
Preliminary communication 

Synthkes photochimiques diastkrbosklectives de complexes 
B liaison fer-m&al du groupe 14 

Abstract 

The diastereomeric Fe*(MR, )(CO)(P*R’R’R’)Cp complexes (%I =- Si. Ge and 
Sn, R = aryl or methyl) arc synthesized by ph~~tni~ais of !hr prochiral 
Fe(MR,)(CO),Cp. precursors in the presence of the ~orrespc>nding racemic phos- 
phorus(II1) ligands. Asymmetric induction at iron i \i ilbWrVk3.i if the ph~3sphorus 
atom is bound to a group ti4~ntaining a ipecik ht:terwti~m (nitrk+wt 11: o\ygcnr 

Parmi les nouvelles perspectives de ia chimie c~rganomCtalliyue. leb m&hodra 
utilisant les complexes des mktaux de transition it des fins de avnthk organiqur 
occupent une place de choir 111. La possibihtt de r&liser ainsi des r-Gn~*ti~.~n\ rCgio- 
et stkrkospkifiques pour acckdcr h des produits utilisahles en chimic fin< lustific crt 
intfJr&t. A cet kgard un rktif chiral acvlP du frr, autoriwnt ties cctntrfiks stk&~.- 
chimiyues varit’s, vicnt dc trouver des utilihntions prariyuc2 [2]. IIan> ,LL” L‘cwtexte. 
I’accPs direct & d’autres complext~ chiraux du fer peui-t^tr< ~~nvi~agi: p;ir .~\nth$ses 
diast6rCosClectives selon !‘@q 1. 

En raison de 1’Cchec des processus diastkrkklectifs thcrmiques. nnu~ awns fait 
appel pour cette substitution. 51 une approche photuchimique. Notlws. qu’:~ de r-ares 
exceptions p&s [3], la faisahiiit6 d’une telle dknarche 11.3 pas kt6 expl(kc. 

Dans ce tra\.ail nous nouh sommes intCres& B la formirtii~n d’m trer;tre asymktri- 
que sur I’atome de fer dana la sCrie de complexes prochiraux Fq%lRx j(C‘O),c‘p [4] 
(M = Si. Ge et Sn: R = arvle ou mkth~lc) avcc iriG Ixgan& KK~Jl?i~W> till 

phosphore(III) [S et 61. 
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Tableau 1 

Taux d’induction (i) ” lors de la formation des complexes Fe(MR,)(CO)L*Cp 

L* MR, 

(1) PPh(Me)( o-tolyle) [5] 0 
(2) PPh(Me)(a-naphtyle) [5] 0 
(3) PPh(OBu’)(mBsityle) 0 
(4) PPh(Me)( o-anisyle) [5] 25 
(5) PPh(OMe)( a-naphtyle) [6] 34 

(6) PPWWlN(Wt~-PHI 43 

(7) PPh(oMe)[N(Me)(2-py)l 13 
(8) PPh(Me)( a-picolyle) 74 

SnPh, SnPh 2 Me GePh, SiPh 2 Me 

0 0 0 
0 0 _ 
_ _ _ 

22 20 22 
_ 34 25 
_ _ 25 

40 61 _ 

40 87 74 

a i (%)=$g x 100, calculC par RMN de ‘H dans un tube scellk 

Le complexe Fe*(MR,)(CO)(P*R1R2R3)Cp est obtenu sous la forme de deux 
couples diastereoisomeres (A et B) en proportions variables *. Les premiers resultats 
sont resumes dans le tableau 1. On constate que l’induction asymetrique depend 
pour un groupe MR, don& du ligand phosphor2 utilid. Les phosphines tertiaires 
substituees par deux groupes aryles ainsi que le ligand t&s encombre P*Ph, OBu’, 
mdsityle ne conduisent a aucune induction. Tous les autres ligands utilises com- 
portant dans la chaine un heteroatome (l’oxygene ou l’azote) conduisent a des 
inductions. 

Des resultats particulierement interessants sont obtenus avec les ligands com- 
portant l’azote pyridinique &part par 3 liaisons du phosphore (6,7,8), en particulier 
l’a picolyle. Cette particularite met en relief le rale specifique de l’heteroatome du 
ligand phosphor& L’interaction entre ce dernier et l’atome du group 14 est en effet 
envisageable, dans le premier stade de la reaction. Elle aurait pour resultat l’associa- 
tion du groupe chiral phosphore(II1) avec le complexe initial ou le fer se trouverait 
dans un environnement asymetrique. Le depart d’un CO par photolyse [7] qui est 
V&ape primaire du processus de substitution devrait alors se faire avec induction. 

On sait que l’accession a un taux tleve d’induction asymetrique, dans une 
reaction irreversible, necessite une discrimination cinetique importante entre deux 
Ctats de transition diasttrtoisomeres. En effet, l’utilisation de la pyridine comme 
solvant diminue la stereoselectivite car elle opere aussi comme agent concurrentiel * * 
vis a vis de l’hettroatome du ligand. 

En vue d’acceder a des inductions encore plus Clevees trois aspects sont a l’etude: 
(a) la difference entre l’azote et l’oxygene; (b) l’accessibilite sterique de 
l’htttroatome; et (3) l’asymetrie du phosphore. 

Ces reactions sont estimees comme sensiblement quantitatives: (1) disparition 
des signaux du complexe prochiral, utilise en quantite stoechiometrique, et (2) 
absence de signaux parasites. 

* Les pourcentages des diastkrtoisomeres sont calcults directement par RMN de ‘H des produits bruts, 
les rkactions ttant effect&es dans un tube scellC en solution dans le benztne-d, (concentration des 
rtactifs 10m4 M). 

* * L’induction dans le cas: MR, = SnPh, L = P(Me) Ph( - D anisyle) dans la pyridine est de 16%. 
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