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R6surlC - Cn milieu fortewnt acide lc ferrocCne et le dimCthylferrocCne rbd- 
3issrr.t ~VCC les dbrlvfis rarbonylCs pour conduire a des o-ferroc@nylcarbinols 
Le: Ctudes en RMN 1t1 montrent que ces alcools sont rapidement transfones en 
cations a-ferrocenylcarbfinium qul. apres hydrolyse. redonnent 1es alcools 
avec d'exccllents rendements. Oans tous les cas, seuls les prodults de mono- 
substitution sont obtenus. Avec 1e dlmCthylferrocCne 1e rapport des isomeres 
: et 3 montre une plus grande rCacttvlt6 de la position a vis-d-vis des pe- 
tits Clcctrophiles ; par contre la condensation des cCtones s'effectue pr& 
fbrentlellecnent en 6. 

Abstract - In strongly acidic media ferrocene and dlmethylferrocene react 
with carbony compounds to produce a-ferrocenylcarbinols. 1~ WR studies show 
that the alcohols are quickly transformed into u-ferroccnylcarbenium 101s 
wnlcn dfter hydroly~r: afford the dlcuhols in hIgIl ,ir:ds. In all cs:es mono- 
substitution products arc only obtatned. Uith dlnethylferrocene the ratio of 
Z-isomer versus 3-isomer indicate d higher reactivity of the n position when 
small electrophiles are used ; on the contrary condensation of ketones occur 
preferentially at the @ posltlon. 

It~TROOUCTIO'~ -_-- 

La chinie du fcrroc&w. partlculi&%nent riche. a et6 domrn& par des etudes de r&ctivitP. de ste- 

rSochinic et plus r&ccerment. par la mise d profit de la stabilltb rRnarquable des ions s-ferrocCnyl- 

cdrben(Un comne interm&dialres de synthCse 2.3 Mous avons cherche d utillser deux proprietes du fer- 

rorCne (Fc!i) (i) 1'accCs facile d des nol&ules optiquement active (ii) la fragilite des liaisons 

cat-bone a-hMCroatone, dans le but de rballser la rCsolution d'Cnantiom&-es selon la sequence sui- 
4 

vantc : 

+ 
I 

Fc-: X-R(*) fc-C* 

11 

I-X-R(*) 

I I* I 
fc-C-X-R(,) ---- .-____ 

I 
+ 

I 
Fc-C-X-R(-) Fc-C* I-X-R(-: 

I I 

Pour ce projet lcs a-ferrocenylcarblnols Fc-C(R'R*)OH constituent des produits de depart interessants 

car i1s donnent dcces 8 de nombreux derives fonctionnels optlquement actlfs. Classiquement. leur pr@- 

;uration nCcessite plusieurs Ctapes : par exemple Fc-CII OH s'obtient par anlnomethylatlon du ferro- 
2 

cene. quaternarisatton puis hydrolyse. Les alcools secondalres et tertlaires &ess!tent une acyla- 

:fon suivie de reduction par les hydrures mCtalliques ou les reactlfs de Crignard ou encore la r&c- 

?Lon cntre le ferrocCnyllithiuP et les dCrlv& carbonyles. Ces syntheses souffrent. en plus du nombre 

d'etapes requlses. de la formation de prodults de dlsubstitutlon sur chacun des cycles'. La grande 

reactlvl:6 du ferrocene vfs-d-vls des electrophiles d deja Me utlllsee pour preparer des macromole- 
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cules par polycondensation dvec des derives csrbonyl@s'. Par la suite. la formation de monomeres 

