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On a signals r6cemment la synth&ze de ferrockres pseudoasym&riques par greffages 

successifs de deux chainons chiraux sur des ferro&nes disubstitu6s * 1 *. On accade 1 des struc- 

tures de m&e sym6trie en introduisant directement les deux motifs d'as*trie sur des composts 

dicarbonyl&. 

L'action d'un ex&s d'iodure de m6thylmagn6sium sur le ferro&nediald6hyde-I,2 ou la 

r6duction compllte du diac$tyl-1.2 ferrocke conduit en effet a trois alcools : deux compos6s 

m&o ps&doasy&triques 1, F 152* et 2, F 134' et un racifmique (2 + 2') F IlOo. 
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Ces alcools sont s6pards par chromatographie sur couche mince prgparative (alumine). 

Les pourcentages ont St6 ddtermin6s par dosage ponderal des produits isol6s : 

A priori, l'identification du rac6mique devrait Stre obtenue par le seul d6nombrement 

des produits de monoxydation 4 et 2. En fait, l'oxydation m6nag6e ne conduit qu'R un seul com- 

pos6 dans chacun des cas. L'identification du rac6mique exige done la connaissance des produits 

de r6duction obtenus au depart de 4 et 2. La comparaison des prEvisions thdoriques et des don- 

rides exp6rimentales permet alors de proposer les structures 2 + 2' pour le compos6 F 110'. En 

effet : 

- Le dialcool F 134' qui donne un produit d'oxydation non co-n est obligatoirement 

un cornposE m&o. 

- La r6duction de ce produit d'oxydation ne peut conduire qu'R un m6lange du glycol 

de d6part et au glycol racemique F IlOo. 
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Prgvisions tlGotique8 Expdriencc 

L Ox- 9 rat. red. J + 1 rat. P 15Z” =kP 72’ yB84_F 152* + P 110’ 

2 Ox., 2 rat. red’w 2 + 1 rat. F 134' lhroep 108. I[BI1c, 134’ + F 110’ 

2 rat. -9 rat. + 2 rat. %!+;+a rat. F llO* =F 72’ =kF 152. + F I IO0 

Cettc premigre conclusion e6t itidiatement confirm&r par BlN. Seul le compo6g F 110’ 

donna deux clignaux difffgrentr pour la6 deux poupes m&hylea et pour le6 deux hydroggner des 

grouper -C@4e)OH (la 6pectre du composg F 134’ non report6 ici ne diffgre de celui du comporg 

P 152O que par la porkion der 6ignaux des diffbrents proton6 cycliquee et du proton du groupe 

-Cii(Me) OH) . 

4 

F 152. 
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L’identification des dew composgs ti60 pssudoasymbtriqws exige done une autre rgfd- 

rence. Cette rgfgrenca peut gtre obtenue au dgpart de6 formes racgmiques de6 glycols 2 et % de 

configuration relative connue3. 

L’oxydation tinagge de ces dew glycols donne les dew aldghydes afcools z et ,9. Si 

on oppose z et ,9 g l’iodure de 6&thylmagn&sium. on obtient reepectivement, outre le racgmique 

cm (2 + 2’). lee co61posgr r&60 1 et 2 dont les configurations sont alors impoe(es par celles 

de 2 et % : 

Me H Me H 

T 

CH20H - 

.T 

CHO - ; (15%) + [3+3j (85%) 

HO HO 
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Les pourcentagen 

diartlrfogSne6 prCddente6 

ler grouper >:RoH. On 6ait 

It 

mstirbe6 en !a et ,9a. 
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relatifr de6 deux compoad~ obtenus dana &acme de6 deux r6actioxs 

sent d’ailleuxs conformer P ceux attendus pour una induction par 

en effet’ que ces grouper i-sent rerpoctivement les l ttaquer rchb-. 

