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Summary 

Ketones and acids derived from the q5-CpFe+-q6-arene series in which the 
function is attached to the ring are conveniently transformed into secondary 
alcohols or pinacols and to primary alcohols by cathodic reduction on mercury. 
The electroreduction is activated by the cationic organotion group and is regio- 
specific on the functional group rather than on the ring, contrary to the reduc- 
tion with chemical reagents. The electroreduction of a-oxotetramethylene- 
cyclopentadienyliron*-$-benzene specifically occurs from the exe side, giving 
only the endo alcohol. 

R&urn6 

Des c&ones et acides de la s&ie $-CpFe+-$-ar&e, dans lesquels la fonction 
est directement li6e B I’un des cycles, ont 6% transform& par rkduction glectro- 
chimique sur cathode de mercure en alcools ou pinacols secondaires et en alcools 
primaires. Ces Gductions sont aci+Ges par le greffon cationique organo-fer et 
sont rf5giospkifiques sur le groupement fonctionnel et non sur le cycle, con- 
trairement aux kductions utilisant des Gactifs chimiques. La Gduction catho- 
dique des cY-oxot&ram&.hyl&necyclopentadi~nylfer~-~6-benz~ne a lieu sp&i- 
fiquement en exo: seul l’alcool endo est obtenu. 

* me travail correspondant 5 cette publication constitue un chapitre de la these de E.R. Voir aussi le 
mdmoire pticident 124). 
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Introduction 

La complexation des molecules organiques ou inorganiques par des greffons 
comprenant un m&tal de transition leur confer-e une reactivite specifique per- 
mettant de nouvelles syntheses stoechiometriques ou catalytiques en metal [ 11. 
Si cette proprietC a et6 jusqu’5 present largement utilisee, la conjonction de cette 
activation avec l’electrochimie preparative a cependant recu assez peu d’atten- 
tion, peut-Stre en r&on de la fragilitd des sub&rats organomc%alliques et de la 
technologie 5 mettre en oeuvre [Z]. Nous reportons ici des preparations electro- 
chimiques n’ayant pas d’equivalents avec les syntheses chimiques classiques 
De nombreux complexes sandwiches d6-CpFe”’ -arene ont ete synthetises soit 
par &change de ligand entre un derive ferroknique et un arene [S], par substi- 
tution nucleophile du chlore sur l’un des cycles [4], oxydation d’une chaine 
alkyle later-ale [5 j , fixation de CO2 sur le cycle Cp [6] ou I’arene [ 73. 11 est 
iinportant de disposer de voies d’acck 5 des complexes arkriques de structures 
variees afin de disposer d’un systeme d’activation general pour les arenes, com- 
plementaire de celui fourni par Cr(C0)3 [S]. Dans cet ordre d’idees, on peut 
noter qu’aucun alcool n’a et& synth&ise dans la serie CpFent-a&e. En effet 
lors des reactions d’khange de ligand entre le ferrocenylmethanol et les arenes, 
le groupement fonctionnel est reduit en hydrocarbure [9]_ On dispose par 
contre facilement de complexes porteurs d’un groupement carbonyle sur l’un 
ou l’autre cycle [ 5-7,9,10]. La reduction selective de ces groupements cat-bo- 
nyles, actike par les greffons cationiques Clectroattracteurs CpFe’ ou ArFe’, 
permet d’acceder aux alcools correspondants. 

Ce memoire a pour but de detailler la preparation electrochimique de com- 
plexes alcools et pinacols CpFe’-arke pour laquelle une note preliminaire a 
&ja && publi& [ll] . L’electrochimie a permis de caractkiser la reduction de 
fonctions -_C=O, -C=N-OH, ou -CH=CH- en serie mkallocenique 112-161 
et de r&liser des Glectrolyses prgparatives [14-161. Dans la sk-ie CpFe”+-arene 
la methode electrochimique permet d’inverser la regioselectivite de la reduction 
par les hydrures alcalins. Par ailleurs, la reduction ultk-ieure des complexes 
CpF$lf-&ne en CpFef-arene nkessite d’operer d potentiel controle afin de ne 
modifier que le groupement carbonyle. 