J partir de ferrocene et de c&tones ou d'aldehydes en presence de catalyseuts de Friedel-Crafts7 ou 

d'dcides forts3'* d et@ report&e. L'un de nous (BH) d dinsi decrlt une methode de synthese des o- 

ferroc~nylcdrbinols en presence d'dcide sulfurlque concentre et un moyen de les purifier via leur 

trdnsfomatlon tempordire en dcldes thloglycoliques'. Recenvnent cette methode d et& uttlisee pour 

prepdrer divers alcools ferrocenlques, cependdnt ddnS plusfeurs cds etudles la fomdtion importante 

ou exclusive d'alcenes resultant d'une elimination en compCtitlon dvec la substltutton nucl0ophile 

limite son int&r5t8. Nous d&rivons dens ce m&ire la mod~ficdtion et l'optfmisdtion de la synthese 

directe des a-ferroc6nylcdrb~nols dinsf que son extension dux dlcools d&r(ves du dimethyl-1.1' fer- 

rocene (Fc-He2). Cettc etude nous pet-met de pr&iser l'lnfluence de la nature des substltudnts des 

derives cdrbonyles sur la rfigiosClectivft& de la rf?dct~on. LeS produits obtenus presentent un Inte- 

ret certain en rdlson de leur double chfrdlitf! (chfrdltte m~tdlloc~nfque et chlrdlite centfee du 

carbone fonctlonnel en 2 ou 3 sur le cycle substitue). Le m@cdnlsme de la fondtion des dlcools est 

etudie en RHN du proton, cette technique pennet de cdrdcterlser sdns dmbiguitfi les ions%-ferrocenyl- 

cdrb&ntum presents ddns la SOlutlOn. 

RESULTATS ET DISCUSSION --_---__ 

.SyrtthCee diwcte des a-;^errwclnyZaarbinoZs 

En mllleu fortement dclde (lizSO concentre) le ferrocene et les d@rlv@s carbonyles redglssent pour 

donner les ions a-ferroc~nylcdrben~uII facllement identifies par leurs spectres de RHN 'Ii. La grdnde 

reactivite du ferrocene vis d vls des Clectrophiles est bien connue et 11 y d une forte presomption 

pour penser que les produits prtmdlres de la reaction sont les dlcools qul ddnS le milieu conduisent 

instdntangnent dux ions CdrbeniuM (equdtion 1). Des Spectfes RHN 
1 
H rigoureusment ldentiques sont 

d'dflleurs observes par dlssolutton des a-ferroc@nylcdrbinols ddns 1'dCide sulfurlque. La region des 

protons ferroceniques. parfditeinent resolue. n'est pas perturb&e par les autres slgnaux et I'intC- 

gration des protons 2.5 et 3.4 qui resonnent respectivement d champ plus fort et plus fdlble que 

crux du LjLle :1bre permct de contrdler la faisabl!itC de la r&action et Cc moctrcr qcc lcs rende- 

ments sont superleurs d 95 I (les protons du ferrocene proton@ sont du n&e chdmp que ceux du cycle 

non substitue). On constate une tres grdnde redctivltfi des dldehydes par rapport dux c&tones. par 

exemple 11 suffit d'une mole d'dldehyde formique pour observer une conversion quasi-totale. dlors 

que ddnS les mkes conditions de temps et de temperature il est n&essdire d'employer dix moles d'd- 

cetone pour arriver du m&ne r@.ultat. Les cetones tres encombrees rfidgissent encore plus lentanent. 

11 est remdrqudble de constdter que la &CtiOn conduit Sp&ifiquement dux derives monosubstitubs d 

l'inverse des reaCttOnS d'dcyldtfon OU d'dlkyldt~on qul donnent des mCldnges'. Ce resultat S'inter- 

prete bien en consid&dnt que la stdbilisdtfon des ions a-ferrOC@nylCdrbenlWI eSt le resultat d'une 

deformation du cycle porteur de l'ion et d'une participation importante des OrbftdleS metdlliques2 ; 

l'apport electronique n&essdire d ld Stdbfl tSdtiOn du cdrbocdtion d done pour COnS@mKe d’dnnuler 

ld reactivite du cycle llbre vis d vfs des electrophlles presents ddns le milieu. L'OptimlSdt!On des 

conditions exp&lmentales. en particulier la technique d'hydrolyse. pemet d'evtter les redctlons de 
3.8 dfm&iSdtiOn et d'@limination Les a-ferroc~nylcdrb~nols sont obtenus d l'etat pur dvec d'excel- 

lents rendements (rdbledu I), les cdrdct@ristlques des ions CdrbentMII sont rfgoureusement identiques 

J CelleS de la lltt&dture2. 

