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DIASTEREOSELECTIVITE INDUITE LORS DE L’ADDITION DES 
ORGANOMAGNESIENS SUR LES DIACYL-1,1’ FERROCENES 

P. CANONNE*, G. FOSCOLOS et R. HARDER 

DPpartement de chimie, Uniuersite’ Lava& Qugbec GI K 7P$ (Canada) 

(Rep le 6 F6vrier 1979) 

Summary 

The reaction of Grignard reagents with l,l’-diacylferrocenes proceeds with a 
pronounced stereoselectivity. This is demonstrated by experiments in which the 
nature of the reagent and the acyl groups are varied. In general, additions of 
ethyl, phenyl, cyclohexyl and benzylmagnesium halides to diacetylferrocene (I) 
afford preferentially the e~%odiols (III) whereas the threo-diastereomers (IV) 
can be obtained by treatment of the corresponding ketones (IIa-IId) with 
methylmagnesium bromide- This stereoselectivity results from a preferential 
direction of attack by the Grignard reagent relative to the intermediate hydroxy- 
ketone. The same ratio of isomers is obtained if the reaction is performed on the 
corresponding hydroxyketone. 

R&urn& 

De l’action des organomagn&iens sur les diacyl-1,l’ ferrocenes decoule une 
st&eoseIectivit~ assez prononcee dependent de la nature du r&actif de Grignard 
et du groupement acyle. 

En gen&-al, l’addition des halogenures d’ethyle, cyclohexyle, phenyle et ben- 
zylmagnesium sur le diacetylferrocene (I) conduit pr&f&entiellement aux diols 
diastereoisomeres &ythro (III). Les diast&rGoisom&es t/&o (IV) sont egale- 
ment obtenus avec une stkr&odlectivit& t&s poussee lorsque l’on fait reagir le 
bromure de m&hylmagn&ium sur les dic&tones correspondantes (IIa-IId). 
Cette st&eoseIectivite resulte de la direction preferentielle de I’attaque du reac- 
tif de Grignard sur I& hydroxy&ones intermddiaires h partir desquelles la 
mGme proportion d’isomeres a 6th consta%e. 

La reaction des organomagn&iens sur les acylferroc&es a et& le sujet de plu- 
sieurs etudes [I-S]. Cependant, celle portant sur la st&-&o&lectivite des reac- 
tions de Grignard sur les compos& carbonyl& substitues du ferrocene n’a ete 
rapportke que pour les dim&hylaminom&hyl-2; m&thyl-2 acyl-1 ferrocenes [ 6 J 
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et le propionyl-2 [3 
tifs de Grignard sur 

;] ferrocenophane [ 7,8]. En effet, lors de la reaction des reac- 
les diacyl-l,l’ ferrockies, Riemschneider et Helm [l] signa-- 

lkent l’existence de deux isomeres lorsqu’ils opposerent le bromure d’ethylmag- 
nesium au diacethyl-1,l’ ferrocene. 

Plus recemment, Horspool et collaborateurs [4,5] lors de la preparation des 
ferrocenylolefines ont synthetise ce m6me diol sans s’attarder sur la stereochimie 
de cette ritaction ni &parer les isomeres. 
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Dans le cadre d’un travail portant sur l’addition des organomagnkiens sur des 
dicetones ferrokniques, nous avons etudie divers diacyl-l,l’ ferro&nes afin 
d’elucider le tours st&&ochimique de cette reaction. Nous savons que l’attaque 
des &actifs de Grignard sur des dicetones se fait en deux etapes: La premiere 
attaque conduit 5 l’obtention de l’hydroxycetone (alcoolate de magnksium) 
ayant un centre chiral. La deuxieme consiste en une induction asymktrique qui 
conduit 5 la formation de couples de diastereoisomeres, &ythro (meso) (III) et 
thr&o (racemique) (IV). 

