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Preliminary communication 

Epimirisation de ferrocknylcyclohexinones a-phkyl wmCthylies et fi-phinyl 
p-mCthyEes par inversion du plan chiral m&allocCnique et du centre chiral 
quaternaire 
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SUMMARY 

The AlCls-catalyzed epimerization of both diastereoisomeric a-phenyl-cu-methyl- 

and both diastereoisomeric fl-phenyl-&methyl-ferrocenylcyclohexenones was studied in 
racemic, optically active and tritium Iabelled series. The epimerization not only proceeds 
by intramolecular inversion of the metallocenic chiral plan (as shown in this paper) but 
equally by unexpec-‘ed inversion of the quatemary asymmetric carbon. 

La racCrnisation d’un m6talloctne optiquement actif a-pour la premiere fois btC 
observke par Slocum et C0ll.r aprbs traitement de la ferrocenylcyilohex6none par le 

chlorure d’alurninium dans le nitromethane (Schema 1). Une etude cinetique de la 
reaction, entreprrje par Falk et ~011.~ a montre que la racemisatidn a lieu tres probablement 

par basculement .%rtramoleculaire du motif ferrocenique (voie a), et non par coupure en b 

ou c, suivie dune recyclisation (Schema 1). 

Schema 1 
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Nous avons Btudie ce phenomene sur des &tones possedant B la fois une chidit 

m6tallocCnique et un centre chiral auxihaire choisi pour son invariance presumee. De 

telles molicuIes presentent I’avantage de transformer la racbnisation en ~pim&isation dent 
le taux permet d’apprecier les effets structuraux du centre cl&al sur l’inversion du plan 
chiral m&alloc&rique. Les &ones I, II, III et IV, dont la synthese et les caracteristiques 

ont Cte indiquees antkieurement en s&ie racknique et optiquement active (les configu- 
rations exactes sont represente’es sur le Schema 2) repondent a priori $ ces qualifications; 
elles ont Cte Bgalement marquees au tritium sur chaque cycle cyclopentadienyle 3* 4_ 

Ku> tm> 

RkWLTATS EXPGRIMENTAUX 

Le chlorure d’aluminium dam le nitromethane provoque I’epimkisation des 
quatre &ones I, II, III, IV_ Tous les essais ont et6 conduits dans des conditions identiques: 
reflux 4 h (ce’tone)/(AiC13) 0.77. Le Tableau 1 rassemble les resultats acquis en serie 
racknique, et le Tableau 2 les resultats en s&e optiquement active. Enfm, en serie 

marque’e au tritium, la radioactivite specifique de chaque &tone est integralement conserGe 
au tours de l’epimkisation. 

TABLEAU 1 

EPIh&RISATION DES &TONES I, II, III ET IV RACRMIQUES 

C&one de 
d&art 

% de c&tone obtenue Taux de &up&ration 
% c&ones r&up~rt?es/ 

I zz w IV c&one initiole 

I (9exo) 73 27 50 
II (9 en&) 73 27 50 
III (9emb) 43 57 35 
Iv (9 em) 41 59 34 
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TABLEAU 2 
EPIMJkISATION DES &TONES I, II, III ET lV OPTIQUEMENT ACTIVES 

C&ones de d&art (optiquement pures) C&ones r&wptWef 

Configurationa fckJg b 
=o b 

No et [cxJD 

I 2Rp 6Sc -347O 
II 2Sp 6Sc +380° 
III 2Rp SRC - 40° 
Iv 2sp 5Rc +262” 

I (-3479 et II (+336”) 
I (-347”) et II (+3439 

III (-27.3”) et IV (+251”) 
III (-20”) et IV (+-262”) 

=Rp ou Sp descripteur de cl&&C mCtalloc&ique4 - 
bcw0.5; toluhe. 

, RC ou SC descripteur de chiraliti centrbe. 

ANALYSE DES RIkULTATS ET DISCUSSION 

Les resultats du Tableau 1 montrent que la mdme proportion d’epimeres est 
obtenue, quel que soit l’isomere de depart et que la c&one majoritaire est celle qui est 
steriquement la plus favorisee (phenylexo). L’epimdrlsation est done vralsemblablement 

sous contr6le thermodynamique. 
11 resulte du signe et de la valeur des pouvoirs rotatoires obtenus pour les &ones 

I et IV (Tableau 2) que les c&ones II et III s’CpimCrisent essentiellement par inversion du 
plan chiral m&lloctnique. Par contre, les &tones II et III recuperees, quelle que soit la 

&tone origine, presentent un taux notable de radrnisation; il faut en deduire que, 
contrairement 5 notre attente, le centre chiral ne conserve pas sa configuration au tours 
de I’epimkisation. 

(a) Inversion du plan chiral mtralloc&Cpe 
Nos resultats, acquis par une approche experimentale differente, conferment pour 

l’essentiel les deductions de Falk. L’hypothese dune coupure en b, suivie dune recyclisation 
(retro Friedel et Crafts) est incompatible avec la sterCochlmle observde pour la reaction: 
la cychsation des acides -y-ferrocenyl butyriques, qui est sous controle cinetique, conduit 
preferentiellement 5 la c&one phenylendo ‘, alors que I’epimerisation produit davantage 
d’isomere phenyl-exo. L’btude entreprise sur les &tones I, II, III et IV marquees au 
tritium sur les deux cycles cyclopentadienyles conduit B la meme conclusion, et permet 
Cgalement de rejeter le mecanisme de coupure selon c, suivi dune cyclisation: de tels 
mdcanismes (b ou c, Schema 1) impliqueraient une baisse de radioactivite speciflque de 
l’ordre de 10 % pour les quatre &tones, due i la probabilite de recycllsation sur un 
sommet du cycle occupd par un atome de tritium; or les &ones I, II, III et IV sont 
recupbrees avec conservation integrale de radioactivite specifique (precision N- 2 %). La 

seule voie possible reste le basculement selon a (Schema 1). L’expCrience suivante confkme 
que ce basculement est intramol&ulaire: on place dans le mdme milieu r6actionnel la 
c&one I non marquee et la &tone IV* marquee au tritium. Apres traitement, on &pare 
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les quatre &ones par chcornatograpliie sur gel de silice: le couple I, II reste non rnarquk, 
tandis que le couple III*,IV* conserve la radioactivit6 spdcifique de la &tone prkurseur 

IV*. II n’y.a done pas eu e’change intermoldculaire du cycle cyclopentadie’nyle au tours de 

l%pim&kation. 

(b) Inversion du centre chiral 
Ce rkultat est tout+ fait inattendu si on considke que le carbone asymktrique est 

du type “quatemaire”, c’est B dir& possCdant quake liaisons carbone-carbone. Une 
racknisation de carbone quatemaire a cependant r&emment &5 observee sur un stkoide 
dont Ie carbone asymktrique 13 change de configuration ‘. Les donkes expe’rimentales 
dont nous disposons actuellement ne permettent pas de proposer une explication de ce 
curieux phkomine, dont la %6lectivitC” est remarquable, puisqu’il n‘est observk de faGon 
notable que sur les &ones II et HI, de configuration ph6nyl-e~~. Une Ctude plus 
cornpEte de cette inversion est en tours. 
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