L'emplol de l'hexadeut@roac@tone conduft d l_d, pour lequel la purete lsotopique depend princfpalement 

du taps de redctlon (65 X de 06 dpres deux minutes et seulement 40 X dpres une heure). L'hhdnge 

hydrogene-deuterium vta la fome &ollque explique en partle ce r&.ultdt. Cependdnt l'exlstence de 

l'equllibre (Cquatlon 2) dolt etre pris en cmpte pour interpreter la perte de deuterlun 
9.10 En 

depit d'un rendement plus fdlble 11 est done pr@fCrdble d'utlllser un taps de redctlon trPs Court 

si l'on souhdite un prodult de bonne puretC ISOtopique. 
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Equation 1 

Equation 2 

II’ -C -RR2 
Ii’ 

R1 - C - R2 - f$ _ ; _ R2 

Ii’ 
Fc -ii + R1_C_R2 ---., 

II 

RI 
Fc-C' 

.'R2 

l 73 
Fc - C 

'CD3 

0 

OH-. H20 
> 

D' 
l Fc - C + 

CD2 
H' 

l 
--* 'CD3 

RI 
Fc--Cc 2 

'3 R l O 
I\ 

H H 

NR1 
Fc -;lR2 

OH 

Tableau I. a-Ferrocenylcarbinols Fc-C(R1R2)OH ____ 

R2 

-- 

H 

ne 

Me 

cD3 
Ph 

Ph 

Rdt (I) 

76a 

86 

69 

28 a lab 

72c 

2ad 

-- 

Hethode 

Fc-C' 
RI 

.'R2 

+,CHD2 
Fc - C 

'CD3 

La Purification est effect&e Par recristallisation dans l'hexane (nethode A. les rendements indi- 
ques sont calcules apres recristallisation) ou par chromatographie sur gel de silice (methode B). 

a Reference b du tableau II ; b Apres 2 minutes a 25'C le rendement est de 28 X (56 X de FcH r&up& 
re) mais l'echange isotopique est limit& ; C La phase organique est agitke 15 minutes avec NaHSO 
40 X (50 ml) ; d 5 nnole de FcH et 10 nwle d'acetophenone (69 X de Fc-H r&cup&e). If : 6 (CCla) 

d 

1.73 (s, 3H) ; 2.33 (OH) 4.00 (Ii2 et H5, in) ; 4.17 (C5H5. H3 et H4, large) ; 7.20 (m.76h5). 

F'C (litt?) 

78-80 (81-82) 

73-75 (73-75) 

58-60 (56-58) 

65 

80-81 (80-81) 

112-114 (112-114) 

Rbgtia6Zectivitd de Zu aubstitutiun 4lootrophite du dim&hyZfomv&nr 

A cause de sa plus grande reactivite vis d vis des electrophiles le dimethylferrocene presente des 

problhes compllques d'isunerie si la monosubstitution n'est pas specifique ; 11 s'y ajoute des ques- 

tions relatives a la regioselectivite et a la ster~selectivite des produits fonnes. Les calculs the- 

oriques realises sur le dinethylferrocene et le 13(-ferrocenophane indiquent une reactivite superi- 
11 

ewe de la position 2 vts d vis des electrophiles . Cependant. l'acetylation de Fc-Me2 en presence 

d'acides de Lewis conduit d 24 X d'isaere Q contre 47 X d'isomere B ce qui est interprete par l'in- 

fluence sterique du groupe nethyle 12. Dans l'acide sulfurique concentre Fc-He2 reagit avec les alde- 

hydes et les cetones pour conduire exclusivment aux produits de monosubstitution en 2 et 3. Le m&w 

chemin reactionnel que pour le ferrocene (equation 1) est mis en evidence par l'etude RMN 'H. La for- 

mation rapide des carbocations desactlve encore suffisarent le cycle non substitue Pour limiter le 

nombre de substitution. L'accroissement de reactivite de Fc-Me2 par rapport d Fc-H l st important. 

