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Summary

The reduction of various 2,3-ferroceno-1-indanones and 1,2-(¢-oxotetrame-
thylene)-methylcymanirenes 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.

Résumé

La réduction de diverses ferrocéno-2,3 indanones-1 et («-oxotétramethyléne)-
1,2 méthylcymantrénes par les hydrures métalliques ou les réactifs de Grignard
se révele stéréospécifique, sauf pour LiAlH,, pour lequel le taux de stéréosélec-
tivité est toutefois supérieur a 95%. La configuration endo de ’alcool majoritaire
est établie sur la base de caractéristiques CCM, IR, RMN et de masse. Le carac-
iére général des critéres d’assignation des structures des alcools est démontré.

Introduction

La réduction d’une fonction insaturée sur un cycle ortho-condensé a un noyau
métallocénique constitue une voie d’acces potentielle a des couples de composés

* Précédent mémoire de cette série, voir réf. 33.
** Mémoire ultime extrait de la thése de Doctorat és Sciences Physiques présentée par Maryvonne Le
Plouzennec et enregistrée au C.N.R.S. sous le numéro AO 6412,
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présentant un type d’isomérie cis—trans, désignée dans ces séries par les termes
endo (cis) et exo (trans). ’ ) 7

Trifan et Bacskai [1] ont synthétisé le premier couple d’alcools endo—exo,
les ferrocéno-2,3 cyclohexancls-1 issus de la réduction de la cétone par LiAlH,,
I’isomeére endo étant nettement prépondérant dans le mélange (80 : 10j. A partir
des ferrocéno-2,3 cyclohexanones comme précurseurs métallocéniques, Schlogl
[2] 2 montré que le taux de stéréosélectivité de la réduction qui devient stéréo-
spécifique pour KBH;, varie avec Phydrure. En série du benzéne chrome tricar-
bonyle. I’'obtention exclusive de I'isomére endo par réduction de cétones cycli-
ques & géométrie différente [3,4] laisse penser que le parameétre stérique n’im-
pose pas seul le sens de 'attague par ’hydrure; Jaouen et Dabard [3] envisagent
un contrdle électronique partiel, 1ié 4 un facteur dipolaire, puisque la stéréo-
chimie de la réduction est sensible a la nature dipolaire du substituant [5]. I
était intéressant de comparer ces résultats a ceux relatifs aux ferrocéno-2,3 in-
danones-1 dont nous avons étudié la réduction par les hydrures et les magnésiens
[6]. Nous avons ensuite étendu nos recherches a la série cymantrénique pour la-
quelle aucune étude n’avait été réalisée en ce sens.

L’attribution des configuration endo—exo des alcools reposait initialement
sur des bases exclusives de fréquences IR P{OH). Des études de fragmentation
observées en spectrométrie de masse ont ensuite permis d’apporter d’autres cri-
téres. Dans le but de généraliser ceux-ci, nous nous sommes proposés de réaliser
une étude d’ensemble des différentes possibilités offertes par l'infra-rouge, la
specirométrie de masse et la RMN dont aucun apport a [’assignation des struc-
tures n’était mentionné.

Résultats et discussion

I. Réduction des ferrocéro-2,3 indanones-1 et (x-oxotétraméthyléene)-1,2
méthyleymantréenes

1. Action des hydrures métalliques et des réactifs de Grignard. Cette étude
révéle, en accord avec les résultats déja connus en séries ferrocénique [2] et ben-
chrotrénique [3,4,7] la formation extrémement défavorisée de I'isomére exo
aussi bien lors de la réduction des ferrocéno-2,3 indanones-1 (I et II) que lors de

(1) (i) :

(Ila) X = CI-7: (1Ib) X = CL-6
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celle des (a-oxotetramethylene)-l 2 méthylcymantrénes *.

Les différents essais réalisés avec KBH,, NaBH, et L1A1H4 différencient toute-
fois les deux premiers hydrures du dernier. La réduction par KBH,; en solution
hydrométhanolique et celle par NaBH, dans la pyridine sont stéréospécifiques.
Les ferrocéno-2,3 indanones (I et II) conduisent aux ferrocéno-2,3 indanols-1
endo (111 et 1V), I'(a-oxotétraméthyléne)-1,2 méthyl-3 cymantréne et les (¢-oxo-

(II) endo (1)
dVa) X = C1-7: (IVb) X = Cl-6

diméthyltétraméthyléne)-1,2 méthylcymantrénes [8] aux alcools endo correspon-
dants, respectivement V, VI et VIL

de la réduction, par KBH, et NaBH.,, d’une fonction carbonyle appartenant aun
cycle ortho-condensé a un noyau métallocénique.

