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Summary 

The analysis of the ‘H and ‘W spectra combined with INDOR esperiinents 
has allowed the identification of the predominant conformations of a,y-disub- 
stituted [ 31 ferrocenophanols. In trifluoracetic acid the hydrosylic 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 I”. The stereochemistry 
of the cations was identified through analysis of the bridge group spectra and 
kinetics were quantitatively studied. 

L’analyse des spectres RMN ‘H et ’ 3C complitie par des experiences d’INDOR 
a permis l’identification des conformations privil6giies de [ 31 ferrockophanols 
a;y-disubstituis. Dans l’acide trifluorac&tique, le dipart de l’hydrosyle s’opke 
du cbti le plus dCgag6, conduisant au cation correspondant. Le cation I’ obtenu 
h partir de l’isomke syn est thermodynamiquement. instable et se transforme 
lentement en son isomke conformationnel stable I”. 

Introduction 

Nous avons examine dans des travaux antirieurs [l-4] la synthQe d’alcools 
ferrociniques hCt&opont& chiraux (6q. 1) et nous avons ditermini leurs confi- 
gurations relatives et absolues. 





R,a =CH3 R, b =CgH5 

Les reactions de substitutions nucleophiles au niveau de l’h~dros~le s’operent 
avec inversion de la configuration du car-bone consider@ lorsqu’elles sont &ah&es 
sur les structures svrz I: par contre. elks n’affectent pas le centre de chiralite 
lorsqu’elles sont effectu+es au depart des structures anti II [ 3,5] _ Ces reactions 
Ovoiuent par l’intermediaire d’un ion carbonium dont la formation implique un 
depart cso de l’hydrosyle 16,s 1. L’inversion observ,ie peut Gtre espliqube par 
unc isom&-isation conformationneIle du cation I’ derivant de l’isomere syn I, en 

cation I” thennod~namicIuc~ment plus stable. avant reaction du nucleophile 
(ilq. 2). 

-__-- 

TFA= (F3CCOj20 R’ 

I’ 

(2) 

Kous esaminerons ici l’analyse conformationnelle des alcools ferroceniques 
et des cations d&iv&, par RhIN de ‘H et *%. Nous verrons d’autre part que la 
transformation des cations la’ en cations Ia” peut Stre suivie cinetiquement par 
RRIN. 

Partie espQimentale 

Les spectres protoniques ont iti enregistres i 100 MHz (onde continue) et les spec- 
tres 13C h 25.18 MHz (FT) (Ovarian XL-100-12). Le spectre de I’ion carbonium I” 
a fait I’objet d’une etude i 250 hIHz (CAMECA R&IN 250). Les alcools ont Pte 
dissous dans CDCIJ et les ions carbonium ont ite etudiis dans CF3COOH ou dans 
un melange CDCl&F&OOH i basse temperature et 2 la temperature du spectro- 

graph= 

RbuItats et discussion 

Les spectres protoniques des motifs en pont sont g&rCralement fortement 
couplds (ABC ou ABCX,); ils ont Cti anaIy&s par sous-spectres ou par simula- 
tion sur calculatrice ilectronique (programme LAOCN III) (Tableaux 1 et 2). 
Les protons cyclopentadihyliques sont diastiriotopiques en raison de Ia dissy- 
mitrie mol&ulaire et les 8 signaux attendus sont parfois observk Ils ont et6 at- 
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TABLEAU 2 

CONSTASTES DE COL’PLAGE PROTONIQUES DU MOTIF EN PONT DES ALCOOLS FERROCENI- 

QUES ET DES IONS DERIVES 

mA et mB de la. mg et I de Ib constituent IeS parties ,lB d’un SYSteme ABS y3: kS vdeWS J(mA- mg) et 

J(mg -I) respectivement sent done direrminCes aye prkision: par contre I’un ‘Jes sousspectres ab etant 

d&k&e les autres constantes de couplage de Ia et Ib sent relativement imprCcises (‘0.3 Hz) 
_-. -___ _.. _ _ _ .~ 

