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Summary 

The influence of a chiral group on the ‘H and 13C NMR parameters of ferro- 
cenes and titanocenes is studied. The difference of screening due to the diastereo- 
topy of the cyclopentadienyl carbon nuclei is usually larger than the non-equi- 
valence of corresponding proton chemical shifts. If the chiral group is the ti- 
tanium atom itself a diastereotopy is also introduced into the cycloperkadienyl 
ring. Proton spectra obtained at 250 MHz, INDOR and off-resonance experi-. 
men& using chemical shift reagents permit a complete analysis of the proton 
and carbon spectra of some derivatives, especially ferrocene with a CH(CH3)- 
CHzCO bridge and titanocene with a CH(CH3)CH2CH2 bridge. The result give 
information on the stereochemistry, and preferred conformations are identified. 

L’influence de l’introduction d’un element chiral sur les paramGtres ‘H et 
13C de ferrockes et de titanoci?nes a Qt& examin6e. &es differences d%cran 
associees 2 la diast&otopie des carb’ones cyclopentadi&nyliques se &l&rent 
gr%Gralement plus importantes que celles des protons correspondants. Une dia- 
si&&otopie est aussi mise en evidence lorsque l’&lGment chiral est centr& sur 
l’atome de titane lui-meme. Des expkiences protoniques 5 250 MHz, l’exploita- 
tion des techniques d’INDOR et de dkouplage partiel et l’utilisation des effets 
de terres rares ont permis, dans le cas d’un ferro&ne pontk par le groupement 
CH(CH3)CH2C0 et d’un titanocke pont6 par CH(CH3)CH2CH2 notamment, une 
analyse compl&e des spectres ‘H et * 3C. Les rksultats obtenus renseignent sur 
la st&&ochimie du syst6me et mettent en kidence I’existence de conformations 
priviGgi6es qui sont identifi6es. 
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Introduction 

En s&e mittaUoc6nique de nombreux exemples de diast&otopie ont 6ti 
sign&s en RMN du proton. Les exemples d’analyse par r&onance de 13C de 
structures prksentant des groupes diastkeotopes son% beaucoup mains nombreux 
[I-]. D’autre part, if semble que, pour les complexes dicyclopentadiinyles du 
type h5-Cp hS-Cp’MXY ayant un arrangement quasi-t6traklrique, la recherche 
dune non Equivalence magnetique l%e a l’existence d’une chiraliti centro-m&& 
lee soit liiitite 6 quelques exemples et concerne uniquement la r&onance de ‘33 
[=?I. Or, on sait que la ritsonance de 13C se r&ele frequemment plus efficace pour 
la diffkenciation de groupes diast&Gotopes. 

Ce travail p&sente un ensemble de r&ultats relatifs aux compos6s IV-VII, 
IX, X (de la s&de du ferro&ne, voir Fig. 1) et aux complexes XIII, XIV et XV 
(de la serie du titanocke, voir Fig. 2) qui ont tous plusieurs groupes diast&ito- 
topes. La diast&reotopie est induite par diffkentes caractkistiques structurales: 
chaine latitrdle portant un carbone chiral (IV, V, XIV); pant pr&entant une 
asymQtrie (IX, X et XIII) ou atome de titane chiral (XV). Les deux &tones VI 
et VII pritsentent la seule chirahte planaire, et les au&es complexes I & III, VIII, 
XI et XII nous ont servi de refkence pour l’attribution de certains signaux. 

Pour plusieurs composes nous prkentons une analyse d&aiUke. C’est en 
particulier le cas des complexes VIiI, IX, X et XIII pour lesquels l’existence du 
pont pose divers problemes conformationnels. Cette analyse nous conduira & 
sugg&& l’hypothke d’effets d’atomes voisins pour interpreter certaines donnees. 
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Rkultats 

(2). Diastkrkotopies des protons et carbones cyclopentaditkyliques 
Les attributions spectrales des resonances cycliques sont rassemblees dans 

les Tableaux 1 et 2. Les systBmes monosubstitu& sur chaque cycle, bisubstituk 
sur l’un des cycles ou porn% comportent deux carbones quatemaires. Ceux-ci 
sont identifiables dans les conditions habituelles d’enregistrement par leur faible 
intensite relative. Leur attribution est ensuite definie pour la s&ie ferrocenique 
par comparaison avec les don&es relatives aux d&iv& monosubstitu& I et II. 
Elle est confirmee par analogie avec les effets de substituants observes en serie 
benzenique. En effet un motif CH2CH2 est associ6 5 un djplacement paramagng- 
tique plus important que celui qui est cri% par un substituant COCHs et a fortiori 
COOH. On remarque par ailleurs que les effets de substituants sur les car-bones 
cyclopentadienyliques des derives ferroceniques sont du mGme ordre de grandeur, 
voire plus importants, que les effets observ& sur les carbones benzeniques [ 31. 
Par contre un substituant alkyle a un effet paramagn&ique moins &eve dans la 
s&ie du titanocene. 

