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Summary 

The reaction of diiron nonacarbonyl with l,l-dimethylsilole (or -germole) 
gives the corresponding first C-unsubstituted Ir-complexes MezSiC4H4Fe(C0)3 
and Me,GeC4H4Fe(C0)3. The metalloles are prepared by dehydration of l,l- 
dimethyl-1-sila-(or -germa-)cyclopent-4-en-3-ols, or by thermolysis of l,l-di- 
methyl-1-sila-(or -germa)-3-phenylcarbamoylcyclopent-4-enes. 

La chimie des heterocyclopentadienes du groupe VB (phospholes, arsoles) [ 11 
est beaucoup plus avancee que celle des siloles et des germoles. Les premiers 
metalloles IVB C-non substitues, le dimkthyl-1,l silole [2,3] et le dimethyl-1,l 
germole [4] n’ont ete isoles qu’en 1981. Nous avons recemment identifie par 
RMN, et piege par une reaction de Diels-Alder, quatre nouveaux metalloles IVB 
C-methyles [ 51. 

Par suite de l’instabilite thermique de ces derives [Z-5], qui se polymerisent 
dks la temperature ambiante, il nous a paru interessant d’envisager leur stabilisa- 
tion par complexation au niveau de leur systeme dienique. Le choix du reactif 
s’est Porte sur le fer enneacarbonyle qui, bien que sans action sur les tetraphenyl- 
2,3,4,5 siloles [6], donne vers 60°C avec le dimkthyl-1,l diphenyf25 silole [7] 
le complexe-7r tricarbonyle attendu. Le fer pentacarbonyle et d’autres metaux 
carbonyles necessitent pour reagir sur les metalloles IVB C-phenyles une tempera- 
ture plus elevee ou l’influence d’un rayonnement [ 6,8-111. 

Synthkse des dimbthyGl,l silole (V) et germole (VI) 
Prkparation 1 (Pl). La deshydratation catalytique (A1,03, 29O--3OO”C), sous 

pression reduite, des dimethyl-1,l sila (ou germa)cyclopentbne-4 ols-3 (I,II), a 
kte prealablement d&rite par nous-memes [ 2,4]. 

Prhparation 2 (P2). La reaction de dkshydratation peut etre effect&e a tempe- 
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rature plus basse (22O”C), sous la pression atmospherique (Argon), dans un sol- 
vant tel que le cyclopentane ou le benzene. La quantite d’alumine dans le four a 
thermolyse est 4 a 6 fois plus faible que pour la pr~p~tion Pl. La preparation 
P2 a et& utilisee pour la synthbse du tetramethyl-1,1,2,2 dihydro-1,2 disilicinne 
fW. 
Pr&mrution 3 (P3). Dans le but d’eviter les problemes de conditionnement de 

1”alumine [2b,4,12], nous avons transform6 les alcools I et II en carbamates III et 
IV (Schema 1) par chauffage, en pr&ence d’une quantiti! equimoleculaire d’iso- 
cyanate de phenyle, au reflux de l’heptane (16 h). Rdt. 98%. 
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Dimethyl-1,l phenylcarbamoyl-3 silacyclopentene-4 (III), F. 54°C; RMN 
(60 MHz, CC&, ref. TMS): SiCHJ, 6 0.15 ppm, s, 3H et 0.22, s, 3H; C(2)H, 1.07, 
m, 2H, centre de la partie AB d’un systeme ABX, J(AB) 15 Hz, J(AX) = J(BX) 
6 Hz; C(4)H et C(5)H, 6.36, m, 2H, centre de la partie A’B’ d’un systeme A’B’X, 
J(A’B’) 10 Hz, J(A’X) = J(B’X) 2 Hz; C(3)H, 5.7, m, 1H; C6H5, 7.2, m, 5H. 

Dimethyl-1,l phenylcarbamoyl-3-germacyclopentene-4 (IV), F 60°C; RMN 
(60 MHz, CC14): GeCH,, 6 0.32 et 0.38 ppm; autres signaux voisins de ceux de 
III. 

La pyrolyse d’un phenylcarbamate conduit a l’alcbne par un processus clas- 
sique de c&elimination, avec formation d’aniline et de gaz carbonique [ 131. 
Celle des derives III et IV, en solution dans le cyclopentane ou le benzene, effec- 
tube sous courant d’argon a 310°C dans un four vertical contenant des billes de 
verre, fournit les metalloles V et VI recueillis dans un piege h carboglace, et iden- 
tifies immediatement apres reaction par RMN [ 2,4]. 

Dimkthyl-1,l silole-fertricarbonyle (VII) 
Le dimethyl-1,l silole (V) est prepare indifferemment par l’une des methodes 

precedentes a partir de 0.01 mole d’alcool I ou de carbamate III. Pour la syn- 
these de VII par les methodes P2 et P3 le solvant utilid ici est le benzene. 