ComposP mA=B mA’ mB1 Dl 
_ _..____ __. _--- 

id -13.4 3.3 11.6 6.8 

Ia’ -12.6 0 9.5 7.5 

Ia.’ -12.2 5.5 12.1 7.0 

1Ia -10.6 1.2 12.1 6.5. 

l-b -13.4 2.7 11.9 

Ib” -12.6 6.4 12.9 

IIb -13.5 2.2 12.1 

tribues, dans certain cas, en tenant compte des multiplicites et par des experien- 
ces d’IKDOR; ainsi l’observation de la premiere transition a champs faibles du 
massif 6 6.46 ppm de Ia” est associee a une perturbation des massifs 5.71 ppm 
(Q) et 5.74 ppm (/S’) (J 3.1 Hz) et du massif 4.59 ppm (J 1.3 Hz). Ce comporte- 
ment permet I’attribution indiquee dans le Tableau 1. L’identification de cer- 
mines transitions ‘% a ete rialisee par des experiences de decouplage partiel. 
Les carbones en pont sent. attribues 2 partir des multiplicites; dans le cas des 
carbones cyclopentadienyliques, les couplages *J(C-H) &ant voisins (183-188 
Hz dans Ia” par exemple), une irradiation i champs Faibles du spectre protonique 
est caracterisee par un dedoublement residue1 *‘C d’autant plus Faible que le pro- 
ton correspondant a un deplacement chimique plus eleve. Dans les alcools diphe- 
nylk et les ions correspondants, la prkence de centres chiraux entrabe la s&pa- 
ration de plus de 6 signaux C(H) pour les substituants. phenyles. 

Les constantes de couplage du motif en pont des 4 akools Ctudies sont carac- 
tk-istiques d’une conformation dans laquelle les protons mg et 1 d’une part, et 
niA et 1 d’autre part (Fig. l), sont situ& dans des dispositions respectivement 
truns et gauche. Dans les Ferrocenes, les Cquilibres conformationnels impliquant 
des chaines en pont sont generalement rapides vis a vis de la RMN et nous avons 
montre que les substituants methyles par exemple peuvent imposer une forte 
predominance de l’un des isomeres [8] _ Dans les alcools syn 6tudies ici, les deux 
substituants CH3 et C&I5 adoptent preferentiellement une disposition exo par 
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rapport au motif ferrockie; dans les alcools anti. la conformation pour laquelle 
le substituant p et l’hydrosyle se situent vers l’esterieur du squelette m6talloc6 
nique est privil6gGe par rapport 5 la conformation pour laquelle ils sont en posi- 
lion endo (@q. 1). 

Les entitk chimiques obtenues par addition de CF3COOH aus alcools p&en- 
tent des caractiristiques RhlS tr& diffkentes de celles des composk de d&part. 
L’ensembie des deplacements chimiques cyclopentadi6nyliques ‘H et 13C est for- 
tement d6plac6 vers les &rans faibles et un signal correspondant 5 un carbone 
dipourvu d’hydrogene est. observi vers 150 ppm, alors que subsistent les groupe- 
ments CH(I) et CH,(m) (Tableau 1). Ces spectres carackisent une structure io- 
nique zssoci4e i la perte du groupement OH de l’alcool. 

Si l’on analyse par esemple le comportement de i’alcool Is, il donne naissance 
5 un premier compos6 ionique Ia’ qui 6volue en une seconde structure ionique 
Ia” d’allure spertrale globalement analogue. Cependant, plusieurs param&res de 
Ia’ sont fortement modifiis lors de la transformation en I”. En efiet, si les dtpla- 
cements chimiques du cycle B restent trk voisins, les constanLes d-&ran des 
protons a b, du m6thyle p, et du proton ma sont fortement accrues par passage 
de I’ 5 I”; par contre, les Gcrans de H,, Hd et mh sont 16gPrement diminuk 

De plus, les constantes de couplage J(m, -1) (‘0 Hz) et J(mB--1) (=9X Hz) 
de ia’ caractkisent un angle diPdre (m,-C-C-H,) voisin de 90” et une valeur 
f‘aible de l’angle (mB-C-C-H,), aIors que ces couplages traduisent une g6ometrie 
mBHl trans. mAHl gauche dans Ia” (Tableau 2). Ces caractkistiques apparemment 
contradictoires sont interpr&ables par une isomkisation conformationnelle du 
cation Ia’ prkentant une orientation endo du mcthyle p en le cation la” dans 
!equel le substituant CH3 est devenu exo (6q. 2). 

