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The stereochemistry of some ar,y-disubstituted hetero-bridged ferrocenes 
has been determined and it has been shown that the transformation of tertiary 
alcohols by AlLi& + AN& occurs with retention of the functional carbon con- 

figuration. The experimental results indicate large stereoselectivity of the nu- 
cleophilic reagent on &substituted hetero-bridged ketones. 

On d&ermine la g&om&trie de d&iv& ferro&niques h&&opont& disubsti- 
IX&S sur deux carbones non vicinaux du pont trimethylene et l’on montre que 
les r&actions de transformation d’aicools tertiaires en carbures par AlLiE& + 
AEI, s’effectuent avec retention de configuration au niveau du carbone fonc- 
tionnel. Les tisultats obtenus indiquent que la st&eoselectiviti est tres marquee 
dans l’action d’un nucl6ophile sur une c&one heteropontee fl-substit&e et que 
l’approche du r&&if est sous contr8le sterique. 

Introduction 

Les ferrocenophanes portant deux centres d’asymCtrie non vicinaux sur le 
pont trimethylene ont 6% peu &rdii% [ 11. Ils sont p&par&, par exemple, par 
des reactions de reduction ou d’addition d’organomagnbiens sur des c&ones 
h&&opont&s chirales. De telles r&actions effectu6es sur divers substrats metal- 
loceniques pont& montrent une st6rGos6lectivit8 marquCe, mais la configuration 
relative de I’isomGre majoritaire ne peut 6tre pr&ue a priori. La m&rode que 
nous avons utilide pour acceder aux structures des compos& dtudi& n&essitait 
la connaissance de la stert5ochimie de la transformation~d’alcools tertiaires h&5- 
ropont& en carbures correspondants. Cette reaction se fait au mieux par le- 



r&&if complexe AlLil& + AlCl,. Si cette transformation a bien BtC &udi& e& 
largement employee en s&ie lhikire et homopontee [2], 5 notre connaissance 
son tours stkique n’avait jamais 6% d&it en s&e h&&opont& Ce memoire 
d8init le dkoulement stkique de l’attaque d’un nuclQophile sur une c&one 
h&ropontGe &substitu&z et &ablit la structure relative des composk form&. 
11 prkise &alement la st&Gochimie de l’action du melange AlC19 + AlLil& sur 
des alcools tetiiaires h&ropontis. 

R.&sultats et discussion 

La &one I est obtenue par cyclisation de l’acide &fen-o&by1 @-phkylpro- 

panoyque dGjia signal6 [3,4] par I’anhydride trifluoroac&que. Nous avons r&lis& 
des r&actions nucl&ophiles sur cette c&one en la soumettant B l’action des ions 
C,H, et H. 

La suite des transformations est schemati&e sur le Schema 1 da& lequel 
les divers composes sent repr&ent& dans leur conformation la plus probable qui 
place les substituants phenyles dans une position d&agGe par rapport au squelette 
ferro&nique*_ 

La condensation du bromure de ph8nyhnagn&ium dans le Gkahydrofuran- 
ne est.hautement st&&os&zctive et ne conduit pratiquement qu’s un seul alcool 
tertiaire II. Le deuxigme diastirGoisom&re III a gti obtenu par gpimkisation de 
l’alcool II, par le chlorure d’aluminium dans l’&her A l’&bullition suivie d’une 
hydrolyse [ 5] _ 

La Gduction de la &tone I par l’aluminohydrure de lithium est egalement 
tr& st&&selective et ne conduit qu’b l’un des alcools secondaires attendus (IV). 
Contrairement au carbinol II, l’alcool IV n’a pu &e ~pim&i& dans les conditions 
sig-nalees. 

Nous avons d&-G la configuration relative des divers alcools en Btablissant 
celles des carbures V et VI qui en d&vent et la stir&ochimie dynamique de la 
rGaction de filiation alcookcarbure- 

Les carbures V et VI sent obtenus par action du complexe AILiHa + AlC13 
(mole B mole) SLU- les alcools tertiaires isol&_ Le carbure VI se forme egalement 
quand on oppose le phkyllithium au carbocation d&iv& de l’alcool IV_ L’ana- 
lyse chromatographique sur couche mince ne ddcele qu’un seul complexe dans 
chacun des cas [S] et la spectroscopic RMN apporte des informations qui per- 
mettent de d&?inir sa structure relative- 