L’hydrure double d’aluminium et de lithium se révéle un réducteur moins sé-
lectif puisque lors de son action sur la cétone I on constate, outre celle de I’al-
cool endo 1II présent dans le mélange i environ 95%, la formation de ’isomére
exo, le ferrocéno-2,3 indanol-1 exo (VIII) en quantité inférieure a celle notée
pour le ferrocéno-2,3 cyclohexanol-1 exo (10%) [1,2a]. Ces proportions sont en-
core plus faibles en série cymantrénique pour la quelle on reléve la présence de
P’isomeére exo IX, a I’état de traces dans le ““brut” de la réaction entre I’(a-oxo-

* Pour la synthése de ces composés, voir la réf. 8.
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tétraméthyléne)-1,2 méthyl-3 cymantréne et LiAlH,. L’isomére exo correspon-
dant i I’alcool endo VIIb n’a pu étre mis en évidence lors de la réduction de
I’a-oxo B,8-diméthyltétraméthylene)-1,2 méthyl-4 cymantréne par LiAlH,. L’ana-
lyse CCM comme ’étude IR n’ont révélé que la présence de VIIb. Or pour cette
structure, la fonction carbonyle est nettement plus encombrée que pourla cé-
tone non diméthylée; bien que cet encombrement concerne les deux faces du
noyau cyclopentadiényle, ’augmentation de celui-ci sur la face liée au métal,
céione non méthylée. De mé&me, en série ferrocénique, a un carbonyle moins dé-
gagé correspond un abaissement de la quantité d’isomeére exo formée; il semble
donc que méme si 'effet stérique n’est pas seul déterminant, dans ’éventualité
d’un contrdle électronique partiel envisagée par Jaouen ei Dabard, le sens de
P’attaque du carbonyle par ’hydrure, qui se fait préférentiellement du coté le
moins encombré, dépende de la conjoncture stérique.

HO

(¥111) exo (IX)

L’action des réactifs magnésiens est caractérisée par la méme stéréospécificité
que celle observée pour KBH,; et NaBH,.

(X, X1,X1}
(Xa) R=Pn, X=H:(Xb) R="Ph, X=.CI-7
(XIa} R=Th, X =H;(XIb) R =Th, X = C1-7
(XII) R=CH3;, X=H

Le bromure de phénylmagnésium réagit avec les cétones I et I1a avec forma-



363

tion exclusive des isoméres endo correspondants, les ferrocéno-2,3 phényl-1 in-
danol-1 (Xa) et’'chloro-7 ferrocéno-2,3 phényl-1 indanol-1 (Xb); de méme, I’ac-
" tion du bromure de thiénylmagnésium sur ces deux mémes cétones donne les
ferrocéno-2,3 thiényl-1 indanol-1 (XlIa) et chloro-7 ferrocéno-2,3 thiényl-1 in-
danol-1 (Xib), endo. Enfin, I’action de "iodure de méthylmagnésium sur la cé-
tone I et les (a-oxotétraméthyléne)-1,2 méthyl-5 cymantréne et a-oxo 83, §-di-
méthyltétraméthylénej-1,2 méthyl-5 cymantréne conduit au ferrocéno-2,3 mé-
thyl-1 indanol-1 endo (XII) et aux alcools cymantréniques endo XIIT et X1V,

(XT11) (X1

2. Accés aux alcools exo d partir de leurs isoméres endo. Au cours d’études
sur Phydrolyse des acétates dérivés des ferrocéno-2,3 cyclohexanols-1, endo et
exo, Trifan et Bacskai [1] et Hill et Richards {9] ont constaté que ces essais, réa-
lisés en milieu eau/acétone, conduisent, quel que soit 1’acétate de départ a
I’alcool exo. Nous avons exploité cette propriété de ’acétate endo de mener a
I’alcool exo par hydrolyse en milieu eau/acétone, en 'appliquant au cas du ferro-
céno-2,3 indanol-1 (I1I). Cet alcool donne trés facilement 1’acétate correspon-
dant par action, a température ambiante, de I’'anhydride acétique en présence de
pyridine. L’hydrolyse de cet acétate par le mélange acétone/eau a 80% d’acétone,
maintenu a ébullition, méne exclusivement a 1’alcool VIIIL. Cet alcool est en tout
point identigque (études CCM, IR et RMN) a celui précédemment isolé en faible
quantité lors de la réduction, par LiAlH., de la ferrocéno-2,3 indanone-1 (I).

L’application de cette méthode a la série cymantrénique s’avere inefficace. 11
nous a été impossible d’hydrolyser par le mélange eau/acétone en diverses pro-
portions les acétates issus des alcools V et VIib.

L’action de AlCl; en solution éthérée sur 1’alcool endo dans le dichloroéthane,
voie d’acceés a I’isomére exo mise au point par Dixneuf [10] ou celle de I’acide
HPF, en solution éthérée ont été également testées sans succés. Aucune transfor-
mation de I’alcool, hormis sa déshydratation, dans le cas du composé V, n’a été
constatée, ni par CCM ni par infra-rouge. Si on augmente le temps de contact
avant hydrolyse, la déshydratation de I’alcool V est totale. Le spectre IR ne pré-
sente plus de bandes OH mais posséde une bande —CH=CH—a 3050 cm™ eten
CCM on décéle uniquement le produit de déshydratation qui migre en front de
solvant. Nous avons alors tenté I’hydrolyse basique des acétates endo, mais
comme en série du fluoréne chrome tricarbonyle [11] ces esters ménent alors aux
alcools endo précurseurs. ,

