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Abstract 

Treatment of the species formed by deprotonation of the ($-cyclopentadienyl- 
q6-tetraliniron) cation with the chiral alkyl nitrite (menthyl nitrite) yields the 
optically active (q5-cyclopentadienyl-$-ar-tetralonoximeiron) cation. Various param- 
eters have been studied to see how the optical yield was affected. Hydrolysis of the 
oxime group gives the corresponding chiral ketone. The stereoselectivity of the 
cathodic reduction of the cationic oxime and of the cationic ketone, in acidic 
medium, gives the optically active endo amine and the optically active endo alcohol. 
The optical yield of nitrosation (4 to 75X), the absolute configuration, and the 
specific rotation of the various intermediates have been deduced from rotation of 
the chiral 1-aminotetralin or of the chiral l-tetralol obtained from the decomposi- 
tion of the corresponding complexes. 

L’addition d’un nitrite d’alkyle chiral (nitrite de menthyle) A l’esptie dt?protor& 
du cation ($-cyclopentadi&yl fer $-tCtraline)+ conduit au complexe ( q5-cyclo- 
pentadidnyl fer $-a t&ralonoxime)+ optiquement actif. Divers param&tres suscepti- 
bles de modifier le rendement optique ont CtC Ctudi& L’hydrolyse de l’oxime 
cationique conduit & la c&one correspondante optiquement active. La reduction 
Clectrochimique des oximes et c&ones cationiques, en milieu acide, est stCr&Alec- 
tive et fournit les amine et alcool correspondants optiquement actifs qui, par 
dCcomplexation, donnent l’amino-1 tCtraline et le tCtralol-1 libres optiquement 
actifs. La mesure des pouvoirs rotatoires permet d’accdder au rendement optique de 
la Saction de nitrosation (4 A 7%), aux pouvoirs rotatoires sptcifiques et aux 
configurations absolues des differents complexes cationiques. 

0022-328X/88/$03.50 @ 1988 Elsevier !%equoia S.A. 
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Introduction 

La nitrosation par un nitrite d’allcyle chiral, dun a&e lie au reste (~~~-cyclo- 
pentadiknyl fer+) et porteur de ‘deux groupements methylene en ortho, doit con- 
duke, selon le schema rtactionnel classique [1,2] a un complexe ($-cyclopentadienyl 
fer $-aryloxime)+ presentant une asymetrie planaire. L’hydrolyse de la fonction 
oxime permet alors d’acceder a la c&one cationique chirale correspondante. 

Compte-tenu, dune part, de l’observation par Sutherland et al. [3,4] de la 
stMos6lectivite de la reduction chimique, par NaBH,, de complexes (q5-cyclo- 
pentadienyl fer $-arylcetones cycliques)+ en alcools de structure endo et, d’autre 
part, de la mQme observation par Astruc et al. [5] lors de la reduction electrochi- 
mique du complexe ($-a oxodtramethylene cyclopentadienyl fer #-benzene)+, la 
meme stCrkos&ctivitC peut etre attendue lors de la reduction electrochimique des 
cations oxime et c&one en complexes amine et alcool endo. 

La mCme stkreos&ctivitC a Cgalement CtC observee pour la reduction, chimique 
[6,7] ou pour I’attaque par les reactifs de Grignard [8], de derives carbonyles de la 
s&e ($-a&e Cr(CO),) comportant une chiralit6 planaire. 

Pour notre etude, nous avons retenu le complexe ($-cyclopentadienyl fer $- 
tCtraline)+. En effet, dans la mesure oh nos hypotheses sont verifites, la connais- 
sance des pouvoirs rotatoires spkifiques et des configurations absolues des amino-l 
tetraline [9] et tttralol-1 [lo] permet d’acceder, d’une part, au rendement optique de 
la reaction de nitrosation par la mesure des pouvoirs rotatoires des amines et alcools 
libres isoles apres decomplexation des cations correspondants et, d’autre part, g la 
configuration absolue et aux pouvoirs rotatoires specifiques des differents com- 
plexes (oxime, &tone, amine et alcools) interm&liaires. 

A notre connaissance, l’utilisation d’un nitrite d’alkyle chiral en tant qu’inducteur 
de synthese asymetrique n’a pas ett6 signal& 

R&mltats et discussion 

I. Prt!paration du complexe (v5-CyclopentudiPnyI fer $-a t&ralonoxime) + optiquement 
actif 

1. PrPparution des nitrites de ( + )-menthyle et de ( - )-menthyle 
La preparation de nitrites d’alkyles chiraux par transnitrosation entre le nitrite 

d’isoamyle et des alcools optiquement actifs a deja CtC signal&e [ll] mais leurs 
pouvoirs rotatoires spkifiques n’ont pas Cte prikists. 

Nous avons prepare, selon la methode de Noyes [12], les nitrites de (+ )-menthyle 
et de ( - )-menthyle a partir du (+)-menthol et du (-)-menthol. Les nitrites de ( +)- 
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Tableau 1 

Prkparation du complexe (~5-cyclopentadi&ryl fer $-a tttralonoxime)+. ( n5-Cyclopentaditnyl fer #- 
t&raline)+: 5 x 10e3 mole; t-BuOK: 5 x 10e3 mole; THF: 20 ml; agent nitrosant: 10m2 mole; 18 o C; 1 
h. Valeurs des pouvoirs rotatoires. 

Agent nitrosant !% (en masse) d’oxime 

Nitrite de ( - )-menthyle 48 
Nitrite de ( + )-menthyle 43 

a 0 (g/100 cm3, a&one) 

+ 26 “qO.28) 
- 28 o S(O.25) 

a a = ames/lc; a_. repr&ente le pouvoir rotatoire mesure 125 o C, en utilisant la longueur d’onde de la 
raie D du sodium, pour le complexe oxime en solution dam I’acetone; I 1 dm; c est exprime en g du 
complexe par cm3. 

et de (-)-menthyle sont des liquides a la temperature ambiante, de pouvoirs 
rotatoires spkcifiques respectifs [a] 2 - 84 ‘4 et 83 O 0 (c = 0.2, acetone). 

2. Nitrosation du cation (q5-cyclopentadithyl fer $-tktraline) + par les nitrites de 
( + )- et ( - )-menthyle 

Pour la nitrosation du complexe ($-cyclopentaditnyl fer $-tCtraline)+ nous 
avons suivi le mode operatoire d&it prkc6demment [2]: deprotonation par t-BuOK 
du cation initial dans le THF puis addition du nitrite de menthyle. La purification 
du cation ( q5-cyclopentadienyl fer $-a tCtraIonoxime)+ obtenu s’effectue par la 
methode habituelle (partie experimentale, Q 11.1). 

Le (+)- ou (-)-menthol, form6 dans la reaction de nitrosation, peut &tre, en 
partie, r&up&e lors du traitement d’isolement de l’oxime cationique; le pouvoir 
rotatoire mesure sur le produit isole est le m$me que celui du menthol utilisC pour la 
preparation du nitrite de menthyle correspondant. 

Les r6ultats obtenus sont r&urn& dans le Tableau 1: ils mettent en evidence 
l’activite optique des oximes cationiques isolees. 

La nitrosation par les nitrites de (+)-menthyle et de (-)-menthyle per-met 
d’obtenir logiquement des complexes oximes ayant des pouvoirs rotatoires sensible- 
ment de m3me valeur absoIue, mais de signes contraires. 

