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Summary

The preparation and some properties of compounds of the type (°-CsHs)Fe-
(CO)(L)SiR; (L = CO, PPh;, PCy; (Cy = cyclohexyl), P(OEt); and R3" = Phs,
Ph.Me, PhMe,, Ph,{CH=CH,) or optically active MePh-1-Np) are described. When
the environments of the silicon and iron atoms are asymmetric, it is possible to
isolate the diastereoisomers. The iron—silicon bond is particularly stable; it is
cleaved with retention of configuration by some nucleophiles (H,O, LiAlH,);
electrophilic cleavages (Cl,, Br,, Cl,/AlCl,, Cl,/PPh;) are more complex and lead
both to retention and inversion depending on the nature of the reagent and the
substrate.

Résumeé

Nous décrivons la préparation et quelques propriétés de composés du type
(n%-CsHs)Fe(CO)(L)SIR; (L = CO, PPh;, PCy;(Cy = cvclohexyl), P(OEt); et A
R; = Phy, Ph,;Me, PhMe,, Ph,(CH=CH,) ou MePh-1-Np optiquement actif). Lors-
que les environnements des atomes de fer et de silicium sont asymétriques on
peut isoler les diastéréoisomeéres. La liaison fer—silicium est particuliérement
stable; elle est clivée avec rétention de configuration par quelques réactifs nucléo-
philes (HZO LiAlH,). Les coupures electrophlles (Cl1,, Br,, Cl, /AlCl:, Cl./PPh3)
sont plus complexes et peuvent conduire soit a la rétention, soit a I’inversion en
fonction de la nature du réactif et du substrat.

* Communications préliminaires voir réf. 1.
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Introduction

Plusieurs centaines de composés a liaison siliciumn—maétal de transition ont été
isolés et décrits [2—51. Cependant, seuls quelques-uns comportent un atome de
silicium chiral. Ainsi Sommer et coll. [6] ont obtenu un composé avec une liaison
Co—Si, Eaborn et coll. [7] des composes a liaison Pt—Si et Pt—Ge, et nous avons
récemment décrit des composes a liaison Fe—Si[1] et Mn—Si [8].

Nous rapportons ici la synthése et quelques propriétés de composés & liaison
Fe—Si chiraux el non ch)raux. : :

Résultats expérimentaux et discussion

(a) Synthése des composes a liaison fer—silicium :
L action de I’'anion (n°-CsHs )Fe(CO){ sur un chlorosilane [2] permet de pré-
parer les composés de formule (1°-CsH; )Fe(CO)281R3 avec des rendements de

60 a 80%.
(n°-CsH)Fe(CO); + R,SiCl - (n°-CsH;)Fe(CO),SiR; + CI”

Les composés obtenus (cf. Tableau 1) sont tous des solides jaunes, stables a
I’air a I’état cristallin (sauf V). Ils s’oxydent rapidement en solution.

Les énantiomeéres V ([«]% —25.5° ou +26°) sont formés a partir des chloro-
silanes MePh-1-NpSiCl ([« ] +6.3° ou —6.4°, respectivement (R) et (S)) (Schéma
1). Des cristaliisations successives de (—)-V ([a]§ —25.5°) conduisent au com-
posé S(—)-V optiquement pur a 98% ([« ]y —41.5°) (déterminé par la méthode
de Jacques et Fouquey [9}]).

L’attaque de (n°-CsHs)Fe(CO); sur le chlorosilane s’effectue avec inversion de
la configuration. Les chlorosilanes acycliques [ 10] réagissent sur les réactifs nu-
cleophlles avec inversion.

La faible stéréosélectivité observée peut étre exphquee par un schéma analogue
a celui proposé par San Filippo et al. [31] qui fait intervenir deux réactions com-
pétitives. L’une est ’attaque nucléophile qui conduit & de I’inversion. L’autre
implique un transfert d’électron et conduit au radical libre =Si-, ce qui implique
la rétention de configuration.