En l’absence de centre de chiralite on attend des resonances ‘H ou 13C 
differentes pour les atomes en a! et p d’un site substitue. Quatre raies CH appa- 
raise& effectivement entre 69.1 et 72.3 ppm pour le ferrocene III. Cependant 
en resonance protonique seuls les protons relatifs au cycle substitue par COOH 
sont distincts (Tableau 1). 

Dans le compose ponte VIII on observe quatre motifs protoniques formant 
deux spectres AA'BB', L’allure spectrale permet d’associer les multiplets 
4.58-4.0 ppm a l’un des cycles et 4.81-4.34 ppm h l’autre. En presence d’un 
complexe de terre rare Eu(fod), les frequences de r&ona.nce sont deplacees vers 
les champs faibles: aux raies 6 = 4.58, 4.0, 4.81 et 4.34 ppm correspondent res- 
pectivement (pour une concentration de complexe de l’ordre de 1 mol 1-l) les 
deplacements paramag&tiques A6 = 0.24, 0.12, 0.51 et 0.17 ppm; l’association 
du Gactif Eu(fod)3 mettant en jeu le carbonyle le d&placement paramagn&ique 
le plus important affecte vraisemblablement les protons du cycle B en o! de CO 
et le d&placement chimique 6 = 4.81 peut done leur Gtre associe. Cette attribu- 
tion est en accord avec une interpretation ant&ieure proposee en consid&ant 
le comportement des deplacements chimiques dans une s&ie du ferroceno- 
phanones polypontees [4]. De mGme les positions ar et /3 des deux cycles sont 
nettement differ-en&es en resonance de 13C air l’on observe quatre raies CH entre 
69.0 et 72.4 ppm. Nous avons tent6 d’identifier ces d&placements chimiques par 
dkouplage partiel du spectre protonique [5,6]. Les constantes de couplage 
‘J i3C-H) impliquant les protons cycliques &ant voisines, la compamison des ( 
dedoublements rksiduels obtenus par irradiation du spectre protonique per-met 
en principe d’associer directement les raies 13C aux differents sites. Nous consta- 
tons qu’une irradiation situ&e vers les ecrans faibles par rapport au spectre 
protonique associe l’ecart maximum a la raie 6 = 69.0 ppm et l’ecart minimum 
a la raie 6 = 70.0 ppm. Ces transitions sont done attribuables aux carbones 
b s c et a’ c d’ , porteurs des protons de deplacement chimique respectivement 
le plus faible et le plus fort. Cette attribution est etayee par la comparaison des 
effet,s pa.ra.magn&ques du complexe de terre rare Eu(fod),. Dans les conditions 
pr&i,&es ci-dessus aux quatre transitions _CH des cycles sont associees les varia- 



TABLEAU1 

DERIVESDUFERROCENE 

Compose 'Ho* I3c Ligands hS-Cp Ligands 0 lies 
C-substitues fS)etCH Ponttrhnithyleneet 
descycles(Aou 8) substituants dehs-Cp 

-- 

'II 

V 
r3c 

'H 

VI 
I3C 

1H 

VII 

13C 

IH 

VIII 

I3C 

'H 

I 
‘H 
"c 

1H 
II 

'3c 

1H 

III 
l3c 

1H 

1vs 

I3C 

IXh 

136 

IH 

XC 

I30 

3.99:4.04 
(S)90.0;67.3:68.6 

(A) (b,.c) 4.45;(a.d) 4.73; 
<8)4.15 
(3) 79.3 
<A)69.5;72.1 
(Bj69.7 
<A)4.05 
(B) <b'. c') 4.4:(af,d') 4.75 
&8.A> 89.8; 
(A> (b=c.a=d) 69.1-69.8 
<B) (a'md') 70.9:<b'=c')72.;3 
(A) 4.05.4.30 
03)4.10 
(zQ93.7 

(A) 65.8.66.3;67.1(2C) 
<B> 68.3 
(A)4.04,4.06 
<B)4.06 

W85.2 
(A) 67.3:69-Z 
fBj68.3 
CA) (a,b) 4.41;<v) 4.76 
<B) 4.13 
f.5) 92.1~75.2 

(A) 68.9:70.2 
(B)SS.S 
<A) (a,b) 4.40:<e)4.78 
(B) 4.13 
<S) 90.0:74.3 
<A) 65.6:69.4:70.4 
(B)69.'? 