Par exemple. lors de la condensation de l'hexadeuteroacetone (10 rwle) sur le ferrocene (1 mole) 

on obtient 28 X de produit substitue apres deux minutes ; par contre dans les m&es conditions Fc-He2 

conduit d 74 X du melange d'isca@res. En accord avec les rslerques faites pr@c&lennent, le terps de 

reaction Ctant tres court, les puretes isotoplques des deux iso&res sont tres bonnes (78 X et 80 ': 
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respectivement pour les alcools I.2 et 1.3). Lorsque les electropniies sont peu encolbfes. nous ob- 

servons une rCgioselectlvit.4 en faveur de la substftutlon en position 2 COIWW le prtvoit la theorie. 

Par contre la condensation des c&tones proton&es ou de l'ald6hyde benro~que conduit aajorftaimnwt 

b l'isomere 1.3 en raison des facteun steriques (Tableau IS). 

lm. Diinethyl-1.1' fermcenylcarbfnols. 

_T+$J$ J$& 

2 R'-C-R' 
I 
cm 3 

a2 

II& Pe 20 
I 

huile 

I 
58 36 (huile) ’ 

I 

0.34 

, I 1 1 

I I 2d 
36 CD3 CD3 19 hufle 55 38 I 

i 
0.35 

I H Phage 19 * hufle [TFTZTJ 0.40 

a Helange d'isotires 1.2 et I.3 non SC arables. 
g 

les valeurs sont obtenues apres 
oxydation des alcools et separation ; La solution du cation ferroc@nylFCthyle 
est ajout&e sous agitation au &lange NaHC03 aqueux (1 litw de solution d 17.5 g) 
et Et20 (0.2 litre) affn d'eviter la formatton de bfs-ferroc&nylmtthylether ; 
C Helange d'isomeres endo (26 Z) et exo (74 Z) separes par chrowtographie (refe- 
rence 13) ; d rtlangeYT'sc+res endot exo non s&parables ; e Renarque c du ta- 
bleau I. 

-- 

Les alcools iso&ns de position ne sont pas toujours s&parables par chroratographie ; par exenple 

DOW les melanges 2a-3a et 2e-3e il est necessaire de les oxyder par MO2 active. Les aldehydes @ -- -- 

et 2 et les c&tones g et 2 sont alors facilenwit separes et identifies par spectroscopic ; leur 

mductlon par LiAltia foumtt ies alcools recherches (Tableau II). La condensation de l'aldehyde ace- 

tique conduit au melange d'alcools 1,2 endo et exo deja obtenus par reduction de l'acetyl-2 dftithyl- 

fermctne13. Ces isoMres sont facilerent separer par chromstographie, par contre le lnelange d'al- 

cools 1.3 n'est pas separable en raison des Rf trop proches. Lorsqu'fls sont dissous dans l'acide 

trlfluoroacetique tous les alcools conduisent instantanemnt aux lons a-fermcbnylcarbeniur i et 2 

(Tableau III) facilenent identifies par leurs spectres caracteristfques en RHU 'H1'. Les cations s 

syn et anti obtenus respectivement d partlr des istires endo et exo 2b et les cations 4c et &z pre- - - 

sentent les caracteristfques deja mentIonties dans la litterature la. Tous les autres cations n'ont 

pas et@ decrfts a notre connaissance ; leurs structures sont attribuees sans a&fguitC d'apres les 

valeurs des deplacenents chimlques des groupes Mthyles et des substftuants R1 et R*. Pour les pro- 

tons des cycles, l'attribution des signaux est effectuee en considerant que les protons en a de 

I'ion carb&iium rCsonnent A charap plus fort qw ceux du cycle nnn substitub a'lors que les protons 6 
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14 
se trouvent a champ plus faible que ces derniers . 

Tableau III. Rm 'li des ions a-ferrocenylcarbenium 3 et i (f ppm, TMS, CF3C02H) 

H ; 5.78 
(.) 