L’impossibilité d’accéder aux alcools exo en série cymantrénique, i partir des
isomeéres endo, doit trouver son explication dans des considérations de stabilité
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de Pintermédiaire ionique susceptible de prendre naissance. Les ions “a-ferro-
cényl carbonium” sont en effet remarquablement stables et diverses structures
ont été proposées pour rendre compte de cette stabilité; elles envisagent la stabi-
lisation par interaction du centre carbonium soit directement avec le métal
[12—16] soit par conjugaison avec le cycle cyclopentadiényle [17]. L’échec ob-
servé en série cymantrénique doit étre imputable a I’instabilité des ions “carboni-
um? correspondant aux structures étudiées. Les faibles rendements (10%) sig-
nalés pour la solvolyse des acétates endo en série du fluoréne chrome tricarbonyle
[11] étayent cette interprétation. En effet, dans cette série, les ions “‘carbonium™
sont stabilisés par la forte densité électronique qui existe sur le cycle non chrome
tricarbonylé; ils sont, quoique moins stables que ceux du ferrocéne, ainsi qu’il
ressort d’études de pK(R"') [18,19] vraisemblablement de stabilité supérieure a
ceux du cymantréne. Ceux-ci se sont en effet révélés peu stabilisés [20—22] or
certains de ces ions (CMT—CHPh) bénéficient pourtant de la présence du groupe-
ment phényle.

Le succés de I’hydrolyse des acétates en milieu fortement basique n’est évidem-
ment pas en contradiction avec ces conclusions. Comme le prouve la rétention de
configuration observée, il y a rupture de la liaison O—COCH; et non passage par
un ion carbonium intermédiaire.

II. Assignation de la configuration des alcools

Les divers moyens d’identification sont liés a ’existence de liaisons hydro-
géne différentes selon que ’hydroxyle est situé en endo ou en exo [23]. En effet,
les études portant sur la liaison métal—cycle conduisent 4 penser que les élec-
trons 7 du cycle cyclopentadiényle sont partiellement déplacés vers ’atome mé-
tallique. Pour un OH “‘endo ™, I’'interaction se fait principalement avec le nuage
d’électrons w entourant le métal et est une liaison forte; pour un OH “‘exo0?, il
faut envisager une “liaison hydrogéne” faible avec les électrons 7 encore dispon-
ibles sur le cycle cyclopentadiényle ou méme, dans le cas des ferrocéno-2,3 in-
danols-1, avec ceux du noyau benzénique. Il doit en résulter des différences sig-
nificatives des Ry ou des spectres IR, RMN et de masse.

1. Analyse par chromatographie couche mince. L’isomeére endo doit étre
moins retenu par le gel de silice que Viscmeére exo [9,24,25]. On constate que
les R; (benzéne anhydre) des alcools III et V (0.35 et 0.30) sont respectivement
supérieurs a ceux de VIII et IX (0.25 et 0.20). Ces résultats laissent prévoir une
structure endo pour les composés 11l et V et exo pour ¥II1 et IX.

2. Spectrophotométrie infra-rouge. Les essais d’effet de dilution, effectués
pour tenter de différencier les “‘liaisons hydrogéne” dans les composés endo et
exo, mettent en évidence le caractére intramoléculaire de ces interactions; la fré-
quence attendue pour ia bande d’absorption OH de ’alcool endo étant inférieure
a celle de I’isomeére exo, les valeurs 7(OH) constituent une caractensthue dela
configuration endo ou exo.

Trifan et Bacskai [231, Hill et Richards [9] ou Schidgl [2b] ont montré, dans
le cas des ferrocéno-2,3 cyclohoxa.nols-l que P’isomére endo présente deux ban-
des d"absorption, I’'une forte 4 3561 cm™?, I’autre faible, a 3615 cm™!, alors'que
I'isomeére exo absorbe d 3610 cm™'. Les valeurs annoncées par Jackson et
McMullen [26] et Jacuen et Dabard {3] en série du benchrotréne, sont analogues.

Les fréquences que nous avons observées pour les divers ferrocéno-2,3 inda-
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nols-1 (Tableau 1) sont en accord avec ces données et permettent de conclure,
sur ces seules bases, soit a la structure exo pour le composé VIII soit a la struc-
ture endo pour tous les autres alcools.

La bande de faible intensité présente 4 3617 cm™' pour IIl et 4 3615 cm™
pour IVa et IVb correspond, selon toute vraisemblance, 4 un OH 1ié aux élec-
trons 7 d’un des cycles, ferrocénique substitué ou benzénique: ia valeur de ces
fréquences est en effet inférieure a celle indiquée (3630 cm™') en série ferrocéni-
que, pour un OH libre de toute association [23]; I'étude RMN montre que cette
liaison est établie avec le cycle ferrocénique.

Des résultats tout a fait analogues sont observés en série du cymantréne. Dans
cette série, les alcools endo présentant deux bandes situées aux environs de 3615
et 3670 cm™', alors que le spectre de I’alcool exo IX présente une seule bande a
3610 cm™', avec un épaulement a 3623 cm™' (Tableau 2).