RCsultats 

1. Re’duction des c&ones 
II a c5te reporte que la reduction par KBlX, des cations acylcyclopentadienyl- 

fer-ar&re n’est pas regioselective. Elle conduit aux alcools et en miZme temps le 
ligand ben&nique hexahapto est-rgduit en cyclohexadienyl penfahapfo (eq. 1) 
r171- 

Q-CO-R + ,,,, YC”OH-R (1) 

1 - 
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pH 1 n--.4 

E =-I .2 V/EC: 1 le+ H+ 
; 

,zzH =O,E=-l.OV/ECS 

2e + 2H+ 

a : R=H . R’=Me 

i, : R=H. R’ =Pn 

a : R =R’=Me 

b:R=Me,R’EPtT 
R=d=Me 

Schkna 1. 

Au contraire, en choisissant des conditions particulieres de pH et de potentiel 
nous avons pu reduire le groupement fonctionnel specifiquement sans reduire le 
greffon cationique. Le polarogramme presente les caracteristiques du groupe 
carbonyle: une vague unique 5 2 e- en milieu acide, mais deux vagues a 1 e- en 
milieu basique *. Le groupement cktonique est reduit en alcool h pH = 0 et E = 
-1.0 V/EC% et en pinacol 5 pH = 13-14 et E = -1.2 V/ECS (Schema 1). Nous 
avons ainsi prepare, avec des rendements excellents, un certain nombre de nou- 
veaux complexes organom&alliques mononucleaires monocationiques (alcools) 
et dinucleaires dicationiques (pinacols, diastkeoisomkes non resolus). 

Les precurseurs cetoniques sont synthetises par &change du cyclopentadi&nyle 
des monoacylferroc&es avec les arenes [ 9,101. La phase aqueuse obtenue apres 
hydrolyse peut Gtre utilisee directement pour l’electrolyse, apres addition 
d’acide sulfurique ou de soude et filtration_ Des echantillons de c&ones analy- 
tiquement pures peuvent stre obtenus en utilisant PF,- comme contre-anion. 11s 
ont permis d’effectuer les mesures coulometriques. Ces dernik-es confirment les 
resultats de I’etude polarographique; en milieu acide I’electrolyse consomme 
deux moles d’electrons par mole de &tone et en milieu basique une mole d’elec- 
trons par mole de c&one. 

2. R@duction chitnique des pinacols 
La reduction chimique des pinacols dicationiques conduit aux complexes 

neutres de cyclohexadienyles: Ceci a et6 verifie dans un cas (mesitylene, 
Schema 1). L’action de Ph&+ sur le complexe neutre binuclkire obtenu se 
traduit par l’abstraction d’hydrure et redonne le complexe dicationique 
(Schema 1). 
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3_ REduction des acides 
II n’est actuellement pas facile d’obtenir des complexes de cyclopentadienyl- 

fer-arene porteurs de groupements cetoniques sur le ligand benzenique. Par 
contre il est possible de preparer, sans grande difficult& de tels complexes 
cationiques porteurs de fonction acide carboxylique sur l’un ou l’autre cycle. 

Nous avons report6 [67 une methode rapide permettant de synthetiser les 
acides carboxycyclopentadik-ryl-fer-arene cationiques. Elle consiste 2 inserer 
COZ en une etape 5 partir du ferrocene (eq. 2). 

AIC13. arhe 
Cp,Fe - 

CO2 (1 atm) 
CpCO,HFe*-arene 

Le complexe porteur de la fonction acide sur l’ar&re est synthetise suivant 
une methode de la litterature avec une leg&e modification (addition de NaOH) 
augmentant le rendement et diminuant le temps de reaction [5] (eq. 3). 