I I I 
I 

(b) ,rh ; 7.65 I H ; 7.92 2.3~ :g) 
I 

’ 25 (a) ! (1) 2.37 (6) 
1.63 (8) 1 5’2’ (‘) 

SYn 

I 

4.66 (1) 6.05 (d) 1 6.05 (d) 5.08 

c.70 (Cl 

6.17 (I) 

4.57 (d) 6.a (d) 5.10 

I c.18 (0 1 6.00 (0 
I 0 

mri 5.97 (I) 4.83 

5.97 (d) 1 6.09 (d) 6.70 

6.87 (d) 6.07 (d) / 5.67 

1 5.97 id) >.20 (d) 1 4.62 ! 
I 
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(a) sin ulet large ; (b) melange d'isom@re syn (50 t) et anti (50 X) d'aprts la courbe d'inttgra- 
tion ; 9 es protons h-2 (anti) et H-4 (syn) sont rasques ; (c) s (singulet). d (doublet), t (tri- 
plet), q (quadruplet), n (nultiplet). 

L'alcool 2e conduit I un seul cation 4e de configuration anti pour des raisons bvidentes d'enconkre- - - 

Rent sterique. Par contre 1es alcools 3b et 3e conduisent au rrClange des isonkres syn et ant1 2 et -- 

_* en proportions &gales ; en effet les groupes tithyles en position I donnent deux singulets a 2.3C 

et 2.37 ppm. les protons H6 apparaissent Cgalemnt sous la fome de deux signaux distincts vers 6 

ppn. LeS resonances de I$, et Hq sont quelquefois delicates d attribuer. Cependaat pour 5e en tenant - 

cowte de l'effet de deblindage du phenyle qui s'exerce sur H2 dans 

dans la configuration anti nous attribuons les signaux 5.23 et 5.33 

et H4 (syn) (Figure 1). 

la configuration syn et sur H,, 

ppF respectlvmnt a H2 (anti) 

Le time phenotine est observe pour les cations 2 nais cette fois les resonances de H2 (syn) et H, 

'anti) se font d champ plus fort que celles des protons du cycle 1' en ralson de la disparltion de 

l'effet d'anisotropie pmvoqute par le cycle benrenique. Clans tous les cas des spectres de R)s( 'H 

rigoureusemnt identlques sont obtenus lorsqu'on rtalise la condensation des derives carbonyles sur 

Fc-Me2 ou par dissolution des alcools dans H2SOq concentre. 

etre 
tion 

ther 

mere 

:~rtanoe due effe:e stQriques *UT Za st4r4ostfZeotivitb dee nfaations 

La condensation de 1'aldChyde benrolque avec Fc-f4e2 fournit les alcools g et 2 qui doivent 

oxyd& en cetortes 6e et 7e afin de separer les 1sonCres 1.2 et 1.3. L'exlstence d'une confotm- -- 

nettemnt privilegitc pour la cetone g se mnlfeste lors de sa rkluction par LIAlH, dans l'e- 

ethylique. En effet on s&are facilewent un alcool largement najorltaire & (87 I) de son iso- 

g_ (6 X) plus polaire. Les structures *-endo pour 8e et +-exo pour St sont attribuks pm cc- 



parsison avec les donnees connues pour d'autres couples d'fsomeres du tin type '4. Carme drns le CIS 

de l'o-oxotetrarn&thylene-I,2 ferrocen 15*16 l'spproche du reducteur s'effectue d'une rrurnfere tr& 

selective en trans de l'atome de nets1 pour dormer l'alcool najoritafre @-endo. 