Certaines différences apparaissent entre les spectres des ferrocéno-2,3 in-
danols-1 et ceux des (a-hydroxytétraméthyléne)-1,2 méthylcymantrénes.

C’est ainsi que la bande OH de I’isomeére exo, en série du ferrocéne, ne pré-
sente pas ’épaulement, présent 4 3623 cm™! pour ’'alcool cymantrénique, qui
correspond vraisemblablement 4 un OH libre de toute association. Les essais de
dilution n’ont toutefois pas apporté de modifications sensibles au spectre.

En outre, les bandes vers 3615 cm™! sont en général plus importantes pour
les dérivés du cymantréne que pour ceux du ferrocéne. Le maintien d’une bande
ou d’un épaulement & 3615 cm™', constaté pour les spectres des alcools terti-
aires cymantréniques contrairement aux caractéristiques des isologues ferrocéni-
ques, indique que la proportion d’hydroxyle engagé dans la liaison avec les élec-
trons entourant le métal st moins importante en série cymantrénique qu’en
série ferrocénique.

3. Spectrométrie RMN. Cette étude met en évidence certaines différences es-
sentielles, concernant les signaux des cycles cyclopentadiényles non substitués
(hétérosignal) et ceux des protons hydroxyliques et méthiniques des ferrocéno-
2,3 indanols-1 endo et exo, pour des spectres enregistrés dans des conditions
voisines de concentration (Tableau 3).

Le spectre du ferrocéno-2,3 indanol-1 endo (I1I) présente un hétérosignal dé-
placé de 0.16 ppm vers-les champs faibles, par rapport a celui de I’isomeére exo.
Ce phénomeéne n’existant pas pour les acétates endo et exo correspondants, cette
constatation trouve son interprétation dans ’existence de la liaison hydrogéne
entre ’hydroxyle situé en endo et les électrons 7 du cycle cyclopentadiényle non
substitué, déplacés vers ’atome de fer.

1

TABLEAU 1
FREQUENCES IR 7(0OH) (¢cm~ 1) DES FERRQOCENQ-2,3 INDANQLS-1

ft: bande forte: fb: bande faible: solvant: CCly

VI 111 IVa IVb Xa Xb XIb XII

T(OH) (cm™1) 3608 3569 ft 3570 ft 3570 ft 3569 3570 3571 3568
3617 b 3615 fo 3615 fb
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TABLEAU 2
FREQUENCES IR P(OH) (cm™1) DES ALCOOLS CYMANTRENIQUES

e: épaulement: m: intensité moyenne: solvant: CCly

v X VIb Vie Vila VIib VHe Xill XIv

v (OH)
(cm™ 1y 3616 ft 3623e 36121ft 3610ft 3612m 3616ft 3612fb 3602e 36161b

3577ft 36101t 3584e 3568it 3565ft 3577ft 3562ft 3581ft 3575ft

Les protons hydroxyligues et méthiniques sont couplés (J 10 Hz) pour P’alcool
endc 1II alors que pour Visomére exo VIII, le spectre présente pour chacun de
ces protons un multiplet mal résolu. Cette particularité est imputable au phéno-
meéne d’échange, 1ié 4 une possibilité de liaison intermoléculaire dans ’alcool exo.

De plus, les protons méthiniques résonnent a des champs nettement différents
dans les deux composés endo et exo. Le signal relatif au proton de ’isomére exo
est déplacé de 0.38 ppm vers les champs faibles par rapport a celui de I’isomére
endo. Cet exemple illustre la résonance a champ faible des protons situés entre
les plans des deux noyaux cyclopentadiényles [10,27].

L’étude de l’influence de la dilution, réalisée sur les ferrocéno-2,3 indanols-1
endo (II1) et exo (VIII) révéle que le spectre de 'un des isomeéres, celui de ’al-
cool exo, est beaucoup plus profondément modifié par celle-ci. Les différences
essentielles concernent les sighaux des protons du cycle cyclopentadiényle sub-
stitué et ceux des protons méthiniques et hydroxyliques.

Les déplacements de plus en plus grands vers les champs faibles, observés pour
les signaux des trois protons eyciopentadiéniques de I’'isomére exo, sont en faveur
du site “exo0’’ proposé pour '’hydroxyle. De plus, ils apportent la preuve d’une
liaiscn OH—cycle cyclopentadiényle puisque le signal des protons du noyau ben-
zénicgue n’est pas sensible a la dilution. Cette conclusion permet de préciser la
direction prise par la Haison C—OH dans P’espace. Il est intéressant d’établir le
paralléle avec les résultats de 1’étude IR. La fréquence de 3608 cmi' !, relevée pour
le composé exo VIII correspond bien a un OH-7 lié et non a un OH libre. On
peut raisonnablement admettre qu’il en est de méme pour celle de 3617 cm™,
notée dans ’endo III.

L’influence de la dilution est également sensible sur le signal du proton méthi-
nique du produit VIII. Ce signal est déplacé vers les champs failLles et révéle un
coupiage de plus en plus net entre les protons méthinique et hydroxylique. On
constate ainsi I'influence du OH, progressivement libéré des liaisons intermolé-
culaires. Ceci est en faveur de la structure exo pour le composé VIII. Enfin, les
déplacements des signaux hydroxyligues cbservés en fonction de la dilution dif-
férent par leur importance, celui relatif a I’alcool endo étant neghgeable par rap-
port i celui constaté pour ’isomére exo.