Nous avons represent6 (Schema 1) les divers diacyl-I., 1' ferrocenes (I et Ha-IId) 
sur lesquels nous avons fait reagir respectivement les organomagnesiens RMgX 
(Ra-Rd) et le bromure de methylmagn&ium. Ces m6mes diols ont et6 prepares 
par deux voies differentes et l’on constate que chaque voie conduit avec des pro- 
portions inverselc au melange de diastereoisomeres des diols &y thro et thrio. 
Pour obtenir chacun des diastereoisomkes majoritairement, il suffit de choisir 
les reactifs et sub&rats en consGquence_ La sgparation des m6langes des diols 
diast%oisom&es obtenus en faisant r&@r les organomagn&.iens soit sur I, soit 
sur IIa-IId, est rklis6e par cbromatographie suz colonne; lorsqu’un isomgre se 
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trouve en quantite abondante dans le m&urge, on utilise la cristallisation frac- 
tion&e pour le purifier. La determination de la configuration de chacun des dia- 
stereoisomeres a et-6 r&lisCe par RMN et IR en se basant principalement sur la 
difference des signaux des groupes methyle, et sur les bandes d’absorption des 
hydroxyles. Enfin le pourcentage de chacun des isomeres dans les mGlanges a 
66 d6terminC par RMN en se basant sur les signaux des groupes methyle. 11 
ressort des resultats experimentaux que l’action des organomagnesiens RMgX: 
(R est. plus volumineux que le mkthyle) sur le diacetyl-l,l’ ferrocene (I) conduit 
principalement h l’isomere &ythro (IIIa-IIId) arors que l’addition du bromure 
de m&hylmagn&ium sur les diacylferrocenes (IIa-IId) donne le diaste&oisomere 
thrko (IVa-IVd) en quantite prGpond&ante. 

R&uItats et discussion 

Nous avons constat que cette reaction est accompagn&e d’une st&GosGlectivitk 
tr& marqu6e. L’induction asymetrique s’interprkte en se basant sur le modele 
cyclique, en l’occurrence I’intermediaire 5 squelette carbonyle chiral qui n’est 
autre que le se1 chelate de l’hydroxycetone; le magnesium y est coordonne avec 
l’autre carbonyle. Sur le Schema 2, nous discutons l’attaque des organomagne- 

R 

siens (Ra-Rd) sur le diacetyl-l,l’ ferrocke et nous schBmatisons les hydroxy- 
c&ones chelatees (V). La formation du cycle intramol&ulaire par I’internGdi- 
aire du magnesium de l’alcoolate oblige le carbonyle h se trouver ggalement du 
mGme c8t6. Comme l’approche du reactif nucl&ophile se fait du cat6 le moins 
encombr-6, et perpendiculairement au ohm du carbonyle seulement, la formation 
du diastereoisomere &y thro est :ftivori&e. 

Now avons conduit de fa~on%imilaire l’&Yude de l’action du bromure de me- 

CH&gEir 

SCHf%lA 3 
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thylmagn&ium sur les diacyl-1,l' ferrocke (Ha-IId) en utilisant le modGle cycli- 
que form6 par Ies hydroxyc&ones (Via-VId). L’attaque de la denxigme moG- 
cule du bromure de m~thylmag&sium se fait tel qu’indique sur Ie Schema 3 et 
conduit au diast&Goisom&e t/+&o majoritairement. ParallGlement, nous awns 
fait reagir sur deux hydroxyc&ones (Vb et VIb) les mkmes organomagn6siens 
que pr&Gdemment et nous avons obtenu des r&ultats identiques- Ainsi, l’action 
du bromure de ph6nylmagtGsium sur l’(hydroxy-1 phenyl-1 ethyl)-1 ac&yl-1’ 
fenoc&e (Vb) conduit d’une faGon identique 5 I’isom&-e e’rythro alors que l’ac- 
tion du bromure de m6thylmagGsium sur I’(hydroxy-1 phgnyl-1 kthyl)-1 ben- 
zoyl-1’ ferrocitne (VIb) donne l’isom&re thre’o. 

L’hydroxyc&one Vb a et6 synthGti&e en faisant rgagir, d’une part, Ie bro- 
mure de ph6nylmagGsium sur le diacetyl-1,l’ ferrocene dans un rapport molaire 
(l/l) et d’autre part, en Galisant une addition inverse. Le spectre IR de ce com- 
pos6 en solution O-5 X low3 moI/l dans CCI, montre une seule bande d’absorption 
pour l’hydroxyle correspondant B une liaison intramol&ulaire entre l’hydroxyle 
et le carbonyle (v(OH)lic 3510 cm-‘). 

Ph 

Hd” t .3 

(Y,l (rn, 1 

La reaction similaire opposant le bromure de mkthylmagn&ium au dibenzoyl- 
1,l’ ferrocgne dans un rapport molaire (l/l) (et par addition inverse) conduit & 
la formation de I’hydroxyc&one VIb_ Son spectre JR montre en solution diluke 
la m6me bande d’absorption vers 3500 cm-’ correspondant h la liaison hydroggne 
intramol&ulaire. 