Les solutions dans l‘acfde trffluoroacetfque de 5. de g et de lcur melange avant s#paratfon 

donnent l xdcternt le &me spectte de RrOl 'f! qui correspond 1 celuf de 2 (Tahleau III). La forms- 

tion quasf-instantsMe des ions carbenlul en serie acyclfque .s deja et& interpret&e par l'assistance 

anchfntrfque du n&al qut favorfse le depart nucleofuge dsns la conformation exo. L'fso&re 8e con- - 
duisant instantanement 1 l'fon carbenfum de configuration anti, fl faut done adnxettre que malgre les 

contrafntes steriques, l'elirfnation se fasse dans la confornstfon la mains stable pour conduit-e d 

l'fon carbeniun syn qui, luf-w&e. s'fsomerfse (Figure 2). 

Par sddftion de l'eau 1) la solution de 3 on obtient exclusfvement l'alcool @-txo &. Ce rCs.ultst 

nontre que l'attaque 4u nucltophile est sp#ciftqwnent realis&? en trans de l'atome mitallfque. 

Crice aux contrafntes sterfques entre le mRthyle et le cycle benztnfque en posttion 2, fl apparnit 

done des conformatfons prfvfltgfees qul pemtknt d'obtenfr svec une excellente selectlvite. l'al- 

cool endo par reductfon de la c&tone 2 et speciffquennt l'slcool cxo & psrtfr du precedent (Fi- 

gure 2). Cc type de transfomatfon 8 tte signale en serie cyclfque l6 aais n seuble pas avofr fte 

r&alisee en serie scyclfque. 

Cette rv!!thode de synthese dfrecte des alcools du ferrocene apparalt done raplde et generale ; 

cette Ctude et les travrux precedents sur la resolution des alcools via les scfdes thfoglycolfque~ 

penret d'envtsager l'scces d de non&reux composes optfqwment scttfs. 

PARTIE LXPfRWCNTALE 

Les spectres de Rm IH sont enmgfstres sur un apparel1 Vsrfsn W 360 (de 
P 
lacencnts chlmfques 

6 en pp. le MS est prfs consne mference). L'enregfstrenent des spectres RJW H des fons a-ferro- 
cenylcarbenfun dans H2SO4 1 aS 'I est effectu@ en utflfsant itf+e4Cl- coewe r@femnce. Les spectres 
de masse sont obtenus avec un appsrefl Vatian HAT 311 du Centre de !4tsures Physiques de 1'Ouest. 
Les soectres IA sont l nreafstres avec un ao~atefl Unicsn SP 1100. Les afcroanalysts cffectutts pdr 
le C?& (Vemaison) ont d&n6 des &ultrts~satisfafSantS pour touS 1eS ConpoSes nOUveIux (* 0.4 f 
pour Ies 6iements C, H, Fe). Les chronatogrsphfcs pteparatfves sont tCslfstcs au noyen de P~WUCJ 
de gel de sillce Merck (1 ran). Le ferrocene, lc dfnCthylfermci?ne et le paraformsldthyde sont 
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caerciaux ; Ils sent broyes tres flnenent avant d'@tre utillses 
methode de Attenburowl'. 

; HnOt active est prepare selon la 

!lode oeeratolre qCn@ral _-____ _________ _____- 
Condensation owe 146 aldQhydas 

A un melange de 5 sOle de Fc-H ou Fc-He2 et de 25 mole d'aldbhyde aglte et refroldl d O'C on 
ajoute goutte d goutte 3.65 ml de litSO d 95 I sur une p&lode de 2 nn. Le m&lange rCactionne1 est 
aglte pendant 30 mn I O'C et la solution rouge-fence ert vers@e goutte I goutte dans 100 ml d'eau 
contenant 17.5 g de NaHCO3. Des petltes quantltes de dlthionlte de sodium ou d'acide ascorblque sont 
ajoutees jusqu'd coloratton jaune-orange du melange. Extractton par l'ether. lavage der phases orga- 
nlques par l'eau. Apres elimlnatlon du solvant prealableaent s&h@ sur MgSOq, le residu est purifle 
coane indlque dans le Tableau I pour les 3-ferrocenylcarblnols. Tous les derives du Fc-He2 sont chro- 
ratographlCs (ether de p&role-ether). 

