-naphtyl ferrocenyl silane, [a],, -15.6” (c 28 benzene), F. 121°C. 
Analyse: trouv& 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). 

Prhparafion du phtkyl cz-naphtyl ferrocenyl chiorosiiane (+). Reaction 2 
200 mg de phhnyl cu-naphtyl ferrocenyl silane, [(~]n -15.5” (benzene), dis- 

sous dans 5 ml de benz8ne anhydre (distill6 avant l’emploi et prgalablement 
s&he sur sodium) sont additionnes h 5 ml de benz&ne contenant en suspension 
100 mg de chlorure de palladium set en poudre. (Le chlorure de palladium est 
pr&lablement la& au benzBne sec.) L’avancement de la rhaction est suivi par 
chromatographie sur plaque analytique. En g&&al, quand le dkgagement d’hy- 
drogBne a ces& la r&action est termi&e. Le melange rkactionnel est filtr& le 
solvant est &vapor& On r&cup&e une huile dont les caract&istiques sont les 
suivantes: [c~]n +33.8” (c 32 benz8ne). Analyse: trouvC: 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): disparition du pit correspondant 2 Si-H, 3.97 (5H, Si-Fc), 4.24, 4.40 
(4H, Si-Fc), > 7 (protons aromatiques). 

P&paration du ph8nyl wnaphtyl ferrocenyl methoxy silane (-). Reaction 3 
170 mg de ph&yl cy-naphtyl ferrocenyl chlorosilane, [cr], +33.8” (benzene), 



sont introduits dans 5 ml de pentane. Le chlorosilane ne se dissout pas. On 
ajoute au chlorosilane un melange de 120 mg de methanol.et 370 mg de cycle- 
hexylamine dissous dans 5 ml de pentsne. Le chlorosilane se dissout au fur et 5 
mesure de Yavancement de la reaction. Temps de contact 30 min. Le melange 
tiactionnel est hydrolyse en milieu acide, extrait h l’ether. La phase &her&e est 
s&h&e sur sulfate de soude, apres evaporation du solvant le melange reactionnel 
est chromatographie sur plaque preparative (Kieselgel PF 254 Merck) &ant 
benzZme/pentane 20180. On isole 142 mg de phdnyl a-naphtyl ferrocenyl me- 
thoxy silane, [a],, -14.8” (c 45 benzene). Par recristallisation fractionnee (pen- 
tane/benzene) on isole des cristaux de rotation optique constante [a],, -16.6” 
(benzene), F. 121°C. Analyse: trouve: C, 72.25; H, 5.54; Si, 6.21; Fe, 12.38.’ 
Calc.: C, 72.32; H, 5.35; Si, 6.25; Fe, 12.50%. RMN (C,D,) 6 (ppm): 3.52 (3H, 
Si--OCH3), 4.03 (5H, Si-Fc), 4.22 (4H, Si-Fc). 

Preparation du ph&yl a-naphtyl ferrocenyl silane (f). Reactions 4 et 5 
A partir du phe’nyl a-naphtyl ferrocenyl chlorosilane (+). 112 mg de phenyl 

ol-naphtyl ferrocenyl chlorosilane, [a],, +33.8” (benzene), sont dissous dans 5 ml 
d’&her anhydre. On ajoute au milieu reactionnel LiA1H4 en exces (300 mg). 
L’avancement de la reaction est s’uivi par chromatographie sur couche mince. 
Temps de contact environ 30 min. Apres hydrolyse en milieu acide et extraction 
classique le melange Gactionnel est chromatographie suivant les techniques citees 
precedemment. On isole ainsi 86.3 mg de phenyl or-naphtyl ferrocenyl, [ol] D 
+13X’ (c 50 benzene). 

A partir du phdnyl-a-naphtyl ferrocenyl me’thoxy silane (-). 100 mg de 
phenyl or-naphtyl ferrocenyl methoxy silane, [a]n -14.8” (benzene), sont dis- 
sous dans 5 ml d’ether anhydre et trait& comme la manipulation precedente. 
Temps de contact 2 h. La technique d’extraction est la mGme, on isole 65 mg 
de phenyl a-naphtyl ferrocenyl silane, [cY]~ +13.9” (c 40 benzene). 