Le traitement de ces composés, sous irradiation UV, en présence de phosphme
ou de phosphite de triéthyle conduit a la formation de complexes du type (n°-

TABLEAU 1 )
COMFOSES (1}5-051-15)1-‘&(00)-_’Si}.?.:.;y ET LEURS DONNEES SPECTRALES ET POINTS DE FUSION

Composé Ry Rdt. - . FCO) HCONem™l) - r(CH3) T(CsHs)
' (<) dahs (ppm) {ppm)
e¢yclohexane dans CCly dans CCls

1 MeaPh 72 .68—68.5 . 1898,1947 9.39 5.53
I MaPha 78 106-—-108 2002, 1351 9.17 5.45
I Phz 60 164—165.5 2002, 1952 5.36
v Ph>(CH=CH)3) 68 114-1145 2000, 1948 5.42
v MePh-1-Np 74 * 133 racémique 2000, 1950 9.01 . 5.49

117 optiquement
pur
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SCHEMA 1. Note: Rn = rétention: Inv = inversion: les configurations autour de 1’atome de Fe ne sont pas
connues et sont données & titre indicatif; R et S concernent donc seulement 1’atormne de Si.

CsH;)Fe(COYPR3)SIR; (Ila, Ilb, IIIa—1IId, Va—VT{, Tableau 2).

‘La réaction de (n°-CsH;)Fe(CO),CHj; avec la triphénylphosphine conduit a
une insertion de carbonyle dans la liaison fer—méthyle [11,12] avec formation
du dérivé acétylé (n°-CsH;)Fe(CO)(PPh;)COCH;. Cette insertion n’a jamais été
observée avec les composés a liaison fer—silicium [13]. La réaction a lieu au ni-
veau de P’atome de fer, échangeant I’'un ou Pautre des groupements C=0.

Ainsi S(—}-V ([a]ly —34°), traité par PPhs, conduit a un mélange de deux dia-

- stéréoisomeéres [« ] —2.8°. L’étude des signaux 1°-CsHs en RMN montre qu’il
v a eu synthése asymétrique (~10%). Nous trouvons 60% du diastéréoisomere
présentant un signala v 5.86 ppm (Va) et ~40% du diastéréoisomere dont le sig-
nal apparaita 7 5.72 ppm (Vb). Une cristallisation fractionnée de ce mélange con-
duit a (+)-Va ([a]y +139°, pur) et (—)-Vb ([a]y —163°, contenant 8% de (+)-Va).

De méme R(+)-V ([«]fy +26°) conduit au mélange des deux diastéréoisoméres
[a]f +2.1°. Les diastéréoisomeres sont séparés (—)-Va ([a]y —112°, contenant
9% de (+)-Vb) et (+)-Vb ([a]¥ +128°, contenant 17% de (—)-Va).
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TABLEAU 2

COMPOSES (n5-CsH3)Fe(CO)(PR3)SiR3 ET LEURS DONNEES SPECTRALE:S ET POINTS DE
FUSION

Composé Rj3 R’ FCC) [a]%’-’ {COY(em™1) 7(CH3) T(CsHg)?
dans cyclo- - dans dans
hexane CDCi3 CDClj3

IIa MePhz Ph- 173~—174 1895 1015 584

I MePha Cy 183184 1880 9.08 5.53

Ia Phj Ph 199 (déc.) 1916 5.97

est.] Phy Cy 210—211 (déc.) 1900 5.53

Iiic Phjy n-Bu 101103 1910 . 5.52

144 (-1 Phyd OEt 116—117 1920 . 5.58

Vag MePh(1-Np) Ph 217 (déc.} —112° 1910 9.76 5.86

Vbe - MePh(1-Np) Ph 173 (déc.) +128° 1917 9.76 5.72

Vee MePh(1-Np) Cy 184—185 (déc.) +30 1901 9.12 5.45

vaa MeDPh(1-Np) Cy 163 (déc.) +122° 1901 9.92 5.47

., .
X;a 3¢ MePh(i-Np)d OEt huile +13.6° 1915 :gg {::gg

@ préparés 3 partir de (+)-V. P J(H,P) ~1.5 Hz_ € Mélange des deux diastéréoisomeéres. € (OCH>) 2 qug.dru-
plets centrés 3 T 6.20 ppm, (CH2CH3) 2 triplets centrés & + 8.83.

Le traitement de R(+)-V ([«]F +32°) par PCy; (Cy = cyclohexyle) conduit au
mélange de diastéréoisomeéres [a ]} +115°. On sépare les diastéréoisomeéres (+)-Vc
et (+)-Vd.

Le traitement par P(OEt); a conduit a un mélange de dlastereoxsomeres huileux
qui n’a pu étre séparé.