La conformation cyclique des hydroxyc6tones Vb et VIb est en accord avec 
ie compIexe cyclique V et VI propos6 pour IBat de transition qui conduit B des 
proportions inverses des diast6r6oisom6res e’ry thro et thr60 dans les m6langes 
des dials. 

Un des probGmes importants pos6s par ces compos& est la d&termination de 
la configuration des dials kythro et th&o. Nous avons constate que Ie spectres 
de RMN pr6sentent des differences importantes tant pour les signaux des 
groupes mgthyle, alkyle et aryle que pour ceux des protons ferrockniques 
d’ailleurs reIatiirement complexes. Par ailleurs, Ies signaux des groupes m6thyle 
sont facilement localisms. 

Turbitt et Watts [ll] ont propos6 des zones d’anisotropie mag+tique pour 
les ferro&nes. En examinant les modGles des diast&Goisom&res e’rythro et thrko, 
on constate que I’inffuence anisotropique se manifeste h des degr& differents 
pour chaque diol et 5 l’int&ieur de chaque couple d’isom&es. Ainsi Ies signaux 
des m&hyles des diois &ythro (III) sont plus d&blind& que ceux des methyles 
des dials thrko (IV) car plus inffuenc& par la zone d’anisotropie paramagnktique 
du ferroc&ne. En revanche, le ph&om&e inverse se produit au niveau des sig- 
naux des protons au voisinage du centre chiral qui subissent des deplacements 
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plus grands pour l’isomere thr& (IV) que pour l’isomere Gythro (III) corre- 
sppndant. Nous avons ainsi 6(CHJ)tirythro > G(CHs)rhr~-, et 6(R)e,ythro < S(R)thrgo 

Les dgplacements des signaux des m&hyles et des groupements alcoyles R 
sont’rassembles dans le Tableau 1. Ces donnGes sont en accord avec celles publi- 
&es par Yamakava et Hisatome [ 121 pour les bis(hydroxy-1 alkyl)-l,l’ ferrocenes 
obtenus par reduction des diacyl-l,l’ ferxo&nes au moyen de LiAlH+ Les sig- 
naux des protons m&hiniques’ AXOH des diols kythro sont dGplac& vers les 
champs magn&que& les moins forts (plus deblindes) et ceux des protons 
ZCHOH des isomeres thrko vers les champs les plus forts (moins deblindes). 
Necessairement, les deplacements chimiques des methyles de I’isomere krythro 
sont moins d6blindk que ceux du thr&o. 

Pour tenter de mieux expliquer les phenomknes qui agissent sur les deplace- 
ments chimiques des dials, nous avons suppoG des conformations preferentielles 
cycliques pour les diastSoisom&es Gythro (III) par formation de liaison hy- 
drogene intramoleculaire puisque la possibilitd du rapprochement des hydroxyles 
est favoris& et non empi%hGe pour ties diols. A l’inverse, pour les dials thr&o 
(IV) cette formation de liaison hydrogene intramol&ulaire se heurte a l’interac- 
tion du groupement methyle avec le groupement le plus volumineux R. Nous 
remarquons pour R volumineux une difference prononcee aussi bien dans les 
spectres IR que ceux de RMN. 

Les spectres IR des dials III et IV dans le tetrachlorure de car-bone et a une 
concentration de 0.5 X 10e3 mol/l presentent trois absorptions dans la region de 
l’absorption de valence de l’hydroxyle alcoolique. La premi&e absorption 
entre 3630-3610 cm-’ ( Y 1 re correspond a l’hydroxyle Iibre; la deuxieme 1-b ) 
(3590-3560 cm-’ * v ), soit a celle de type 7r avec un cycle aromatique, soit 

:encore avec le fer [4] et, enfin la troisienae entre 3500-3450 cm-‘, 4 celle 
(Y lie) de la liaison hydrogene intramole&aire. Dans le Tableau 2 sont rassem- 
blees les va2eur.s d’absorption des hydroxyles des diols III et IV en IR. 