Preparation du phenyl a-naphtyl ferrocenyl menthoxy silane (IVa). Reaction 6 
750 mg de bromoferrocene sont dissous dans 5 ml d’ether anhydre et re- 

froidis a -70°C sous atmosphere d’azote sec. On ajoute alors dans le milieu 2 ml 
de n-butyl lithium 1.45 M. Le melange react.ionnel est maintenu a -70°C pen- 
dant 15 min, puis ramene & temperature ambiante et maintenu a cette tempera- 
ture pendant 30 min. On ajoute alors dans le milieu 1.2 g de phenyl wnaphtyl 
chloro menthoxy silane, [a], -30.9” (pentane). Les techniques d’extraction 
sont identiques a celles utilisees pour les reactions precedentes. On isole 836 mg 
dune huile qui cristahise. [cr]n +16.2” (c 17-S benzene), F. 127-131°C. Analyse: 
trouv& C, 75.08; H, 7.08; Si, 4.97; Fe, 9.89. Calc.: C, 75.52; H, 6.99; Si, 4.89; 
Fe, 9.79%. RMN (&DC) S (ppm): 0.5-l-7 (protons aliphatiques Si-OMen), 4 
(5H, Si-Fc), 4.3 (4H, Si-Fc), > 7 (protons aromatiques). 

Preparation du phenyl a-naphtyl ferrocenyl silane (-) et du phenyl ol-naphtyl 
ferrocenyl me’thoxy silane (+) a’partir du diastere’oisome’re IVa. Reactions 7 et 8 

Reaction 7: La reduction de IVa demande des conditions experimentales 
un peu particulieres. 

On introduit dans 10 ml d’osyde de butyle 1.9 g de LiA1H4 et 2.225 g de 
AlC13. On ajoute ensuite au melange reactionnei 270 mg de IVa, [a~],, +16.2” 
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(benz&e). Ce dernier est port4 h 100°C pendant 18 h. Apr&s extraction du pro- 
duit suivant la technique habituelle prk&demment d&rite, on.isole 102 mg 
d%ne huile qui cristallise. Ce produit est identifik comme &ant 1~ phenyl a-naph- 
tyl ferrocenyl silane, [arID -15.5” (c 40 benz&e). F. 121°C. 

mg de Wa, [cu]n +16.2” (benzene), sont dissous dans 10 ml 
de toluene auquel on ajoute 2 g de potasse finement divis&e. Le m&nge rgac- 
tionnel est port& h 100°C pendant 18 h, il est ensuite filtr& On ajoute au filtrat 
2 ml de sulfate de m&hyle (exc&). Apr& extraction du produit suivant la tech- 
nique habituelie, on isole 180 mg de ph&yl a-naphtyl ferrocenyl mCthoxy silane, 
[a],, +6.5” (c 20 benzgne). 

Pr&paration du phe’nyl a-naphtyl ferrocenyl menthoxy silane (IT%) et du phe’nyl 
cr-naphtyl ferrocenyl me’thoxy silane (-) a’ partir de III, [CU]~ -58.4” (pentane). 
R&actions 9 et 10 

1.5 g de bromoferrocene sont dissous dans 10 ml d’ether anhydre et re- 
froidis 2 -70°C sous atmosphere d’azote sec. On ajoute alors dans le milieu 5.1 
ml de n-butyl lithium 1.1 AI. Le mblange rGactionne1 est maintenu & -70°C pen- 
dant 10 min puis il est ramerG 5 tempkrature ambiante et maintenu 2 cette tem- 
p&-ature pendant 30 min. On ajoute alors dans le milieu 2.6 g de phenyl wnaph- 
tyl m&hoxy menthoxy silane, [a-JD -58.4” (pentane). Temps de contact 4-5 h. 
AprPs extraction des phases organiques suivant les techniques habituelles on 
isole par chromatographie sur plaque prhparative 390 mg de phgnyl wnaphtyl 
ferrocenyl m&hoxy silane, [a&., -15.1” (c 20 benzgne), et 1.1 g de phenyl 
cY-naphtyl ferrocenyl menthoxy silane, [(u ID -47.8” (c 11.5 benzene), F. 133°C. 
Analyse: trouv& C, 75.61; H, 7.04; Si, 5.16; Fe, 10.21. Calc.: C, 75.52; H, 6.99; 
Si, 4.89; Fe, 9.79%. RMN (C,D,) 6 (ppm): 0.5-l-7 (protons aliphatiques Si- 
OMen), 4.05 (5H, Si-Fc), 4.2, 4.3, 4.4 (4H, Si-Fc), > 7 (protons aromatiques). 