IA) (a,d) 4.58:fb.c) 4.0 

(B) (a',& 4.81:tb'.c')4.34 

&A) 8'?.8:(S.B) 73.9 
(A) <b.c) 69.0:(a.d) 70.8 
<B) (a'.d') 70.0:<b'.c')72.4 
(Al <a) 4.68;(b)4.07;(~) 3.90; 
(dj4.39 
(B) (a') 5.02:(b') 4.36:(c')4.28; 
Cd') 4.61 

(S. A) 85.6:(5. B) 73.6 
<A) <a) 69.6:(b) 70.1:(e) 68.0: 
<d) 72.0 
(B) (a'> 73.2:(b') 72.O;<c'172.4; 
(d') 66.4 

(A) (a) 4.64;(b)4.05;(c) 3.94; 
fdj4.46 
(B) (a') 4.87;<b')4.33:(~') 4.29 
(d')4.70 
@.A> 92.9:G.B) 75.9 
<A ou B) (d,d',a) 67.2-71.1-71.8; 
(b.c) 68.6-69.5:(b',c'.d)68.0-72.2 

(2C) 

(1) 2.3O:Im) 1.13 
(1) 22.4:(m) 14.8 
<m)2.35 

(0 1.89:(m) 27.3 

Kmf 2.68-2.73;(o,p.q) 7.14 

(1)30.2;(m) 37.0 (n) 141.2 

(0, P) 127.9;(o) 125.4;fr)177.8 

(1) 3.02:(m(AD 2.37;(m(B)f 2.66: 
<0)1.30 
(1) 30.0:(m) 43.0:W 178.6:(o) 20.8 

(0) 1.12 

(1) 33.7:(m) 41.6:(n) 182.2:(o) 16.6 

(1.m.n) 2.1-2.7 

<l,m) 23.7-23.9;W 39.1:(o) 204.6 

(P> l.O4:W1.28 

(1) 20.7;(m) 38.0 (n) 42.6 
(p-q) 25.1-23.7;<0)208.8 

(km) 2.92 

(lf 31,6;(m) 44.0;(n) 211.5 

IfA) 2.70.1(B) 2.82;(m) 3.76;(0)1.08 

(1>40.1;<m)46.6:(n) 213.3;(o) 15.3 

(1) 3.29;(m(A)) 3.24;<m<B))2.64; 
(0) 1.26 

(1) 38.5; Cm) 51.8; (n)207.8:(0)22.4 

o Chwd.ntes de couplage Wr>: m<Alm(B) -15.2; lm(A> 9.3: b-n(B) 4.8: lo 6_7_ ’ Con&antes de couplage 
(Hz): I(A)l(B)-14_0:1(A)m 13.0;RB)m 4.2. CConstantesdecouplagefHz):m(A)m(B~-12.8;Im~A~ 
5.7;Im(B) 10.5. 
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tions A6 suivantes (en ppm): b = c: 6 = 69.0 (A3 = 0.7); a’ - d’: 6 = ‘70.0 (A3 = 
1.0); a - d: 6 = 70.8 (As = 0.8); b’ = c’: 6 = 72.4 (As = 0.9). 

Bien que les deplacements induits soient faibles on constate qu’ils suivent 
l’ordre de proximit6 spatiale attendu sur la base d’une complexation avec le 
carbonyle. 

Pour les composes VI et VII, homopontes sur le cycle A deux protons ap- 
paraissent fortuitement isochrones. Cependant ces protons ne sont pas magnCti- 
quement equivalents et le spectre est du type AH3’ (les transitions B etant attri- 
buables aux protons a et b). 

