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summary 

The reduction of various 2,3-ferroceno-l-indanones and 1,2-(a-oxotetramc- 
thylene)-methylcyman-trenes by metal hydrides or Grignard reagents is stereo- 
specific, except for LiAlH, , the observed stereoselectivity being in all uses more 
than 95%. The endo configuration of the dominant alcohol is established from 
TLC, IR, RMN and mass data. These criteria for the assignment of the structure 
of these alcohols are shown to be general. 

R&umC 

La reduction de diverses ferroceno-2,3 indanones-1 et (a-osot&ramethyli?ne)- 
1,2 mithylcymantri?nes par les hydnues m&alliques ou les r&act& de Grignard 
se revele stkeospkifique, sauf pour LiARI+ pour lequel le taut de st&&oselec- 
tivit& est toutefois superieur B 95%. La configuration endo de l’alcool majoritaire 
est ktablie sur la base de caractkistiques CCM, IR, RMN et de masse. Le carac- 
t&e general des criteres d’assignation des structures des alcools est d6montr& 

Introduction 

La rkduction d’une fonction insaturke sur un cycle orfho-condense a un noyau 
m&llo&nique constitue une voie d’acc& potentielle a des couples de composes 

* Pr&Sde~tm&noire de cetteskie. voir r6f.33. 
*+ Miiem~ire dtime extrait de la thtise de Doctorat 12s Sciences Physiques pr&entCe par hlaryvonne L-e 

Plou&mec et enregistr&? au C.N.R.S. sous 1-z nlllnkro A0 6412. _ 
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presentant un type d’isomkie ck--tram, designee dans ces series par les termes 
e&o (cis) et exo (truns). 

Trifan et Bacskai [ 11 ont synthetise le premier couple d’alcools endo-exo, 
les ferro&no-2,3 CyclohexanGls-1 issus de la rgduction de la c&one par LitiH+ 
l’isomere endo &ant nettement prepond&ant dsns le m&mge (90 : 10). A park 
des ferroceno-2,3 cyclohexanones comme prkcurseurs m6taUocfkiques, Schlijgl 
[2] a montre que le taut de stereoselectivite de la reduction qui devient stireo- 
sp@cifique pour KBl&, varie avec I’hydrure. En s&ie du ben&ne~chrome tricar- 
bonyle, l’obtention exclusive de l’isomere endo par reduction de c&ones cycli- 
ques & g&om&-ie diffkrente [3,4] lake penser que le parametre sterique n’im- 
pose pas seul le sens de l’attaque par l’hydrure; Jaouen et Dabard [ 3] envisagent 
un controle electronique partiel, lie a un facteur dipolaire, puisque la stereo- 
chimie de la Sduction est sensible a la nature dipolaire du substituant [ 51.11 
etait in’tkessant de comparer ces resultats & ceux relatifs aux ferrocko-2,3 in- 
danones-l dont nous avons etudie la reduction par les hydrures et les magkiens 
[ 61. Nous avons ensuite dtendu nos recherches a la s&ie cymantr~nique pour la- 
quelle aucune etude n’avait ete realisee en ce sens. 

L’attfibution des configuration endo-exo des alcools reposait initialement 
sur des bases exclusives de fr6quences IR $OH). Des etudes de fragmentation 
obse&es en spectrometrie de masse ont ensuite permis d’apporter d’autres cri- 
t&-es. Dans le but de g&kaliser ceux-ci, nous nous sommes proposes de rkliser 
une etude d’ensemble des differentes possibilites offertes par l’infra-rouge, la 
spectrometrie de masse et la RMN dont aucun apport 5 I’assignation des struc- 
tures n’etait mentionne. 

Risultats et discussion 

l_ R&ducfion des ferroc&o-2,3 indanones-1 et (a-oxofe’trame’thyle‘ne)-1,2 
me’thyIcymantr&es 

1. Action des hydrures me’talliques et des rkactifs de Grignard. Cette etude 
r&&le, en accord avec les r&ultats d6j5 connus en skies ferro&nique [Z] et ben- 
chrotrfkique [3,4,7] la formation extr6mement dkfavoris6e de l’isomk-e exo 
aussi bien lors de la r&Auction des ferroc&no-2,3 indanones-1 (I et II) que lors de 

0 0 

L 
X 

Fe Fe 

(I) (II) ; 

(IIa) X = Cl-7: <IIb) X = Cl-6 
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celle des (a-oxot&rzuGthyl&e)-1,2 m6thylcymantGnes *. 
Les diffkents essais r&lis& avec KBH4, NaBHJ et LiAl& difffkencient toute- 

f&s les deux premiers hydrures du dernier. La @duction par KBH4 en solution 
hydrom&hanolique et celle par NaBH, dans la pyridine sont st&&osp&ifiques. 
Les ferroc&o-2,3 indanones (I et II) conduisent aux ferrocko-2,3 indanols-1 
mdo (III et- IV), l’(a-oxot&ram&hyl&e)-1,2 mGthyl-3 cymantrbne et les (CY-OXO- 

UII) endo m?) 
<IVa) X = Cl-7: (IVb) X = Cl-6 

din&hylt&am&hyl8ne)-1,2 m&thylcymantrGnes [S] au-y alcools endo correspon- 
dank, respect.ivement V, VI et VII. 