Le ca2cul approximatif du rapport des densites optiques des hydroxyles lies 
sur les hydroxyles libres (D lG/D libre) donne pour la paire des diastereoisomeres 
IIIa et IVa les valeurs 1.13 et 1.06 respectivement et pour la paire des diastereo- 

TABLEAU 1 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES CARXCTERISTIQUES DES DIOLS DIASTEREOISOMERES 

Diols 6(CH3) (PPrn) 6 (R) (PPrn) 

IIIa drythro 1.54 
IVa thr@o 1.43 
IIIb dethro 1.83 
IVb thre?o 1.76 
IIIC drythro 1.47 
IVc thr& 1.36 
IIId &ythro 1.48 
IVd thr& 1.47 

1.53 (A). 1.6 (6, (CH$H3) = JAB = 5.5 CPS 
1.66 (A), 1.74 (B) (CEfzCH3) b JAB 2 4.5 CPS 
7.13-7.43 (ChHs) 
7.18-7.52 (C&,-) 
2.82 (A) 2.87 (B) (CHzC6Hj) JAB 2 13 CPS 
2.88 (A). 3.08 (B) (CH2C6Hj) JAB 2 13 CPS 
0.61-1.92 (C&II) 
0.67-2.0 (C6HIl) 

” Analyse de la r&ion AB du systeme ABX3 du CH-&Hz par dkouplage: apr& irradiation avec f z 67-69 
HZ (JAB z 5.5 HZ). analyse de X3 par d&oupIage: f z 138 HZ et f ^- 144 HZ (JAX = JBX Z= 7 HZ). b Ana- 
lyse de la r&Ion AB du +ystSme ABX3 du CH3CHz par decouplage apr& irradiation we= f Z= 80-62 Hz 
(J_4B r 4.5 Hz). ZI~~YSC de X3 par dbouplage: f cx 148-149 HZ et f u 158 HZ (JxX = JBX z 7.5 Hz). 
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TABLEAU2 . 

FREQUENCES D’ABSORPTION DES HYDROXYLES EN IR <cm-‘>= 

LX01 u<OH)fibre 

IIIa Orythro 3620(F) 
IVa thrgo &20(F) 
IIib dry thro 3620(F) 
IVb tlm?o 3610(~) 
Irk Qgv thro 3620(ef) 
WC thko - 
IIId Qry thro 3620(F) 
SVd thrc?o 3630(f) 

o*(OH> u(OH)lii 

3580(f) 3480(F) 
3580(m) 3480Wl 
3590(f) 3490(F) 
3590(ef) 3490(F) 
3585(F) 3475(F) 
3590(F) 3475(F) 
3580(f) 3480(F) 
3580(F) - 

a c = 0.5 X 10M3 mnl/l. v*(OH): v(OH) lie fer et v(OH) lie P. u(OH) EC: v(OH) lie intra. F. forte: f. faible: 
m, moyemre et e. Bpauiement. 

isomkes IIIb et IVb les valeurs 1.37 et 1.07 respectivement. Cela signifie que les 
dioIs &ythro (IIIa et IIIb) forment des haisons hydrogke intramoGcuIaires plus 

fortes que leurs isomkes thr&o (IVa & IVb). 
De m6me, par un calcul approximatif du rapport des bandes d’absorption 

int&&e de I’hydroxyle Ii& sur l’hydroxyle Iibre (A lie/A hbre) pour Ies paires 
des diols fIIa, IVa et IIIb, IVb on trouve que (A lik/A libre) &ythro est sup&i- 
eur ii (A lie/A libre) thr&o. 

En ce qui concerne la paire des diols IIIc et IVc nous remarquons une diff& 
rence notoire par rapport aux autres paires- On observe une forte absorption dans 
la region de 3590-3580 cm-’ correspondant B une liaison R avec le cycle aroma- 
tique bien qu’il soit difficile de distinguer cette absorption de celle due a la Iiai- 
son avec le fer. Ces risultats se conjuguent avec la faible absorption de I’hydrox- 
yle libre du diol Gythro (I&) et l’absence totale de l’hydroxyle libre pour le 
dial thr&o (NC) et nous conduisent B admettre Ia presence des conformations 
priviGgi6es d-apr& pour chacun des diast&oisom&es. 