Remarque: comme le montrent les valeurs de a rassemblks dans le Tableau 2, 
la reproductibilite des r&ultats n’est pas t&s bonne, Les &arts observes ne semblent 
dependre ni des quantids n-rises en oeuvre, ni de la dunk de l’oximation. 

Tableau 2 

F’reparation des complexes ( g5-cyclopentadienyl fer $-a t&ralonoxime)f. (n5-cyclopentadierryl fer 
#-tbraline)+, t-BuOK et le nitrite de (-)-menthyle (ou de (+)-menthyle b, sont darts les rapports 
molaires l/l/l; THF: 10 ml/g de complexe; 20 o C. Valeurs cornparks des pouvoirs rotatoires. 

($-Cyclopentadienyl fer ~6-t&raline)+ D&e de l’oximation 

g (mole) h 

4 (10-2) 2 
4 (10-2) 3.5 
2(5x1O-3) 7.5 
2(5x10-3) 7.5 
4 (10-2) 16 
8 (2 x lo-‘) 16 
8 (2x10-*) 16 

(Y ’ (g/100 cm3, acetone) 

24”5(0.3) 
22OqO.3) 
22Oqo.3) 
32”8(0.3) 
33O3(0.3) 
20 Oqo.3) 

-36O3 *(0.3) 

u Cf. Tableau 1. 
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Pour rendre compte de l’activitd du complexe (q5-cyclopentadi&yl fer #- 
tCtralonoxime)+, il est nkessaire de faire intervenir une attaque prCf&entielle du 
nitrite d’alkyle optiquement actif sur l’une des deux formes dkprotonCes Cnantiom&es 
en kquilibre dans le milieu reactionnel (Schema 1). 

La dkprotonation par t-BuOK conduit, en effet, & un mClange rac&nique des 
complexes hexadienyle qui, apr& nitrosation par un nitrite d’alkyle non chiral, 
fournit un m&nge rac&nique des oximes cationiques ne prCsentant aucune activitC 
optique. La prtsence d’un hquilibre entre les deux formes dkprotonCes est alors 
n&es&-e pour faire appara?tre l’une des oximes cationiques en exc6s. 

Remargue: Un complexe hexadidnyle obtenu par dkprotonation peut kgalement 
Ctre dtcrit par une esp&ce zwitterionique. I1 a CtC ainsi dkmontrC qu% l’Ctat cristallin 
le complexe deprotone du fluorkne est plus proche de l’esp&ce zwitterionique que de 
l’esp&ce hexadihnyle [13,14]: le carbone du cycle, liC au groupe fonctionnel consid&, 
reste coordin6 au m&al et l’angle di+dre que l’on observe aidment sur la forme 
hexadienyle, entre la partie coordin6e et la partie non coordinCe du cycle, est de 11” 
(pour une forme zwitterionique pure, l’angle serait nul et l’on admet g&Cralement 
une valeur de 39 & 50 o pour les ligandes cyclohexadiknyles [15]). En revanche, pour 
la forme deprotonb du complexe de l’hexam&hylbenz&ne, l’angle di&dre est de 
32O6; ce qui prCciserait une structure hexadihnyle avec un cycle pentacoordink [16]. 
Cette structure serait, par ailleurs, confirm&e par une hydrogCnation catalytique 
a&e conduisant au nouveau complexe hexadiknyle [ $-C,H,Fe $-C,(CH,),H] [16] 
alors que, dans le cas du complexe fluorknyle, l’hydrogt?nation n’intervient pratique- 
ment pas (5%) [14]. 

11 semble done que la rigidit& de l’esphce fluor&nyle limite la dkformation par 
rapport au plan et impose une structure zwitterionique. La meme remarque peut 
Ctre form&e pour l’espkce d&proton& du complexe de la Mraline. 

L’asym&rie planaire ainsi c&e dans le complexe ($-cyclopentadi&yl fer $-a 
tCtralonoxime)+ est & l’origine de l’activitC optique. La dCcomplexation conduit 
n&essairement B l’a-t&ralonoxime libre qui ne prksente aucune asym&ie. 

La synth&se d’une oxime cationique chirale 2 l’aide d’un agent nitrosant optique- 
ment actif semble confirmer l’action globale du nitrite d’alkyle dkja mise en 
evidence par ailleurs [2]. 

Afin d’ttudier l’influence des divers param&res susceptibles de modifier le 
rendement optique, nous avons utilisd le nitrite de ( - )-menthyle. 

3. Mise en kvidence d’une r&action de transnitrosation entre un nitrite d’alkyle non 
optiquement actif et un alcool chiral 

Une reaction de transnitrosation entre le nitrite d’isoamyle et le (-)-menthol a 
permis de prbarer le nitrite de ( -))-menthyle correspondant [ll]. 

Dans la mesure oh cette &action Cquilibree prend place, la nitrosation de l’esp8ce 
dbprotonke issue du complexe ($-cyclopentadi&yl fer $-tCtraline)+ par un nitrite 
d’alkyle non chiral, en p&sence d’un alcool chiral, doit entrdiner la formation d’un 
&nantiom&re ($-cyclopentadi&nyl fer $-a tCtralonoxime)+ en exc&,. Le rendement 
optique doit alors dkpendre des vitesses relatives de nitrosation par le nitrite d’alkyle 
chiral et le nitrite d’alkyle non chiral en Cquilibre. 

Nous avons done, dans un premier temps, cornpar& la vitesse de nitrosation de 
l’espti deproton&e du complexe ($-cyclopentadiCny1 fer $-t&raline)+ par le 
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S&ma 1. Nitrosation du complexe ( $-CsHSFe+-#-t&raline) par un nitrite d’alkyle cbiral(2x reprksente 
I’ex& knantiomhique). 

nitrite de (-)-menthyle, le nitrite de n-butyle et le nitrite de t-butyle, toutes chases 
6gales par ailleurs (Tableau 3) (cf. partie expkimentale, 0 11.2). 

Si l’on arrete la &action prkmatur6ment (15 min), la quantit6 d’oxime cationique 
form&e est plus klev&e avec le nitrite de n-butyle et plus faible avec le nitrite de 
t-butyle; le nitrite de (-)-menthyle conduit & un r&what intern&&ire. Cette 
observation est en accord avec nos r&ltats prekkdents [2]. 

Remarpe: dans chaque cas, la d6protonation est r&lisCe par t-BuOK. En toute 
rigueur, elle devrait Ctre effect&e par l’alcoolate correspondant g l’alcool dont est 
issu le nitrite; en effet, la formation de t-BuOH lors de la reaction de dkprotonation 
se traduit par l’apparition d’un kquilibre lors de I’addition du nitrite de n-butyle ou 
de ( - )-menthyle: 

t-BuOH + RON0 e t-BuONO + ROH 
(R = n-butyle ou ( - )-menthyle) 

En condquence, la nitrosation peut ttre partiellement rCali& par t-BuONO. 
L’ordre des vitesses relatives reste cependant respect& 

Afin de vkrifier la rbaction de transnitrosation et les taux relatifs d’induction en 
fonction des rdactifs mis en oeuvre, nous avons effect& la nitrosation du complexe 
($-cyclopentadi&yl fer $-t&ml&e)+ par le nitrite de (-)-menthyle et par le nitrite 
de t-butyle ou de n-butyle en prCsence de (-)-menthol en exc& ou en dCfaut et de 
(-)-born&o1 en ex&s selon les conditions opkatoires du Tableau 4 (cf. partie 
expkirnentale 5 II.3). 

