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Summary

The analysis of the 'H and '*C spectra combined with INDOR experiments
has allowed the identification of the predominant conformations of a,y-disub-
stituted [ 3] ferrocenophanols. In trifluoracetic acid the hydroxylic group leaves
the molecule from the less hindered side and the corresponding cation is obtained.
The cation I’ resulting from the syn alcool is thermodynamically unstable and is
transformed slowly into its stable conformational isomer 1”. The stereochemistry
of the cations was identified through analysis of the bridge group spectra and
kinetics were quantitatively studied.

Résumé

L’analyse des spectres RMN 'H et '>’C complétée par des expériences d’INDOR
a permis I’'identification des conformations privilégiées de [3]}ferrocénophanols
a,y-disubstitués. Dans 'acide trifluoracétique, le départ de I’hydroxyle s’opére
du coté le plus dégagé, conduisant au cation correspondant. Le cation I' obtenu
a partir de I'isomére syn est thermodynamiquement instable et se transforme
lentement en son isomére conformationnel stable I”.

Introduction

Nous avons examiné dans des travaux antérieurs [1—4] la synthése d’alcools
ferrocéniques hétéropontés chiraux (éq. 1) et nous avons déterminé leurs confi-
gurations relatives et absolues.
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(1)

I(syn)
R,c =CH3 R’b=C6H5

Les réactions de substitutions nucléophiles au niveau de ’hydroxyle s’opérent
avec inversion de la configuration du carbone considéré lorsqu’elles sont réalisées
sur les structures svn I: par contre. elles n’affectent pas le centre de chiralité
lorsqu’elles sont effectuées au départ des structures anti 11 [ 3,5]. Ces réactions
évoluent par I'intermédiaire d’un ion carbonium dont la formation imphque un
départ exo de 'hydroxyle [6,7]. L’inversion observée peut étre expliquée par
une isomérisation conformationnelle du cation I’ dérivant de I'isomére syn I, en
cation 1” thermodynamiquement plus stable, avant réaction du nucléophile

(6q. 2).

R
I T—FA—> —_ E <A I (2)
<
TFa=(Fccgo R R
1’ I=I

Nous examinerons ici I'analyse conformationnelle des alcools ferrocéniques
et des cations dérivés, par RMN de 'H et '*C. Nous verrons d’autre part que la
transformation des cations Ia’ en cations Ia” peut étre suivie cinétiquement par
RMIN.

Partie expérimentale

Les spectres protoniques ont été enregistrés a 100 MHz (onde continue) et les spec-
tres '>C a 25.18 MHz (FT) (Varian XL-100-12). Le spectre de I'ion carbonium 1"
a fait ’objet d’une étude a 250 MHz (CAMECA RMN 250). Les alcools ont été
dissous dans CDCIl; et les ions carbonium ont été étudiés dans CF;COOH ou dans
un mélange CDCl;/CF;COOQOH a basse température et a la température du spectro-

graphe.

Résultats et discussion

Les spectres protoniques des motifs en pont sont généralement fortement
couplés (ABC ou ABCX,); ils ont été analysés par sous-spectres ou par simula-
tion sur calculatrice électronique (programme LAOCN I1I) (Tableaux 1 et 2).
Les protons cyclopentadiényliques sont diastéréotopiques en raison de la dissy-
métrie moléculaire et les 8 signaux attendus sont parfois observés. Ils ont été at-
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TABLEAU 2

CONSTANTES DE COUPLAGE PROTONIQUES DU MOTIF EN PONT DES ALCOOLS FERROCENI-
QUES ET DES IONS DERIVES

mp et mp de la, mp et } de Ib constituent les parties .18 d'un systéme ABX Y 3: les valeurs J(m5— mp) et
J(mp -1) respectivement sont donc déterminées avec préci sion; par contre 1'un “des sous-spectres ab étant
dégénéré les autres constantes de couplage de Iz et Ib sont relativement imprécises (0.3 Hz)

Composé mAmB mal mBl pl
12 —-13.4 33 11.6 6.8
Ia’ —12.6 0 9.5 7.5
Ia” —12.2 5.5 12.1 7.0
ifa —10.6 1.2 12.1 6.5
b —13.4 2.7 11.9

b —12.6 6.4 12.9

IIb -13.5 2.2 12.1

tribués, dans certain cas, en tenant compte des multiplicités et par des expérien-
ces d’INDOR; ainsi I’observation de la premiére transition a champs faibles du
massif & 6.46 ppm de Ia” est associée a une perturbation des massifs 5.71 ppm
(a) et 5.74 ppm () (J 3.1 Hz) et du massif 4.59 ppm (J 1.3 Hz). Ce comporte-
ment permet I'attribution indiquée dans le Tableau 1. L’identification de cer-
taines transitions '>C a été réalisée par des expériences de découplage partiel.

Les carbones en pont sont attribués a partir des multiplicités; dans le cas des
carbones cyclopentadiényliques, les couplages 'J(C—H) étant voisins (183—188
Hz dans Ia” par exemple), une irradiation a champs faibles du spectre protonique
est caractérisée par un dédoublement résiduel **C d’autant plus faible que le pro-
ton correspondant a un déplacement chimique plus élevé. Dans les alcools diphe-
nylés et les ions correspondants, la présence de centres chiraux entraine la sépa-
ration de plus de 6 signaux C(H) pour les substituants. phényles.

