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On a signalé@ récemment la synth&se de ferrocénes pseudoasymétriques par greffages
successifs de deux chainons chiraux sur des ferroc@nes disubstituésl,?. On accide 3 des struc-
tures de méme symétrie en introduisant directement les deux motifs d'asymétrie sur des composés
dicarbonylés.

L'action d'un excés d'iodure de méthylmagnésium sur le ferrocénedialdéhyde-1,2 ou la
réduction compléte du diacétyl;l,Z ferrocéne conduit en effet 3 trois alcools : deux composés

méso pséudoasymétriques 1, F 152° et 2, F 134° et un racémique (3 + 3') F 110°.
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Ces alcools sont séparés par chromatographie sur couche mince préparative (alumine).

Les pourcentages ont &té déterminés par dosage pondéral des produits isolés :

| Foasee F 134° F 110° |
f-cHO (1) |
Fc {_CHO () * "CHaMgI" 75 % 5% 20 2
~-COCH3 (1) :
Fe { Zooc. (2 * KB 5% 50 % 451

A priori, 1l'identification du racémique devrait &tre obtenue par le seul dénombrement
des produits de monoxydation 4 et 5. En fait, 1'oxydation ménagée ne conduit qu'd un seul com-
posé dans chacun des cas., L'identification du racémique exige donc la connaissance des produits
de réduction obtenus au départ de 4 et 3. La comparaison des prévisions'théoriqueé et des don-
nées expérimentales permet alors de proposer les structures 3 + 3' pour le composé F 110°. En
effet :

- Le dialcool F 134° qui donne un produit d'oxydation non commun est obligatoirement
un composé mégo.

- La réduction de ce produit d'oxydation ne peut conduire qu'i un mélangé du glycol

de départ et au glycol racémique F 110°.
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Prévisions théoriques Expérience
L2 g ovac. E2du ) 4 3 rac. P as2e 02 gp0 BB p 1550 4 F 110°
2 2 5 rac. 22950 2 4 3 rac. F 136° 2292 p 108° BBHip y340 4 ¢ 110°
3 rac. X4 rac. + 3 rac. £2% 14243 rac. P10t M0 p 70 KB 150 4 g g0

Cette premidre conclusion est immédiatement confirmée par RMN. Seul le composé F 110°
donne deux signaux dififérents pour les deux groupes méthyles et pour les deux hydrogénes des
groupes ~CH(Me)OH (le japectre du composé F 134° non reporté ici ne diffdre de celui du composé
F 152° que par l& position des signaux des différents protons cycliques et du proton du groupe
~CH(Me) OH) . ' ‘

F 110°*

L

L'identification des deux composés méso pseudoasymétriques exige donc ume autre réfé-
rence. Cette référence peut &tre obtenue au départ des formes racémiques des glycols § et § de

F 152°

M,

configuration relative connue3.
L'oxydat:ion ménagée de ces deux glycols donne les deux aldéhydes alcools Jet 9. 8i

on oppose 7 et 9 2 1'iodure de méthylmagnésium, on obtient respectivement, outre le racémique

commun (3 + 3'), les composés méso | et 2 dont les configurations sont alors imposfes par celles

de et § :
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Les pourcentages relatifs des deux composés obtenus dans chacune des deux réactions
diastéréogénes pféc&dentes sont d'ailleurs conformes 3 ceux attendus pour une induction par
les groupes —CHOH. On sait en effet3 que ces groupes imposent respectivement les sttaques sché—

& .
matisées en Ja et Ja.
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L'identification des deux cétones alcools & (F 72°C) et 3 (F 108°C) est immfdiste 2

ce stade. Les configurations attribuées »respective-ent 2 ces deux composés sont d'ailleurs co-

hérentes avec la nature des produits qui en résultent par réduction :
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Cette réduction opire en effet trégs vraisemblablement selon une nttaqﬁe" préférentielle
telle que celle schématis€e en 4a pour le premier isomdre.

La cohérence des conclusions précédentes asutorise i s'appuyer sur les structures
établies pour discuter le probléme de la stérfosélectivit® observée lors de l'oxydation par-
tielle du glycol racémique.

Ce glycol donne, @ c5té de faibles quancités de diacétylferrocine, essentiellement la
cétone alcool 4 & 1'exclusion de 1'isomdre 5. D'autre part le composé 3 s'oxyde plus facilement
en diacétylferrocne que son diastéréoisomdre 4. o

L'analyse critique de ces résultats pourrait 2 priori enviuger.une participation de
1'atome de fer. En effet, bien que le mécanisme exact des différentes réactions d'oxydation
soit toujours controvers&* on admet en général que la rupture de 1a liaison C-H est détermi-
_nante et que cette rupture est assist@e par une base, interne ou externe. Nous pensons que
cette participation &ventuelle doit &tre rejetée pour les raisons suivantes :

- On a montré& récemment que, pour les dérivés du ferrocine, la "basicit&" est loca-
lis&e sur les noyaux cyclopentadiéniques et non sur 1'atome de ferS.

= Nous avons soumis 3 une réaction d'oxydation compétitive par MnO, deux structures
modéles : les deux ferrocénocyclohexénols endoc et exo. Il n'apparait pas de différence impor-
tante dans la vitesse d'oxydation bien que l'hydrogéne 1i& au carbone de 1'alcool ¢xro soit seul
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en position. favorable pour une participation de 1'atome de fer
L'examen, sur modéles moléeulaires, des conformations privilégides pour les composés
3

des fonctions alcools intéressées.

& et 3 suggdre par'contre une corrdlation entre la facilité de l'oxydation et '1'encombrement

Il est en effet trés vraisemblable d'admettre que les deux groupes OH de 1'alcool '3
sont en conformation éndo. Dans cette conformation, 1'un des hydrogénes occupe un site comprimé
et 1'hydroxy1evéorrespondant (ou plus précisément la fonction ester supposée fotnée au stade
de 1'élimination de l'hydrogéne) est également sous contrainte stérique.

On voit de méme que, par suite des pdésibilités de liaison hydrogéne OH ... Fe ou
OH ... 0= C(, les contraintes stériques suppornées par les hydrogénes ou les groupes OH des
composés 4 et 5 sont nettement différentes. C'est indiscutablement le composé 5 qui présente
le maximum de contrairtes. )

I1 apparait donc que, tout au woins si on se limite & la comparaison d'alcools
secondaires, la facilité d'oxydation croit avec 1'importance des intéractions st&riques subies
par les sites réactifs®. Ces résultats peuvent &8tre rapprochés des données connues dans la
série des alcools stéroldes ol les contraintes stériques 1-3 diaxales jouent un rSle détermi-
pant dans 1'oxydation’. Il en résulte que les facteurs qui déterminent la facilité d'oxydation

des alcools ferrocéniques sont analogues 3 ceux observés dans les autres séries.
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