H3 

Mn 

(PI (PI) QII) 

(a) R = CHy3; (b) R = CH3-4; (c) R = CH&i 

11 semble done possible de conclure au caractke g&&ml de la stQ6ospkificit6 
de la rkduction, par KBH, et Na13Hs, d’une fonction carbonyle appartenant 2 un 
cycle ortho-condens & un noyau m&aXoc6nique_ 

L’hydrure double d’aluminium et de lithium se r&Gle un reducteur moins s& 
lectif puisque lors de son action sur la c&one I on constate, outre celle de l’al- 
cool endo III present dans le melange 2 environ 9576, la formation de l’isomke 
exe, le ferro&no-2,3 indanol-1 exo (VIII) en quantiti infkieure 5 celle not&e 
pour le ferroc&no-2,3 cyclohexanol-1 exe (IO%) [1,2a]. Ces proportions sont en- 
core plus faibles en s&e cymantr&ique pour la quelle on relgve la prkence de 
l’isomke exe IX, & l’ktat de traces dans le “brut” de la reaction entre l’(cy-oxo- 
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Mtrzun&_hylGne)-1,: m@yl-3 cymantr6ne. et LiAlH+ L’isom&e ec”o correspdn- 
dan$ 5 l’alcool endo VIIb n’a pu &e mis en evidence lors de la r&duct&n de 
I’a-0x0 @,&dimCthylt&ramBthyl~ne)-1,2 mGthyl-4 cyma.ntGne par LiAlH+ L’ana- 
lyse CCM comme l’ktude IR n’ont r&&l& sue la presence de VI&. Or pour cette 
structure, la fonction carbonyle est nettement plus encombr6e que pour-la ~6% 
tone non dimkthylke; bien que cet encombrement concerne les deux faces du 
noyau cyclopentadikyle, l’augmentation de celui-ci sur la face lice au m&al, 
d6j5 encombr&e, suffit B rendre total& la quasi&&kosp&ificit6 observke po.ur la 
&tone non m&hyl&. De meme, en s&e ferrocdnique, 5 un carbonyle moins dC 
ga& correspond un abaissement de la quantitk d’isomke exe formke; il semble 
done que mGme si l’effet stkique n’est pas seul d6terminant, dans l’&entualitG 
d’un contr6le 8ectronique partiel envisag6e par Jaouen et Dabard, le sens de 
l’attaque du carbonylc? par l’hydrure, qui se fait prCf&entiellement du cbt& le 
mains encombrk, depende de la conjoncture stkique. 

HO 

OH 

Mn 

EiII) exo (Ix) 

L’action des Gactifs magnkiens est caract&i&e par la mEme sikGospkificit6 
que celle obserke pour KBH, et NaBH+ 

Fe 

(x*xLxlIl 
(Xzz) R = Pn, X = H: (Xb) R = Ph. X =.Cl-7 

(XIa: R = Tb. X = H; (Xlb) R = Th, X = Cl-7 

(Xii) R=CHz.X=H 

Le bromure de ph~nylmagnksium Sagit avec Ies &tones I et IIa avec forma- 
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tion exclusive des isomeres endo correspondants, les ferrockno-2,3 phenyl-1 in- 
danol-l (Xa) et’chloro-7 ferrocko-2,3 ph&yl-1 indanol-1 (Xb); de mGme, l’ac- 
tion du bromure de thienylmagn&sium sur ces deux m6mes &tones donne les 
ferroceno-2,3 thiCnyl-1 indanol-1 (XIa) et chloro-7 ferrockno-2,3 thienyl-1 in- 
danol-1 (XIb), endo..Enfin, l’action de l’iodure de m6thylmagrGsium sur la ce- 
tone I et les (cY-oxot&ranGthylGne)-1,2 methyl-5 cymantrene et CK-0x0 fl, p -di- 
methylt&ramethylenej-1,2 methyl-5 dymantrene conduit au ferrockno-2,3 m& 
thyl-1 indanol-1 endo- (XII) et aux alcools cymantreniques endo XIII- et XIV. 

(-3 

H3= HO a 

G 

5 1 
4 : 2 

G?Jit) cam 
2. AC&S aux alcools exe a’ partir de leurs isome’res endo. Au tours d’&udes 

sur l’hydrolyse des acetates derives des ferroceno-2,3 cyclohexanols-1, endo et 
exe, Trifan et Bacskai [l] et Hill et Richards [9] ont constate que ces essais, r&- 
lises en milieu eau/acetone, conduisent, quel que soit l’acetate de d&part a 
l’alcool exo. Nous avons exploit6 cette propriete de l’acetate endo de mener a 
l’alcool exo par hydrolyse en milieu eau/acetone, en l’appliquant au cas du ferro- 
c&o-2,3 indanol-1 (III). Cet alcool donne trBs facilement l’acetate correspon- 
dant par action, a temperature ambiante, de l’anhydride acetique en presence de 
pyridine. L’hydrolyse de cet a@tate par le melange a&tone/eau B 80% d’ac&one, 
maintenu a ebullition, m&e esclusivement h l’alcool VIII. Cet alcool est en tout 
point identique (etudes CCM, IR et RMN) h celui prec&lemment is016 en faible 
quantite lors de la reduction, par LiAlH4, de la fen-o&no-2,3 indanone-1 (I). 