La comparaison des spectres de RMN des composés (17°-CsH)Fe(CO)L)SiR,Me
{L = CO, phosphine) montre, I’effet blindant de la triphénylphosphine vis-a-vis du
groupement méthyle (AT = 0.7 2 1 ppm). Lorsque R, = Ph,, la tricyclohexylphos-
phin° ne fait pas varier le déplacement chimique du méthyle par rapport au com-
posé dicarbonylé. Par contre, avec PCy; comme ligand et R, = Ph, 1-Np, un seul
des diastéréoisomeéres présente le groupement méthyle fortement blindé (A7 ~0.9
ppm). Les déplacements chimiques de 7°-CsHs ne varient pas beaucoup en fonc-
tion des différents ligands L; seul PPh; montre un léger effet blindant.

Dans aucun cas il n’a été possible de remplacer les deux carbonyles par deux
phosphines ou par un ligand bidenté (bis(1, 2-dlphenylphospmno)ethane) Par.
contre, ce dernier p=ut remplacer les deux carbonyles de (n%-CsHs)Fe(CO),SiMe,
[13] Ceci est vraisemblablement possible a cause du plus faible- encombrement
stérique du groupement SiMes.

(b) Réactions de coupure avec des nucléophiles _

Tous ces composés présentent une stabilité remarquable vis-a-vis d’un grand
nombre de réactifs: HC}, ‘\laBI-L,, MeOH, MeONa, KHF,, magnesxer-_s lithiens,
Na, Li.

Seuls H,0 et L1AIH4 coupent la Ixmson fer—sﬂxcxum. Lemode de- coupure par
ces réactifs a été étudié avec des composés optiquement actifs. Les stéréochimies
ont été déterminées par des cycles de Walden. La stéréospécificité est calculée -
selon [14] par référence @ MePh-1-NpSiH qui est connu optiquement pur

([«]5 = 35°). Les résultats sont rassemblés dans le Schéma 2 et le Tableau 3.
La coupure de R(+)-V avec H,O fournit le disiloxanne, qui n’est pas isolé mais
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SCHEMA 2
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réduit in situ par LiAlH; en S(—)-MePh-1-NpSiH de configuration opposée au
chlorosilane de départ. La réduction des liaisons Si—O par LiAlH, s’effectue avec
rétention de la configuration [15], donc ’hydrolyse a eu lieu obligatoirement
avec rétention puisque nous avons vu que la liaison Fe—Si s’était formée avec in-
version. ‘ _

Un raisonnement analogue montre que la coupure avec LiAlH, s’effectue aussi
avec rétention de la configuration.

TABLEAU 3
COUPURE PAR H20 ET LiAlH4 DES COMPOSES V, Va ET Ve + VI

Composé  Pureté op- [al¥ Réactif [e1Zfdu RAt.(%) Stéréo-
tique mini- silane obtenu sélectivité
male (o) {So)

v 48 +20° H,0/H* —5.6° 78 Rn 66

v 30 +12.5° H,0/OH~  —1.9° 91 Rn 59

v 30 +12.5° H,0 -1.9° 97 Rn 59

v 56 ) +23.2° LiAlHg —6.4° 77 Rn 66

Vva = . 88 —112° - LiAlHg —2.6° 95 Rn 54

Va 88 —112° H,0 Pas de

réaction

Ve + VI 69 +13.6° LiAlH, —11° 82 Rn 73
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Cette stéréochimie peut s’interpréter par le fait que les groupements (7°-CsHs)-.
Fe(CO), et {n°-CsHs)Fe(CO)(PPh;) étant d’excellents nucléophiles {151, doivent
étre de mauvais groupes partants. Il est connu que les groupes mauvais partants,
sur I’atome de silicium sont déplacés par des nucléophiles avec rétention de la

configuration [17].

(c) Réactions de coupure avec des électrophiles
Les halogénes coupent sélectivement la liaison fer—silicium. Le Schéma 3 mon-
tre les attributions de stéréochimie et le Tableau 4 résume ’ensemble des résul-

tats. .
Afin d’éviter une perte d’activité optique par racémisation [18], les halogéno-
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TABLE 4
COUPURE DES COMPOSES OPTIQUEMENT ACTIFS PAR DES HALOGENES