La presence d’un carbone asymetrique sur une chaine latkale (composes 
IV, V et XIV) introduit une non equivalence qui se r&ele souvent plus impor- 
Dante en r&onance de 13C. Ainsi, les hydrogkes cycliques de l’acide IV sont 
tres peu differencies (A3 = 0.05 ppm) alors qu’on distingue trois raies de 13C 
pour le cycle substitue (Tableau 1). Dans le dichlorure de titanoc&re XIV 
(Tableau 2), la considkation des multiplicites perrnet d’attribuer les deplacements 
chimiques 6 = 6.71 et 6 = 6.00 ppm aux protons port& par les atomes de car- 
bones sit&s en Q: du substituant chiral; les resonances intermediaires corres- 
pondent aux protons port& par les atomes de carbone en p. Des expkiences 
d’INDOR rklisees h 250 MHz et interpretees comme nous l’illustrerons plus 
loin dans le cas d’un d&i& ferrocenique (Fig. 3) identifient des &rans croissants 
dans l’ordre a > b > c > d. Ces experiences caracterisent de plus des couplages 
33 (~3.1 Hz) et 4J (~2.1 Hz) de mGme signe. Les raies 13C correspondantes 
s’gtendent sur environ 7 ppm. 

Dans les systGmes h&ropont& un centre chiral r&Gle en principe la 
diastkeotopie des huit atomes d’hydrogene et des huit atomes de carbone qui 
les portent. On &pare en fait h 100 MHz huit groupes de transitions protoniques 
pour les compos& IX et X. L’etude de la multiplicite donne acces aux constan- 
tes de couplage impliquant les quatre protons de chaque cycle. On determine 
en valeur absolue: Jab = Jbc = Jca = 3J(H - H) ‘v 2.4 Hz; Jaa = J,, = Jbd = 
4J(H - H) = 1.3 Hz. 

L’analyse permet d’identifier les protons en 01 et p du substituant et l’attri- 
bution a et& completie par les experiences d’INDOR (Fig. 3). Ainsi en adoptant 
une numerotation croissante des champs faibles vers les champs forts on observe 
que la premiere transition du massif 1 est connectie aux transitions l-2, l-3, et 
l-2 des massifs 3, 5 et 6 respectivement. Ces experiences permettent d’associer 
les resonances appartenant h un m$me cycle et plus precis&ment a chaque proton 
d’un cycle. Ces protons apparaissent en effet dans l’ordre adbc; l’ordre adcb peut 
Etre &mini& car les transitions connecties seraient alors 1-2, l-2 et l-3 des massifs 
3, 5 et 6 respectivement. L’identification des cycles A et B de IX et X est etayke 
par l’existence d’un leger &trgissement des transitions du massif 7 associ& au 
proton b de l’un des cycles. Cet elargissement resulte problablement de l’exis- 
tence d’un couplage & longue distance avec un proton du pont situ& en or et 
susceptible d%tre dispok suivant un parcours de type zig-zag sensiblement plan. 
Ceci semble Etre le cas par exemple du proton methylenique B champ fort du 
compose IX. D’autre part les r&ultats INDOR corroborent l’identite de signes 
des constantes de couplage jJ et 4J [ 71. L’attribution compl&e des d&placements 
chimiques protoniques figure dans le Tableau 1. En ce qui concerne la rkonance 
du carbone, sept signaux _CH sont diffkencik dans IX et X. La comparaison des 
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&doublements r&duels Jn correspondant B plusieurs expkiences de dkouplage 
partiel permet d’etablir, pour une irradiation sit&e vers les &crans protoniques 
faibles, le classement suivant des transitions 13C et l’attribution qui lui est ’ 
associl?e: 

Jx~(63-0) (c) < JR (70.1) (b) < JR (72.4) = JR (72.0) (2C) (c’, b’, d) < 

JR (66.4) (d’, a) = JR (69-6) < JR (73.2) (a’) 

On remarque que les d&placements chimiques des protons cycliques du 
cokpose IX encadrent les resonances correspondantes du compose VIII. Ainsi 
aux valeurs moyennes 8$ = i(Si + Si) mesurees dans IX correspondent les valeurs 
6,= 6i = 6i de VIII (en ppm): 8-c (IX): Za, = 4.53; Zbc = 3.99; ??<a’ = 4.81; _shecl = 
4.32; 6, (VIII): 6,& = 4.58; gbc = 4-O; fia*d* = 4.81; 6,~,* = 4.34. 

Les attributions partielles rklisees par decouplage selectif montrent qu’un 
comportement analogue semble verifie en Ssonance de 13C. Dans cette hypothese 
les deplacements chiiiques doivent &re associes sur les bases suivantes: 

is 
&j (IX): S,,& = i(68.0 +- 70.1) = 69.0; &td’ = ;(73_2 f 66-4) = 69.8; S, (VIII): 

b,c = 69.0; Saed. = 70.0. 
xii (IX): && = $(72_0 +72.4)= 72.2;&,= $(69-6 + 72-O)= 70.8; 6, (VIII): 

3 0 bC ’ = 12.4; S,, = 70.8. 