Con&watiorr avec Leo cELo~:eo 

On op&e cotme cl-dessus en utllisant 50 nvnole de cetone pour 5 mole de Fc-H ou Fc-He2 et en 
agitant le melange reactionnel pendant 60 mn a temperature ordinaire. 

CcntrdZe pw P&t? 'H da la _TaieabilitB de lo rZaction 

Une solution de 0.25 mole de Fc-H ou Fc-Me2 et du derive carbonyle dans 1 ml de HeSO concentre 
cst refroidie d O'C et agltee pendant 2 an. La solution est filtrk dans le tube de RHN et le spectrc 
enreglstre ausslt8t d tmperature ambiante. Les spectres sont Identtques I ceux obtenus par dlssolu- 
tlon des a-ferrocenylcarbinols (0.25 mwle) dans H SO4 (1 ml). Cette technique pet-met de determlner 
rapldement le nombre de moles de der(ve carbonyle f opposer d une mole de Fc-H ou Fc-Hc2. 

Oeteninatlon des pure& isotoplgues __________________ ____________ _ ___ 

L'hexadeuteroacMone est pure d 99.7 '1. Le dosage isotoplque est effect& d 12 eV. les valeurs 
trouvees sont rarsemblees ddns le tableau IV. 

Tdbledu IV. Dosage lsotoplque du deuteriun. 

r 

(a) 1 heure de reaction ; (b) deux minutes de redCtfOn 

Oxyddtion par Hn02 des melanges d'alcools Isa&es -_ ___--__ __--- __--__--- -_______-_____-______ 

Le IIIeldnge d’lsmeres 2a et h (0.488 g) est dlssous danr 30 ml de CHCl A cette solution re- 
froldie d 0-C on ajoute 3 gae MnG et on continue l'dgitatlon pendant cinq Cures 1 tmp&ature or- !I' 
dinalre. Le melange est flltre sur une colonne de 2 cm d'A1$3 neutre. Apres dlstlllatlon de CHCl3. 
le resldu repris par l'ether ert chranatographle sur plaques de gel de slllce (@lIJdfIt hexdne-ether 
3/l). L'isomere 1.2 moins polalre est facilement s&pare de 1'Isomere 1.3. 

- Fonnyl-2 dimethyl-1.1' ferrocCne : 6a ; 0.26 g (54 I). F 98-1OO'C. 6 (CO3COCO3) 1.87 (s. 3H). 
2.23 (5. 3~). 4.15 (5. 4~). 4.52 (a, 3~). Tao (5. 1H) ppn ; C13~14~e0. 

- Formyl-3 dlmethyl-1.1' ferrocene 
?.07 (s. 3H). 4.10 (s. 4H). 4.47 (s, 

: 7a ; 0.18 g (37 I). hulle rouge, 6 (CO3COCO3) 1.90 (s. 3H). 
1H). r60 (s. 2H). 9.90 (s. 1H) ppn ; C13H14Fe0. 

Le meldnge d'lsomeres 2 et 2 (0.64 g) est traite Coawe cl-dessus avec 2 g de MO2 en malnte- 
nant l'agltation pendant 30 mn d tcnperature ordlnalre. L'isomere 1.2 aoins polalre est s&pare de 
l'lsomk-re 1,3 sur plaques de gel de slllce. 

- Benroyl-2 dlmethyl-1,l' ferrocene : 6e . 0.15 g (24 I). huile rouge, 6 (CO COCO,) 1.85 (s. 
3H), 2.32 (I. a), 4.01 (s, 4H). 4.43 (m. m,'7.57 et 7.85 (SH). 9.80 (I. 1H) p&; ClgH18Fe0, 
H' 318.07. 

- Benzoyl-3 dlmethyl-1.1' ferrocene : 7e ; 0.38 g (60 I). huile rouge, 6 (CO3COCO3). 1.82 (s. 
3H). 2.07 (s, 3H). 4.00 (I, 4H). 4.62 (d, ln. 4.68 (t. 2H). 7.53 et 7.85 (Ski). 9.95 (s. 1H) ppa ; 
ClgH18Fe0. H+ 318.07. 