Prkparation de l’cu-naphtyl ferrocenyl silane (ar-NpFcSiH2) 
On prepare suivant la technique habituelle le ferrocenyl lithium B partir de 

4.50 g de bromoferro&ne dans 30 ml d’&her anhydre et 20 ml de n-butyl lithi- 
um 0.83 M. On additionne au mglange reactionnel 2 temperature ambiante 
2.68 g d’a-naphtyl silane. Temps de contact 1 h. On isole suivant les pro&d& 
mentionn& pr&Gdemment 6.28 g d’cu-naphtyl ferrocenyl silane. Ce dernier est 
recristallis& jusqu’s point de fusion constant. On obtient 3.40 g d’clu-naphtyl fer- 
rocenyl silane, F. 126°C. Analyse: trouvk: C, 69-47; H, 5.15; Si, 7.96. Calc.: C, 
70.17; H, 5.26; Si, 8.18%. RMN (C,D,) 6 (ppm): 3.98 (5H, Si-Fc), 4.17 (4H, 
Si-Fc), 5.43 (2H, SiH2), > 7 (protons aromatiques). 

F?eparation de I’m-naphtyl ferrocenyl menthoxy silane et s&aration des diastt%o- 
isome‘res V 

Dans 50 ml de ben&ne anhydre on ajoute 400 mg de (PPh3),RhC1 et 2.7 g 
de Z-menthol sous courant d’azote sec. Apr& dissolution on introduit dans le 
melange Gactionnel 6.0 g d’cu-naphtyl ferrocenyl silane. Quand le degagement 
d’hydrog&ne a ces&, le benzGne est &apor& puis le produit est purifG par chro- 
matographie sur colonne (support florisil30-60 mesh Fluka. Eluant benz&e/ 
pentane 40/60). On isole 6.5 g d’a-naphtyl ferrocenyl menthoxy silane. Par 
cristallisations fraction&es dans le pentane on isole 2.8 g d’a-naphtyl ferrocenyl 



me&h&y silak;~[ai], .+27’ (c 40 benzene), F. 101%. Analyse: trouvQ: C, 73.18; 
H, 7;36; Fe, lJ.27:Calc.: C, 72.60; H, 7.30; Fe, 11.25%. RMN (CAD,) 6 (ppm): 
0$1?7 (protons aliphatiques Si-OMen), 3.93 (5H, Si-Fc), 4_$K44:52 (4H, SiFFc), 
> 7 (protons aromatiques). 1 

.- 

Prkpaikiori de lb-naphtyl ferrocenyl chloro menthoxy silane (VI)_ R&action 13 
400 mg d’cw-naphtyl fetiocenyl menthoxy silane, [a], +27” (benzke), sont 

disous dans 5 ml de benzke anhydre (distill6 avant l’emploi et prklablement 
sCchC sur sodium). On ajoute 200 mg de chlorure de palladium set en poudre 
(le chlorure de palladium est prklablement lav& au benzBne set). Temps de con- 
tact 2 h. L’avancement de la reaction est suivi par chromatographie sur couche 
mince. Le m&mge Gactionnel est filtre et le solvant &apoG. On r&up&e une 
huile, [at]~ +10.9” (c 50 benzsne). RMN (&De) 6 (ppm): 0.5-1.7 (protons ali- 
phatiques), 3.95 (5H, Si-Fc), 4-4.67 (4H, Si-_Fc), > 7 (protons aromatiques). 