Tableau 3 

Prkparation du complexe ($-cyclopentad%nyl fer $-a t&ralonoxime)+. ($-Cyclopentadihyl fer #- 
t&raline)+: 5 X 10e3 mole; t-BuOK: 5 X 1O-3 mole; THF: 20 ml; agent nitrosaut: lo-’ mole; 18* C; 15 
minutes. 

Agent nitrosant % (en masse) n d’oxime 

Nitrite de ( - )-menthyle 15 
Nitrite de n-butyle 32 
Nitrite de t-butyle 8 

0 Dosage polarograpbique. 
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Tableau 4 

Prkparation du cation ($-cyclopentadiknyl fer #-a t&ralonoxime)+. ($-cyclopentadiknyl fer q6- 
t&ralme)+: 5 x 10e3 mole; t-BuOK: 5 x low3 mole; THF: 20 ml; agent nitiosant: low2 mole; lS” C; 20 
h. Valeurs des pouvoirs rotatoires. 

Agent nitrosant 01 u (g/100 cm3, a&one) 

Nitrite de (- >menthyle 
t-BuONO (+ (-)-menthol : lop2 mole) 
n-BuONO ( + ( - )-menthol : 10e2 mole) 
t-BuONO (+ (-)-menthol : 10W3 mole) 
t-BuONO ( + (-)-born&l : IO- * mole) 

a Cf. Tableau 1. 

24O 9(0.3) 
26 Oqo.3) 
12O4(0.3) 
13O 2(0.3) 

7 o 5(0.3) 

Le complexe ($-cyclopentadi&yl fer $-a t&alonoxime)+ is016 prksente, dans 
chaque cas, une activitk optique; ce r&&at confirme l’hypoth6se d’une transnitrosa- 
tion. 

Si l’kquilibre de transnitrosation: BuONO -t R*OH * BuOH + R*ONO, est suf- 
fisamment rapide, le rendement optique doit dependre: 
des vitesses relatives de nitrosation par BuONO (formation d’un m&nge racknique) 
et par R*ONO (formation de l’un des &antiom&es nitrosts en exc&s en fonction 
des vitesses relatives d’attaque des deux Cnantiombres hexadiknyles); 
des concentrations relatives des diffkrents agents nitrosants; 

Les rksultats obtenus vont dans ce sens: 
le rendement optique est plus klev6, en prksence de menthol, lorsqu’on ajoute 
t-BuONO plut6t que n-BuONO. 
le rendement optique baisse si l’on additionne la meme quantitk de t-BuONO tout 
en diminuant la part de (-)-menthol: le rendement est divisC par 2 lorsque la 
concentration en menthol est diviske par 10. 

Ces valeurs relatives justifient la bonne concordance des rksultats lorsque l’on 
effectue la nitrosation: 
par le nitrite de menthyle (10m2 mole) en prkence de t-BuOH (5 x lop3 mole) 
rksultant de la dCprotonation du cation initial par t-BuOK 
par t-BuONO (10e2 mole) en prCsence de t-BuOH (5 X 10V3 mole) et de (-)- 
menthol (lo-* mole). 

Le rendement optique plus faible, observk en presence du (-)-born&A, peut 
rksulter d’une moins bonne s&ctivitC de nitrosation des deux Cnantiombres 
hexadiCnyles par le nitrite de (- )-bomyle. 

La &action de transnitrosation “in situ” kite la preparation pr&lable d’un 
nitrite d’alkyle chiral. Cette mkthode ne peut cependant $tre g&&tlisCe car elle 
implique une plus grande rCactivit6 du nitrite d’alkyle chiral que celle du nitrite non 
chiral. 

Remarque: La &action de nitrosation de l’espkce dkprotonke est irkversible. En 
effet, si l’on met en pr&ence, pendant trois jours, un m&nge rac&nique de l’oxime 
cationique de la tktraline (prkparke au prrklable A l’aide du nitrite d’Cthyle), t-BuOK 
et le (-)-menthol, en quantitks Cquimolaires dans le THF, le complexe oximc 
rkcupkr& selon le mode opkratoire habitue1 ne prtsente aucun pouvoir rotatoire (cf. 
partie exp&imentale, 0 11.4). 
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Tableau 5 

Prkparation du complexe ($-cyclopentadiknyl fe.r #-a tttralonoxime)+. ( q5-Cyclopentadiknyl fer #- 
t&raline)+: 5 X 10m3 mole; t-BuOK: 5 X10-’ mole; solvant: 20 ml; nitrite de (-)-menthyle: lo-” mole; 
18 o C; 1 h. Valeurs des pouvoirs rotatoires. 

Solvant 

THF 
DME 

a Cf. Tableau 1. 

a: @ (g/TOO cm3, a&tone) 

+ 23 o O(0.2) 
+ 20 o O(O.2) 

4. Etude des paramhres suxeptibies d’influencer Ie rendement optique 
(a) Influence de. la nature du solvant. La nitrosation du complexe de la tetrahne 

est rCalis6e, toutes chases egales par ailleurs, en milieu tetrahydrofurane (THF) ou 
dimethoxykthane (DME), selon les conditions opkratoires du Tableau 5 (cf. partie 
experimentale, 0 H-5). 

Comme nous l’avons prkid prCc&lennnent (0 2, remarque et Tableau 2), la 
difference entre les rksultats obtenus n’est pas significative et ne peut prCter a 
aucune interprttation quant a l’influence de la nature du solvant. 

(b) Influence de ia vitesse de nitrosation. Comme nous l’avons observe prCc&le- 
mment, la &action de nitrosation n’est pas instantanCe et la vitesse depend en 
particulier de la reactivitk du nitrite d’alkyle utilise. 

Afin de vtkifier si le rendement optique est fonction de la vitesse de la reaction, 
nous avons consid& les parametres agissant sur la vitesse: la temperature et les 
concentrations relatives des reactifs. 

influence de la tern@-ature. Nous avons nitrose le cation ( n5-cyclopentadienyl 
fer $-tCtrahne)+ par le nitrite de (-)-methyle a 18 et 50°C selon les conditions 
operatoires du Tableau 6 (cf. partie experimentale, 0 11.6). 

Nous n’observons pas de differences notables des activites optiques des com- 
plexes oximes isoles dans chaque cas. 

Comme nous l’avons prkist prCc&demment [2], une decomposition plus im- 
portante a 50°C se traduit par un rendement plus faible en produit isole. 

Inj7uence des concentrations relatives en rkactifs. La nitrosation de l’espece 
deprotonee est une r&action bimolklaire: la vitesse de cette reaction depend done 
des concentrations, au sein de la solution, des complexes hexadienyles et du nitrite 
d’alkyle. 

Les concentrations peuvent dtre egales, mais modifiables par la dilution (cf. 
partie exp&imentale, 0 11.7), ou inegales pendant la durke de la reaction. Pour 

Tableau 6 

Preparation du complexe ( ~5-cyclopentadikyl fer #-a! t&ralonoxime)+. ($-CyclopentadiBnyl fer $- 
t&raline) +: 5 X10p3 mole; t-BuOK: 5X 10e3 mole; THF: 20 ml; nitrite de (-)-menthyle: 5~ 10e3 
mole; 7.5 h. Influence de la tempdrature. Valeurs des pouvoirs rotatoires. 

Tempkrature 

(“C) 
% (en masse) d’oxime (Y a (g/100 ml, a&one) 

18 
50 

L1 Cf: Tableau 1. 