11 devient ainsi possible de completer l’interpr&&ion des speetres 13C comme 
il est propose dans le Tableau 1. On peut d’aiileurs remarquer que cette attri- 
bution rend les d&placements chimiques j3CH des cycles A et % de VIII tr& 
voisins des paramktres correspondants ide&fEs par dkouplage partiel dans le 
compose III. 

La chiraliti centr&e sur l’atome de titane [S J dans Ie compose XV est aussi 
5 I’origine d’une non equivalence des atomes d’hydrogene cyclopentadiknyliques 
situ& en oc et en p du substituant methyle. L’Qtude de la multiplicite et des inten- 
sit& des transitions permet d’identifier les quatre protons cycliques (Tableau 2). 
Le couplages 3Jet 4J sont voisins de 3.0 Hz et 2.2 Hz respectivement, Par ail- 
leurs un couplage de l’ordre de 0.7 Hz impliquant le methyle est observable pour 
l’un des atomes d’hydrogene orEho (6 = 5.93 ppm) (le spectre du second proton 
or&o est presque totalement masque par la raie du cycle B). L’analyse du spec- 
tre 13C est compliqu&e par la prkence des carbones benzkkiques dont la r&o- 
nance, en s&e du titanocke, se situe au voisinage de celle dans des carbones 
cyclopentadienyliques (Tableau 2). Les d&placements chimiques des protons 
benzeniques sont par contre pIus &evb et des experiences de ddcouplage partie 
peuvent &e r&li&es. Le couplageJ(‘3C-H) de type benz$nique (zz 360 HZ) n’8tant 
que peu inferieur aux couplages J{13C-H) du noyau A (~175 Hz) une irradiation 
vers ies 6crans protoniques eleves la&se subsister des couplages residuels plus 
importants dans le cas des carbones benzeniques qui sont ainsi identifies 161. 
Compte tenu de la proximiti des rkonances protoniques les r&ultats relatifs 
aux carbones du cycle A eux-mZ?mes sent plus difficiles & interpr&ter et l’attribu- 
tion proposkk dans le Tableau 2 reste incertaine. 

Les couplages ‘J( ‘3C-H) sont caracteristiques du noyau cyclopentadienyli- 
que complexit; ils restent de l’ordre de 175 ii 180 Hz que le mGtal soit Ti ou Fe. 



TABLEAU2 

DERIVESDUTITANOCENE 

ComposC IHou~~C Ligands hkp Ligandso lies 
C-substituBs (S)etCH Ponttrim&hyl*ne et 
des cycles (Aou B) substituantsde hS-Cp 

Xl 
*H 
13c 

XII 
IH 
13C 

'H 
XIII" 

13c 

1H 

XIV 
13c 

'H 

XVb 

1% 

6.51 
120 

(A,B) 6.45.6.55 
(S) 127.2 
(A.B)120.3;123.0 
6.44:=6.5 (2H):6.52:6.56 (2H): 
6.61;6.64 
(.%..A) 132.2:(S.B) 127.9 
(A et B) 115.4:116.8:121.3:121.6: 
123.5:123.7;123.9 
(A)(a)6_71;(b) 6.56:(c)6.30: 
(d)6.00 

(B)6.42 
(A)115.4:117.9:119.2:122.0 
(B)119.6 
(A)(a)6;18;(b)6.02;(~) 6.29 

(d) 5.93 
(B)6.19 
(%A) 132.6 
(A) (b) 121.8:(c) 115.6; 
(a.d)l21.1-109.6 
(B) 117.2 

(l)i 2.62 (m)- 2.30 

(1) 26.5;(m)27.5 

(1)2.63;(m(A)) 2.16; (m(B)) 2.30 
(n(A))2_44;(n(B)) 2.94; (0) l-28 

(1) 32.2:(m) 35.6:(n) 25.1 
(0) 23.0 

(1) 4.4:(q) 1.58:(n.o.p)- 7.2-7.3 

(1) 40.8;(n) 21.8:(m)145.3 
(r-) 128.5;(o) 128.0;(p) 126.4 
(1) 2.18:(o) 6_92:(~)6.66:<q)2.11 

(1) 15.6:(m) 168.5;(0)128.5; 
<P) 119.7:(4)18.4 

aConstantesdecouplage(Hz):lm<A)10.9;lm(B)3.O;m(A)m(B)-l4.5;m(A)n(A)11.6;m(A)n~B) 3.0: 
m(B)n(A)3_2;m<B)n(B)6_0;n(A)n(B) -15.3;lo 7.0. h Constante decouplage (Hz): op 7.2. 