Les différents points de cette discussion permettent done d’élucider la strue-
ture des produits étudiés et de metire en évidence les deux types de ha;son hy-
drogéne intramoléculaire.
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TABLEAU 4
CARACTERISTIQUES RMN (i/m et §) DES ALCOOLS X—X1I

Composé Noyau Noyau eyciopen- Novau cyelopen- Proton nydroxvligque
benzénique tadiényle sub- -  tadiényle non
stitueé substitué
Xa,R=Ph m/f9 7.17 m/l 4.60 s/5 4.03 sfl 3.03
qQr2 4.27
dan 4.60
Xla,R = Th m/4 7.18 d/1 4.40 s/5 4.05 s/1 3.15
m/1 4.30
_ t/1 7.36 qfl 4.61 =
XIb,R=Th m/2 718 m/2 1.36 s/3 4.10 sf1 3.17
X11. R = CH3 d/1 4.53
(200 mgmi~!) m/4 7.17 d/1 4.38 s/ 4.01 s/1 2.56
qfl 4.27
(100 mg mi™l) ., " - - - - s/t 2.51
(30mzmr!) - - - - - s/1 2.46

L’application des critéres dégagés de la comparaison des caractéristiques RMN
des ferrocéno-2,3 indanols-1 endo et exo suffit a préciser la configuration d’un
alcool méme en ’absence de son isomere. C’est ainsi que les caractéristiques rele-
vées pour les ferrocéno-2,3 aryl-1 ou méthyl-1 indanols-1 (Tableau 4) sont en
faveur d’une structure endo.

Les résultats obtenus pour les (a-hydroxytétraméthyléne)-1,2 méthylcyman-
trénes (Tableau 5) s’interprétent aisément sur la base des conclusions de P’étude
réalisée en série ferrocénique, dont la transposition a la série du cymantréne se
révéle efficace.

Deux faits essentiels se dégagent en effet de I'ensemble des caractéristiques:
le couplage trés net observé entre les protons méthinique et hydroxylique des
-alcools secondaires dont les spectres présentent, pour chacun de ces protons, un
doublet parfaitement résolu (J 7 Hz) et P’absence de modifications sensibles des
spectres apportées par dilution. Ces deux arguments permettent d’attribuer sans
ambiguité une configuration endc a tous ces alcools.

4. Spectrographie de masse. La spectrographie de masse des métallocénes a
été trés étudiée, principalement dans le but de déterminer I’influence du métal
sur la fragmentation de la molécuie [28]. En série du ferrocéne, ces études ont
permis, en particulier, de définir les critéres d’attribution des configurations
endo—exo pour des alcools a-ferrocéniques {29,30]. En série du cymantréne, le
probléme de I’isomérie endo—exo n’a pas été abordé.

En série du ferrocéne, nous avons dégagé quelques points essentiels de la com-
paraison des fragmentations relatives & deux isoméres endo et exo, les ferrocéno-
2,3 indanols-1 (I1I et VIII). L’existence, pour le dérivé endo, d’une forte “liaison
hydrogéne” entre I’hydroxyle et le nuage d’électrons entourant 1’atome métalli-
que doit avoir comme conséquence de permettre ’élimination plus ou moins
facile de certains fragments tels que (OH), (Cp), (FeCpOH), (FeCp). pour cet iso-
mére comparativement 3 1’alcool exo. Il s’ensuit des différences, significatives de
la position de I’hydroxyle, entre les spectres des alcoolsendo Iil et exo VIIL
(Tableau 8). '

(continué @ la p. 371)
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L’hydroxyle s’élimine seul plus facilement pour I’isomeére exo que pour I’iso-
mére endo. Ainsi, le pic m/e 273, correspondant au fragment (M — OH) est deux
fois plus important dans le spectre de VIII que dans celui de IIi. De méme, le pic
m/e 272 (M — H,0) est plus fort pour ’isomeére exo. Ces résultats sont en accord
avec ceux que Gautheron et Broussier [30] ont signalés pour des ferrocéno-2,3
cyclohexanols.

Par contre, le départ indépendant du cycle non substitué est rendu plus aisé
pour I’'isomeére endo. Pour I’alcool 111, le pic m/e 225 (M — Cp) est six fois plus
important que celui de VIII. L’ion formé est vraisemblablement stabilisé par la
liaison hydrogeéne entre I’hydroxyle situé en endo et le nuage électronique qui
entoure le métal.