L’application de cette methode i la serie cymantrenique s’avere inefficace. l.l 
nous a Gt& impossible d’hydrolyser par le. melange eau/ac&one en diverses pro- 
portions les acetates issus des alcools V et VIIb. 

L’action de AlC13 en solution &th&ee sur l’alcool endo dans le dichloroethane, 
voie d’acces Z? l’isomere exe mise au point par Dixneuf [lo] ou celle de l’acide 
HPF6 en solution &h&e ont et6 egalement test&es sans succes. Aucune transfor- 
mation de l’alcool, hormis sa dkhydratation, dans le cas du compose V, n’a et6 
constatke, ni par CCM ni par infra-rouge. Si on augmente le temps de contact 
avant hydrolyse, la deshydratation de l’alcool V est totale. Le spectre IR ne pr& 
sente plus de bandes OH mais posskle une bande -CH = CH- a 3050 cm-’ et en 
CCM on de&e uniquement le produit de deshydratation qui migre en front de 
solvant. Nous avons alors tent6 l’hydrolyse basique des acetates endo, mais 
comme en s&e du fluor6ne chrome tricarbonyle [ll] ces esters menent alors aux 
alcools endo pr&urseurs. 

L’impossibiliG d’acckder aux alcools exe en s&e cymantr4nique, B park des 
isomkes endo, doit trouver son explication dens des considkations de stabilit6 
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de l’interm&liaire ionique susceptible de prendre naissance. Les ions “a-ferro- 
cenyl carbonium” sont en effet remarquablement stables et diverses structures 
ont e-t-& propodes pour rendre compte de cette stabihte; elles envisagent la stabi- 
lisation par interaction du centre carbonium soit directement avec le metal 
[12-161 soit par conjugaison avec le cycle cyclopentadienyle [17]. L’echec ob- 
serve en serie cymantrenique doit Gtre imputable a l’instabibte des ions “carboni- 
urn” correspondant aux structures etudiees. Les faibles rendements (10%) sig- 
nal&s pour la solvolyse des acetates endo en sirie du fluorGne chrome tricarbonyle 
[ 111 Gtayent cette interpr&tation_ En effet, dans cette serie, les ions “carbonium” 
sont stabilis& par la forte densitk Clectronique qui existe sur le cycle-non chrome 
tricarbonyle; ils sont, quoique moins stables que ceux du ferrocene, ainsi qu’il 
ressort d’etudes de pK(R+) [ 18,191 vraisemblablement de stabilit6 superieure 2 
ceux du cymantrene. Ceux-_ci se sont en effet r&&l& peu stabilis& [20-22] or 
certains de ces ions (CMT-CHPh) beneficient pourtant de la presence du groupe- 
ment phenyle. 

Le succes de l’hydrolyse des acetates en milieu fortement basique n’est evidem- 
ment pas en contradiction avec ces conclusions_ Comme le prouve la rhention de 

confimration observee, il y a rupture de la liaison O-COCHs et non passage par 
un ion carbonium intermediaire. 

II. Assi_qation de la configuration des alcools 
Les divers moyens d’identification sont lies 2 l’esistence de liaisons hydro- 

gene differentes selon que l’hydroxyle est situ& en endo ou en exo [23]. En effet, 
les etudes portant sur la liaison m&A-cycle conduisent a penser que les Alec- 
trons 7r du cycle cyclopentadidnyle sont partiellement deplaces vers l’atome me- 
‘clique- Pour un OH “endo”t l’interaction se fait principalement avec le nuage 
d’electrons ‘in entourant le metal et est une liaison forte; pour un OH “exo”l il 
faut envisager une “liaison hydrog&ne” faible avec les Electrons rr encore dispon- 
ibles sur le cycle cyclopentadienyle ou mcme, dans le cas des ferroceno-2,3 in- 
danols-1, avec ceux du noyau benzenique. 11 doit en resulter des differences sig- 
nificatives des RF ou des spectres IR, RMN et de masse. 

1. Analyse par chromatographie couche mince. L’isomere endo doit Gtre 
moins retenu par le gel de silice que l’isomere exo [9,24,25]. On constate que 
‘les Rf (benzene anhydre) des alcools III et V (0.35 et 0.30) sont respectivement 
superieurs h ceux de VIII et IX (0.25 et 0.20). Ces resultats laissent prevoir une 
structure endo pour les composes III et V et exo pour VIII et IX. 