Composé - Pureté op- [oz]lz)S . - Réactif [cx|2D5 du Rdt. Stéréo-
. - tique mini~ ' silane obtenue (%) sélectivité
" male (%) F ’ : ’ (%)
v 94 - —39° Cly —3.2° 72 Rn 56
v 56 +23° Cl2/AIC]; € +4.3 75 Rn 61
v 0 Racémique Cla2/PPh3 < - Pas de réaction
v 51 +21° Cl2/P(OEt)3 © —5.3° 87 Inv 64
v 77 —32° Bra —2° 76 Rn 53
Va 88 —112° Clz +6.3° 30 Rn 63
Va 88 —112° Cl2/PPh3 € 0° 73 Racém.
Va 88 —112° Cly/PPh3 d —3.2° 67 Inv 57
va 88 —112° Cl; [P(OEt)3 b Pas de réaction ,
Va 63 —46° Cl2/AICI3 @ +1.3° 81 Rn 53
Va 88 —112° Bra 0° 80 Racém.
Vb 88 +128° Cla +5° =1 Rn 61
Vb 88 +128° Cl>/PPh3 d —3.6° 77 Inv 58
Ve 77 +30° Clo +2.8 57 Rn 55
vd 77 +122° Cl/PCy3 @ —2.9° 78 Inv 60
Ve+ Vit 56 +11.6° Cla —11.9° 59 ‘Inv'79
Ve + V§ 51 +9.4° Cl3/AICI; 8 +15° 73 Rn 91
Ve + V§ 68 +13.6° C1;/P(OEt)3 b +11.5° €9 Rn 73
Ve + Vf 51 +9.4° Cl2/PPh3 @ Pas de réaction

a2 2 mol de AIClj3 par mol de complexe. % 5 mol de P(OEt)3 par mol de complexe. € 0.3 mol de phosphine
par mol de complexe. d 2.5 mol de phosphine par mol de complexe. € Silane brut (non recristallisé).
MePh-1-NpSiH ([al’-’DSmax +35°). f Pour les composés diastéréoisoméres, pureté optique de (n5-CsHs)Fe-
(CO)2SiMePh-1-Np qui a servi a les préparer.

silanes ne sont pas isolés, mais réduits in situ en silane, optiquement stable. Les
réactions de coupure de (n°-CsH;)Fe(CO)1L)Si*MePh-1-Np par Cl,, Br, ou Cl,/
AlCl;, lorsque L = CO ou phosphine, fournissent un silane de méme configura-
tion absolue que le chlorosilane de départ. Il est connu, par ailleurs, que la réduc-
tion des liaisons Si—Cl ou Si—Br s’effectue stéréospécifiquement avee inversion
de la configuration [19]. Ainsi, puisque la liaison Fe—S1i est formée avec inversion,
la coupure correspond a la rétention de configuration. Le méme raisonnement
permet d’affirmer que la coupure par Cl./PPh; s’effectue avec inversion de la
configuration.

Lorsque L = P(OEt);, la coupure par le chiore s’effectue avec inversion de la
configuration, tandis que les coupures par Cl,/AlCl; ou Cl,/P(OEt); ont lieu avec
rétention.

La coupure de V par Cl, ou Br, conduit aussi a 1a formation de (n°-CsH;s)Fe-
{(CO),X (X =Cl, Br) qui ont été isolés et identifiés a des échantillons authenti-
ques [20]. Les chloro- et bromosilanes ne sont pas racémisés par I’action de ces
composés. En effet, leur traitement par (1°-CsH;)Fe(CO),Cl ou (1°-CsHs)Fe-
(CO).Br, respectivement, dans le CCl; a température ambiante, suivi de la réduc-
tion par LiAlH,, conduit a des silanes optiquement actifs avec moins de 5% de
racémisation. Ceci montre que les faibles puretés optiques des produits de cou-
pure sont dues a une faible stéréosélectivité de la réaction de clivage de la liaison
Fe—S8i1. Notons que ces stéréosélectivités sont significatives puisque dans le cas
de la coupure de (77°-CsH;)Fe(CO)[P(OEt);]SiMePh-1-Np par Cl./AICl; on ob-
serve une stéréospécificité élevée (91% de rétention).



380

Les coupures observées ne sont pas dues 2 une attaque nucléophile directe de
T"ion CI” provenant par exemple de I’équilibre Cl, + PRy = CI” + CIP'R; [21].
Nous avons observé en effet, que 1a liaison Fe—Si n’est pas clivée par Cl” *NEt,
ou Br "N-n-Bus. On peut penser que ces changements de stéréochimie provien-
nent du caractére électronique différent de 'électrophile dans les différents com-
plexes réactifs. )

Nous avons essayé de récupérer le reste inorganique apreés le clivage de la li-
aison Fe—Si par les halogénes. Dans le cas de la coupure des diastéréoisomeéres .