Cette valeur doit Etre comparee a la valeur de 157 Hz determinee dans l’anion 
cyclopentadienyle [ 4,9,10] _ 

-(2). Diastkr&otopie des protons et carbones des substituants 
Les spectres protoniques des chafnes laterales oti des ponts sont suscepti- 

bles de renseigner sur les conformations priviGgi6es du systime. Ces spectres 
sont souvent complexes notamment lorsque la presence de carbones asymdtriques 
entrafne une diastkreotopie pour les protons mQthyl&iques. Ainsi le spectre du 
substituant CH(CH,)CH&O,H de IV est de type ABXY,; les couplages JAY et 
JBy &ant nuls on analyse facilement la partie methylkique Al3 par sous-spectres. 

Le spectre du compose ponte VIII fait apparaztre une equivalence fortuite 
des quatre protons m&hyGniques 1111. Cette equivalence est progressivement 
levee en introduisant des quantitds croissantes du complexe de terre rare Eu(fod)3 
et le spectre methylenique devient de type AA’BB’; Iv, - v,l est voisin de 0.2 
ppm dans les conditions indiquees precedemment et le centre gravitg i(vA + vB) 
subit un deplacement paramagnetique, (A6 = 1.55 ppm), beaucoup plus impor- 
tant que celui des protons cycliques (voir partie 2). 

Dans les comp.oses IX et X l’introduction d’un methyle sur le motif en 
pont rend anisochrones Ies protons m&hylQmques. Ces protons constituent, dans 
le cas de IX, la partie Al3 d’un systeme ABXY,. Dans le cas du compose X; 
l’allure spectrale est plus complexe (ABCY,) car la partie AB, la plus fortement 

. . 



couplee, est constituke par le proton methine et f’un des protons mi?thyGniques; 
de nombreuses transitions rester& d&g&Grt;Jes G 100 MHz. Le dkouplage du 
mgthyle rklise & 250 MHz fournit un spectre ABX (I.‘~ - vB = 12.8 Hz) analysa- 
ble par sous-spectres et on verifie que J,, et JBx sent de signes contraires. Les 
para.rr&res des composes IX et X ainsi obtenus ont itte amelior& par ititration 
sur calcuiatrice (Tableau 1). 

Dans Ie cas‘du titanocene XIII le spectre ABCDEX3 de la chafne en pont 
est t&s complexe a 60 MHz. 11 se simplifie $250 MHz et une analyse par ealcula- 
trite conduit aux param&res rassemblks dans le Tableau 2. 

On remarque enfin que la diastereotopie susceptible d’&re introduite par 
l’atome de titane chiral de XV n’est pas dkelable au niveau des hydrogenes aro- 
matiques et des methyles du substituant OAr. 

Les deplacements chimiques 13C ont &e identifies en tenant compte des 
rn~t~pl~~it~s et des effets de substituants d&ermin& en s&e aiiphatisue [3,X2, 
137. Air& f’attribution des carbones m et n en pont dans le compo& XIII repose 
stir l’effet d’une substitution m&thy&Se sur la cha?ne du compos& XII; le groupe 
mitthyle introduit un incr&ment paramagnetique en ar fm) et faiblement diamag- 
netique en f3 (n). 

Discussion 

La substitution par un groupement CH,X diffkrencie peu ies protons cycfo- 
pentadi&yliques situ& en 0: et j3 du substituant (I, III). Par contre les carbones 
correspondants sont &par+%. De m$me les atomes de carbones CH du motif con- 
dens6 de VI et VII sont d&tin&s alors que le spectre protonique ne comporte 
que deux deplacements chimiques differents. Remarquons aussi que I’equivalen- 
ce fortuite des deux mGthyl&nes de la chaFne en pont dans VIII fll] est levee en 
rksonance de 13C ou l’on observe deux raies C distances de 12.4 ppm. 