2. Spectrophotomktrie infi-a-rouge. Les essais d’effet de dilution, effect&s 
pour tenter de differencier les “liaisons hydrogene” dans les composes endo et 
e_xo, mettent en evidence le cam&&e intramoleculaire de ces interactions; la frB 
qience attendue pour la bande d’absorption OH de l’alcool endo etant inferieure 
a celle de l’isomere exe, les valeurs F(OH) constituent une caracteristique de la 
configuration endo ou exo. 

Trifan et Bacskai [23], gill et Richards [ 93 ou SchlGgl [2bl ont montre, dans 
le cas des ferroceno-2,3 cyclohexanols-1, que l’isom&re endo pr&ente deux ban- 
des d’absorption, l’une forte h 3561 cm-‘, l’autre faible, 5 3615 cm-‘, alors’que 
l’isomere exo absorbe 2 3610 cm-*. Les valeurs annoncees par Jackson et 
McMullen [26] et Jaouen et Dabard [3] en serie du benchrotrene, sont analogues. 

Les frequences que nous avons obser;ees pour les divers ferroceno-2,3 inda- 



365 

nols-1 (Tableau 1) sont en accord avec ces donnees et permettent de conclure, 
sur ces seules bases, soit i la structure exe pour le compose VIII soit a la struc- 
ture endo pour tous les autres alcools. 

La bande de faible intensite prkente h 3617 cm-’ pour III et a 3615 cm-’ 
pour IVa et IVb correspond, selon toute vraisemblance, h un OH lie aux Glee- 
trons 7r d’un des cycles, ferrocenique substitue ou benzenique: la valeur de ces 
frequences est en effet inferieure a celle indiquee (3630 cm-‘) en serie ferroceni- 
que, pour un OH libre de toute association [23]; l’etude RMN montre que cette 
Iiaison est gtablie avec le cycle ferrocenique. 

Des resultats tout a fait analogues sont observes en s&e du cymantrene. Dans 
cette s&ie, Ies aicoois endo presentant deux bandes situees aux environs de 3615 
et 3670 cm-‘, alors que le spectre de l’alcool e.xo IX presente une seule bande a 
3610 cm-‘, avec un epaulement a 3623 cm-’ (Tableau 2). 

Certaines differences apparaissent entre les spectres des ferroceno-2,3 in- 
danols-l et ceux des (cu-hyclrosyt~tram&hyGne)-12 methylcymantrenes. 

C’est ainsi que la bande OH de l’isomere exo, en serie du ferrocene, ne pre- 
sente pas l’epaulement, p&sent a 3623 cm-’ pour l’alcool cymantrenique, qui 
correspond vraisemblablement 2 un OH libre de toute association. Les essais de 
dilution n’ont toutefois pas apporte de modifications sensibles au spectre. 

En outre, les bandes vers 3615 cm-’ sont en g&k-al plus importantes pour 
les derives du cymantrene que pour ceux du ferrocene. Le maintien d’une bande 
ou d’un epaulement G. 3615 cm-‘, constate pour les spectres des alcools terti- 
aires cymantreniques contrairement aux caracteristiques des isologues ferroceni- 
ques, indique que la proportion d’hydroxyle engage dans la liaison avec les elec- 
trons entourant le metal est moins importante en serie cymantrenique qu’en 
s&-ie ferrocenique. 

3. SpecfromBfrie RMV. Cette etude met en evidence certaines differences es- 
sentielles, concernant les signaux des cycles cyclopentadikyles non substitues 
(heterosignal) et ceux des protons hydroxyliques et methiniques des ferroceno- 
2,3 indanols-1 endo et exe, pour des spectres enregistres dans des conditions 
voisines de concentration (Tableau 3). 

Le spectre du ferrocko-2,3 indanol-I endo (III) presente un heterosignal de- 
place de 0.16 ppm vers-les champs faibles, par rapport a celui de l’isomke exo. 
Ce phenomene n’existant pas pour les acetates endo et exo correspondants, cette 
constatation trouve son interpretation dans l’existence de la liaison hydrogene 
entre l’hydroxyle situ6 en endo et les electrons x du cycle cyclopentadienyle non 
substitue, d&places vers l’atome de fer. 

TABLEAU 1 

FREQUENCES IR F(OH) (cm-*) DES FERROCENO-2.3 INDAXOLS-1 

ftt bande forte: fb: bande faible; sokant: CC14 

VIII III 1Va IVb Sa xb XJ.b XII 

-- 

v(OH) (cm-‘) 3608 3569 ft 3570 ft 3570 ft 3569 3570 3571 3568 

3617 fb 3615 fo 3615 fb 
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TABLEAU 2 

FREQUENCF IR v(OH) (cm-l) DES ALCOOLS CYMANTRENIQUES 

e: &zulement: m: intecdti moyenne: solvant: CC& 

V Ix VIh VIC VII2 VIrn VIIC XXI XIV 

r;(OH) 
(Cm-‘:, 3616 ft 3623 e 3612 ft 3610 ft 361211~ 3616 ft 3612 fb 3603 e 3616 ib 

3577 ft 3610 it 3584 e 3568 A 3565 ft 3577 ft 3562 ft 3581 ft 3575 ft 

Les protons hydroxyliques et methiniques sont couples (J 10 Hz) pour I’alcool 
endo III alors que pour l’isomere exo VIII, le spectre presente pour chacun de 
ces protons un multiplet mal resolu. Cette particularite est imputable au phko- 
mene d’echange, lie B une possibilite de liaison intermoleculaire dans l’alcool exe. 