" Va et Vb par les halogénes, on obtient (n5-CsH;)Fe(CO)(PR3)X (X = Cl, Br, I).
Seuls les dérivés bromé et iodé ont pu étre isolés [11].

Dans le but d’isoler un composé optiquement actif ot le seul centre d’asymé-
trie s0it ’'atome de fer, nous avons effectué la coupure du diastéréoisomere op-
tiquement actif Va [a ] —112° par le brome et I'iode. Cependant, dans tous les
essais effectués, les dérivés halogénés obtenus sont racémiques.

5
(7>-CgH) (M>~CgHsg) (MP-CHy)
Ph
OCu, \ / X ©C., 7 i\‘\\co
TFe— S, —22 “Fe——X + X——Fe”
/ \III,T_ND
PPh S oo PPhy PPhy

A I'heure actuelle, il ne nous est pas possible de rendre compte de ’ensemble
de nos observations et d’expliquer toutes les stéréochimies observées. Toutefois,
un schéma réactionnel analogue a celui qui a été proposé pour interpréter la
coupiire des liaisons Fe—C [22] permet d’expliquer un certain nombre de résul-
tats. Les processus (1) et (2) permettent de rendre compte de la racémisation de
I’'atome de Fe. L’intermédiaire B, heptacoordonné, posséde une géomeétrie vari-
able [23]. Par contre, dans le processus (1) 1a racémisation intervient dans le
stade (b) qui correspond a une attaque nucléophile sur I’'atome de silicium. Cette
réaction libére un atome de Fe tricoordonné, qui peut étre attagué par X- indif-
féremment sur chacune des deux faces, ce qui explique bien la racémisation.
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(71 _ICSHS)
A+ X — = X Fel X
oc L

intermédiaire tricoordonné

Le réactif Cl,/AICl; forme certainement ’électrophile C1™ [24] et provoque la
substitution avec rétention dans tous les cas. Il conduirait dans le stade (a) a la
formation de 'intermédiaire B. Celui-ci (stade b) subirait une élimination réduc-
trice de R;SiCl avec rétention de la configuration sur ’atome de silicium [ 7b].

Les autres réactifs, donnant un électrophile moins puissant, pourraient réagir
selon le processus (1), conduisant 4 'intermédiaire A. Celui-ci serait clivé par
Pattaque de X sur le silicium. Cette étape (b) pourrait s’effectuer soit avec ré-
tention, soit avec inversion de la configuration en fonction de la nature du réac-
tif et des ligands fixés sur I’atome de fer.

Il est connu, en effet, que la stéréochimie de déplacement sur ’atome de silici-
um dépend du fait que le groupement substitué soit un bon ou un mauvais par-
tant [17]. Elle dépend aussi du caractére électronique du nucléophile attaquant
{25]. On peut donc comprendre que suivant la nature des ligands fixés sur ’atome
de fer, le reste Fe soit un bon ou un mauvais partant et que le nucléophile X~
soit différent suivant les réactifs avec lesquels il est associé (P(OEt); ou PR;).
Toutefois, il n’est pas possible de préciser davantage et d’expliquer plus en dé-
tail les stéréochimies. Le schéma proposé pourrait donc expliquer les résultats
mais il ne saurait étre qu’une explication raisonnable.

Rappelons que des changements importants de stéréochimie ont été également
observés dans le cas de la coupure de la liaison Fe—C par les halogénes [26]. Les
auteurs cbservent un effet de stéréochimie variant de 95% de rétention a 95%
d’inversion en fonction de la structure et des conditions de réaction.

Cet ensemble de résultats met en évidence la grande stabilité de la liaison Si—
Fe. On peut comparer ces résultats a ceux obtenus avec les complexes du man-
ganeése [8] et du cobalt [27]. En effet, dans ces derniers la liaison métal de transi-
tion—silicium est coupée avec inversion de la configuration par les aucléophiles,
le métal de transition se comportant comme un bon groupe partant.