R a 4th monk& que dans les systGmes ponttk Ies protons eycliques sont plus 
differencies lorsque la chal^ne devient trap courte pour permettre des oscillations 
rotatoires importantes [ 111. Ce ph&nom&ne ne semble que faiblemekt traduit 
par les deplacements chimiques 13C. En effet les carbones du cycle A peu distinets 
dans III le restent reiativement peu dans le compose pontk VIII. La discrimina- 
tion des protons OL et p introduite par les substituants en pont a Qte discutee. I1 
a eti? inontre que l’introduetion d’un pont 2 3 carbones s’accompagne d’une 
leg&e inclinaison mutuelle des cycles [f4]; cependantcette deformation n’est 
vraisemblablement pas S l’origirie des &arts A&p = CT, - 6, observes, car elle 
laisse l’atome de fer sensiblement equidistant des earbones des deux noyaux 
[14-161. On a egalement invoqui! les effets d’une alteration de la geometric de 
la molkkule sur l’hybridation des orbitales du fer. La modification provoquee 
par le pontage conduirait b I’apparition d’orbitales hydrides contenant trois 
paires d”&ectrons non liants et entrainemit une distribution non sym&ique de 
la densit itlectronique dans le volume compris entre les deux cycles [ll]_ A cet 
itgard on doit cependant remarquer que, pour une inclinaison l&s voisine des 
cycles, l’&art A6,p est beaucoup plus important dans la [3]ferrocenophanone-l 
(VIII) (As = 0.58 ppm) que dans le [3]ferrocenophane (AS * 0.15 ppm dans 
C!,H,) [11]. Nous pensons donc qu’une grande part de l’kcart de d&placement 
chimique introduit au niveau des protons a et j3 par un pant a 3 carbones est 
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imputable aux effets d’atomes voisins. Du fait de la rotation rapide autour de 
l’axe du motif ferrocenyle dans le compose III, les effets d’anisotropie et de 
champ electrique, du carbonyle notamment, sont en moyenne egaux au niveau 
des protons du cycle A et 6, z ad = &, = SC = 4.05 ppm. Par contre, la rotation 
&ant bloquee dans le compose VIII les effets d’atomes voisins deviennent diffe- 
rents sur les protons du cycle A en Q et p et un deplacement paramagnetique 
important des protons or intervient: 6, f &d = 4.58 ppm. Ce deplacement resulte 
d’ailleurs de la moyenne des effets ressentis dans les deux conformations du 
pont, effets dont l’ordre de grandeur est fourni par les resultats relatifs au com- 
pose IX. I1 est possible d’autre part que le non-parall6lisme des cycles introduise 
des interactions mutuelles differentes au niveau des atomes en cr et /3_ Les contri- 
butions d’atomes voisins interviennent aussi en rkonance de 13C mais elles ap- 
paraissent relativement faibles 1131. A geometric identique les effets de champ 
electrique sont d’ailleurs opposes 6 ceux observes pour ‘Ii. L’interpretation pro- 
posee expliquerait done la faible importance relative de l’effet de pont sur les 
deplacements chimiques 13C_ 

La differentiation des groupes diaste&otopes sous l’influence d’un carbone 
chiral apparait plus manifeste en resonance de 13C qu’en resonance protonique: 
ainsi le motif CH(CH3)X, qui ne rend pas anisochrones les protons cycliques, 
s&pare 3 raies 13CH dans le compose IV. L’eloignement du carbone asymetrqiue 
reduit cette nogequivalence (compose V). 

La diastkeotopie creee par la chiralite centro-metallee sur l’atome de titane 
apparait nettement en resonance de 13C et en resonance protonique pour le com- 
pose XV. Toutefois sa manifestation est plutbt moins imporante que celle qui 
resulte de la prksence d’un greffon carbon6 chiral sur l’un des cycles (compose 
XIV). 

Les parametres obtenus par analyse des spectres protoniques des substituants 
mettent en evidence de fortes preferences-conformationnelles. Ceci peut Stre le 
cas mEme lorsque la mobilite n’est pas entravee par une disposition enepont. 
Ainsi les couplages 3J = 9.3 et 4.8 Hz impliquant les protons methyl&iques du 
compose IV traduisent des dispositions h predominance respectivement tram et 
gauche de chacun des hydrogenes de CH2 par rapport a l’hydrogene du groupe 
methine. 