(rl’-C,HSFe-r16-CsH,CH3)‘BF4- 
<I) KMnO4. NaOH aq.. 1 h. 100°C 

* 
(2) HP??6 aq. 

(rlS-C5H5Fe-r16-C6HSCOOH)f PF6- (3) 

La reduction chimique par KBH4 de ces acides ou des esters conduit regio- 
specifiquement 6 la reduction du ligand arenique en cyclohexadienyle [ 181 
(eq. 4). En utihsant 1Wectrochimie nous avons montre qu’il etait possible, 
d’inverser la regiospecificite de la reduction. 

K6H4 _ 
Fe 

CO&H, CO&H, 

(4) 

En effet, en operant en milieu acide (IV H,SO,) et a -1 V/ECS, nous avons 
obtenu les aicools primaires via les aldehydes, dont on distingue transitoirement 
la vague de reduction vers -6.2 V/ECS lors de la reduction h potentiel contrG 
(eq. 5) sur cathode de mercure. 

Q-R7 
i- 

& R2 

-lV/ECS . 

2e + 2H+ 

-H,O 

-02V/ECS 

2e + 2H+ 

Q--R’ 
+ 

& R* 

(5) 

a: R’= H ;R2=C02H a : R’ = H;R’=CHO a:R’=H;R*=CH,OH 

b: R’= C02H ;R*= H b:d = CHO ;R’=H b: d =CHzOH ;$=H 

L’activation par le greffon cationique de la reduction du groupe carboxylique 
est efficace car dans les memes conditions il est bien sGr impossible de Gduire 
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l’acide benzoi’que non complex& Une activation analogue est observee lors de la 
reduction des acides pyridiniques 123 ] _ 

D’autre part, ces synthkes constituent d’excellentes voies d’acck aux alcools 
primaires de cette s&ie, inaccessibles par &action d’khange de ligand. Leur pr& 
paration est cependant possible par une rdduction chimique des cations, suivie 
de l’abstraction de l’hydrure en exo du cyclohexadGny1 par Ph,C+BF,-, mais 
elle nkessite une &ape suppl&mentaire et le passage par les cyclohexadikyles 
alcools instables donne de mauvais rendements. 

4. Aspect st&&ochirnique 
Outre la r&gio&lectivit& nous avons test6 la st&Go&lectivit%! de la Gduction 

des c&ones cycliques. Nous avons cornpar les st&~osklectivit& des rkductions 
chimique et 6lectrochimique. Nous avons, pour cela, GtudiG le Cation 1-2-a- 
c&ot6tram6thyl&ne-cyclopentadiCnyl-fer-benzene dont la synthke et le m&a- 
nisme de formation sont d&wits dans la littkature [20,24]. 

La st&6odlectirit6 de la r6duction klectrochimique en alcool et celle observee 
lors de la r&duction chimique (KBH4) sont 6lev6es et du mEme ordre (95%). 

L’alcool cationique obtenu klectrochimiquement a 6t6 r6duit par KBH4, et 
l’alcool cyclohexadi6nyle obtenu est identique 5 celui synthktisk par Gduction 
chimique directe du cation cktonique (Schema 2). Sa structure endo rkulte de 

R Fe+ 

P 

c3 
R 

R 

PH=O ,E =-l.OV/ECS 

2e + 2H+ 

a : R=H 

b:R=Me 

R=H 
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l’attaque de l’agent Gducteur en trans par rapport au metal. Elle est demontree 
par la position a 3500 cm ml de la bande OH due a la liaison hydrogene intra- 
moleculaire OH---Fe, comme pour les homologues ferro&niques. Les spectres 
IR et r3C des alcools cationique et neutre montrent que l’isomere endo n’est 
present qu’a l’etat de traces. La reduction electrochimique de &tones cycliques 
du cymantrene [lS] conduit a l’alcool endo avec une st&eoselectivite compa- 
rable a celle-observee lors de la reduction chimique. 

La structure endo de l’alcool cationique obtenu electrochimiquement resul- 
terait 123 J de la protonation, en tram par rapport au metal, du carbanion inter- 
mediaire. 