De plus, les protons mgthiniques resonnent 5 des champs nettement diffkrents 
dans les deux composes endo et exe. Le signal relatif au proton de l’isomdre exo 
est d&lace de 0.38 ppm vers les champs faibles par rapport B celui de l’isomere 
endo. Cet exemple illustre la resonance h champ faible des protons situ& entre 
les plans des deux noyaux cyclopentadienyles [10,2’i]. 

L’dtude de l’mfluence de la dilution, r&&&e sur les ferroceno-2,3 indanols-1 
endo (III) et e;so (VIII) r&&le que le spectre de l’un des isomeres, celui de l’al- 
cool exo, est beaucoup plus profondement modifie par celle-c_i. Les differences 
essentielles concernent les signaux des protons du cycle cyclopentadik-ryle sub- 
stitu& et ceux des protons m&h;Jliques et hydroxyliques. 

Les deplacements de plus en plus grands vers les champs faibles, observes pour 
les signaux des trois protons cyclopentadikiques de l’isomere exe, sont en faveur 
du site “exe” propose pour l’hydroxyle. De plus, ils apportent la preuve d’une 
liaison OH-cycle cyclopentadienyle puisque le signal des protons du noyau ben- 
zemoue n’est pas sensible h la dilution. Cette conclusion permet de l$%ciser la 
direction prise par la liaison C-OH dans l’espace. 11 est interessant d’etablir le 
parall$le avec les resultats de l’etude IR. La frequence de 3608 cm’, relevee pour 
le compose exo VIII correspond bien 5 un OH-T lie et non 5 un OH libre_ On 
pcut raisonnablement admettre qu’il en est de mGme pour celle de 3617 cm-‘, 
notge dans l’endo III. 

L’influence de la dilution est egalement sensible sur le signal du proton methi- 
nique du produit VIII. Ce signal est deplace vers les champs faillles et revele un 
couplage de plus en plus net entre les protons methinique et hydroxylique. On 
constate ainsi l’influence du OH, progressivement lib& des liaisons intermole- 
culaires. Ceci est en faveur de la structure ejco pour le compose VIII. Enfin, les 
deplacements des signaux hydroxyliques observ& en fonction de l? dilution dif- 
ferent par leur importance, celui relatif 5 l’alcool endo &ant negligeable par rap- 
port 5 celui con&&5 pour l’isomere exe. 

Les differents points de cette discussion permettent done d’elucider la struc- 
t&e des produits etudies et de mettre en evidence les deux types de liaison hy- 
drogene intramokulaire. 
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TABLEAU 4 

CARACTi?RISTIQUES RMLU‘ (i/m et 6) DES ALCOOLS X-XII 

CoElPOS& Noyax eyciopen- L*-oysu cyclopen- Roton hydrorYliQue 

tzdsn>-Ie sub- .tadiinyle non 

Salle substitu6 

Xa. R = Ph m/9 7.3.7 m/l 4.60 515 4.03 511 3.03 
a2 4.27 

.a/l 4.60 
XIs.R=Th ml-i 7-18 d/l a_40 s15 4.05 sll 3.15 

ml1 4.30 

XIb.R=Th t/1 7.36 q/l 4.61 4.10 3.17 
m/2 7.16 m/2 4.36 

si5 s/l 

-XII. R = CH3 d/l 4.53 

(200 mg rO_rl) ml4 7.17 d/l 4.38 s/5 4.01 s/l 2.56 

Wl 4.27 

(100 mg ml-‘) . . . . . . ., . . . . s/l 2.51 

GO mg nrI-‘> ., . . . . . . S/l 2.46 . . . . 

L’application des criteres d&gages de la comparaison des caractkistiques RMN 
des ferroceno-2,3 indanols-1 endo et exo suffit 5 preciser la configuration d’un 
alcool meme en l’absence de son isomere. C’est ainsi que les caractkristiques rele- 
vees pour les fen-o&no-Z,3 aryi-1 ou methyl-l indanols-l (Tableau 4) sont en 
faveur d’une structure endo. 

Les resultats obtenus pour les (ar-hydrosyt~tram~thyl~ne)-1,2 methylcyman- 
trenes (Tableau 5) s’interpretent aisement sur la base des conclusions de l’etude 
realisee en serie ferrocenique, dont la transposition B la s&e d-u cymantrene se 
r&&e efficace. 