39 22 o o(O.3) 
20 23=‘6(0.3) 



344 

Tableau 7 

Preparation du complexe ($-cyclopentadienyl fer $-a t&raIonoxime)+. 18OC. Influence des concentra- 
tions relatives en reactifs. Valeurs des pouvoirs rotatoires. 

($-Cyclopentaditnyl t-BuOK Nitrite de THF Duree 
fer ~6-tCtraIine)+ (mole) ( - )-mentyle (ml) 0 
(mole) (mole) 

5x10-3 5x10-3 5x10-3a 20 7.5 
5x10-3 5x10-3 5x10-3 0 100 7.5 
5x10-3 5x10-3 5x10-3 a 20 7.5 
5x10-3 5x10-3 25~10-~ (1 20 7.5 
10-2 10-2 10-Z n 40 2 
10-r 10-2 40 2 
10-r 10-2 

;;I:: 
40 3.5 

10-2 10-z 10-Z b 40 3.5 

(YE 

(g/l00 mk 
acetone) 

22 o O(O.3) 
26 o 7(0.3) 
32” S(O.3) 
30 o 3(0.3) 
24 O 5(0.3) 
32 o 7(0.3) 
22 “qO.3) 
24 O6(0.3) 

a Addition globale. b Addition, goutte a goutte, en 40 min. ’ Cf. Tableau 1. 

realiser cette demiere condition, il est possible: 
soit d’ajouter lentement le nitrite d’alkyle g l’espece prealablement dCproton6e; le 
nitrite est alors en defaut par rapport a l’esp&ce hexadienyle pendant la majeure 
partie de la reaction (cf. partie expkimentale, 0 ILSa). 
soit d’additionner globalement un exds de nitrite d’alkyle qui se trouve alors en 
exces par rapport A l’espece hexadienyle (cf. partie experimentale, 5 11.8b). 

Compte-tenu de la dispersion des valeurs du pouvoir rotatoire observees prkcct- 
demment (cf. Tableau 2), Ies resultats rassembles dam le Tableau 7 ne traduisent 
pas; de faqon significative, l’influence de la vitesse de nitrosation sur le rendement 
optique. 

II. Prkparation du complexe (#-cyclopentadhyl fer $-(Y tttralone) + optiquement 
actif 

Nous avons hydrolyst le complexe ( n5-cyclopentadienyl fer $-cy tCtralonoxime)f 
optiquement actif et isole l’a t&alone complexee pure correspondante, selon les 
conditions definies pr&%demment [2] (cf. partie experimentale, 0 III). 

Le complexe ( q5-cyclopentadienyl fer #-a t&alone)+ ainsi obtenu prtsente, 
comme l’oxime dont il est issu, une activite optique (Tableau 8). 

L’asymetrie planaire &ant, a priori, conservke, le complexe ar-tCtralone prtsente 
alors un pouvoir rotatoire specifique inferieur a celui du complexe ar-tetralonoxime. 

Tableau 8 

Preparation du complexe ($-cyclopentadienyl fer $-a t&alone)+ par hydrolyse de ($-cyclopentadienyl 
fer $-ly tCtraIonoxime)+: 5~10~~ mole; HF a 40%: 50 ml; a l’abri de la hnniere; 18OC; 48 h. Valeurs 
des pouvoirs rotatoires. 

($-Cyclopentadiknyl fer $-a t&raIonoxime) + ( ~5-Cyclopentadienyl fer #-a dtralone)’ 
cr u (g/100 ml, a&one) a: a (g/100 ml, a&one) 

+ 24 o 0(0.2) + 13 o o(O.2) 
+ 22O 2(0.3) +11”6(0.5) 

n Cf. Tableau 1. 
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Tableau 9 

R&hction &ctrochimique sur nappe de mercure des cations ($-cyclopentadihyl fer $-(u tkralono- 
xime)+ et (q5-cyclopentadiknyl fer $-(r t&alone)+(5 ~10~~ mole); H,SO, 1iV +ac&one (l/l en 
volume): 120 ml, 0 o C; a l’abri de la lumi&re; potentiel impost E = - 0.9 V ECS. Valeurs des pouvoirs 
rotatoires. 

Compose initial 
(Y n (g/100 ml, a&one) 

($-cyclopentaditkyl fer 
#-a thtralonoxime)+ 
22”2(0.3) 

- 36’ 3(0.5) 
($-cyclopentadi6nyl fer 

$-a t&alone) + 
lloqo.4) 
17 o o(O.4) 

0 Cf. Tableau 1. 

Rendement 

(W 

59 
60 

80 
77 

Prod& r6duit 
a (1 (g/100 ml, adtone) 

($-cyclopentaditnyi fer 
#-amino-l tttraline)’ 
0 o 3(0.8) 

- 0 o 5(0.8) 
(g5)-cyclopentaditnyl fer 

$-tCtralol-l)+ 
2O O(0.6) 
2 o 9(0.6) 

III. Prkparation des complexes ($-cyclopentadihyl fer $-amino-l tktraline) •t et 
(q”-cyclopentadienyl fer $-t&ralol-I) + optiquement actifs 

.Pour l’&ctrolyse pr6parative des complexes ( q5-cyclopentadi&nyl fer $-a[ 
tCtralonoxime)+ et (q5-cyclopentadiknyl fer q6-(u tktralone)+ et l’extraction de l’arnine 
et de l’alcool cationiques purs correspondants, nous avons op& selon les conditions 
d6finies pr&&lemment [2] (cf. partie exp&imentale, 9 IV et V). 

Les complexes ($-cyclopentadi6nyl fer $-amino-l t&raline)+ et ($-cyclo- 
pentaditkyl fer #-tktralol-l)+ sont caractCrisCs par un pouvoir rotatoire plus faible 
que celui des complexes dont ils sont issus (Tableau 9). 

L’activitt optique des cations ($-cyclopentadiknyl fer #-amino-l tCtraline)+ et 
($-cyclopentadiknyl fer #-t&ralol-l)+ rdsulte de l’asym&ie planaire induite ini- 
tialement dans le complexe oxime et du carbone tktrakdrique 1% k la fonction NH, 
ou OH si la rhduction est sttrkos6lective. 

Afin de contraler la stQQs&ctivitt de la reduction &zctrochimique, now avons 
rt5duit le cation (q5-cyclopentadi&yl fer $-a t&alone)+ optiquement actif ([ (r]g 
17 o C; c = 0.4 dans l’adtone) par NaBH,, selon la mkthode d&rite par Sutherland 
et al. [3] (cf. partie experimentale, 0 VI); dans ce cas, l’alcool endo est normalement 
attendu. Le pouvoir rotatoire mesurC (2O 9) est le mtme que celui de l’alcool obtenu 
par voie Bectrochimique. 11 ressort done que la rtduction klectrochimique d’une 
&one cyclique conduit st&CosClectivement g un alcool endo aussi bien lorsque la 
fonction carbonyle est en (Y du ligande arknique ou du ligande cyclopentadi&nyle 
comme cela a &6 montrk pr6cCdemment par Astruc et al. [5]. 

IV. Prbparation de l’amino-I tbtraline et du tktralol-1 par dkomplexation des cations 
($-cyclopentadi&yl fer #-amino-l Gtraline) + et (q5-cyclopentadiknyl fer q6-tktralol- 

I)+ 
Les cations ($-cyclopentadiknyl fer #-amino-l t&raline)+ et ($‘-cyclopentadi- 

kyl fer $-tktralol-l)+ sont dkomplexables par photolyse sous UV. L’utilisation 
d’un solvent coordinant (CH$JN) favor&e la dkgradation des complexes mais 
s’accompagne de la formation de ferroc&ne [17] qu’il est nkessaire de s&parer du 
produit cherch$ le ferro&ne n‘apparait pas si la dtcomplexation est r&lide en 



Tableau 10 

Prkparation de l’amino-1 tCtraline:($-Cyclopentadiknyl fer ~6-amino-l t&ralme)+ PF,-: 3 X 10e3 mole; 
CH,CN: 100 ml; 18OC; sow N,; sous W 15 min. 