Un autre conségquence de cette liaison réside, dans le comportement différent
des deux isomeéres, lors de la rupture fer—cycle substitué. Pour I’isomére endo,
celle-ci s’accompagne d’un transfert de I’hydroxyle sur le métal, faisant ainsi ap-
paraitre, dans le spectre de I11, les pics m/e 138 (CpFeOH) et m/e 152, correspon-
dant a (M — CpFeOH) ou a (M — Cp — FeOH). Pour ’isomére exo, cette rupture
donne les fragments m/e 121 (FeCp), m/e 169 (M — FeCp) et m/e 168 (M
— FeCp — H). De ces différences de fragmentation, deux critéres d’attribution

des configurations se dégagent:

— Par suite de fragmentations ou de recombinaisons ultérieures, le pics m/e 121
et m/e 138 ne-sont pas respectivement caractéristiques de structures exo et endo
mais par contre, leur intensité relative ’est, le rapport I35 /I,-; étant beaucoup
plus faible pour ’isomeére exo [29,30]. Ainsi ce rapport est sept fois plus petit
pour I’alcool VIII exo que pour son isomeére endo, 1.

— Le deuxiéme critére en faveur d’une structure exo est la présence des pics

(M — FeCp) et (M — FeCp — H) pour les alcools secondaires ou (M — FeCp) et
(M — FeCp — R) pour les alcools tertiaires, ces pics étant absents des spectres
des composés endo.

Les critéres dégagés de 1’étude des alcools secondaires, appliqués aux spectres
de masse des divers alcools tertiaires sont cohérents avec le type endo de ces al-
cools. En particulier, I’absence des fragments (M — CpFe) ou (M — CpFe — R),
caractéristiques du site exo, est un fragment décisif. Signalons que les spectres
de ces divers alcools ont un caractére commun remarquable, qui est la trés grande
intensité relative du pic (M — CpFeOH). L’importance de celui-ci suggére un dé-
part massif du fragment CpFeOH, di la forte liaison hydrogéne.

En série du cymantréne, ’analyse des spectres de masse révéle également des
fragmentations caractéristiques de la configuration des alcools (Tableau 7).

La présence, dans les spectres de Vle, VIIa, VIIb, VIIc, des pics m/e 128
(Mn(CO),0OH), m/e 160 (4 — Mn(CO);0OH) et m/e 232 (M — 3CO) associée a
I’absence des pics m/e 299 (M — OH) et m/e 177 (M — Mn(CO);) ou (M — (CO);
— Mn) implique le départ de I’hydroxyle lié au manganése lors de la rupture
métal—cycle soit selon un processus comprenant le départ des trois carbonyles
suivi de celui de ’ensemble Mn—OH, soit selon un processus avec élimination du
bloc Mn(CO);0H.

Un paralléle, établi entre les deux séries ferrocénique et cymantrénique per-
met de généraliser les arguments retenus pour 1’assignation des configurations
endo ou exo des alcools. Il met en évidence que:

— le pic m/e 160 (M — Mn(CO);0H) ou (M — 8CO — MnOH) est ’équivalent
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TABLEAU 7
CARACT!::RISTIQUES DE MASSE DES ALCOOLS CYZ&IANTR!::NIQUES

(Fragment)” m/e Vie . Vla ViIb Vilc XIv
I b 77554 /Iy M

m/e I/IM
ar 316 1 1 1 1 330 1
Al—H—CH; 300 0.53 0.23 0.52 314 0.61
M —16 —2CO 244 0.40 0.36 0.52 258 0.80
3 —16 —3CO 216 0.69 1.65 1.62 2.60 230 2.00
M —2co 260 274 0.67
M —2C0O0 —H-0 242 256 1.97
33— OH 299 313 0.72
M — H0 298 312 1.8
M —3CO 232 2.68 2.56 1.85 1.54 246 1.79
AM—3CO—H> 230 0.40 1:10 0.58 0.51 244
M —3CU —H0 214 2.50 2.20 1.63 1.36 228 2.57
3 — 3CO — H-0 — Hy 212 4.5 2.85 1.85 1.58 226 1.38
M — Mn(CO)3 177 191
M —Mn(CO); —H 176 180
Mn(C0O),0H 128 3.15 2.79 2.00 1.55 128 1.84
Mn(CO)30H 156 156
A — 1586 160 5.23  3.24 2.45 2.10 174 2.01
M—156 —H 159 1.68 2.41 1.91 1.24 173 2.27
M—156 —H—Hn 157 2.27 1.62 1.17 1.03 171 1.17
MnOH 72 0.30 0.30 0.30 0.20 72 0.20
Mn 55 0.77 0.49 1.00 0.32 55 0.61

du pic m/e 152 (M — FeCpOH) ou (M — Cp — FeOH) pour les ferrocéno-2,3
indanols-1 endo.

— les équivalents des pics caractéristiques du site exo, pour la série ferrocéni-
que: (M — FeCp) et (M — FeCp — R), sont ici les pics m/e 177 (M — Mn(CO);)
et m/e 176 (M — Mn{CO); — H). Leur absence des spectres considérés est co-
hérente avec la configuration endo des alcools.

— la démonstration qui permet de conclure au départ groupé de Mn—OH, pour
Visomeére endo, cymantrénique, est transposable a la série ferrocénique. Le spec-
tre du ferrocéno-2,3 indanol-1 endo présente les pics m/e 225 (M — Cp) et m/e
152 (M — Cp — FeOH), mais le pic m/e 169 (M — Cp — Fe) en est absent.