Nos hypothkes sont corroborees par les don&es des spectres RMN de ces 
memes diols; les signau_x des protons ferroceniques des diols IIIc se manifestent 
sous forme de deux multiplets: i 6 3.87-3.38 ppm correspondant h deux pro- 
tons et Z; 6 4.04-4.33 ppm correspondant 2 six protons. Nous consid4rons done 
que les deux protons qui se manifestent h des vaieurs plus 6levGes du champs 
magnetique subissent l’influence du cone diamagn&ique du phenyle du groupe- 
ment benzyle. Les hydrogitnes aromatiques du benzyle apparaissent aussi dans 
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deux r&-ions: un multiplet entre 8 6.91-7.01 ppm correspondant a quatre pro- 
tons et un autre multiplet entre 6 7.16-7.25 ppm correspondant 5 six protons. 
I1 apparait probable que la conformation privilkgiee du diol &ythro est telle que 
deux des protons du noyau benzenique soient plus influences par la zone de pro- 
tection du ferrocene. hversement, dam le dial thr&o (WC) les signaux des pro- 
tons fkroceniques se manifestent comme un multipIet 5 4.06-4.24 ppm ainsi 
que les protons aromatiques du groupement benzyle 5 7.04-7.39 ppm. 

Pour ce qui concerne la paire des diols diast&!oisom&-es IIId et IVd les im- 
portantes diffkences observees pour I’absorption des hydroxyles dans le spectre 
IR nous conduisent B penser que la conformation privilegiee du diol diastereoiso- 
m&e thre’o (IVd) est differente des conformations g&-kales representees dans 
le Schema 3. En effet, le spectre IR de ce diol prkente d’une part une absorp- 
tion t&s faible correspondant 5 l’hydroxyle libre, d’autre part une absence totale 
d’absorption correspondant h celle engag&e dans une liaison hydrogke intra- 
moleculaire, enfin une forte absorption de l’hydroxyle lik avec le fer. Ce rkultat 
en IR est corrobore en RMN. Les signaux des groupes methyles des deux dia- 
stereoisomeres kyfhro _et thre’o ont des valeurs t&s pro&es; ils prouvent une con- 
formation privilegiee pour le diol thr&o (IVd), differente de celle des autres diols 
thre’o. Elle est represent&e ci-dessous: 

I1 a 6th aussi observk en RMN que pour une concentration connue et-identi- 
que des deux diastereoisom$es (c 2: 100 mg/ml dans CDC13) les protons des hy- 
droxyles se manifestent 5 6(0-H) 2.23 ppm pour le thrko et a 6(OH) 3.51 ppm 
pour l’kythro. Cette exception (diasterdoisomere thr@o (IVd), h la conforma- 
tion g&kale donnke au Schema 3 pour tous les isomkres thr&o peut &ke attri- 
buCe $ i’interaction du volume du groupement cyclohexyle, lequel ne peut 
prendre la place endo par rapport au plan du systeme ferrocenique. 

Dans le Tableau 3 nous donnons les pourcentages des diastQ&oisomeres des 
diols obtenus dans Its melanges reactionnels. En examinant ces r&&tats experi- 
mentaux, nous constatons que la stereosklectivitf5 varie nettement non seule- 
ment avec I’encombrement sterique du reactif de Grignard mais aussi avec celui 
du groupement acyle. 
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TABLEAU 3 

POURCENTAGE DES DIASTEREOISOMERES hrytlzro ET thr& DANS LES MELANGES 

Fc 
,COCH3 

+ RMgX FC 
,COR 

‘COCH3 ‘COR 
+ CH3MgBr 

(1) <II) 

R fS-ythro (5) thrho (53 

Et 
-. 

IIIa (66) IVa (32) 
Ph IIIb (82) I%% (18) 
PhCHZ IIIc (80) IVC (20) 
CYC~O-C~HI t IIId (85) IVd (15) 

e’rythro (95) 

ma (35) 
IIIb (20) 
ILIC (29) 
IIId(<2) 

thr60 (40) 

IVa (65) 
IVb (80) 
IVC (71) 
IVd (>98) 

Partie experimentale 

Les points de fusion sont rapport& non corriges. Les chromatogmphies sur 
colonne ont ete effect&es sur gel de silice 60F-254, (70-230 mesh ASTM) pour 
colonne &he (1 g du produit pour 300 g gel de silice). 

Les valeurs des R, ont ete determinees pour Ies chromatographies sur plaque 
de gel de silice 608-254 (0.25 mm) en utilisant comme &ant un mglange ben- 
zene/ether 9/1. Les microanaIyses ont 6th effect&es par ((Chemalytics Inc.>> 
Arizona. 