Partie expérimentale

Toutes les manipulations o interviennent des complexes du fer sont effec-
tuées sous atmosphére d’azote dans des tubes de Schlenk, a I’aide d’une rampe a
vide. Les réactions photochimiques ont été menées dans un réacteur en Pyrex
avec une lampe a mercure Hanovia 100 W, moyenne pression. Les solvants sont
anhydres, distillés et désaérés. Les produits de départ sont commerciaux ([(n*-
Cs;H;)Fe(CO),]., PPh,, PCyi, Strem Chemicals; P(OEt); et sels d’ammonium,
Fluka) ou préparés par des méthodes connues (triphénylsilane, diphénylmethyl-
silane, phényldiméthylsilane, diphénylvinylsilane [28], R(+)-méthylphényl 1-
naphtylsilane [29]).
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Les points de fusion sont mesurés, sous vide, sur ’'appareil du Dr. Tottoli et
ne sont pas corrigés. Les spectres IR sont enregistrés sur un spectrophotomeétre
Perkin—Elmer 257 et les spectres RMN sur un appareil Varian A60. Les pouvoirs
rotatoires sont mesurés sur un polarimétre Perkin—Elmer 141.

L.es chlorosilanes sont préparés peu de temps avant leur utilisation par ch_ora-
tion des silanes {30].

S(—)-(n°-(cyclopentadienyl)dicarbonyl (méthylphényl 1-naphtylsilyl) fer (V)

Cette préparation est donnée i titre d’exemple. Les autres composés dicar-
bonylés sont préparés de fagon analogue.

Un solution de [(17°-CsHs)Fe(CO). 1. (2.83 g, 7.2 mmol) dans 100 ml de THF
est agitée pendant 2 heures avec un excés d’amalgame de sodium a 1%. Le mer-
cure est décanté et cette solution est ajoutée lentement a une solution de {+)-
méthylphényl 1-naphtylchlorosilane [« ]F +6.3° (4.15 g, 14.7 mmol) 4 —78°C.
Le mélange est réchauffé lentement pendant une nuit. La solution est évaporée
pour donner une huile qui est extraite par du dichlorométhane et filtrée sur une
courte colonne d’alumine acide (désactivée par lavage avec HCI dilué pendant
12 heures). Le filtrat est ensuite chromatographié sur alumine acide désactivée.
On obtient une bande jaune-vert avec CH;Clzletner de pétroie (30/70) puis, avec
CH, Clz pur, deux bandes rouges (la premiére donne 0.21 g de [(7°-CsHs)Fe(CO): 12
et la seconde 0.13 g de (n°-CsH;)Fe(CO).Cl). La solution jaune est évaporée et
donne une mouse de V ([a]¥ —25.5° ¢ 0.43 cyclohexane) 4.57 g, Rdt. 74%, F
112—116°C. Plusieurs cristallisations d’éther/hexane conduisent 2 V ([«]5
—41.5°%, (]33, —44.4°%, [« ]33, —55.0°%, [« 123, —155.7°, ¢ 0.49 cyclohexane). Le
composé racémique (F 133°C) et l’enantlomere R(+) sont préparés par la méme
méthode.

Le Tableau 5 rassemble les données analytiques des composés dicarbonylés
(les quantités des produits de départ sont de ’ordre de celles de ’exemple).

(1°-Cyclopentadiényl)carbony!, triphénylphosphine (méthylphényl 1-naphtyl-
silyl)fer (—)-Va et (+)}-Vb)
Les dérivés avec des ligands phosphorés sont préparés selon la littérature [13].

TABLEAU 5
RENDEMENTS ET ANALYSES DES COMPOSES (15-C5H;5)Fe(CO)2SiR3

Corcposé R3 Rdt.(%) Analyse (trouvée (calc.) (%))
. C H Si Fe

1 MesPh 72 57.8 5.2

(57.7) (3.2)
1x MePhs 78 63.4 4.8

63.2) (4.9)
111 Phs 60 69.6 4.8 6.9 12.1

’ (69.8) (4.6) (6.4) (12.8)

v Pho(CH=CH3y) 68 64.7 4.6 145

(65.3) (4.7) (14.5)
v MePh-1-Np 74 67.8 4.7 7.4

(67.9) (4.8) (6.6)
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S(—)-V ([« ]y —34°) conduit, aprés chromatographie, 4 un mélange des deux
“diastéréoisomeéres [« ]5’ —2.8°, {a]25; +0.7° [a]35, +17.8 (¢ 0.45 cyclohexane).