L’application des critéres dégagés de I’étude des alcools secondaires au cas
d’alcools tertiaires tels que 'a-hydroxy a-méthy! (§3,3-diméthyltétraméthyléne)-
1.2 méthyl-5 cymantréne (XIV) permet d’affirmer que le spectre de masse de
cet alcool présente ies caractéristiques essentielles a la détermination d’une struc-
ture endo. En particulier, on note les fortes intensités des pics m/e 128
iMn(CO),OH] et m/e 174 [M — Mn(CO),OH].

" Signalons qu’il est possible, par analyse compléte des pics relevés dans les spec-
tres de masse de déterminer tous les facteurs de structure relatifs 4 ces composés,
en précisant la position du groupement méthyle sur le noyau cymantrényle et
celle du groupement diméthylé sur le cycle cyclohexanol.

Enfin, I’absence du pic m/e 215 (M — (CO);0H), ou sa trés faible intensité,
ainsi que celle du pic m/e 243 (M — (CO).0OH) permettent de proposer, sur des
bases solides, le métal comme site de la liaison hydrogéne et non les carbonyles
du greffon Mn(CO),.
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Partie expérimentale -

Appareillage .

Relevés de fréquences IR: appareil Perkin—Elmer 221, 3 prisme en LiF; cellu-
ies de 2 cm en quartz infrasil; solvant: CCl;. Spectres RMN: spectrométre
VARIAN 60A, 60 Mc; température: 38°C; Solvant: deutérochloroforme;
référence interne: TMS; mise en évidence des signaux hydroxyliques par emploi
d’eua deutériée; déplacements chimiques exprimés en ppm 8. Spectres de masse:
appareil Varian MAT CH 5; température de source: 250°C énergie d’ionisation:
70 eV. R;: plaques de gel de silice G. Merck, 300 u d’épaisseur; solvant d’élution:
benzéne anhydre. Analyses: pour tous les composés dont la formule moléculaire
est donnée, les résultats de ’analyse centésimale (C et H) s’écartent au maximum
de £0.5% de la théorie. Solvant de recristallisation, mélange hexane/éther 3: 1.

Synthese des ferrocéeno-2,3 indanones-1
Ferrocéno-2,3 indanone-1. Le rendement du mode opératoire indiqué par
Bublitz et coll. [31] et été amélioré (30% au lieu de 10%) en diminuant la quan-
tité de chlorure d’oxalyle nécessaire a la cyclisation de ’acide o-ferrocényl-ben-
zoique et en détruisant I’exces de nitrite de sodium utilisé pour la diazotation
_par de l'acide sulfamique. Une autre amélioration consiste 4 opérer en présence
d’acétate de sodium pour tamponner le milieu.
Chloro-7 et chloro-6 ferrocéno-2,3 indanones-1. C,-H,,ClFeO Ila, F. 126°C
(rdt. 15%) et IIb, F. 95°C (rdt. 8%) obtenus par application du mode opératoire
précédent aux acides chloro-5 et chloro-4 anthraniliques. .

Reduction par les hydrures

Action de KBH,. Dissoudre 2 X 107° mol de cétone dans 50 ml de méthanol;
ajouter a cette solution 10 ml d’eau et 2 g de KBH,. Abandonner le mélange
réactionnel a température ambiante pendant 2 h. Aprés dilution par environ 200
ml d’eau, extraire I'alcool a I’éther, laver a 1’eau, sécher sur carbonate de potassi-
um et évaporer la solution éthérée sous vide. On obtient ainsi le ferrocéno-2,3
indanol-1 (11I) [32], les chloro-7 et chloro-6 ferrocéno-2,3 indanols-1 (I1Va),
C,-H,;CIFeO, F. 133°C, R; 0.41 et (IVb), R 0.40, soumis directement a ’étude
IR, I’(a-hydroxytétraméthyiéne)-1,2 méthyl-3 cymantréne (V), C,;H,;MnO., F.
52°C; les a-hydroxy -,y ou 3,5-diméthyltétraméthyléne)-1,2 méthylcymantrénes
CysH,;MnO,: VIa, huile, R; 0.30; VIb, F. 120°C, R; 0.33; VIc, F. 118°C, R; 0.33;
VlIa, F. 80°C, R 0.57; VIIb, F. 57°C, R; 0.47 et Vlic, F. 103°C, R, 0.65.

Action de NaBH.. Elle est réalisée selon un processus opératoire similaire au
précédent en substituant la pyridine a la solution hydrométhanolique. En ab-
sence d’eau, aprés 5 jours de contact, seules des traces d’alcool endo sont per-
ceptibles. Par addition de quelques gouttes d’eau, on obtient la réduction com-
pléte de la cétone en alcool endo, précédemment issu de la réduction par KBH,.