Deux faits essentiels se degagent en effet de l’ensemble des caracteristiques: 
le couplage tres net observe ‘entre les protons methinique et hydroxylique des 
alcools secondaires dont les spectres presentent, pour chacun de ces protons, un 
doublet parfaitement r&olu (J 7 Hz) et l’absence de modifications sensibles des 
spectres apportees par dilution_ Ces deux arguments permettent d’attribuer sans 
ambiguite une configuration endo 5 tous ces alcools. 

4. Spectrographic de masse. La spectrographic de masse des m&allo&nes a 
6% t&s etudiee, principalement dans le but de determiner l’influence du metal 
sur la fragmentation de la molecule [28]. En serie du ferrocene, ces etudes ont 
permis, en particuher, de d&finir Ies crit&es d’attribution des configuiations 

endo--exo pour des alcools or-ferroceniques [ 29,301. En serie du cymantrene, le 
problkme de l’isomerie endo-exo n’a pas et& aborde. 

En serie du ferrocene, nous avons degage quelques points essentiels de la com- 
paraison des fragmentations relatives 8 deux isomkres endo et exe, ies ferroceno- 
2,3 indanols-1 (III et VIII)_ L’existence, pour le derive endo, d’une forte “liaison 
hydrogene” entre l’hydroxyle et le nuage d’electrons entourant l’atome metalli- 
que doit avoir comme consequence de perrnettre l’elimination plus ou moins 
facile de certains fragments tels que (OH), (Cp), (FeCpOH), (Fe-), pour cet iso- 
mere comparativement a l’alcool exo. 11 s’ensuit des differences, significatives de 
la position de l’hydroxyle, entre les spectres des alcools endo III et exe VIII 
(Tableau 6). 

(ContinUtS d In p. 371) 
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TABLEAU? 

CAR_ACT~RISTIQUESDEMASSEDES_~LCOOLSCYMANTR~NIQUES 

(Fracment)+ m/e VIC 
uxx 

VIIa 
UiM 

VIIb 
IfIM 

VIIC 
X/IX 

XIV 

m/e IfIM 

_?I 316 
II - H - CH3 300 
X-16-2C0 244 
_X-16-3C0 216 
M- 2co 260 
iv-2cO-Ix~O 242 
M- OH 299 

31-H~?0 298 

:?I - 3cc) 232 
M--CO-HHz 230 
X--CO--20 214 
_~--_CO-HH~O-HZ 212 
M--_in(CO); 177 
M-hIn(CO)3-x 176 
MdC0)20H 128 
Mn<C0)30H 156 
X-156 160 
X-156-H 159 
-If-156-H-H? 157 
MnOH 72 
310 55 

1 

0.69 

2.68 
0.40 
2.50 
4.5 

3.15 

6.23 
1.68 
2.27 
0.50 
0.77 

1 I 1 330 1 
0.53 0.23 0.52 314 0.61 
0.40 0.36 0.52 258 0.80 
1.65 1.62 2.60 230 2.00 

274 0.67 
256 1.97 
313 0.52 
312 1.8 

2.56 1.85 1.54 246 1.79 
1:10 0.58 0.51 214 

2.20 1.63 1.56 228 2.w 
2.85 1.85 1.58 226 1.38 

191 
190 

2.i9 2.00 1.55 128 1.84 
156 

3.24 2.45 2.10 174 2.01 
2.41 1.91 1.24 173 2.27 
1.62 1.17 1.03 171 1.17 

0.30 0.30 0.20 72 0.20 

0.49 1.00 0.32 55 0.61 

du pit m/e 152 (A4 - FeCpOH) ou (fil - Cp - FeOH) pour les ferrocko-2,3 
indanols-1 endo. 

- les equivalents des pits carackkistiques du site exo, pour la serie ferroceni- 
que: (44 - FeCp) et (A1 - FeCp - R), sont ici les pits m/e 177 (&f - Mn(CO),) 
et nz/e 176 (&I - Mn(CO), - H). Leur absence des spectres consid&& est co- 
herente avec la configuration endo des alcools. 

- la demonstration qui permet de conclure au d&w-t group& de &In-OH, pour 
l’isomke endo, cymantr&nique, est transposable a la serie ferrocenique. Le spec- 
tre du ferroceno-2,3 indanol-l endo presente les pits m/e 225 (A4 - Cp) et m/e 
152 (A-1 - Cp - FeOH), mais Ie pit m/e 169 (&f - Cp - Fe) en est absent. 

L’application des criteres degages de l’etude des alcools secondaires au cas 
d’alcools tertiaires tels que l’cz-hydroxy ar-methyl (&P-dimethylt&ram&hylene)- 
1,2 methyl-5 cymantrene (XIV) permet d’affkmer que le spectre de masse de 
cet alcool prkente ies caractkistiques essentielles 5 la determination d’une struc- 
ture endo. En particulier, on note les fortes intensites des pits m/e 128 

LMn( CO),OH] et m/e 174 [.&I - Mn( CO),OH]. 
Signalons qu’il est possible, par analyse comp&e des pits releves dans les spec- 

tres de masse de dkterminer tous les facteurs de structure relatifs B ces composes, 
en precisant la position du groupement methyle sur le noyau cymantrenyle et 
celle du groupement dimethyle sur le cycle cyclohexanol. 