Dans Ia’ les effets d’atomes voisins des motifs C-H, et C-CH3p notamment, 
contribuent A la forte diffkenciation des protons a et d: il en est de meme des 
effets de C’--CH3 et C+--CH2 sur les positions des protons a’ et d’ de Ia’ et Ia”. 
La conformation Ia’ en rapprochant le m6thyle p de la zone intercycle lui con- 
f&-e un d6placement paramagn6tique [9] important_ 

Le cation IIa’ directement obtenu par addition d’acide trifluoroac&ique 2\ 
l’alcool IIa de configuration anti prisente des spectres ‘H et 13C identiques ri 
ceux du cation Ia”; il en est de meme dans le cas des alcool phkyl& pour les- 
quels le cation formi 5 partir de l’akool IIb (anti) est identique 5 l’entit6 Ib” 
obtenue en fin de &action h partir de l’alcool syn Ib. 

Kous avons pu suivre par RMN la cinetique d’isomPrisation du cation Ia’ en 
la”_ Une &ude r&AsGe pour plusieurs concentrations initiales permet de v6rifier 
une loi cin&ique d’ordre 1 caractCris6e par un temps de demi reaction de 54 min 
& 40°C. La constante de vitesse i cette temperature est voisine de 1.9 X lo-’ 
xx- et une itude r&Ii&e 5 plusieurs temp&atures permet d’Cvaluer une Gnergie 
d’activation de l’ordre de 24 kcal mol- *_ 11 s’agit done d’un ph6nomGne relative- 
ment lent si on le compare h 1’isomCrisation conformationnelle de certaines 
structures panties neutres qui constitue un phCnomGne rapide vis h vis de la 
RMN [ 8,10,11] _ D’ailleurs, nous n’avons pu Studier la cin6tique de la transfor- 
mation de Ib’ en Ib” car, m6me B basse temp&ature, nous n’avons pu diminuer 
suffisamment la vitesse de r&action pour mettre en evidence I’entite Ib’. 

En r&um&, ces r&uItats mettent en evidence, sans ambiguiti, les comporte- 
ment,s suiva&s: Ies ~cools de dCpart exiStent ptif&entieIIement dans la confor- 
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mation steriquement la moins encomb&e, c’est-i-dire la conformation Rp Rq 
exo dans les isomeres syn et Rp, OH exo dans les isomer-es anti. Cependant. l’io- 
nisation est toujours rklisee a partir de l’isomere dans lequel le groupement par- 
tant OH occupe la position la plus degagee. Cette exigence est verifiee pour le 
conform&e le moins stable des alcools syn. L’ionisation au dGpart des composes 
Ia et Ib conduit done, tout d’abord, au cation dans lequel Rp est endo. Ce cation 
thermodynamiquement defavorise se rearrange> en son isomere Rp exo, lentement 
clans le cas de la’ et tres rapidement pour II)‘. En revanche, au depart des alcools 
anti, l’ionisation fournit directement le cation Rp exo thermodynamiquement 
stable. Le mecanisme de cette reaction esige done pour les isomeres syn le passa- 
ge par les conformations les moins stables de l’alcool et du cation. Ce resultat 
confirme l’idie communement admise [ 6,7 ] selon iaquelle la formation d’un ion 
carbonium par un processus d’ionisation est S-nergetiquement la plus favorable 
lorsque le substrat adopte une conformation qui permet le depart du groupe 
sortant dans une direction d&gag&e par rapport au squelette ferrocenique. 
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