($-Cyclopentadiknyl fer $-amino-l t&raline)+ Rendement amino-l tktraline 
a a (g/100 ml, a&one) (W) a 0 (g/100 ml, benz&ne) b 

0 o 3(0.8) 
- 0 o q0.q 

u Cf. Tableau 1. b Mesure A 22OC. 

56.3 -2O1(2.4) 
58.1 + 3O4(0.7) 

milieu aqueux (cf. partie experimentale, § VII.2b). La decomplexation de cations 
(q’-cyclopentadienyl fer $-benzene)+ par chauffage dans le benzene a egalement 
et6 signalke [IS]. 

I. Obtention de l’amino-1 Gtraline pure. La decomplexation, sous UV, du cation 
($-cyclopentaditnyl fer $-amino-l tCtraline)+, en solution dans CH,CN conduit 
au melange de l’amino-1 tkaline et du ferroukre. Le caractere basique de l’amino-1 
tetraline est mis a profit pour effectuer sa purification (cf. partie expkimentale 9 
VII.1). 

L’extraction par l’ether de l’amino-1 t&raline des phases aqueuses alcalinides 
s’avere difficile et limite le rendement (Tableau 10). Le compose isole presente 
toutes les caracteristiques connues de l’amino-l tetraline (RMN rH, IR); le pouvoir 
rotatoire mesure est prt5cisC Tableau 10. 

2. Obtention du tPtraiol-l pur. La dkomplexation, sous UV, du cation ( T$- 
cyclopentadienyl fer q6-tetralol-I)+ en solution dans CH,CN conduit, apres un 
premier traitement (cf. partie expkirnentale, !j VII.2a) a un melange du tetralol-1 et 
du ferrocene qu’il est necessaire de &parer par chromatographie sur couche mince 
de silk. Le rendement obtenu en alcool est alors faible (2%). 

En revanche, si la decomplexation sous UV est effect&e dans un melange 
acetone-eau, il est possible d’isoler directement 83% de la quantite thknique de 
tetralol-1 (cf. partie experimentale, Q VII.2b). Le compose obtenu presente toutes les 
caracteristiques connues du tetralol-1 (IR, RMN ‘H); le pouvoir rotatoire mesure 
est p&id Tableau 11. 

V. Recherche du taux d’induction asymktrique; d&termination du pouuoir rotatoire 
spkifique et de la configuration absolue des prrkurseurs (oxime et c&tone) et intermtdi- 
aires (amine et alcool) cationiques 

I. Taux d’induction asym.Gtrique (“Rendement optigue”). La comparaison du 
pouvoir rotatoire mesurCs (Y pour l’amino-1 t&raline et le tetralol-1 obtenus apres 

Table 11 

Prkparation du tkralol-1. (q5-Cyclopentadiknyl fer q6-t&ralol-l)+ PF,-: 3 x lop3 mole; 18” C; sous N,; 
(a) CHQJ: 100 ml, sous W 15 min; (b) a&one/eau (l/l en volume), 100 ml, sous W 1 h. 

(q’-Cyclopentadiknyl fer #-t&rakol-1) + Rendement T&ralol-1 
a LI (g/100 ml, a&tone) @) a LI (g/100 ml, CHCl 3) 

2 o 9’(0.6) (a) 25 -1O8’(1.8) 
2°0’(Oo.6) (b) 83 - 1 o 2’(3.5) 

a Cf. Tableau I. 
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Tableau 12 
Taux d’induction dkduit du pouvoir rotatotie de l’amino-1 t~traline isolCe et caracthistiques des cations 
prhmeurs. 

(q*-Cyclopentadiknyl fer $-a thxkmoxime)+ 
1 

( q5-Cyclopeutaditkyl fer q6-amino-l tttraline)+ 

22”2 -36O3 

O”3 -o”5 
J 

Amino-l t6traline 

Taux d’induction (W) 

-2Ol +3O4 

4.6 7.4 

u Cf. Tableau 1. 

dtkomplexation (cf. Tableaux 10 et 11) avec le pouvoir rotatoire spkifique [a] de 
l’amino-1 tCtra.line (R)( -) ([cr]g -46”, c = 5, benzhe) [9] et du tttralol-1 (S)( +) 
([(Y]: 26”8, c = 2.3, CHCl,) [lo] dans les memes conditions opkratoires nous 
permet de dkterminer le taux d’induction asymktrique p (en W) (ou exds 
tnantiomkique): 

2-x100 
p- [a] 

Nous avons rassemble dans les Tableaux 12 et 13 les valeurs trouvkes et les 
caracthistiques des prkurseurs. 

Bien que les concentrations utilisCes pour les mesures des pouvoirs rotatoires ne 
soient pas identiques A celles retenues pour les d&terminations des pouvoirs rotatoires 
sphifiques, il y a bonne concordance des diffhents rCsultats. En particulier, les 
pouvoirs rotatoires mesure pour le tkalol-1 et l’amino-1 tCtraline issus du meme 
cation oxime conduisent pratiquement A une meme valeur du rendement optique. 

On observe, par ailleurs, la m&me configuration absolue de l’amino-1 tCtraline et 
du tttralol-1, soit (R)( - ) lorsqu’ils sont issus d’un cation oxime dont le signe du 
pouvoir rotatoire est positif. On constate, h I’opposC, l’obtention d’amino-1 tCtraline 
(S)( +) lorsque le signe du pouvoir rotatoire du cation oxime initial est nCgatif. 

La concordance des rkultats impiique la mCme stCrkos&ctivitC de la reduction 
~lectrochimique des fonctions oxime et c&one comme nous I’avions supposC A partir 

Tableau 13 

Taux d’induction dkduit du pouvoir rotatoire du t&ralol-1 is016 et caracthistiques des cations prkcurseurs. 

($-Cyclopentadiknyl fer #-a t&ralonoxime)+ 
1 

($-Cyclopentadihyl fer $-a t&alone)+ 
3 

(q5-Cyclopentadkhyl fer vj6-t&ralol-1)+ 
& 

Tktralol-1 

Taux d’induction (a) 

a” 

22O2 

11*6 

2OO 

-lo2 

4.5 

’ Cf. Tableau 1. 
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Tableau 14 

Pouvoirs rotatoires spkcifiques calcuEs A partir des rtsultats des Tableaux 12 et 13 pour les cations 
oxime, c&one, amine et alcool. Valeurs B 25 o C, en milieu a&one pour la longueur d’onde de la raie D 
du sodium. 

Complexe 

0 H2NH& t? 

+483” 

-491” 

+258=’ 

+7” 

-7O 

0 zb g . ..“O” +44O 

de la stabilite des complexes ($-cyclopentadienyl fer #-benzylalcool)+ et ( q5- 
cyclopentadienyl fer $-benzylamine)+ [2]: la reduction &ctrochimique conduit aux 
complexes amine et alcool endo. 