Le desequilibre des populations conformationnelles est particulierement 
important dans le compose ponte IX caractkise par les couplages JAx = 3J1cAjm = 
13.0 Hz et JBx = 3JicBjm = 4.2 Hz. Le proton methylenique B champs forts, l(A), 
est done dispose preferentiellement en tram par rapport au proton methine, ce 
qu-i correspond a un eloignement maximum du mkthyle et du motif ferrocene. 
Un basculement lat&al du pont placerait le proton mkthine dans une disposition 
gauche vis 1 vis des protons methyleniques l(A) et l(B) et rapprocherait le 
methyle du squelette ferrocene; une telle conformation se r&ele tres peu proba- 
ble_ En l’absence de substituant m&hyle (compose VIII) un m&me basculement 
lateral du pont entraine une interconversion de deux conformations identiques 
done equiprobables; l’existence, revelee par le complexe de terre rare, d’un 
spectre AA’BB’ du systeme methylenique confirme la flexibihte conforrnationel- 
le du pont. Dans cette hypothese les deplacements chimiques des protons et 
carbones cyclopentadi&ryIiques de VIII correspondent done 5 la moyenne entre 
les dkplacements chimiques de dews conformations du mGme type de la con- 
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formation priYil@iQe p&sent&e par Ie compose IX. Cette interpr&ation explique 
le fait que les paramGtres S(H) et S(13C) de WI1 sont intermediaires en&e Les 
param&es correspondants de IX; les effets propres au groupement methyle se 
font peu sentir au niveau des atomes cycfiques en raison de l’eloignement mutuei. 
Le spectre du compose X s’interprete, de fac;on analogue, par la predominance 
d’une conformation dans Iaquelle le proton m&thine se place en trans de l’un des 
hydrogenes de CHZ et en gauche de I’autre; le methyle se situe aiors du ciste op- 
pose au carbonyle. Cependant les vakurs de JtmtAr J1m<B, et 6,e - 6,*, par exem- 
ple, indiquent un desequilibre conformationnel probablement un peu moins im- 
portant que dans le cas du compose IX. L’ensemble des rkuftats caract&ise une 
structure a&err&e pour les carbones GtraGdriques et exclut done une deforma- 
tion angukire notable sous l’effet des contraintes stiriques imposees par le pout, 
la distorsion devient par cuntre importante dans le cas d’un pont 6 2 carbones 
et un angle diidre de 26” setiement a &e determine a I’etat cristallin dans fe 
t~tram~thyl6thylteferrocitne [ 163. 

La substitution mkthylee priviGgie aussi une conformation du pont methyl& 
nique en sitrie titano&ne (composes XII et XIII). Le proton du mitthine a ten- 
dance & adopter une conformation du type trans-gcwzhe par rapport au m&thy]- 
ene voisin aux dGpens d’une conformation grauche-gczuche. Les paramgtres ras- 
sembles dans le Tableau 2 caractkisent une conformation predominante du 

/H m(A) H 
/ nwi 

pant YHfl+ \ “\ 
du type suivant:. m(A) tram par rapport Zi 1 

CH3 Hm(B) Hn W 

et n(A), gauche par rapport 2 n(B); m(b) gauche par rapport a I B n(A) et B 
n(B)_ Un bascuIement du pont conduirait h me conformation du type: m(A) 
gawhe par rapport ;i 1, n(A) et n(B); m(B) gauche par rapport B 1 et n(A), tram 
par rapport a n(B). La valeur de Jm(B3n~B), relativement =&levee, et differente de 
c&e de J~B)~<A) indique vraisemblablement la participation de cette seconde 
conformation bien qu’une I&g&e d%omation du pant par rapport Z3 la structure 
&e&e ne soit pas exclue. 

Partie exp&imentale 

Les spectres protoniques ont ete enregistrks B 60 MHz (VARIAN A 60 A) 
ou 100 MHz (VARIAN XL 100-12). Les spectres des composes X et XIH ont 
aussi 6% obtenus & 250 MHz (CAMECA RMN 250)_ Les spectres 13C ont &G 
enregistres h 25,183 MHz (VARIAN XL 100-12 avec transformation de Fourier)_ 
Dans ce cas la gamme spectrale &udiGe est g&Gralement de 5000 Hz et la r&o- 
Iution att&nte est de 1.25 Hz (eakulatrice 16 K). Les echantillons ont et& 
&udies en solution dans CDC13_ Dans certains cas une faible quantite de r&actif 
de relaxation Cr(acac)3, a et8 ajoutGe afin d’amSiorer l’intensite relative des car- 
bones d&pourvus de proton. Les d&placements chimiques sont exprimi?s en ppm 
par rapport au TMS, Les produits out 3% btudiiss dans CDC&, Certains param& 
tres RMN des composes II et VIII C4,f7] et du compod XI 118-203 ont i?tG 
publiits anfkieurement. 

La synthsse des complexes de la s&e du titanocene a ettQ publiee 12,211, 
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