Enfin, l’absence du pit m/e 215 (Af - (CO),OH), ou sa tries faible intensite, 
ainsi que celle du pit m/e 243 (111 - (CO)?OH) permettent de proposer, sur des 
bases solides, le metal comme site de la liaison hydrogene et non les carbonyles 
du greffon Mn(C0)3. 



373 

Partie expkimentale 

Appareiliage 
Releves de frequences IR: appareil Perkin-Elmer 221, a prisme en LiF; cellu- 

les de 2 cm en quartz infrasil; solvant: CC&. Spectres RMN: spectrometre 
VARIAN 60A, 60 MC; temperature: 38°C; Solvant: deuterochloroforme; 
reference interne: TMS; mise en evidence des signaux hydroxyliques par emploi 
d’eua deuteriee; deplacements chimiques exprimes en ppm 6. Spectres de masse: 
appareil Varian MAT CH 5; temperature de source: 250°C energie d’ionistition: 
70 eV. Rf: plaques de gel de silice G. IMerck, 300 p d’epaisseur; solvant d’elution: 
benzene anhydre. Analyses: pour tous les composes dont la formule moleculaire 
est don&e, les r&ultats de l’analyse centCsimale (C et H) s’ecartent au maximum 
de 20.5% de la theorie. Solvant de recristallisation, melange hexane/&her 3 : 1. 

Synthke des ferrocko-2,3 indanones-1 
Ferroctko-2,3 indanone-1. Le rendement du mode operatoire indique par 

Bublitz et ~011. [ 311 et ete ameliore (30% au lieu de 10%) en diminuant la quan- 
tit6 de chlorure d’oxalyle necessaire 5 la cyclisation de l’acide o-ferroc&nyl-ben- 
zoipue et en detruisant l’exces de nitrite de sodium utilise pour la diazotation 
par de l’acide sulfamique. Une autre amelioration consiste h operer en presence 
d’acetate de sodium pour tamponner le milieu. 

Chloro-7 et chloro-6 ferroc&no-2,3 indanones-1. C,,H, ,ClFeO Da, F. 126°C 
(rdt. 15%) et IIb, F. 95°C (rdt. 8%) obtenus par application du mode operatoire 
precedent aux acides chloro-5 et chloro-4 anthraniliques 

Rkdnction par les hydrures 
Action de KB& Dissoudre 2 X 10m3 mol de cetone:dans 50 ml de methanol; 

ajouter B cette solution 10 ml d’eau et 2 g de KBH+ Abandonner le melange 
reactionnel 2 temperature ambiante pendant 2 h. Apres dilution par environ 200 
ml d’eau, extraire l’alcool a l’ether, laver a l’eau, s&her sur carbonate de potassi- 

um et &vaporer la solution ether&e sous vide’. On obtient ainsi le ferroceno-2,3 
indanol-1 (III) [32], les chloro-7 et chloro-6 fen-o&no-2,3 indanols-1 (IVa), 

C,,H,,ClFeO, F. 133”C, Rf 0.41 et (IVb), Rf 0.40, soumis directement 2 l’etude 
IR, l’(a-hydroxyt&ram&hyiene)-1,2 methyl-3 cymantrene (V), C1,H,,MnO,, F. 
52°C; les a-hydroxy 7,y ou P,/3-dim&hylt&ram&hylene)-1,2 methylcymantrenes 
C,5H17Mn04: Via, huile, Rf 0.30; VIb, F. 12O”C, Rf 0.33; VIc, F. 118”C, Rf 0.33; 
VIIa, F. 8O”C, Rf 0.57; VIIb, F. 57”C, Rf 0.47 et VIIc, F. 103”C, Rf 0.65. 

Action de NaBH,. Elle est r&h&e selon un processus operatoire similaire au 
prkcedent en substituant la pyridine a la solution hydromethanolique. En ab- 
sence d’eau, apres 5 jours de contact, seules des traces d’alcool endo sont per- 
ceptibles. Par addition de quelques gouttes d’eau, on obtient la reduction com- 
plete de la &tone en alcool endo, precedemment issu de la reduction par KBH,. 

Action de LiAIH+ A une suspension de 0.5 g (15 X lU’111) de LilH4 dans 50 
ml d’ether rigoureusement anhydre, realisee dans un ballon ti 3 tubulures muni 
d’un agitateur mecanique, d’un refrigerant et d’une ampoule a brome, ajouter 
goutte a goutte et sous bonne agitation, la solution de 4 X 10m3 mol de &tone 
dans 50 ml d’ether. Apres chauffage a reflux pendant 2 h, hydrolyser, apres re- 
froidissement, par 10 ml d’eau et 50 ml d’HC1 au l/lOe. Decanter la solution 



eth&Ge, la laver jusqu’h neutralit& la s&her sur sulfate de magn&ium et &a- 
porer sous vide. L’application de ce mode opkratoire 2 ~‘(cY-0x0 P,/3-dimethyl- 