EL Conclusion 
La reduction electrochimique des groupements carbonyles dans la s&e 

CpFe”+ -arene beneficie des conditions suivantes: 
- Activation de la reduction par conjugaison avec le greffon cationique. 
- Regiospecificite de la reduction des c&ones contrairement a la reduction 
chimique. Inversion de la regiospecificite de la reduction chimique des acides. 
- Stereoselectivite de la reduction en trans par rapport au metal, aussi bien par 
voie electrochimique que par voie chimique. 
- Facilite de la mise en oeuvre (il n’est pas necessaire d’isoler les &tones catio- 
niques precurseurs j_ 

Cependant, dans le cas present, le cyclopentadGnyle porteur des fonctions 
carbonyles n’est pas decomplexable proprement (I’arene, par contre, l’est). La 
synthese de cyclopentadienes porteurs de fonction alcool n’est done pas envisa- 
geable. Le faisceau d’avantages present& dans ce chapitre est cependant transpo- 
sable a d’autres systemes organometalliques cationiques possedant un ligand 
facilement deplaqable porteur d’un groupement reductible. 

Partie expkimentale 

I_ Synth&e des &tones ($-C,H,CORFe-$-ar&ze)“PF,-, R = CN, ou C& 
Ces &tones sont synthetisees par echange du cycle non substitue de l’acyl- 

ferrocene par I’arene adequat h 80°C pendant 3 a 5 h [9,10]. Les rendements 
les meilleurs sont obtenus par addition d’une mol d’eau et de 5 mol de AlCl, 
par mol de derive ferrocenique au depart de la reaction. 

II_ Syn these des acides 
1. ($-C5H5Fe-$-C6HsCOO~) *PF,-. Nous avons utilise la methode de 

Nesmeyanov [ 51. Cependant, nous avons remarque que la reaction se fait plus 
facilement en presence de soude. On peut partir soit de ($-&H,Fe-$- 
C6H&H3)+PF6- cristake, soit de la solution aqueuse obtenue apres hydrolyse 
de la reaction d’echange de ligand entre le ferrocene et le toluke. 

Dans un ballon de 250 ml on introduit 3.56 g (10 mmol) de (q’-CsHSFe-q6- 
C6&CHs)*PF,-, 1.92 g de KMn04 (15 mmol), 0.6 g de soude en pastille (15 
mmol) et 100 ml d’eau distillee. On chauffe a reflux pendant 1 h, additionne 
doucement une solution d’eau oxygenee jusqu’h disparition de la couleur 
violette du permanganate. On ajoute une solution aqueuse filtree de 0.83 g de 
NaPF6 pour precipiter le complexe cationique du toluke qui n’aurait pas r&agi 
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et on lave avec 100 ml de chlorure de methylene. La solution aqueuse est alors 
acidifiee par HCl concentre jusqu’8 pH z-1. On filtre, puis on extrait le fiitrat 
par 50 ml de CH2C12 que l’on evapore a sec. Le solide est purifie par dissolution 
dans un minimum d’acetone et precipitation par I’ether. On recueille ainsi 2.7 g 
de se1 acide pur (70%). 

2. Syntht?se de (~5-~Ji,~~~~~e-~6-~6~6)~~~6~. Ce se1 a et& synthetise 
suivant la procedure publiee precedemment [ 6]_ 

III. Reduction tflectrochimique des ce’tones en alcool 

(~5-CsH&ORFe-$-ar&re)‘X- s ($-&H&HOHRFe-$-arene)‘PF,- 

1. Mesures coulome’triques. Les sels c&ones sont recristallises deux fois dans 
I’eau chaude, afin d’obtenir des echantillons analytiquement purs. Dans les con- 
ditions de reduction des &tones en alcools, les coulometries effect&es sur des 
quantites de l’ordre de 1 mmol ont don& des resultats en accord avec cette 
transformation, c’est h dire voisins de 2 electrons (R = CH3: 1.82 e-; R = Ph: 
1.7 e; R = (CH&: l-9 e-). 