Pour le composk racknique (anti) VI qui po&de un axe de symt%rie, les 
protons m&hyl&iques et mhthines du pont trim&hylGne sont respectivement 
Gnantiotopiques et gquivalents dans un solvant achiral. Le spectre RMN montre 
effectivement l’existence de deux triplets d’intensit& deux protons (6 = 2.8 et 
3.85 ppm). Le composk m&o (syn) V qui posstie des protons m&hyEniques 
diastitioisomkes prkente, en revanche, un spectre RMN beaucoup plus com- 
plexe_ 

La seule analyse spectroscopique de V et VI peut cependant kisser sub- 
sister un doute sur l’exactitude des structures proposbes. 

l une de Mt& est m&sent&e pour toutes lei moEeuler sus.ceptil$es d’erister sous deux formes 
Gantiomtres~ 
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Pour apporter une preuve difinitive et indiscutable 5 la structure des car- 
bures V et VI, nous avons r&li& ies diverses filiations indiquees en s&e optique- 
ment active. Au depart de la &tone I le’vogyre, nous avons v&ifG en particulier 
que le compose syn V est inactif al015 que son diastkreoisom~re anti VI est 
l&vomre [7] _ 

Le cows stkique des r&actions de transformation des divers akools en car- 
hure a 3x5 d%ermine en utilisant comme modeles les alcools ferroceniques h&t&- 
ropontes VII, VIII, IX et X (Schema 2). Le groupement methyle constitue un 
rep&e st&Gochimique qui permet de suivre le deroulement. des diverses suh- 
stitutions. La structure relative des composes IX et X &it connue [S] et celle 
des alcools VII et VIII a it& determinee par analyse critique de Ieur spectre RMN. 
11 a et& montre en effet sur des structures analogues [91, que le c&e d’anisot- 
ropie du groupe phikyle impose un blindage appreciable des groupes mQthyles 
plac& dans le domaine favorable. Le blindage du groupement CH3 dans VII (6 = 
1.45 ppm) per-met de diffkencier facilement cet alcool de son epimere VIII 
(6(CH3) = 2.2 ppm). 

Quand on traite les carbinols VII et VIII par AILiHa + AK& (mole B mole), 
on obtient respectivement et uniquement les composk XI et XII de configura- 
tion connue [9l. Ces seuls composes sont t5galement isol& quand on oppose 
respectivement les alcools IX et X, ptialablement soumis 5 l’action du chlorure 
d’aluminium ou du t&rafluoroborate de triph&rylm&hyle, au ph&yllithium 161. 
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Les identifications r&b&es montrent que les de&r reactions envisagees 
s’effectuent avec Gtention de configuration. 

Si J’on admet que la presence du rep&e stereochimique CH3 n’introduit 
pas de perturbation fondamentale dans Ie deroulement st&ique des r&actions 
envisag&s, on en deduit immkiiatement la configuration respective des alcools 
II, III et IV_ 
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Le d&iv6 m&o provient de I’alcool syn II qui est le seul form6 dans l’action 
du bromure de ph6nylmagGsium sur la c&one I. 

Le d&i& mchnique VI provient de l’alcool anfi III obtenu par epimkiaa- 
tion de I’alcool syn_ Ce mGme racemique se forme au depart de l’alcool anti IV 
produit unique de la reduction de I par AlLiH4_ 

Les diverses transformations et identifications que nous avons r&h&es 
prouvent que l’attaque du carbonyle d’un systime h6teroponte &substituC par 
Ies r6actifk nucleopbiles dans les conditions uti.li&es, opere exclusivement du 
c6ti du substituant poti par le pont trim6thylGne. Ce tisultat n’est pas para- 
doxal, car I’examen des modeles mol&ulaires, pour une conformation qui 
64oigne le substituant du squelette ferrockiique, montre que l’attaque prkferen- 
tielle est celle pour Iaquelle les contraintes stkiques et de torsion entre le groupe 
entrant et le pont trimethvl6ne sont les plus faibles. 
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D’ailleurs, si l’on fait abstraction du squelette ferrocdnique, un parall6le 
pourrait Etre etabli entre Ie pont trirktbyl~ne de la c&one I et la moitie d’une 
cyclohexanone fl-substituee en position equatoriale. Il est bien connu 110 ] que 
I’hydrogke axial en position 3 d’un tel systhe introduit des constraintes 
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st&iques lors de l’attaque d’un nucleophile relativement volumineux sur le 
groupement carbonyle. 