Le contenu du piege a azote liquide est ramene a temperature ambiante et 
verse dans un ballon contenant 3.64 g (0.01 mole) de Fez(C0)9, 20 cm3 de ben- 
zene, et muni d’un refrigerant vertical ainsi que d’un agitateur. Le ballon est 
plonge rapidement dans un bain-marie a 60°C. On observe un degagement 
gazeux et la solution devient vert sombre. L’agitation, a la m&me temperature, 
est maintenue pendant 3 h. La solution est filtree, le benzene chasd sous pres- 
sion reduite (40 mmHg), et le rksidu analyse par chromatographie sur colonne de 
gel de silice Merck-60 (eluant hexane/benzene 80/20). Deux produits principaux 
sont &pares, l’un (jaune) qui passe en t&e, et un auire (vert fence) qui passe en 
second. Celui-ci, peu abondant, est du fer dodecacarbonyle provenant de la dk- 
composition thermique de Fe, (CO),. Le premier (liquide jaune, 1.5 g) est le di- 
methyl-l,1 silole-fer tricarbonyle (VII). Rdt. 60% par rapport au carbamate III 
(50% par rapport a l’alcool I). Trouve: C, 43.26; H, 4.05. C9H1003FeSi talc.: C, 
43.22; H, 4.03%. RMN (250 MHz, C6D6): SiCH3 (exo,endo), 6 -0.28 ppm, s, 
3 H, et 0.46, s, 3 H; protons ethyleniques: systeme AA’XX’ donnant 2 massifs 
d’egale intensite (2 H), cent&s a 6 1.43 (C(2)H, C(5)H) et a 5.08 ppm (C(3)H, 
C(4)H). Spectre de masse (70 eV, pits les plus intenses, m/e %): M+, 250 (15); 
[M- CO]+, 222 (26); [M- (CO),]+, 194 (32); [M- (CO),]+, 166 (100%). 
Spectre IR (liquide pur): v(CO), 2 max. vers 1980 (bande large, tres intense), et 
2060 cm-’ (bande plus fine). 

La meme preparation effectuee par chauffage progressif de 20 a 60°C de la 
solution benze’nique de silole I et de fer enneacarbonyle conduit a un melange 
(60/40) du complexe VII et de dim&e du silole I, le tetramethyl-5,5,10,10 disila- 
5,lO tricyclo[ 5.2.l]decadi&ne-3,8 (IX) [2b] difficilement &parables par 
chromatographie sur gel de silice. Ces deux composes sont doses par RMN (‘H) 
et par CPV (Colonne 20% SE 30/Chromosorb W 10’ X l/4”, temp. 200°C); le 
complexe VII a un temps de retention supkrieur a celui du dim&e IX. 
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Dimkthyl-l,l germole-fertricarbonyle (VIII) 
Selon la technique utilisee pour la preparation du complexe VII, a partir de 

0.01 mole d’alcool II ou de carbamate IV on recueille, apres separation chromato- 

), 

graphique sur gel de silice 1.61 g d’un liquide jaune (VIII). Rdt. 55%. Trouve: C, 
36.73; H, 3.50. C9H1003FeGe talc.: C, 36.69; H, 3.42% RMN (250 MHz, C,D,): 
GeCH, (exo,endo), 6 -0.14, s, 3H, et 0.58, s, 3H; protons ethyleniques (AA’XX’ 
6 1.72 (C(2)H, C(5)H) et 5.22 (C(3)H, C(4)H). Spectre de masse (70 eV): M+ 
(74Ge,56Fe), 296 (21); [M - CO]‘, 268 (51); [M - (CO),]‘, 240 (73); [M - (CO) 
212 (100%); 196 (54); 181 (38). Spectre IR (liquide pur): u(CO), 2 max. vers 
1980 (bande large tres intense), et 2050 cm-’ (bande plus fine). 

31+9 

Contrairement au cas du complexe VII, la reaction effect&e par chauffage 
progressif de 20 h 60°C de la solution benzenique VI + Fez (CO), donne exclusi- 
vement le complexe VIII exempt de dim&e X. 

Essais de &action des mbtalloles Vet VI avec W(CO)6 
Le dimethyldivinylsilane reagit avec le tungstenehexacarbonyle pour conduire 

au complexe (CH3)2Si(CH=CH2)zW(CO)4 [l4]. Les essais de reaction de w(C0)6 
avec V et VI ont Qte me& comme ci-dessus (C6H6, 60°C). Dans les deux cas, il 
s’est forme exclusivement les dim&-es IX et X isoles apres filtration, puis elution 
sur colonne de gel de silice. Le dim&e germanie X, qui n’avait pas Cte decrit lors 
de la synthese du dimethyl-1,l germole [4], presente un spectre de RMN (sol- 
vant C6D6) tout 1 fait analogue 1 celui de l’isologue silicie IX [ 21: GeCH3 indif- 
ferencib 6 0.27-0.32 ppm, 12 H; C(6)H, 1.86 et 1.87 (2 doublets, J 9 Hz), 1H; 
C(l)H et C(7)H, 2.13, m, 2H; C(2)H, 3.66, 1H; C(3,4,8,9)H, 5.86-6.60, 4H. 
Spectre de masse (70 eV): M+ 310 (Les differents pits M+ apparaissent entre 304 
et 316 dans les rapports correspondants 1 la distribution du melange isotopique 
caracteristique d’un compose digermanie). 

Discussion 
Les resultats de l’analyse spectrale des complexes VII et VIII sont tout i fait 

en accord avec les formules proposees. 
Le trbs fort blindage des protons ethyleniques en (Y des atomes Si ou Ge en 

RMN (‘H), contrairement aux protons p, par rapport aux m8mes protons dans les 
metalloles monomeres V et VI [ 2,4,15] est aussi caractbristique des complexes-n 
des phospholes [l] et des thiophenes [ 161. 

La fragmentation en spectrometrie de masse avec perte successive des trois 
ligands carbonyles est identique 1 celle des complexes-n tricarbonyles du fer dans 
le cas des metalloles C-phenyles [7-111 et des silacyclohexadiknes-2,4 [ 171. 

Une discussion detaillee de ces spectres sera abordee dans un memoire 
ulterieur. 

Nos travaux se poursuivent par la synthese de nouveaux complexes-n des 
metalloles IVB C-non substitues, par l’etude de leurs proprietes, ainsi que par la 
recherche d’entites aromatiques d&i&es et stables. 
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