2_ Electrolyses pr&paratives_ Elles sont r&lisees i partir des solutions 
aqueuses de chlorure obtenues apres hydrolyse des reactions d’khange de 
ligand entre l’acylferrocene et l’arene, addition de 25 ml de 5N H,SO,, filtra- 
tion et ajustement avec de l’eau distill&e a un volume total de 100 ml. Les 
electrolyses sont effectuees sur cathode de mercure dans la cellule de Moinet et 
Peltier [ 19 J au potentiel de -1 V/ECS. L’electrolyse est poursuivie jusqu’h ce 
que le courant atteigne 1% de sa valeur initiale, ce qui demande 4 & 5 h de reac- 
tion. Les solutions acides soumises a l’electrolyse contiennent Fe3+, ($-arene)z- 
Fe*‘(X-), et (~5-CSHSFe-q6-arine)+PF6- comme impuretes (au total de l’ordre 
de 20%). 

Au tours de l’electrolyse, la couleur evolue progressivement de l’orange 
(c&one) au jaune p?ile (alcool). A la fin de l’electrolyse, une solution concen- 
tree et filtree de NaPF, en exces (3 mol par mol de ferrocene initial) est ajoutee, 
puis la solution aqueuse est lavee une fois avec 100 ml d’ether, puis extraite 
avec 100 ml de CH2C12_ La solution methylenique est skchee sur KHC03 et 
evaporee & sec. Le residu solide est redissous dans un minimum d’acetone (envi- 
ron 20 ml), filtre et pr&ipiM par addition de 100 ml d’ether. 

A partir des chlorures prepares en solutions aqueuses, on obtient les resultats 
rassembles dans le Tableau 1. 

Les rendements report& sont ceux calcules h park du se1 c&one existant 
effectivement en solution avant l’electrolyse. 

TABLEAU 1 

RESULTATS DE L’ELECTROLYSE PREPARATIVE A PARTIR DES CHLORURES PREPARES EN 
SOLUTIONS AQUEUSES 

C.$L$ORFe+Ar C&tone (mmol) 

Ar = benz&e. R = CHs 4.0 
Ar = benzke. R = (CH2)3 4.05 
Ar = benzene. R = Ph 3.15 
Ar = ni&.itylPne. R = <CH2)3 3.83 

Alcool (mmol (g)) 

3.55 (1.42) 

3.16 (1.3) 
2.68 (1.2) 

3.10 (1.5) 

Rendement (sb) 

89 

78 
85 
81 
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($-C5H&HOHCHJFe-$-C6H6)‘PF6-: RMN ‘H, d (ppm): 7.06 (CNOH), 6.26 
(s, $-&He), 5.07 (massif: q5-C5H4), 1.44 (d, CH& RMN 13C, 6 (ppm): 89.2 (s, 
$-C6H6);76.5 h 77.5 (massif: Q’-C~H~ et C-OH), 27.7 (CH,). Infra-rouge Y(OH) 
3600 cm-’ (Nujol). 

(q5-C5H4CHOPhFe-$-C6H6)*PF6-: RMN ‘H 6 (ppm): 7.14 (massif, C6Hs), 
6.23 (s, $-C6Hs), 4.92 (massif, $‘-C,H,), 5.62 (s large, CHOH). RMN 13C 6 
(ppm): 129.13; 128.50 et 126.50 (C6H5); 89.16 (s, $-C6Hs), (s, $-C,H,), 76.0; 
76.2; 75.4;.75-O ($-C,H,); 73.0 (CHOH)_ Infra-rouge v(OH) 3620 cm-’ (Nujol). 