Le diastéréoisomeére Va est prathuement insoluble dans I’hexane et peut étre
obtenu pur par plusieurs cristallisations de CH,Cl,/hexane [a ]y +139°, [a]35s
+157.6°%, [«]23, +259.3° (¢ 0.22 cyclohexane).

Le dlasteroemsomere Vb est recnstalhse plusieurs fois d’hexane. Nous n’avons
pu Pobtenir pur, mais avec 8% de Va, [a]% —163°, [«]23, —182°, [a ]2, —262°
(c 0.44 cyclohexane).

(n°-Cyclopentadiényl)carbonyl, tricyclohexylphosphine(méthylphényl 1-nepht-
ylsilyl)fer ((+)-Ve et (+)-Vd)

L’irradiation UV de V ([a]"’Ds +32°) avec PCy; conduit 4 un mélange des dia-
stéréoisomeéres Ve et Vd [«]¥ +115°. Une cristallisation fractionnée comme pré-
cédemment conduit aux diastéréoisomeéres: (+)-Ve ([a]y +30°, [«]35s +31°,

[a]23s +48° et (+)-Vd [a]f +122°, [a ]2, +134°, [a]25, +197°.

Ve est pur en RMN, mais il est difficile de I’'affirmer pour Vd puisque les sig-
naux du groupe CH; de Vc apparaissent dans la méme région que ceux du groupe
cyclohexyle. Au niveau du silicium la pureté optique est au minimum celle
du produit de départ, c’est-a-dire 77%.

(n°-Cyclopentadiényl )carbonyl triéthylphosphite(méihylphényl 1-naphtylsiiyl)
fer {((+)-Ve et Vf)

L’irradiation UV de V ([c)¥ -r28 5°) avec P(OEt); conduit au mélange de dia-
stéréoisomeéres [a ] +13.6, [a ]335 +14.0°, [«]i3s +16.5°. Ce mélange est une huile
qui n’a pu étre cristallisée.

Le Tableau 6 montre les données analytiques des complexes avec les phos-
phines et P(OEt)s;.

Réactions de coupure avec l’eau ou LiAlH,

Ces coupures s’effectuent a température ambiante en traitant le complexe dis-
sous dans ’éther par un excés d’eau (avec ou sans addition de HCI ou NaOH) ou
par un excés de LiAlH,. (Dans le cas de la réaction avec ’eau, aprés 48 h, on ré-
duit le siloxane avec LiAlH,). Aprés hydrolyse on chromatographie le silane ob-
tenu sur SiO, (éluant hexane), comme précédemment (Tableau 3).

Réactions de coupure par les halogénes

A une solution de 162.4 mg de Va ([¢]¥ —112°) (0.246 mmol) dans 10 ml
de CCl; 4 —20°C, sont ajoutés 0.65 ml d’une solution de Cl; 0.5 M dans le CCl,.
La solution orange devient verte. Aprés 1 heure le solvant est évaporé et le résidu
extrait au pentane. Aprés filtration le pentane est évaporé, le résidu repris a
Péther et la solution, est ajouté lentement i un excés de LiAlH, dans I’éther a
0°C. Apreés hydrolyse avec HCI dilué, on chromatographie sur une colonne de
silice. Avec un melange hexane/benzéne (9/1) on élue 55 mg (Rdt. 90%) de (+)-
MePh- 1-\IpS1H ([«]¥ +6.4°). En tenant compte de la rotation maximum du
silane ([a]¥ +35°) et de la pureté optique de ’échantillon de V qui a servi a pré-
parer Va (63.4%) on peut calculer la stéréosélectivité: 63.8%. Cette coupure s’est
effectuée avec rétention.

Le Tableau 4 résume les résultats obtenus avec les composés optiquement ac-
tifs.
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TABLEAU 6
SYNTHESES ET ANALYSES DES COMPOSES (115-CsHs)Fe(CO)(PR3)SiR3