2. D&termination de la configuration absolue des pr~curseurs cationiques et de leur 

pouvoir rotatoire spfkifique. Compte-tenu de la position endo, par rapport au fer, de 
la fonction amine et alcool des complexes (~5-cyclopentadienyl fer ~6-amino-l 
tCtraline)f et (~5-cyclopentadienyl fer q6-tetralol-l)+, il a ette possible de rep&enter 
sur le Schema 2 la filiation entre l’amino-1 tctraline dune part, et le tetralol-1 
d’autre part et le cation (rj5-cyclopentadi&ryl fer $-a tCtralonoxime)+ prepare a 
partir du nitrite de ( - )-menthyle. 

Compte-tenu du faible rendement optique mesure, le calcul conduit a des valeurs 
approchees du pouvoir rotatoire specifique (Tableau 14) des differents cations 
optiquement actifs. 
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0 0 
h+ n 

N-1 
Schbma 2 

Nos rCsultats montrent que le nitrite de (-)-menthyle conduit preferentiellement 
& l’oxime cationique pr6curset.u de l’amino-1 tetraline et du tttralol-1 de configura- 
tion (R). 

I1 apparait done (Schbma 3), que le nitrite de (-)-menthyle reagit prefkrentielle- 
ment avec l’enantiom&re deprotone I. 

L’examen des mod&les molkktires semble montrer peu d’interaction entre 
l’espke dkproton&e et le nitrite de (-))-menthyle, ce qui justifierait, a posteriori, les 
faibles rendements optiques obtenus. 

Des interactions plus marquees entre un nitrite d’alkyle chiral et l’espke d&pro- 
ton&e devraient arneliorer les rendements optiques. 

CH 
H J 

nitrite de (-)menthyle (lR, 25, 5R) 

Schkma 3 



Conclusion 

A notre connaissance, ce travail constitue le premier exemple d’utilisation de 
nitrites d’alkyle optiquement actifs pour Pintroduction d’une chiralite planaire darts 
des complexes organom&lliques. 

Notre etude montre, en effet, qu’il est possible de p&parer, par addition dun 
nitrite de menthyle a l’espkce d&proton&e du cation ($-cyclopentadienyl fer #- 
tetraline)+, un enantiom&-e du complexe ($-cyclopentadienyl fer $-a tetralono- 
xime)” en excbs qui, par hydrolyse, conduit au complexe ($-cyclopentaditnyl fer 
$-a t&alone) + optiquement actif. 

La stbreos&ctivite de l’electroreduction de l’a tetralonoxime et de l’a t&alone 
cationiques crte un second centre d’asymetrie au niveau du carbone lie au groupe- 
ment NH, ou OH; la decomplexation foumit alors l’amino-1 tetrahne et le 
tetralol-1 optiquement actifs. 

L’utihsation du complexe cationique intern-r&&ire ( q5-cyclopentadienyl fer $- 
tttraline)+ p&pare par Cchange de ligande entre le ferroc&re et la tetraline permet 
done la fonctionnalisation et l’introduction dune chiralite au niveau du carbone en 
a de la tetraline. 

D’autres complexes peuvent Cgalement etre mis en oeuvre et devraient conduire 
aux memes conclusions. En particulier, la synthese d’oximes par nitrosation, a l’aide 
de t-BuONO, de complexe (arene) Cr(CO),, selon un mode optratoire comparable 
au nbtre, a ete publiee rkemment [19]; les influences respectives des entites 
Cr(CO), et (cyclopentadienyl fer)+ sur le rendement optique pourraient etre com- 
par&es. 

Cependant, dans notre cas, le rendement optique est peu eleve; le choix d’un 
arene o&o-dialkyle ou d’un nitrite d’alkyle optiquement actif, visant a augmenter 
les contraintes steriques et les interactions lors de la formation de l’intermCdiaire 
rtactionnel, devrait permettre d’ameliorer le taux d’induction asymkrique. 

De la meme fapn, l’utihsation dun solvant chiral, susceptible d’influencer la 
formation de l’interm&liaire reactionnel, pourrait favoriser le taux d’induction au 
tours de la reaction de nitrosation. 

Partie expkimentale 

I. Mesures des pouvoirs rotatoires 
Les mesures des pouvoirs rotatoires sont effect&es Jt l’aide d’un polarimetre 

Perkin-Elmer (modble 141), en utilisant la longueur d’onde de la raie D du sodium. 
Les pouvoirs rotatoires a precises dans les tableaux de mesures sont calcuh% a 

partir de la relation: a = a,,,,& dans laquelle a,,,_ represente la valeur en degre de 
l’angle lue au polarim&re, I la longueur de la cuve (I 1 dm) et c la concentration du 
substrat en g par cm3. 

II. Synthkse du cation (q5-cycIopentadi&yZ fer $-a tktralonoxime) ’ 

I. Nitrosation du cation (q5-CyclopentadiPnyI fer q6-tktraline) t par le nitrite de 
( - )-menthyle 

On additiorme 0.56 g (5 mmol) de t-BuOK a 2.00 g (5 mmol) de (q5-CSHS- 
Fe-$-t&raline)+ PF,- en suspension dans 20 ml de THF set, B temperature 
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ambiante et sous courant d’azote, puis on ajoute 1.85 g (10 mrnol) de nitrite de 
(-)-menthyle a la solution rouge; l’hydrolyse du milieu reactionnel est effect&e 
apres 1 h de reaction par une solution diluke de HPF,. 

AprQ evaporation du THF, sous pression redtrite, le melange residue1 est extrait 
par CH,Cl, puis la phase organique &h&e sur MgSO, est, en partie, &vapor&e. 

Le complexe cationique est prkipite par addition de la solution concentree 
obtenue ?I de l’tther. Apres filtration, le cation ( q5-cyclopentadiCny1 fer #-a 
tCtralonoxime)+ impur est dissous dans CHzClz puis extrait g l’etat d’oximate par 
une solution aqueuse de soude 0.5 N; la phase aqueuse est alors acidifiee par une 
solution & 60% de HPF, dans l’eau, puis extraite au CHzC12. Apres sechage sur 
MgSO, et evaporation sous vide du solvant, le residu est lave 8 l’ether sec. On isole 
1.02 g du cation oxime (rendement 48%); le pouvoir rotatoire mesure est [a] g 26 “4 
(c = 0.28; acetone). 

Le (-)-menthol contenu dans le residu obtenu aprbs evaporation du filtrat est 
s&pa& des produits de degradation par sublimation. 

Le msme essai a &t! rep&C avec le nitrite de (+ )-menthyle. 

2. Nitrosation du cation (q5-cyclopentadit%yl fer q6-tktraline) + par n-BuONO, par 
t-BuONO ou par le nitrite de ( - )-menthyle 

Pour trois essais realis& en paraWe, on additionne 0.56 g (5 mmol) de t-BuOK Zt 
2.00 g (5 mmol) de (q5-C,H,Fe-$-t&rahne)+ PF,- en suspension dans 20 ml de 
THF set, a temp&ature ambiante et sous courant d’azote. Dans chaque essai, on 
ajoute: soit 1.15 ml de n-BuONO (10 mmol), ou 1.20 ml de t-BuONO (10 mmol), ou 
1.85 g de nitrite de (-)-menthyle (10 mmol). 

L’hydrolyse du milieu rCactiomre1 est effectuee aprb 15 min de &action. Le 
produit brut isole dans chaque cas est un m&urge du cation oxime cherchk et du 
cation initial n’ayant pas reagi. Un dosage polarographique permet de determiner la 
part du complexe oxime obtenu. 