t&ramethyGne)-1,2 mkthyl-4 cymantrke conduit exclusivement i l’alcool endo 
VIIb. Dans le cas des (cr-osotktramkthyl&ne)-1,2 m&hyl-3 cymantrke et ferro- 

c&o-2,3 indanone-1 on isole, par chromatographie des mblanges bruts sur colon- 
ne d’alumine acide d& a&iv&e (&KU& melange hther de p&trole/&her 4 : 1) outre 

les alcools endo V ou III d&j& obtenus, l’(cr-hydroxyt&ramGthylGne)-1.2 mhthyl-3 

cymantrke exo (IX) (huile) ou le ferro&no-,, 3 3 indanol-1 exo (VIII), CI,HIJFeO, 
F. 95°C. 

Action des r&a&ifs de Grignard. Ferrockno-2,3 phkyl-1 indanol-1 endo (Xa), 
G,H,,OFe, F. 135”C, & 0.68, (rdt. 70%). Ajouter goute 2 goutte, B une suspension 
de 0.4 g (0.05 at. g) de magnkium dans 10 ml d’kther anhydre r&&&e dans un bal- 
lon 5 trois tubulures muni d’un agitateur mkanique, 2.4 g (15 X 10s3 mol) de 
bromobenzke. Chauffer le m&lange sous agitation au bain-marie, jusqu’; dispari- 
tion du magksium. Aprk refroidissement, ajouter sous agitation, 2.9 g (0.01 
mol) de c&one I en solution dans 200 ml d’hther. Porter B kbullition pendant 2 h 
ptis hydrolyser par 35 g de glace et 1.5 g de NH&l_ Decanter la phase &th&ee, 
la laver 2 l’eau, la s&her et l’evaporer sous vide. Le chloro-7 ferro&no-2,3 ph&- 
~1-1 indanol-1 endo (Xb), Cz3H1,0ClFe, F. 125”C, Rf 0.74, (rdt. 10%) est obtenu 
se!on le mGme mode opkatoire. 

Ce processus expkimental appliqu& aux c&ones I et IIa 5 partir de bromo-2 

thioph&ne donne les ferroceno-2,3 thikyl-1 indanol-1 endo (XIa), C2,H160SFe, 
F. 95°C: Rr 0.60, (rdt. 40%) et chloro-7 ferrokno-2,3 thienyl-1 indanol-1 endo 
(XIb:), CIIH,SOCISFe, F. 112”C, R, 0.69 (rdt. 10%). 

L’emploi d’iodure de mkthyle conduit, selon le mGme mode op&atoll-e r&lisk 
2 park de la ferrocko-2,3 indanone-1 au ferrocko-2,3 m&hyl-1 indanol-1 
endo (XII), C,,H,,FeO, F. 13 7”C, Rr 0.71 (rdt. 65%) et & partir des (a-oxot&ra- 
m&hylGne)-1,2 methyl-5 cymantrene et (~0x0 /3$-dim~thylt&ramkthyl&e)-1,2 
mkthyl-5 cymantrke auy (whydroxy a-m~thylt&amCthyl~ne)-l,2 mkthyl-5 
cymantrke endo (XIII), C1,H,,MnO,, F. 45”C, X, 0.47, (rdt. 65%) et (whydroxy 
a-mkthyl &/.T-dimethyl-tGtram&hylke)-1,2 methyl-5 cymantrPne endo (XIV), 
C1,H1&nO+ F. 75”C, Ff 0.63, (rdt. 60%)_ 

Pr&m-ation des acgtates 
Ferrocko-2,3 ac&osy-1 indGne endo, C1gH16Fe07-, F. 103°C (Litt. [32]91’C) 

(cr-ac&!tosyt~tram~thyl~ne)-L,2 m&hyl-3 cymantrke C,,H,,MnO,, F. 58”C, (rdt. 
90%) et (cr-ac&oxy fl$-dimethyl-t&ram&hyGne)-mkthyl-4 cymantrke 
C13H19&Tn05, F. 63”C, (rdt. 85%): Rkliser une solution de lo-’ mol de &tone 
dans un m&nge de 20 ml de pyridine et 30 ml d’anhydride acktique qui est 
abandonnee 12 h 2 temperature ambiante avant d’&e diluee par 250 ml d’eau 
glac&_ Estraire 5 l’kther; laver la phase organique 5 l’eau acidulbe, puis 5 l’eau 
jusqu’g neutralit& la purifier par filtration sur alumine, la s&her et l’hvaporer 
sous vide. 

Soluoiyse des aktates 
Fen-o&no-2,3 indanol-1 exo: chauffer 5 ebullition 2.5 g dans 800 ml d’un 

m&lange ac&one/eau & 80% d’a&t one, pendant 70 h_ Apr&s dilution, extraire 2 
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l’ether et purifier sur alumine. On isole ainsi 600 mg d’alcool exo & partir du 
ferrocko-2,3 aktoxy-1 indke (rdt. 40%). 
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