R3 R’ Rdt. Analyse (trouvé (cale) (%))  Couleur Masse (Pic
55 c H P - moléculaire)
ia MePh» Ph 80 72.3 5.7 Orange 608
(73.0) (5.9) )
I MePh> Cy 84 70.5 7.9 Orange 6286
(70.9) (8.1) -
IHa Phj Ph S0 74.9 5.2 Orange 670
(75.2)  (5.3)
HIb Ph3 Cy 85 73.3 7.8 Orange 688
(73.3) (1.7
HIc Ph3 n-Bu 87 70.4 7.9 Jaune 616
(70.8) - (1.7}
111d Phy OEt 63 63.0 6.2 Jaune 574
62.7) (6.1)
Va MePh-1-Np Ph 74.2 5.6 4.8 Orange 658
90 (74.8)  (5.3) 1.7
Vb MePh-1-Np Ph 74.4 5.4 Orange
Ve MePh-1-Np Cy 71.9 8.0 4.0 Orange 676
68 (72.8) (7.8) (4.8)
va MePh-1-Np Cy 717 7.7 3.9 Orange
Ve MePh-1-Np OEt 72 62.5 6.2 Jaune

vi (61.9) (6.2)

Coupure de (n°-CsHs)Fe(CO),SiMePh-1-Np (V) par le chlore

On ajoute 1 ml d’une solution de Cl, 0.5 M dans le CCl, 4 212 mg de V (0.5
mmol) dans 20 m! de CCI; a —20°C. Aprés quelques minutes la solution rouge
est évaporée pour donner une huile rouge qui est lavée avec du pentane pour
laisser un solide rouge qui est recristallisé de pentane/CH,CI,. On obtient 48 mg
de (7°-CsH;)Fe(CO),Cl (Rdt. 44%) [20]. Analyse: Trouvé: C, 39.8; H, 2.5.
C,H;ClFeQO, calc.: C, 39.6; H, 2.4%.

Coupure de (n°-CsHs)Fe(CO )(PPh;)SiMeFPh-1-Np (Va) par le brome et Piode

65 mg de Va [«]F —112° (0.1 mmol) dans 10 m! de CCl, sont traités par 0.1
mmol de Br; ou de I, dans CCl;. La solution devient verte (aprés quelques
heures seulement dans le cas de 'iode). Le solvant est évaporé et le résidu est
chromatographié sur alumine acide. La bande verte est éluée avec CH,Cl,. Le
solvant est évaporé pour donner respectivement 19 mg de (°-CsHs)Fe(CO)-
(PFh3)Br (Rdt. 38%) (Analyse: Trouvé: C, 57.6; H, 4.1; C;H;BrFeO, calc.: C,
56.3: H, 4.1% et 22 mg de (n°-CsH;s)Fe(CO)(PPh;)I (Rdt. 40%) F 184—186°C
{comparé a un échantillon authenthue [11]). Les deux composés sont racémi-
ques.

Essci de racémisation de (—)-MePh-1-NpSiCl en présence de (n°-CsHs)Fe(CO),Cl
Une solution de 212 mg (1 mmol) de.(7°-CsH;)Fe(CO),Cl dans 10 ml de CClL,
est ajoutée a une solution de 282 mg (1 mmol) de MePh-1-NpSiCl [«]¥ —6.4°.
Le mélange est agité a4 température ambiante pendant 2 heures le solvant est’
évaporé et le résidu est repris dans le pentane et filtré. Le pentane est évaporé et
Phuile obtenue dissoute dans I’éther et réduite avec LiAlH, pendant 15 minutes.
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Aprés hydrolyse et chromatographie sur une colonne de SiO, (hexane) on ob-
‘tient 220 mg de MePh-1-NpSiH ([« ]§ +31.5°, Rdt. 89%). De fagon analogue
MePh-1-NpSiBr ([a]3 —21°) traité en présence de (n°-CsH;)Fe(CO),Br conduit
i MePh-1-NpSiH ([« ] +30°, Rdt. 87%).

Essai de clivage de (n°-CsHs )Fe(CO )(PPh)SiPh; par ClI” Et,N* et Br "N-n-Bu,

335 mg de IIla (0.5 mmol) dans 25 ml de CCl, sont traités par 82.5 mg de
CINEt; (0.5 mmol) ou 161 mg de BrN-n-Bu, (0.5 mmol). Aprés 48 heures la solu-
tion est toujours orange et le spectre IR ne présente pas d’evolution, notamment
il n’y a pas déplacement de I’absorption »(CO) 4 1916 cm™! et son intensité n’a
pas diminué.

La chromatographie sur colonne permet de récupérer plus de 90% du produit
de départ dans les deux cas. BrN-n-Bu, est trés soluble dans le CCl,, CINEt, est
partiellement soluble et pendant ’opération on observe toujours une petite quan-
tité de sel norn dissous.
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