La litterature [lo] indique que l’action de AlLiH, sur une cyclohexanone 
&sub&it&e conduit preferentiellement h un alcool dont la structure corresp,ond 
?L une addition tmns du nucliophile; la reaction &ant contrclee par la stabilite 
relative des produits form&. En revanche, l’action des reactifs de. Grignard donne 
preferentiellement l’alcool qui derive d’une attaque cis du reactif controlee par 
l’approche sterique du nucleophile. 

En serie ferrocenique, quel que soit le nucleophile utilise (H’ ou R-), la 
selectivite est pratiquement totale et la structure des alcools isol& correspond 5 
un controle sterique de l’approche du reactif. On doit en conclure que le squelet- 
te ferrocenique participe pour une part importante h l’encombrement du car- 
bonyle, les nucleophiles ne pouvant entrer en reaction que selon une direction 
equatoriale- 

La forte st&reoselectivitS observee montre encore que la c&one I existe 
surtout dans la conformation tres priviligiee indiqu& 

Notre conclusion rejoint celle d’autres travaux en serie cr-substituee [ll] _ 
Elle apparait en revanche en d&accord avec une publication recente [123 dans 
laquelle la geometric-de-l’ateool-form& dans l’action du methyllithium sur 1’~ 
c&o P-m&hyltrim&hylene-1,l’ ferrocene repose sur l’hypothese d’une analogie 
de comportement, vis 2 vis d’une addition nucleophile, entre les acylferrocenes 
et les c&ones heteropontees. 

Pat-tie exp&mentde 

Les donnees RMN sont relatives 5 des solutions dans CDC13 en utilisant le 
titramethylsilane comme reference inteme- Les ghssements chimiques sent ex- 
primes en ppm; s, singulet; t, triplet; m, multiplet. L’intensitB relative est indiquee 
entre parentheses; H,, protons du squelette ferrocenique; H,, protons du pont 
trimethylene. Les valeurs infmrouges correspondent Q des solutions dans Ccl,. 

(qy-Diphknyl ar-hydroxytrime’thyle’ne)-1.1’ ferrocdne (syn) (II) 
Une solution de 2.5 g de &tone I (8 mmol) dans 100 ml de tetrahydro- 

furanne est ajoutie lentement au bromure de phenylmagn6ium prepare a partir 
de 32 mmol de bromure de phenyle dans 50 ml de THF. Le m&tnge est agite 
pendant une heure, verse dans l’eau glacee et extrait B l’ether. Un contrGle par 
chromatographie sur couche mince r&L;le la presence d’une trace de l’epim&e 
III. La purification du brut reactionnel est effect&e sur colonne de kieselgel 
Merck 7734 (eluantr benzene). Apr& evaporation des fractions d’&ution et 
recristallisation (&her/pentane), on r&up&-e 2.6 g d’alcool II, F. 174”. (Trouve: 
C, 76.19; H, 5.75; Fe, 13.58. &H,,FeO talc.: C, 76.13: H, 5.62; Fe, 14.16%) 

(cr,y-Diph&yl cr-hydroxytrime’thyle)-l,l’ ferrocke (anti) (III) 
A 20 ml d’une solution ether&e saturge en chlorure d’aluminium, on ajoute 

1 mmol d’alcool II dissoute dans 20 ml du mGme solvant. Le milieu reactionnel 
(brun rouge) est agile a temperature ambiante pendant une minute, puis rapide- 
ment verse dans l’eau. Apr& extraction & Y&her puis evaporation sous vide B 
temp&ature ordinaire on constate (CCM, &.mnt: benzene) une transformation 



t&ale de l’alcool de del&nt,. La purification finale est r&lisGe dans les conditions 
utili&es pr&&lemment. F. 138”. (Trouv& C, 76.01; H, 5.76; Fe, 14.22. GsHz2- 
Fe0 talc.: C, 76.13; H, 5.62; Fe, 14.16%) 

‘a-Hydroxy q-ph&ylti~me’thylZne-I,I’ ferroctke (W) 
Une solution de 1.7 g (5.4 mmol) de &tone I dans 50 ml de tetrahydro- 

finanne est ajout& B une suspension de 0.456 g (10.8 mmol) de AlLS& dans 
25 ml du mEme solvant. On maintient une agitation pendant une heure B temp& 
rature ambiante puis on hydrolyse et extrait B l’ether. La purification est r&li&e 
par chromatographie sur le support utilisG pr&&lemment (&ant: benzene/6ther 
10/l)_ On r&up&e finslement le seul alcool IV (1.5 g) qui recristallise dans le 
melange ether/pentane, F. 152”. (Trouv& C, 72.00; H, 5.79; Fe, 17.35. C19H18- 
Fe0 talc.: C, 71.74; H, 5.70; Fe, 17.56%) 