Action de LiAIH .. A une suspension de 0.5 g (15 X 10 * M) de LilH, dans 50
ml d’éther rigoureusement anhydre, réalisée dans un ballon a 3 tubulures muni
d’un agitateur mécanique, d’un réfrigérant et d’'une ampoule a brome, ajouter
goutte a goutte et sous bonne agitation, la solution de 4 X 1073 mol de cétone
dans 50 ml d’éther. Apreés chauffage a reflux pendant 2 h, hydrolyser, aprés re-
froidissement, par 10 ml d’eau et 50 ml d’HCI au 1/10e. Décanter la solution
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éthérée, la laver jusqu’a neutralité, la sécher sur sulfate de magnésium et éva-
porer sous vide. L’application de ce mode opératoire a I’(a-oxo §,8-diméthyl-
tétraméthyléne)-1,2 méthyl-4 cymantréne conduit exclusivement a 1’alcool endo
VIIb. Dans le cas des (a-oxotétraméthyléne)-1,2 méthyl-3 cymantréne et ferro-
céno-2,3 indanone-1 on isole, par chromatographie des mélanges bruts sur colon-
ne d’alumine acide dés activée (éluant, mélange éther de pétrole/éther 4 : 1) outre
les alcools endo V ou I1I déja obtenus, I’(a-hydroxytétraméthyléne)-1.2 méthyl-3
cymantréne exo (IX) (huile) ou le ferrocéno-2,3 indanol-1 exo (VIII), C,-H,;4FeO,
F. 95°C.

Action des réactifs de Grignard. Ferrocéno-2,3 phényl-1 indanol-1 endo (Xa),
C.3H,;sOFe, F.135°C, R; 0.68, (rdt. 70%). Ajouter goute a goutte, a une suspension
de 0.4 g (0.05 at. g) de magnésium dans 10 ml d’éther anhydre réalisée dans un bal-
lon & trois tubulures muni d’un agitateur mécanique, 2.4 g (15 X 1073 mol) de
bromobenzéne. Chauffer le mélange sous agitation au bain-marie, jusqu’a dispari-
tion du magnésium. Aprés refroidissement, ajouter sous agitation, 2.9 g (0.01
mol) de cétone I en solution dans 200 ml d’éther. Porter a ébullition pendant 2 h
puis hydrolyser par 35 g de glace et 1.5 g de NH,Cl. Décanter la phase éthérée,
la laver a ’eau, la sécher et ’évaporer sous vide. Le chloro-7 ferrocéno-2,3 phén-
yl-1 indanol-1 endo (Xb), C.;H,,0CIFe, F. 125°C, R; 0.74, (rdt. 10%) est obtenu
selon le méme mode opératoire.

Ce processus expérimental appliqué aux cétones I et Ila & partir de bromo-2
thiophéne donne les ferrocéno-2,3 thiényl-1 indanol-1 endo (X1a), C,,H,4OSFe,
F. 95°C, R; 0.60, (rdt. 40%) et chloro-7 ferrocéno-2,3 thiényl-1 indanol-1 endo
(XIb), C-,H,sOCISFe, F. 112°C, R, 0.69 (rdt. 10%).

L’emploi d’iodure de méthyle conduit, selon le méme mode opératoire réalisé
a partir de la ferrocéno-2,3 indanone-1 au ferrocéno-2,3 méthyl-1 indanol-1
endo (X11}, C,; H,;sFeO, F. 13 7°C, R, 0.71 (rdt. 65%) et a partir des («-oxotétra-
méthyiéne)-1,2 méthyl-5 cymantréne et (a-oxo 3,5-diméthyltétraméthyléne)-1,2
méthyl-5 cymantréne aux (a-hydroxy a-méthyltétraméthyléne)-1,2 méthyl-5
cymantréne endo (X11I), C,;H,;sMnO,, F. 45°C, R; 0.47, (rdt. 65%) et {a-hydroxy
a-méthyl B.5-diméthyli-tétraméthyléne)-1,2 méthyl-5 cymantréne endo (XI1V),
C..H,oMnO,, F. 75°C, F; 0.63, (rdt. 60%).

Prépcration des acétates

Ferrocéno-2,3 acétoxy-1 indéne endo, C,oH;¢FeO., F. 103°C (Litt. | 32] 91°C)
(a-acétoxytétraméthyléne)-1,2 méthyl-3 cymantréne C,;H,:MnO;, F. 58°C, (xdt.
90%) et (a-acétoxy B,6-diméthyl-tétraméthyléne)-méthyl-4 cymantréne
C,-H,;oMnOs;, F. 63°C, (rdt. 85%): Réaliser une solution de 1072 mol de cétone
dans un mélange de 20 ml de pyridine et 30 ml d’anhydride acétique qui est
abandonnée 12 h a température ambiante avant d’étre diluée par 250 ml d’eau
glacée. Extralre a 1’éther; laver la phase organique a ’eau acidulée, puis i ’eau
jusqu’a neutralité, la purifier par filtration sur alumine, la sécher et ’évaporer
sous vide.

Solvciyse des acétates
Ferrocéno-2,3 indanol-1 exo: chauffer a ébullition 2.5 g dans 800 ml d’un
mélange acétone/eau a 80% d’acétone, pendant 70 h. Aprés dilution, extraire a
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P’éther et purifier sur alumine. On isole ainsi 600 mg d’alcool exo a partir du
ferrocéno-2,3 acétoxy-1 indéne (rdt. 40%).
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