3. Nitrosation du cation ($-cyclopentadiCny1 fer $-tbtraline) + par le nitrite de 
( - )-menthyle, par t-BuONO ou par n-BuONO en prgsence de ( - )-menthol ou de 
( - )-bornkol 

Pour cinq essais rCalisCs en parallele, on additionne 0.56 g (5 mmol) de t-BuOK $I 
2.00 g (5 mmol) de ($-C&&Fe q6-tCtraline)+ PF,- en suspension dans 20 ml de 
THF set, & temperature ambiante et sous courant d’azote. Pour chaque essai, on 
ajoute: soit 1.85 g de nitrite de (-)-menthyle (10 mmol) ou 1.20 ml de t-BuONO (10 
mmol) et 1.56 g de (-)-menthol (10 mmol), ou 1.20 ml de t-BuONO (10 mmol) et 
1.54 g de (-)-borned (10 mmol), ou 1.15 ml de n-BuONO (10 mmol) et 1.56 g de 
(-)-menthol (10 mmol), ou 1.20 ml de t-BuONO (10 mrnol) et 0.156 g de 
( - )-menthol (1 mmol). 

L’hydrolyse du milieu rCactioMe1 est effectuee aprb 20 h de reaction. Le cation 
(q5-C,H,Fe-$-a tCtralonoxime)+ est isold et purifie selon le mode operatoire d&it 
au 0 11.1. 

Les quantites de produit obtenu dans chaque cas sont comparables; chaque 
cation oxime prkente une activite optique (cf. Tableau 4). 
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4. Essai de transnitrosation entre le ( - )-menthol et le cation (q’-cyclopentaditkyl 
fer $-a tetralonoxime) + racemique 

A 2.14 g (5 mmol) du melange racknique de (q5-C,H5Fe-$-a tetralonox- 
ime)+ PF,- (a mesurC = 0 o ) en suspension dans 20 ml de THF set, a temperature 
ambiante et sous courant d’azote, on ajoute 0.56 g (5 mmol) de t-BuOK puis 1.56 g 
(10 mmol) de (-)-menthol. Le m&urge est maintenu 3 jours, sous agitation, avant 
d’Ctre hydrolyse par une solution dilu& de HPF,. 

Le cation ($-C,HgFe-$-a tCtralonoxime)+ isole selon les conditions prkcedem- 
ment decrites ne presente aucune activite optique. 

5. Influence du solvant 
On additionne 0.56 g (5 mmol) de t-BuOK a 2.00 g (5 mmol) de (q5-C,H,Fe-$- 

tttraline)+PF,- en suspension dans 20 ml de THF ou de DME set, a temperature 
ambiante et sous courant d’azote, puis on ajoute 1.85 g (10 mmol) de nitrite de 
( -)-menthyle g la solution rouge obtenue. Le melange reactionnel est maintenu 1 h 
sous agitation avant d’Ctre hydrolyse. Le cation (q5-C,H5Fe-$-a tetralonoxime)+ 
isolC et purifie selon le mode operatoire d&it prCcCdemment, presente dans chaque 
cas une activite optique (cf. Tableau 5). 

6. Influence de la temperature 
Dans deux essais r&lids en parallele g 18 et a 50” C, on additionne 0.56 g (5 

mmol) de t-BuOK a 2.00 g de ($-C,H,Fe-$-t&aline)+PF,- en suspension dans 20 
ml de THF set et sous courant d’azote; puis on ajoute 0.93 g (5 mmol) de nitrite de 
(-)-menthyle g chacune des solutions rouges obtenues. Les mdlanges reactionnels 
sont maintenus 7 h 30 mm sous agitation avant d’&re hydrolyses. 

Le cation (q5-C,H,Fe-$-a tCtralonoxime)+ est isole et purifie selon le mode 
operatoire d&it precedemment. Les quantitCs obtenues g 18 et a 50°C sont 
respectivement de 0.84 g (rendement 39%) et 0.43 g (rendement 20%). Chaque 
complexe presente une activite optique (cf. Tableau 6). 

7. Influence de la dilution du milieu reactionnel 
Dans deux essais r&lists en parallele, on additiomre 0.56 g (5 mmol) de t-BuOK 

a 2.00 g (5 mmol) de (~5-C,H,Fe-~6-tCtraline)+PF6- en suspension dans 20 ml ou 
dans 100 ml de THF set, g temperature ambiante et sous courant d’azote, puis on 
ajoute 0.93 g (5 mmol) de nitrite de (-)-menthyle & la solution rouge obtenue. Le 
melange reactionnel est maintenu 7 h 30 min sous agitation avant d’&re hydrolyse. 

Le cation ( n5-C5H5Fe-$-a tCtralonoxime)+ est isole et purifie selon le mode 
operatoire decrit pr&demment. On obtient 0.83 g (rendement 39%) en milieu plus 
concentre et 1 g (rendement 47%) en milieu plus dilue. Les cations (q5-C5HSFe-$-a 
tCtralonoxime)+ presentent une activitC optique (cf. Tableau 7). 

8. Infruence des concentrations relatives en nitrite de ( - )-menthyle et de complexe 
(~5-cycLopentadi&ryI fer q6-tktraline) + d&proton& 

(a) Influence de la vitesse d’addition du nitrite de ( - )-menthyle. Pour deux essais 
effectues en parallele, on additionne 1.12 g (10 mmol) de t-BuOK a 4 g (10 mmol) 
de ( q5-CS HSFe-$-tCtraline)+ PF,- en suspension, dans 40 ml de THF set, sous 
courant d’azote et a temperature ambiante. Puis on ajoute: globalement, a l’une des 
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solutions rouges, 1.84 g (10 mmol) de nitrite de (-)-menthyle; et goutte g goutte, en 
40 min, 1.84 g (10 mmol) de nitrite de (-)-menthyle ZI l’autre solution. 

Les mklanges reactionnels sont maintenus sous agitation 2 h apr& le debut de 
l’addition de l’agent nitrosant, avant d’&re hydrolysb. 

Le cation (q5-C,H,Fe-$-cw t&ralonoxime)+ est &pare et purifik selon le mode 
opQatoire d&it prCc&emment. On isole dans le premier cas (addition globale) 1.5 
g (35%) et dans le second cas (addition goutte & goutte) 0.9 g (21%) de complexes 
oximes prCsentant une activitk optique (cf. Tableau 7). 

La m&me expkience, r&i&e pour une durCe supkieure (3 h 30 min au lieu de 2 
h) conduit B 1.8 g (42%) (addition globale) et 1.7 g (40%) (addition goutte B goutte) 
de complexes oximes presentant des actkites optiques cornparables (cf. Tableau 7). 

(b) Influence d’un exc& de nitrite de ( - )-menthyle. Pour deux essais effectuks en 
parallkle, on additionne 0.56 g (5 mmol) de t-BuOK ZI 2 g (5 mmol) de (q5-C,H,Fe- 
$-tCtraline)+PF,- en suspension dans 20 ml de THF set, sous courant d’azote et g 
tempkature ambiante. Puis on ajoute: g l’une des solutions 0.92 g (5 mmol) de 
nitrite de (-)-menthyle et g l’autre solution 4.6 g (25 mmol) de nitrite de (-)- 
menthyle. 

Les m&nges rkactionnels sont maintenus 7 h 30 min sous agitation avant d’&re 
hydrolysb. 

Le cation ($-C,H5Fe-$-a t&ralonoxime)+ est &park et purifik selon le mode 
opkratoire d&it prCct!demment. 

On isole dans le premier cas 0.96 g (45%) et dans le second cas 0.93 g (44%) de 
complexes oxime presentant une activitk optique (cf. Tableau 7). 