(a,r-Diphe’nyltnin~thyl~ne)-1,I’ ferroc&ze (syn) (V) 
L’agent de reduction est prepare en m&mgeant 0.267 g (2 mmol) de 

chlorure d’al uminium et 0.076 g (2 mmol) d’aluminohydrure de lithium dans 
25 ml d’ether anhydre. On ajoute alors lentement 0.394 g (1 mmol) d%lcool II 
dissous dans l’ether puis on agite deux heures H temp&ature ambiante. AprGs 
hydrolyse, on extrait & l’ether. Une analyse par CCM ne de&e aucun produit 
second&e. Le brut reactionnel est purifie par chromatographie sur kieselgel 
Merck 7731 (&ant: pentane) et l’on r&upere 0.360 g de carbure V, F. 166” 
(hexane). (Trouv& C, 79-30; H, 5.75; Fe, 14.94. C;,Hz2Fe talc.: C, 79.37: H, 
5.86, Fe, 14.76%) RMN: C6H5, m 7.25 (5); H,, m 4.30 (4) et m 4.05 (4); H,, m 
3.80-2.35. 

(~?r-Diphe’nyl~-m~thy~ne)-I,I’ fenvx&ze (anti) (VI) 
Le traitement de l’alcool III par le couple AlLil& + Al& dans les condi- 

tions d&rites pr&&lemment conduit 5 VI, F. 146” (hexane). (Trouve: C, 79.19; 
H, 5.82; Fe, 14.57. &HztFe talc.: C, 79.37; H, 5.86; Fe, 14.76s.) RMN: C6H5, 
m 7.35 (5); &, m 4.20 (4) et m 4.10 (4); -CH2-, t 2.80 (2); XH-, t 3.85 (2). 

Ce mdme carbure VI est obtenu en faisau t agir le ph&nyllit.hium sur l’alcool 
IV pr&lablement trait6 par le chlorure d’aluminium ou le t&afluoroborate de 
triph&nylm&hyle_ 

A une solution de 0.100 g (0.32 mmol) d’alcool IV dans le dichloro-1,2 
ethane, on ajoute rapidement 0.350 g de (CsH5)&CBFQ. Apr& quelques minutes, 
on ajoute un leger exci% de ph&ryllithium. La r&action est instantan~ puis on 
hydroiyse et extrait au dichloromethane. ApSs purification chromatographique, 
on r&up&e le carbure VI. 

M.thyi-2 (a-hydroxy cr-ph~nyltrimdthyl~~~l~l’ ferroc&zk (VU, VLU) 
Ces composes se ferment concuremment en qua.ntit& sensiblement @ales 

quand on traite la &tone correspondante [ 71 par le bromure de ph&ylmagn&i- 
um _&on le mode op&atoire deja indiquh Une chromatographie sur gel de silice 
Merck 7734 (&ant: henzene/hexane 5/l) permet de r&up&er dans les fractions 
de t&z L’isom&e VIII qui recristallise dans le maange &her/pentane. F. 101”. 
(Trouv& C, 72.10; H, 6.12; Fe, 16.95. C&&Fe0 talc.: C, 72.30; H, 6.06; Fe, 



16.81%.) v(0I-I) 3616 cm- ‘. RMN: C6Hs, m 7.40 (5); H,, m 4.10 (I); m 3.90 (4), -. 
m 3.80 (2);.H,, m 2.52 (4); CHs, s 2.20 (3); OH, s X.73 (1). 

Les fractions de queue abandonnent par &aporation l’isomke VII qui est 
recris~6 dans Bther/pentane. F. 165”. (TrouvC: C, 72.50; H, 6.25; Fe, 17.02%.) 
v(OH) .3612 cm-l. RMN: CsHs, m 7.45 (5); H,, m 4.50 (l), m 4.15 (2), m 3.95 
(3), m 3.50 (1); HP, m 3.05-2.25 (4); OH, s 1.75 (I.); CH3, s 1.48 (3). 
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