Les spectres IR ont 6t.5 enregistr& sur Ze spectrophotometre Beckman IR-12 
soit avec des solutions de CCIJ d’une concentration de 0.5 X 10e3 mol/l, soit 
avec des solides en pastille de KBr. Les spectres RMN ont gt@ enregistrks avec le 
spectrophotometre Bruker HX-90 dans le CDClj (c 100 mg/ml) en utilisant le 
TMS comme r&f&ence interne. Les spectres de masse ont ete mesures B I’aide 
d’un spectrophotometre Varian M-66. Les determinations de la proportion de 
chaque diql-isomer-e dans les m&nges de reactions ont etk effectuees par l’int& 
g-ration de signaux m&hyIe. Le &actif Eu(fod)TdzO a ete utilise (c 100 mg/mI) 
pour deplacer le signal du m&hyle de quelques dials. 

Le diac&yl-3.J ferrocene (I), etant commercial, est recristallise dans un me- 
lange benz&ne/hexane. P-f. 127--128°C {lit. 1141 127.5-128_5”C]. 

IWparation de diacyl-1.1’ ferroches (II) 
Les diacyl-l,l’ ferro&nes ont et& prepa&-par la reaction Friedel-Crafts et 

selon la methode d&rite ci-dessous. A une solution agitee de 0.4 mol de chlorure 
d’acide correspondant dans 400 ml de dichloromethane contenant en suspension 
0.4 mol de AICls, on ajoute en petites portions 0.2 mol de ferrocene. Le m&nge 
reactionnel est agite pendant 16 h, puis on le verse avec piGcaution dans un mG- 
lange d’eau glacee et &pare Ia couche organique. On lave 5 l’eau, & une solution 
de NaOH 10% et l’on s&he sur Na,SO,_ Le solvant est evapork sous vide. Le pro- 
duit brut obtenu est ensuite purifG par recristallisation. 

Dipropionyl-l,l’ ferrocene (Ha): Rdt. 98%. P-f. 62-63”C (Et,O/n-pentane) 
[14]. 

Dibenzoyl-l,l’ ferrocsne (IIb): Rdt. 80%. P-f. 106-107°C (Benzene/hexane) 
[lit- j143 106.5-106.7”C]. 
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Bis(ph&ylacetyl)-l,l’ ferro&ne (11~): Rdt. 97%. P.f. 143-144°C (Benzene/ 
hexane). 

IR(KBr) (cm-‘): 1640 [Y(C=O)] 1590 [Y(C=C) du Ph] 810 [6(C-H) du Cp]. 
RMN: 6 3.96 ppm (4 H, s) CH$h, 6 4.43 (4 H, m) et 6 4-76 ppm (4 H, m) 

(C5H4)?Fe, 6 7.36 ppm (10 H, s) C,H,. 
Bis(cyclohexanecarbonyl)-1,l’ ferrocene (IId): Rdt. 92% P-f. 135-136°C 

(Benzene/hexane) [lit. 1151 135--135.5”C]_ 
IR (KBr) (cm-‘): 1645 ]v(C=O)J, 810 [6(C-H) du Cp]. 
RMN: 6 1.1-2.1 ppm (20 H, m) et 6 2.45-3.1 ppm (2 H, m) C,HIl, 6 4.5 

ppm (4 H, m) et 6 48 ppm (4 H, m) (CjHJ),, Fe. 

Action des organomagrkiens (RMgX) sur Ze diace’tyl-I, I ’ ferroceize, pr&ara- 
tion de dials-by thro (I_I) 

Les reactions effect&es selon le mode operatoire decrit ci-dessous ont permis 
la preparation des diols-e’rythro avec des. bons rendements. 

A une solution de 0.06 mol de reactif de Grignard dans 80 ml d’ether anhydre. 
on ajoute goutte 5 goutte, sous agitation et refroidissement, 0.02 mol du diace- 
tyl-l,l’ ferrocke (I), dissout dans 200 ml de benzene anhydre. Le mBlange reac- 
tionnel est laiss~ sous agitation 2 la temperature ambiante et sous atmosphere 
d’azote pendant une nuit, avant l’hydrolyse a l’eau. On &pare la couche organi- 
que, on lave & l’eau, s&he sur Na,SO, et Gvapore les solvants sous vide. 

Les m&nges de diols ainsi obtenus sont control& par chromatographie sur 
couche mince et les rendements de diols diastkreoisomeres sont presque quanti- 
tatifs. Les traces de produits de dkhydratation sont &mines soit par cristallisa- 
tion, soit par chromatographie sur colonne dans les premieres fractions. 