Les constantes de couplage du motif en pont des 4 alcools étudiés sont carac-
téristiques d’une conformation dans laquelle les protons mpg et 1 d’une part, et
m, et 1 d’autre part (Fig. 1), sont situés dans des dispositions respectivement
trans et gauche. Dans les ferrocénes, les équilibres conformationnels impliquant
des chaines en pont sont généralement rapides vis 4 vis de la RMN et nous avons
montré que les substituants méthyles par exemple peuvent imposer une forte
prédominance de 1'un des isoméres [8]. Dans les alcocls syn étudiés ici, les deux
substituants CH; et CcHs adoptent préférentiellement une disposition exo par

R,a =CHa3
Rb =C6H5

’

Fig. 1
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rapport au motif ferrocéne; dans les alcools anti, la conformation pour laquelle
le substituant p et I'hydroxyle se situent vers 'exterieur du squelette métallocé-
nique est privilégiée par rapport a la conformation pour laquelle ils sont en posi-
tion endo (éq. 1).

Les entités chimiques obtenues par addition de CF;COOH aux alcools présen-
tent des caractéristiques RMN trés différentes de celles des composés de départ.
L’ensemble des déplacements chimiques cyclopentadiényliques 'H et '*C est for-
tement déplacé vers les écrans faibles et un signal correspondant a un carbone
dépourvu d’hydrogéne est observé vers 150 ppm, alors que subsistent les groupe-
ments CH(l) et CH.(m) (Tableau 1). Ces spectres caractérisent une structure io-
nique associée a la perte du groupement OH de I’alcool.

Si I’on analyse par exemple le comportement de I'alcool Ia, il donne naissance
3 un premier composé ionique Ia’ qui évolue en une seconde structure ionique
Ia" d’allure spectrale globalement analogue. Cependant, plusieurs parametres de
Iz’ sont fortement modifiés lors de la transformation en 1”. En effet, si les dépla-
cements chimiques du cycle B restent trés voisins, les constanies d’écran des
protons a b, du méthyle p, et du proton my sont fortement accrues par passage
de I' a I"; par contre, les écrans de H., Hy et m, sont légérement diminués.

De plus, les constantes de couplage J(m,—1) (=0 Hz) et J(mg—1) (=9.6 Hz)
de Ia' caractérisent un angle diédre (m,—C—C—H,) voisin de 90° et une valeur
faible de I’angle (mg—C—C—H),), alors que ces couplages traduisent une géométrie
mgH,; trans, m H, gauche dans Ia” (Tableau 2). Ces caractéristiques apparemment
contradictoires sont interprétables par une isomérisation conformationnelle du
cation Ia’ présentant une orientation endo du méthyle p en le cation Ia” dans
lequel le substituant CHj est devenu exo (éq. 2).

Dans Ia’ les effets d atomes voisins des motifs C—H, et C—CH;p notamment,
contribuent a la forte différenciation des protons a et d: il en est de méme des
effets de C*—CH, et C*—CH, sur les positions des protons a’ et d’ de Ia’ et Ia".
La conformation Ia’ en rapprochant le méthyle p de la zone intercycle lui con-
fére un déplacement paramagnétique [9] important.

Le cation Ila’ directement obtenu par addition d‘acide trifluoroacétique a
I’alcool Ila de configuration anti présente des spectres 'H et '*C identiques a
ceux du cation Ia"; il en est de méme dans le cas des alcool phénylés pour les-
quels le cation formé a partir de I’alcool IIb (anti) est identique a I’entité Ib”
obtenue en fin de réaction a partir de 1'alcool syn Ib.

Nous avons pu suivre par RMN la cinétique d’isomérisation du cation Ia" en
Ia”. Une étude réalisée pour plusieurs concentrations initiales permet de vérifier
une loi cinétique d’ordre 1 caractérisée par un temps de demi réaction de 54 min
i 40°C. La constante de vitesse a cette température est voisine de 1.9 X 107*
sec”! et une étude réalisée a plusieurs températures permet d’évaluer une énergie
d’activation de ’ordre de 24 kcal mol™'. Il s’agit donc d’un phénoméne relative-
ment lent si on le compare a I'isomérisation conformationnelle de certaines
structures pontées neutres qui constitue un phénoméne rapide vis a vis de la
RMN [8,10,11]. Drailleurs, nous n’avons pu étudier la cinétique de la transfor-
mation de Ib’ en Ib” car, méme a basse température, nous n’avons pu diminuer
suffisamment la vitesse de réaction pour mettre en évidence 'entité Ib’.

En résumé, ces résultats mettent en évidence, sans ambiguité, les comporte-
ments suivants: les alcools de départ existent préférentiellement dans la confor-



180

mution stériquement la moins encombrée, c’est-a-dire la conformation Rp Rq
exo dans les isomeéres syn et Rp, OH exo dans les isomeéres anti. Cependant, 1'io-
nisation est toujours réalisée a partir de I'isomére dans lequel le groupement par-
tant OH occupe la position la plus dégagée. Cette exigence est vérifiée pour le
conformere le moins stable des alcools syn. L’ionisation au départ des composés
ia et Ib conduit done, tout d’abord, au cation dans lequel Rp est endo. Ce cation
thermodynamiquement défavorisé se réarrange en son isomére Rp exo, lentement
dans le cas de Ia’ et trés rapidement pour Ib'. En revanche, au départ des alcools
anti, I'ionisation fournit directement le cation Rp exo thermodynamiquement
stable. Le mécanisme de cette réaction exige donc pour les isomeres syn le passa-
ge par les conformations les moins stables de I'alcool et du cation. Ce résultat
confirme 1’idée communément admise [6,7} selon laquelle la formation d’un ion
carbonium par un processus d’ionisation est énergétiquement la plus favorable
lorsque le substrat adopte une conformation qui permet le départ du groupe
sortant dans une direction dégagée par rapport au squelette ferrocénique.
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