Frkparation du phknyi a-naphtyl ferrocenyl silane, [orjo +16.4” (benze’ne). Rt!ac- 
-tion 14 

210 mg d’cr-naphtyl ferrocenyl menthoxy silane, [cr]n +27” (benzdne), sont 
dissous dans 10 ml da&her anhydre. On ajoute dans le milieu 0.75 ml de phenyl 
lithium 0.56 M. Temps de contact 30 min. Apr& hydrolyse acide classique et 
chromatographie sur plaque prGparative suivant les techniques prCc&demment 
utili&es, on isole 154 mg d& phkyl a-naphtyl ferrocenyl silane, [cK], +16.4” 
(c 50 benike), dont le spectre RMN est identique au ferrocenyl silane authen- 
tique. 

Prkparation du ph&yl a-naphtyl ferrocenyl menthoxy silane (I?%)_ RBaction 15 
500 mg de phGny1 a-naphtyl chloro menthoxy silane, [a]n +10.9” (benzgne), 

sont dissous dans 10 ml d’ether anhydre. On ajoute dans le milieu 0.8 ml de 
phknyl lithium 1.42 M. Temps de contact 15 min. Apr& hydrolyse classique et 
chromatographie sur plaque prgparative, on isole 345 mg de phhnyl wnaphtyl 
ferrocenyl menthoxy silane, [a] ,, -46” (benzene), dont le spectre RMN prB 
sente les mGmes caractkistiques que IVb. 

Prgparation du ph&yl ol-naphtyl ferrocenyl m&thy1 silane. RBactions 17-20 
R&action 17: 503 mg de mgthyl phenyl a-naphtyl silane, [aID -34” (pen- 

tane), sont dissous dans 10 ml d’&her anhydre et ajoutk h la qua&it6 stoechio- 
m&ique de ferrocenyl lithium p&pare 5 partir de 447 mg de bromoferro&ne 
et 2.3 ml de n-butyl lithium 0.57 M. Temps de contact 3 h. Aprk hydrolyse 
acide, extraction et chromatographie sur plaque prkparative, on isole 350 mg de 
phenyl a-naphtyl ferrocenyl methyl silane, [a],, -33.5” (c 61 benz&ne). Analyse: 
trouvk C, 75.18; H, 5.61; Fe, 13.11. Calc.: C, 75.0; H, 5.60; Fe, 12.90%. RMN 
(C,D,) 6 (ppm): 0.95 (3H, Si-Me), 3.85 (5H, Si-Fc), 4.21 (4H, Si-Fc), > 7 
(protons aromatiques). 

R&action 18: $00 mg de mkthyl phgnyl a-naphtyl chlorosilane, [a], -6.4” 
(pentane), sent dissous dans 10 ml d’&her anhydre et ajoutk B la quantite 
stoechiometrique de ferrocenyl lithium. Temps de contact 1 h. ApGs hydrolyse 
acid?, extraction et chromatographie sur plaque p&parative on isole 345 mg de 
ph&yl knaphtyl ferrocenyl mkthyl silane, [cY]~ -30.8” (c 80 benzke). Ses 



171 

caractk-istiques physiques sont identiques a celles du silane authentique. 
R&action 19: 43 mg de phenyl ar-naphtyl ferrocenyl chlorosilane, [a]n 

+33.8” (benzkre), sont dissous dans 5 ml d’ether anhydre et ajoutes a un exces 
de mGthy1 lithium (2 ml, 0.74 k?). Temps de contact 3 h. Apres hydrolyse acide, 
extraction et chromatogrdphie sur plaque preparative, on isole 37 mg de phenyl 
a-naphtyl ferrocenyl methyl silane [cY], -23.4” (c 50 benzene). Les caractkisti- 
ques physiques sont identiques a celles du silane authentique. 

Rgaction 20: 200 mg de phenyl cw-naphtyl ferrocenyl silane, [cY],, -15.6” 
(benzene), sont dissous dans 5 ml d’ether anhydre et ajoutes 2 un exces methyl 
lithium (3 ml, 1 M). Temps de contact 4 h. Apres hydrolyse acide, extraction et 
chromatographie sur plaque preparative, on isole 140 mg de phenyl a-naphtyl 
ferrocenyl silane, [cy ] n +29” (c 70 benzene). Les caractkistiques physiques sont 
identiques a celles du silane authentique. 
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