&ythro-Bis(hydroxy-l-methyl-l propyl)-l,l’ ferrocene (IIIa) (RMgX = 
EtMgBr). Le melange rkactionnel est chromatographie sur colonne en utilisant 
comme &ant dichlorom&hane/&her 6/l. Dans le premieres fractions on ob- 
tient le diol-thr&o_ Ensuite on obtient un melange de deux isomer-es et enfin le 
diol-&ythro (IIIa) 2 l’etat pur- P-f. 116--117°C * (Et?O/n-pentane). R, 0.09. 

IR (KBr) (cm-‘): 3360 [v(OH)], 809 /6(C-H) du Cp]- 
RMN: 6 0.67-0.37 ppm (6 H, m) CH,CH?, 6 1.54 ppm (6 H, s) CH3, 6 1.43- 

1.74 ppm (4 H, m) CH,CHI, 6 3.85 ppm (2 H, s) OH, 6 4.02 ppm (2 H, m) S 
4.16 ppm (4 H, m) et 6 4.35 ppm (2 H, m) (CjHI),Fe- 

Spectre de masse: m/e 330 [MI’, 312 [M - H,O]‘, 294 [M - 2 HzO]‘. 
kythro-Bis(hydroxy-1 phenyl-1 ethyl)-1,l’ ferrocene.(IIIb) (RMgX = 

PhMgBr). Par chromatographie sur colonne et en utilisant comme eluant un rng- 
lange benzene/&her 10/l le diol-kythro (IIIb) est clue dans les premikes frac- 
tions. Ensuite on obtient un melange de deux isomkes et enfin le diol-thrko 
(IVb). L’isomere-&ythro (IIIb) peut Gtre Ggalement isole par cristallisation du 
melange de la reaction dans l’ether. P-f_ 141-142°C (Et,O/pentane). Rf 0.32. 
Analyse Trouve: C; 73.32; H, 6.06. C2,H,,FeOl talc.: C, 73.25; H, 6.15%. 

IR (KBr) (cm-‘): 3330 [v(OH)], 1593 [v(C=C) du Ph] 810 [G(C-H) du Cp], 
RMN: 6 1.83 ppm (6 H, s) CHJ, 6 4.16-4.27 ppm (6 H, m) et 6 4.27 -4.36 

ppm (2 H, m) (CjH,),Fe- 6 4.61 (2 H, s) OH, 6 7.12-7.44 ppm (10 H, m) C,H,. 
Spectre de masse: m/e 426, [Ml’, 408 [M - Hz0 J’, 390 [n/r - 2 H,O]‘_ 

* II s’agit du dial de P.f. 115-116°C isole par Riemschneider et Helm [ 11. 
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dm) et 6 4.38 ppm (2 H, m) (CjHJ),Fe, S 4.77 (2 H, j) OH 6 7.12-7.53 ppm 
(10 H, m) C6H5. 

Spectre de masse: m/e 426 r&f]‘, 408 [1M - H,O J’, 390 [M - 2 H,O]‘- 
G&o-Bis(Hydroxy-2 methyl-l phenyl-2 ethyl)-1,l’ ferrocene IVc). Le diol- 

thrko IVc est isole aussi par chromatographie en suivant les conditions rappor- 
tees pour son diast&Goisomke. Ce diol peut aussi Gtre &par4 du mhlange par 
cristallisation fraction&e dans I’ether. P-f. 139--140°C (EtzO/n-pentane)- R, 
0.29. Analyse Trouvkr C, 74.12; H, 6.54. G8HX0Fe02 talc.: C, 74.07; H, 6.65%. 

IR (KBr) (cm-‘): 3325 [Y(OH)] 1608 [v(C=C) du Ph] 818 [6(C-H) du Cp]. 
RMN: 6 1.36 ppm (6 H, s) CHJ, 6 2.78-3.18 ppm (4 H, q) CHzPh, 6 3.51 

ppm (2 H, s) OH, 6 4.06-4.24 ppm (8 H, m) (C,H,)2Fe, 6 7.04-7.39 ppm (10 
H, m) C,H,. 

Spectre de masse: m/e 454 [n/l)‘, 436 [&I - H?O]‘, 418 [&Z - 2 H,O]‘. 
,‘hr&o-Bis(Hydroxy-1 cyclohexyl-1 ethyl)-l,l’ ferrocene (IVd). En corkGIant 

la purete du melange reactionnel sur couche mince on peut trouver seulement 
des traces de diol-&ythro IIId. Le diol-thrko IVd est &pare d I’etat pur par 
cristallisation dans Ie n-pentane. P.f. 124-125°C (Et,O/n-pentane). Rf 0.45. 
Analyse Trouve C, 71.37; H, 8.83. CZ6Hs8Fe02 talc.: C, 71.23; H, 8.74%. 