Me 
H I; 

7 OH c! 
F 

L’identification de6 deux cltones alcools f (F 72-C) et 2 (F 1OS’C) art irCdiate i 

ce stade. Ler configuration6 attrib&es respectivernt 2 ces deux c~orC6 6ont d’ailleur6 co- 

h&antes avec la nature de6 produits qui en riIrultent par rCduction : 

H Me 
COCH3 KEH4m [a + $1 + ti6ce6 de ? 

4 * 

Me H 

T- 

COW3 
KBH4 

* 1 + traces de [s + g] 

HO 

P 

Cette reduction opCre en effet trar vraisemblablement salon une l ttaque prifdrentielle 

telle que celle rcMrtisde en ia pour la premier isodre. 

La cobifrence de6 conclusions pricgdentes autorise ZL r’appuyet sur ler structures 

Ltablies pour discuter le probUm de la 6tlrLordlectivitl observle lors de l’oxydation par- 

tielle du glycol racdmique. 

Ce glycol donne, 3 c&S de faibles quantitir de diacltylferroclae. es8entiellemnt la 

c&one alcool 4 ir l’exclusion de l’irou&re 2. D’autre part la compo6P 2 s’oxyde plus facilemsnt 

en diacdtylferroc&ne que 8on dia6t~rioi6adre 2. 

L’analyre critique de ces riSrultat6 pourrait II priori envireger une participation de 

l’atok de fer. En effet, bien que le u&a&me exact de6 differenter rdactions d’oxydation 

soit toujouro controver6& on adnet en g&iIral qus la rupture de la liaison C-H est diltermi- 

nante et qua cette rupture est assist&e par une base. interne ou externe. Nous pensons que 

cette participation ikentuelle doit Etre rejetde pour les rairono suivanter : 

- On a nwntrg r&zemment quc. pour lee dSrivd6 du ferroci!ne, 18 “basicit&” est loca- 

lisle 6ur lea noyaux cyclopentadiSnique6 et non sur l’atome de fer5. 

- Nous avow souuis B une rdaction d’oxydation co@titive par MnO2 deux structurea 

mdSle6 : les deux ferroclnocyclohexGnol6 eu& et exe. 11 n’apparait par de diffarence i-or- 

tante dane la vitesse d’oxydation bien que l’hydrog&ne lii2 au carbone de l’alcool exe 6oit reul 
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en position favorable pour une participation de l'atome de fer? 

L'examen, sur modales mol6eulaires. des conformations privilggiEes pour les cosiposls 

2, 2 et 2 sugggre par contre une corrdlation entre la facilit4 de l'oxydation et l'encombrement 

des fonctions alcools iat&res&es. 

11 est en effet tres vraisemblable d'admettre que les deux groupes OH de l'alcool'_3 

sont en conformation ando. Dans cette conformation, l'un des hydrog&es occupe un site comprim6 

et l'hydroxyle corresBondant (ou plus pr6ci&ment la fonction ester suppos6e fotie au stade 

de 1'Blimination de l!hydrogsne) est Bgalement sous contrainte st6rique. 

On voit de m&e que, par suite des possibilit6s de liaison hydrogane OH . . . Fe ou 

OH . . . 0 = c <, les cbntraintes sti%i.ques supportges par les hydrogsnes ou les groupes OH des 

cornposEs 2 et 2 sont nettement diffGrentes. C'est indiscutablement le compose 2 qui prgsente 

le maximum de contraintes. 

I1 appara?t done que, tout au moins si on se limite a la comparaison d'alcools 

secondaires, la facilit6 d'oxydation cro?t avec l'importance des intdractions steriques subies 

par les sites r8actifs6. Ces r&ultats peuvent 8tre rapprochls des don&es connues dans la 

ssrie des alcools stdroides oii les contraintes steriques 1-3 diaxales jouent un ra'le dgtermi- 

nant dans 1'oxydation7. I1 en r6sulte que les facteurs qui determinent la facilit6 d'oxydation 

des alcools ferroc6niques sont analogues Z ceux observes dans les autres s6ries. 
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