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(Requ le 16 juillet 1974) 

Optically active ar-ferrocenylsilanes are obtained by reactions of ferrocenyl- 
lithium with bifunctional orgauosilicon compounds; the stereochemistry of reac- 
tions is discussed; the stereospecificity is high. 

De nombreuses tentatives ont et& faites pour mettre en evidence des ions 
siliconium de structure sp’ analogue 5 celIe des ions carbonium. En solution 
toutes les tentatives pour obtenir ce type d’ions sont demeurees vaines [l, 21. 

La l&s grande stabilitk des ions ar-ferrocenyl carbouium [ 33 nous a incite a 
entreprendre la synthese et l’etude d’o-ferrocenyl silanes fonctionnels optique 
ment actifs. 

Cette communicatidn pr6hmiuaire sera cousacree h la synthese d’clu-ferro 
cenyl siknes asymetriques et 5 la stireochimie des r&actions. 

Riisultats experimentaux 

La methode g&&ale cousiste & faire r&gir le ferrocenyl lithium sur des com- 
PO&S siliciik bifonctiwmels optiquement actifs, de configurations absolues con- 
nues. Les r&ultats obtenus sont reproduits dans le Schema 1. 

L’action du ferrocenyl lithium sur I permet d’obtenir le phenyl o-naphtyl 
ferrocenyl silane (-)_ Ce demier trait& par PdClz nous conduit au phenyl 
.a-naphtyl ferrocenyl chlorosilane (+). L’obtention du ferrocenyl silane est tr&s 
st&eospMfique. Celle du ferrocenyf chloro silane 6galement. Toutefois ce 
demier se racemise rapidement dans les solvauts anhydres usuels ( CdHd , CC4, etc) , 
Apr& isolement du produit on observe une racemisation progressive (1 a 2 h) 
conduisant finalement au phenyl ar-naphtyi chloro silaue racemique 
(F. 140-142”). 

L’action du ferrocenyl lithium sur II conduit au phkyl o-naphtyl ferro- 
cenyl menthoxysilane IVa. Ce demier soumis respectivement 5 l’action de AlH, 
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dune part et l’action de la potasse suivie de celle du 
part conduit au phenyl cY-naphtyl ferrocenyl silane 
ferrocenyl methoxy silane (+). 

sulfate de methyle d’autre 
(-) et au phenyl oc-naphtyl 

Enfin l’action du ferrocenyl Mhium sur III substitue le groupement methoxy 
(80%) et Ie groupement menthoxy (2?%). On obtient respectivement le phhnyl 
wnaphtyl ferrocenyl menthoxy silan~! IVb et le phenyl wnaphtyl ferrocenyl 
methoxy silane (-)_ Ce demier soumis 2 l’action de LiAU& conduit au phenyl 
a-naphtyl ferrocenyl silane (+) deja obtenu dans les reactions prkklentes. 

Afim de bien differencier Ies diast&eoisom&es IVa et IVb nous avons fait 
r&gir le ferrocenyl lithium sur III’ diasS%oisom&e de III. Nous avons obtenu 
comme p&&demment et avec les memes pourcentages le phenyl ar-naphtyl 
ferroceny1 methoxy silane (+) et le phkyl a-naphtyl ferrocenyl menthosy 
s&me; ce dernier ayant les mgmes caract&istiques physique que IVa. 



Stkk&mie des &actions (SchGma 1) 

Nous savons que les organolithiens quelle que soit leur structure Gagissent 
sur les chlorosilanes avec inversion de configuration [ 4, 51. La r&action 3 inter- 
vient done avec inversion de configuration. Nous savons Ggalement que la 
coupure B la potasse d’un alcoxysilane (r&action 5) a lieu avec Aention de con- 
figuration. Enfin il a gti observG au niveau du systGme III que lea organom&l- 
liques qui substituent & la fois le groupement mgthoxy et le groupement 
menthoxy r&g&sent respectivement avec Aention de configuration dans le 
premier cas et inversion de configuration dans le deuxieme cas [4]. 11 est done 
raisonnable d’admettre que l’&ape 7 a lieu avec inversion de configuration et que 
1’Btape 6 a lieu avec Gtention de configuration. 

Deux hypothkes sont alors possibles pour rendre compte des r&ultats expk 
rimentaux: (1) les &apes 1,4 et 8 ont lieu avec Gtention de configuration, et 
(2) les Gtapes 1,4 et 8 ont lieu avec inversion de configuration. La deuxiGme 
hypothbse pennettrait d’attribuer aux &actions 1 et 7 la mGme st&Gochimie. Or 
toutes les reductions d’alcoxysilanes par LiA1H4 sont connues pour s’effectuer 
avec &ention de configuration. 11 est done raisonnable de penser qu’ il en est de 
miZme dans ce cas. 

Cette hypothke ne nous parait pas raisonnable. La premike hypothke est 
en accord avec des r&ultats d&jSh obtenus. En effet il a Gt& obserk que le bro- 
mure d’allyl magnesium &agit sur I avec rgtention de configuration et substitue 
le groupement menthoxy de III avec inversion de configuration [ 4] - L’hypothke 
qui attribue aux r&actions 1,4 et 8 la Gtention de configuration nous parait la 
plus probable. 
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