Reduction des derives CdrbOnyles par L1AlH4 -______-____________-------- ---- ---_-__ 

Les dldehydes 2 et & et leS cetoner e et * sOnt redutter en alcools en utlllsdnt le mode 
operatolre dkrtt par Arimotol8. 
silice (elUdnt hexane-ether 7/3). 

Les alcools sont purffles par chranatographle sur pldques de gel de 
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Alcool 2s : la tiduction de 1 nxnole de 6s fournlt 0.23 9 (94 2) de 2a (huile jaune-orange) ; 
(CCl4) 1.927s. 6H). 2.27 (Or), 3.83 (7H, large). 4.17 (s. 2l') ppr ; C&6FeO, B+ 244.05. 

Alcool 3a : 1 mle de 7a fournit 0.23 g (94 I) de 3a (huile orange fence) ; 6 (CC14) 1.86 
(5. 6H). 2.5070H). 3.83 (7H,Targe). 4.10 (s, 2)o ppm ; q3H16Fe0, n* 244.05. 

Reduction de 6e : 0.5 mrole de 6e foumit 0.16 g d'un n6lange 2e facilement s&pare par chroma- 
tographic d'alcool jendo (0.14 g. 8n. le rains polaire) et d'alco3 ; exo (0.01 g, 6 I). 8e : 
isomi!re y endo (huile rouge), 6 (CCl4) 1.90 (s. 3H). 1.93 (s. 3P). 2.17 (Of!). 3.86 (7I! larger 5.37 
(s. lH), 7.18 (s. 5H) ppm ; Cl H2OFeO. W 320.08. 9e : IsonCre G exo (F 75-76“C) t (CCl4) 1.85 (s, 
6h). 1.97 (OR), 3.83 (7H large f , 5.40 (5. lH), 7.2r(s, 5H) ppm ; C1gH20Fe0. W 320.08. 

Reduction de 7e : 0.5 mnole de 7e fournit 0.145 g (91 I) du melange d'isoe&-es t: endo et $ exo 
qui n'ont pas pu Ctz s&pat-f% par chr?%atographie ; 3e : huile rouge, C (CCl4) 1.92 (s. 3H) ; 1.97 
(5. 3H). 2.05 (OH), 3.87 (7H). 5.26 (s. 1H). 7.22 (s,SH) ppm ; C1gH20Fe0, U+ 320.08. 

Transformation 8e-9e ___--_--______ _ _ 

0.1 g d'alcool e endo 8e sont dlssous dans 2 ml de CF3CO2H a 25°C. Le spectre de Rm 'H enre- 
yistre aussitbt est identiqueau spectre obtenu en dissolvant l'alcool 9e dans CF3CO2H, les valeurs 
deS d&placements chimiqws correspondent d celles du cation 4e anti (F1Fr-e 2 et Tableau III). La 
solution est vers&e dans 10 ml d'une solution aqueuse saturcde NauCO3. Extraction a l'ether et 
traltement habitue1 sulvi de chromatographle sur gel de silice. Apt-es recrlstallisation dans l'he- 
xane on obtient 82 mg d'alcool $ exo 9e dont toutes les caracteristiques sont identiques a celles 
d'un echantillon authentique (fuslon z melange 75°C). 

Calc. 65.14 64.49 63.96 1 71.72 71.72 71.26 1 71.26 1 71.26 

CI 

Tr. 65.33 64.28 63.65 71.83 71.97 , 71.19 71.04 71.32 

Calc. 7.03 5.83 6.61 ! 5.70 5.70 6.30 6.30 6.30 

HX I 

Tr. 6.82 5.77 
6.54 

i 
5.55 

’ 
5.68 

I 
6.43 6.38 6.27 

I 
1 Calc. , 21.64 23.07 ’ 22.88 I 17.55 17.55 I 17.44 17.44 ’ 17.44 

Fe% I 

, 

’ I Tr. 21.58 22.86 i 22.71 17.38 17.27 17.13 , 1 17.19 17.32 I 
, 

1 
; t t 
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