III. Synthbe du cation (q5-cycZopentadi&yZ fer $-a tktralone) + 
4.27 g (10 mmol) de ($-C,H,Fe-$-a tCtralonoxime)+PF,- ([cY]~ 22”2) en 

suspension dam 50 ml d’une solution aqueuse de HF & 40% sont maintenus 48 h 
sous agitation, k temperature ambiante et & l’abri de la lumikre. Le milieu r&action- 
nel additionnc de quelques gouttes de HPF, & 60% est extrait par CH,Cl, puis la 
phase organique est agit&e avec une solution de soude 0.5 N pour &miner les traces 
d’oxime non hydrolyde. Le solvant est s&h& sur Mg50, puis evapork en partie. La 
solution restante est vers& sur de l’Cther set et le prCcipitC obtenu est filtrk ptis 
rincC ?+ l’kther. On isole 1.8 g du cation oxime (rendement 43%); le pouvoir rotatoire 
mesure est [a]2 ll”6 (c = 0.2, a&one). 

IK Electrosynthke du cation (q’-cyclopentadi&nyl fer $-amino-l tktraline) + 
La rkduction de 2.14 g (5 mmol) de ($-C5H,Fe-$-a tCtralonoxime)+PF,- ([a]g 

22” 2) dans 100 ml du m&nge H,SO, W/a&one (l/l en volume) est effect&e, & 
l’abri de la lumi&re, dans une cellule d’&ctrolyse & cathode de mercure g comparti- 
ments &parks [20] dont le potentiel de l’&ctrode de travail est fix6 & - 0.9 V ECS. 

Apr&s Bectrolyse et addition de quelques gouttes d’une solution aqueuse de HPF, 
ZI 60%, l’adtone est kaporee sous vide. A la phase aqueuse restante, on ajoute 
CH,Cl, puis, sous forte agitation, une solution de NaOH 1N jusqu’g pH nettement 
basique. La phase organique est d&ca.ntCe rapidement et sCchee sur MgSO, avant 
d’&re &vapor&e en partie; la solution rksiduelle est versQ sur de l’6ther set et le 
prtkipitk isolC par filtration est 1avC plusieurs fois g l’kther. Le cation amine obtenu 
(1.2 g, rendement 59%) presente un pouvoir rotatoire faible ([a]2 0°3; c = 0.8, 
a&one). 
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V’ Electrosynthke du cation ($-cyclopentadi&yZ fer q6-tktralol-1) + 
Pour l’electrolyse, nous avons suivi le mode operatoire decrit ci-dessus (cf. partie 

exp&-imentale 6 IV). 
Apr&s electrolyse de 1.5 g (3.6 mmol) de (q5-C,H,Fe-$-a tCtralone)+PF,- ([a]2 

1106), l’acetone est evapore sous vide, apres addition de quelques gouttes dune 
solution aqueuse de HPF, a 60%. La phase aqueuse residuelle est extraite rapide- 
ment par CH,Cl,. La phase organique est s&zhee sur MgSO, puis &aporte en 
partie; la solution restante est ver& sur de P&her set et le precipite isole par 
filtration est lave plusieurs fois a Tether. Le cation alcool obtenu (1.2 g, rendement 
80%) presente egalement un pouvoir rotatoire faible ([(~]g 2O 0; c = 0.6, acetone). 

VI. Reduction du compIexe (q5-cyclopentadiknyl fer $-a Gtralone) + 
Nous avons opere selon la methode d&z&e par Sutherland et al. [3]. 0.412 g (1 

mmol) de ($-CSH,Fe-$-cu tCtralone)+PF,- ([a]? 17OO), 0.02 g (0.5 mmol) de 
NaBH, et 0.5 ml d’eau sont agitts dans 20 ml de CH,Cl, pendant 15 min avant 
d’ajouter une solution dim&e de HPF,. 

Le melange est extrait par CH,Cl *; apres sechage sur MgSO, et evaporation sous 
vide de la majeure partie du solvant, le se1 ( q5-CSH,Fe $-tetralol-l)+PF,- est 
precipite par addition d’ether. On isole apt-&s filtration 0.30 g (72%) d’un compose 
ayant les memes caracteristiques (IR et RMN) que l’alcool prepare par voie 
&ctrochimique. Le pouvoir rotatoire mesure ([ (Y]E 2O 9; c = 0.6, acetone) est 
identique au pouvoir rotatoire de l’alcool cationique obtenu par voie electrochi- 
mique a partir du mCme precurseur cetonique (cf. Tableau 9). 

VII. Prkparation de I’amino-1 Gtraline et du tttralol-1 

1. Obtention de Z’amino-1 t&raline pure 
2.06 g (5 mmol) de (~5-C,H,Fe-$-amino-l tCtraline)+PF,- ([(~]g 0”3), dissous 

dam 100 ml d’acetonitrile, sont irradies sous UV, a temperature ambiante et sous 
courant d’azote. 

Apres 15 min, on additionne 50 ml d’eau avant d’evaporer CH,CN; le m&urge 
residue1 alcalinise par NaOH est extrait de nombreuses fois a l’ether. La phase 
ether&e jaune est lavee plusieurs fois par une solution dim&e de HCl; le residu jaune 
isole apres evaporation de l’ether est constitue majoritairement de ferrodne. La 
phase aqueuse acide est alcalinisee par NaOH puis reextraite a l’tther; apres sechage 
sur MgSO, puis evaporation de Tether, on isole 240 mg (56.3%) d’amino-1 tCtraline 
de pouvoir rotatoire [ a]g - 2”l (c = 2.4, benzene). 

2. Obtention du t&raZoZ-l 
(a) Dkomplexation dans l’acttonitrile. La decomplexation de 2.07 g (5 mmol) de 

(q5-C,H,Fe-$-tetralol-l)+PF,- ([a]g 2” 9) est effect&e dans les conditions re- 
tenues pour la decomplexation de l’amino-1 t&raline cationique (9 VII.1). Puis le 
melange reactionnel est additionne de 50 ml d’eau. Aprts evaporation, sous vide, de 
l’acetonitrile, le m&urge residue1 est extrait par P&her; la phase organique est alors 
sechee sur MgSO, puis &apor&e, en majeure partie, sous vide; la solution restante 
est chromatographi&z sur plaques de gel de silice Merck 60G (&ant &her/hexane 
30/70 en volume). On &nine une bande de couleur jaune contenant le ferrocene; la 
bande large contenant le tetralol-1 est rev&e sous UV. La bande recuperee est 
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extraite a l’ether; aprbs evaporation de P&her, on isole 0.185 g-(25%) du tetralol-1 de 
pouvoir rotatoire [atIE - lo8 (c = 1.8, CHC13). 

(b) Dkcomplexation dans le mklange HzO/a&one. 1.15 g (2.7 mmol) de ($- 
CsH,Fe-$-tetralol-1)+PF6- ([a]2 2”0), dissous dans 100 ml du melange H,O/acC- 
tone (l/l en volume), sont irradies sous UV, a temperature ambiante et sous 
courant d’azote. 

Apres 1 h de photolyse, l’acktone est evapore sous vide. Puis la phase aqueuse 
residuelle est extraite par l’ether. Aprbs skchage sur MgSO, puis evaporation, sous 
pression r&h&e, de P&her, on isole 0.36 g (83%) du tttralol-1 de pouvoir rotatoire 
[lr]g - lo2 (c = 3.5, CHC13). 
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