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La rkiuction de c&ones en alcools secondaires, par l’hydrure de trfph&ryl&ain a BM d&rite 

par diffdrents auteurs ( 1 a 3), et par ailleurs KAPLAN (4) a constatd que c&e r&uction, effectuee 

en presence de chlorure d’acide et en solution bentinique, conduisait a l’ester correspondant. Cependant 

quelles que soient lea conditions opdratoires utili&es, la reduction de c&ones en carbures par cet 

hydrure n’a jamais Btd signaMe. 

Contrairement a notre attente, I’action de l’hydrure de triph&yl&ain en prdsence de chlorure 

d’ac&yle sur des c&ones ddrivdes du ferrocene en solution benaenique nous a conduit a des carbures. 

A tempdrature ordinaire et en solution bensdnique, la r6duction de divers acylferrocenes 

(0,Ol mole) par (C3H5)3 SnH (0,02 mole) en presence de chlorure d’acetyle (0,04 mole) conduit toujours 

aux alcoylferrocones correspondants (5). Au tours de cette reaction, la major& de l’hydrure eat trans- 

form6 en chlorure de triph6nyldtain (6), et nous isolons ggalement des petites quantitds dhexaphenyl- 

di&ain. Enfin, nous avons mis en evidence l’existence d’anhydride ac&ique dans le milieu reactionnel. 

Fc-CO-R 
4 CH3CCCl 

> Fc-CH2-R + (C3H5)3SnCI + (CH,CO),O 

Nous avons con&at& que la nature du substituant R influe sur la faciliti de la reduction, c’est 

ainsi que pour differentes c&ones traities, pendant cinq heures, dans lea conditions d&rites ci-dessus , 

le rendement en composd rdduit s’dtablit dans I’ordre ddcroissant suivant : 

R = -CH3> -C2H5> -C3H5> -CH2-C3H5 

Cette reduction en milieu bene&rique n’est possible qu’en pr&ence d’un chlorure d’acide. Le 

chlorure d’acdtyle permet d’obtenir les meilleurs rendements dans le temps le plus court. L’emploi de 

chlorure de benzoyle conduit a de tr&s faibles rendements en alcoylferrocone apros 24 heures de tiaction. 

Enfin, nous n’avons jamais constatd la presence de produita d’addition de l’hydrure sur lea carbonyles. 

La rdduction de 0.01 mole de dicetone 2 par 0,02 mole d’hydrure en presence de 0.04 mole de 

chlorure d’acetvle, s’effectue prdfdrentiellement sur un seul carbonyle et conduit ainsi a des acyl-1 

alcoyl-I ’ ferroccnes 3 ou 4 et aux dialcoylferroc&nes 2 = = = 
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CO-R-l (C6HJ3SnH CO-R 
/ / 

CH2-R 
/ 

CH2-R 
/ 

Fc +Fc + Fc 
\ CH Fc 

CO-RI-l’ 3 \ \ \ 
+ (C6H5)3SnC1 

CH2-R’ CO-R’ CH2-R’ 

1 2 3 4 = = = = 

Un leger en&s d’hydrure augmente la proportion de carbure g et l’emploi d’un large en&s de 

rkctifs conduit apr&s un temps de &action suffisant a la reduction compl&te des deux fonctions c&ones. 

Les rkndtats relatifs aux reductions r&H&es et lee caractkistfques des compos& isol& sont 

rassembl6s dans le tableau (I). 

Dane le cas du d&iv6 X (l=, R = C4H3S (Wnoyle) et R’ = -CH2 - C6H5), nous avons identifie en 

plus des composds de structure correspondante a 2 et 2 lea esters 2 et 2 avec des rendements respectifs 

de 10 % et 4 %. 

y-CO-CH, 

CH-R CO-R 
/ / 

, CH2-R 

Fc Fc Fc 
\ 

CO-R’ 
\ \ 

CH-R’ CH-R’ 

&CO-CH3 d-CO-CH, 

5 6 7 = = = 

L’&olution’de la Aduction de X suivie par analyse C. C. M. montre que les esters 2 (F. 117’C) 

et 2 (F. 49’C) ne se forment qu’en fin de Aaction. Enfin, dans le cas du compose VII (I=, R = C2H6 et 

R’ = C4H3S) nous avons pu isoler une trbs faible quantit6 d’ester E. 

De l’ensemble des rOsultats obtenus, il apparaft que les facteurs stdriques jouent un r6le au moms 

aussi important que les effets Blectroniques. Lorsque I’influence des substituants est suffisamment 

diffkenciee, la reduction porte principalement sur une seule des fonctions c&ones. 

Noe r&ultats sont actuellement insuffisants pour Btablir de faqon certaine le mkxnisme de 

cette rkfuction. Toutefois, nous avons constaM que l’addition d’aaobisisobutyronitrile n’acc&&re pas 

la reaction, ce qui semble Bcarter la possibilit6 d’un mkanisme radicalaire. 

Nous avons observ& de plus, que (C6H5)3SnH rdduit rapidement en carbures les alcools du 

ferro&ne et plus lentement leurs ac&ates, mais dans tous les cas la presence de chlorure d’ac&yle 

est indispensable. Ces observations conduisent a envisager le passage par un d&iv6 interm6diaire 

&lore du type Fc-CHCl-R, ais6ment dductible en carbure. La rkhtction des d&rives halog&& par 

lhydrure de triph&yl&ain a 0th d&rite par de nombrew auteurs et en particulier par NOLTES (1) et 

XUlVILA (12). 
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TABLEAU I 

RBduction de & : Fc (-CO-R)-1, (-CO-RI)-1’ (11) 

2 3 4 = = = 

R’ Rdtqb Caract. ‘C Rdt% Caract. “C Rdt% Caract. ‘C 

CH3 (7) 19 EO 795 (8) 33 E 0 3130 (8) 

C6H5t7) 16 F. ; 02 (8) 21 F. ;8 (8) 

C6H5(9) 13 E. 3170(10) 48 EO, 61g2 

C4H3S 15 E2’193 40 E. 1 180 

CH2C6H5(10) 12 Eo, 2 178 48 F. ‘45 

C6H5(10) 19 E0,4 182 20 E0,6 185 16 El 190 

c4H3s 20 E3 194 16 Eo, 4 183 21 E 188 0,7 

C4H3S 6 F. 70 40 F. 89 traces 

CH2C6H5 (10) 17 F. 60(10) 38 F. 125 traces 

CH2C6H5 12 F. 38 8 F. 104 3 F. 102 

Nous Btudiona actuellement la cin&ique de cette reaction et nous essayons de preciser ses 

limites d’application en series m&allo&riques ou aromatiques. Nos premiers eesais en ce 88118, nous 

ont permis de caracteriser de lWhylbenz8ne et du diph6nylm6thane par rkluction de l’ac&oph&one 

et de la benzoph6none. 

En s6rie du ferroc&ne, cette m&hode de reduction constitue un moyen d’acces original aux 

acyl-1 alcoyl-1’ ferroc&nes dont iI n’existe actuellement aucun mode de pr6paration g&&al et facile il 

mettre en ceuvre. 

Ce travail a ?% realis avec l’aide mat6rielle de la D. R. M. E. 
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