(~5-CsH3(CH,)3CHOHFe-r16-C6Hs)‘PF6-. RMN ‘H 5 (ppm): 2.96 (massif, 
(CH;),);.4.9-5.1 ( massif, CSH3),‘6.22 (s, $-CsH6). RMN 13C 6 (ppm): 89.65 
($-C6H6); 72.11; 74.24; 77.43 ($-CSH3: CH), 32.7 (probablement CH2 en Q du 
cycle); 22.7 et 21.0 (CH, en p et 7 du cycle); 63.82 (CHOH). Infra-rouge v(OH) 
3620 cm-’ (Nujol). 

[g5-CSH3(CH2)3CHOHFe-$-CgH3(CH3)S]+PF6-. RMN ‘H G (ppm): 5.98 (s, $- 
C6HS), 4.51 2 4.62 (m, 72’-CjH3), 1.7 h 2.4 (massif: CH3 et (CH,),). RMN 13C 
6 (ppm): 90.68 et 88.2 (q6-C6H3), 76.09 2 73.9 (massif: $-CsH3), 17.7 (s, CH3), 
64.6 (CHOH). Infra-rouge v(OH) (CDCl,) 3600 cm-l. Tous les spectres RMN 
ont BtG enregistrk avec CD3COCD3 (ref. interne: SiMe,). 

IV. Re’duction klectrochimique des ce’tones en pinacols 

Une solution aqueuse resultant de l’hydrolyse de la r&action d’khange entre 
l’acylferroc&ne et l’arke est prGpa.rGe de.la meme faGon que pour la synthke 
des alcools (voir III)_ A cette solution est ajout&e une solution concentree de 
soude jusqu’5 pH 13 (dissolution de l’alumine). Cette solution (filtree) prkente 
un polarogramme h deux vagues (&tone + pinacol: El,* vers -1 V/ECS et 
c&ones -+ alcool: E,,, vers -1-3 V/ECS). Dans ces conditions (pH 12 ou 13), un 
cation (775-CsH4CORFe-r16-C6H6)+ n’est pas stable et subit l’attaque nucl&ophile 

de OH- conduisant 2 une dkomplexation. Par contre les cations ($-C,H,COR- 
Fe-$-C6H3Me3)* sont stables et aptes 6 subir la reduction h potentiel contr6G. 
Les r&ultats seront done report& seulement pour les complexes du m&sityGne. 
Les coulom&ries effect&es sur des kchantillons recristallis& de c&ones con- 

duisent 5 pH = 13 et potentiel ~-1 V/ECS & des rkultats voisins de 1 e- (R = 
CH3: 1.03 e-; R = Ph: 1.07 e-). Au tours des klectrolyses la couleur des solu- 
tions &rolue de l’orang& au jaune pale. En fin de synthke, la phase aqueuse est 
lav6e 5 l’ether, puis additionke d’une solution aqueuse concentree et filtrbe de 

NaPF6 (exck 3 mol par mol de ferrocene initial). Le pinacol qui prkcipite par- 
tiellement est alors extrait au chlorure de methyl&e et la solution organique est 
s&hr5e sur MgSO+ puis &vapor&e $ set; le solide est refroidi d la temperature de 
l’air liquide. Etant extremement hygroscopiques, les pinacols ne doivent plus 
Etre manipuEs au contact de l’ti ou d’un solvant aqueux. A partir de 4 mmol 
de ($-CSH&OCH3Fe-??6-C6H3Me3)+Cl-, on extrait ainsi 1.30 g de pinacol (1.5 
mmol, 75%). 

($-C6H3Me3Fe-@-CSH&OHCH3j:+(PF,&_ RMN ‘H 6 (ppm): 6.4 (s, C,H,), 
5 B 5.2 (massif, C5H4), 2.6 (CH,). Infra-rouge v(OH) 3585 cm-‘. A partir de 
3-E qimoles de ($-C5H&OPhFe-$-C6H3, Me,)‘Cl-, on isole 0.9 g de pinacol 
(0.95 mol, 65%). 

(g6-C6H3Me~Fe-~5-CsH~(O~h)~z~(PF6-)2_ RMN ‘H S (ppm): 7 $7.2 (massif, 
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