IR (KBr) (cm-‘): 3490 [v(OH)] 812 [a(C--H) du Cp]_ 
RMN: S 0.67-2.0 ppm (22 H, m) C,H,,, 6 1.47 ppm (6 H, s) CHX, 6 2.23 

ppm (2 H, s) OH, 6 4.09 ppm (2 H, m), S 4.2 ppm (4 H, m) et 6 4.31 ppm (2 H, 
m) (C,H,),Fe. 

Spectre de masse: m/e 438 [M]‘, 420 [M - H,OJ’, 402 [rM - 2 H,O]‘. 

(Hydroxy-2 phtkyl-1 dthyl)-1 ace’tyl-1’ ferrockne (Vb) 
A une solution agitee de 0.03 mol du diacetyl-l,l’ ferrockne (I) dans 200 ml 

de benzene anhydre, on ajoute goutte a goutte en refroidissant et sous atmos- 
phke d’azote 0.03 mol de bromure de ph&ylmagn&ium d&out dans 80 ml 
d’kther anhydre. Apr& agitation pendant 3 h le melange reactionnel est hydro- 
lyse h l’eau et trait& selon la methode habituelle. Apr& !‘&mination du sokant 
le r&idu visqueux est chromatographie sur colonne en utilisant comme &iant 
le melange benzke/&her 4/l. Rdt. 49%. P-f. 53-54°C (EtlO/hexane)_ Analyse 
TrouvG: C, 68.82; H, 5.76. CZOHZ0Fe02 talc.: C, 68.92; H, 5.79%. 

IR (Ccl,) (cm-‘): 3510 [Y(OH)J, 1685 [v(C=O)], 1610 [v(C=C) du Ph], 835 
[8(C-H) du Cp]. 

RMN: 6 1.84 ppm (3 H, s) CH3, 6 2.42 ppm (3 H, s) CH,CO, 6 2.87 ppm (1 H, 
s) OH, 6 4-08-4.14 (1 H, m), 6 4.2-4.32 ppm (3 H, m), 6 4.54-4.62 ppm (2 H, 
m) 6 4.77-4.93 ppm (2 H, dm) (CjHJ)aFe, 6 7.26-7.58 ppm (5 H, m) C,H,, 

Spectre de masse: m/e 348 [lM]*, 330 [M - H1O]: 

(Hydroxy-1 ph&yi-2 &thyZ)-1 benzoyl-1’ ferroce’ne (Vb) 
Cette hydroxycgtone est preparee selon la methode d&rite pour l’hydroxycet- 

one (Vb) en utilisant 0.03 mol de bromure de mGthylmagn&ium pour 0.03 mol 
de dibenzoyl-1,l’ ferroc&ne (IIb). Le m&nge rhactionnel est chromatographie 
sur colonne avec un melange benzene/&her 4/l et l’hydroxyc&or,e (VIb) est 
&&e sous la forme d’une huile visqueuse. 11 a &t& impossible de la cristalliser et 
par distillation se decompose_ Rdt. 36%. 
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IR (film) (cm-‘): 3450 [v(OH)] 1635 [y(C=O)] 1603,1585 [v(C=C) du Phi 
815 [G(C-H) du Cp]. 

RMN: 6 1.76 ppm (3 H, s) CH3, 6 3.71 ppm (1 H, s) OH, 6 4.04 ppm (3 H, 
m), 6 4.14-4.17 ppm (1 H, m) 6 4.44-4.55 ppm (2 H, m). 6 4.78 ppm (1 H, 
m) et 6 5.00 (1 H, m) (C5HJ2Fe, 6 7.02-7.47 ppm (8 H, m) et 6 7.73-7.84 
ppm (2 H, m) C&- 

Action de bromure de ph&ylmagn&ium sur I’hydroxyce’tone Vb et du bromure 
de m&thylmagn&ium sur l’hydroxyce’tone (VIb) 

Ces r&actions ont et& effect&es seIon Ies methodes rapport&es pour Ies pre- 
parations des diols IIIb et IVb, en utiiisant O-03 mol de reactif de Grignard pour 
0.01 mol d’hydroxycetone correspondant. 

Les proportions des dials diastereoisomeres IIIb et IVb obtenus dans ces reac- 
tions sont les mgmes qu’avec celles des reactions des reactifs de Grignard sur Ie& 
diktones I et IIb correspondantes. 
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