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Nous avons dtabli prdcddemment que les configurations absolues reprgsentdes en !, et 

2 correspondaient vraisemblablement aux formes lgvogyres des deux ferroc&ocyclohex&ones 

c-mlthyldes (1). La chiralitd mGtalloc&rique proposde pour les deux &tones s'appuyait sur 

diffkentes preuves : stbr6osElectivitG observee lors de la cyclisation des acides prgcurseurs, 

comparaison de courbes de dichroisme circulaire, glissement optique lors du passage c&tone + 

carbure Bthylkique. Nous pouvons maintenant confirmer cette proposition d'une maniere indis- 

cutable. En effet, nous avons pu relier par filiation chimique ces deux &tones a la c&one 

non mBthylde de configuration absolue connue (2) selon : 

Na/Xyl&e ferroc&ocyclohex&one ,-e 
(lLvogyre, R ) 

A'2 

P 
ICH3 

La reduction par LiAlH, des deux cetones L et 2 et de leurs dew formes LnantiomRres 

donne les huit alcools actifs attendus (2 B 2 et leurs formes Bnantiotires 2' 1 0'). 

La configuration (endo ou exe) de 

- - FejqRr FemH3 

l'hydroxyle dajZ proposBe par l'un de. 

nous pour chacun des alcools racsmiques 

0 
(3) est confirmae par l'analyse des 

1 2 fragmentations respectives observees en 
= = 

spectromEtrie de masse. 

Les huit alcools actifs isolds sent done identifiables. Le tableau I donne les ca- 

ractsristiques des Bchantillons actifs isol& pour les quatre alcools de la sdrie R p (qui 

correspond ?i la chiralitd m&tallo&nique repr&entce) et de leurs quatre inantiomkes de la 

serie S . 
P 
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3 = 

0,80 

- 140" 

3' = 
+ 135" 

TABLEAU I 
. _ 

4 5 = 6 = = 

0,50 0,74 0,49 

- 146" - 52" - 58" 

4' 5' 6' = = = 
+ 150" + 56" + 54" 

* dluant : pentane-benzene-other 4/4/1,5 ; ** pouvoirs rotatoires 1 25' dans le chloroforme. 

Spectres de masse des alcools 2 1 2. Les fragmentations observ6es indiquent une sp&ificitG 

trZs nette pour chacune des configurations endo et exo du groupe hydroxyle. -- 

Le site endo autorise seul un lien entre les trois atones Fe...HO et les fragments 

qui regroupent cette combinaison sent particulierement importants pour les alcools correspon- 

dants : pit m/e = 132 (CSH3C4H6CH3 +a , rupture de la liaison fer-anneau substitu6 avec transfert 
de OH sur le fer) et pit m/e = 205 (CSH3FeC4H60HCH3+, rupture de la liaison fer-anneau non 

substituE). 

Le site exo favorise par contre 1'Glimination indspendante du OH et on note, pour - 
cette configuration,une intensitd relative notable pour le pit M-18. 

I1 faut signaler de plus quele picm/e = 121 (CSHSFe+) est relativement plus faible 

pour les d&rivds "endo", car la fragmentation correspondante est fortement concurrencee par la 

fragmentation conduisant 1 m/e = 138 (CSHSFeOH+') et que les rapports M/(117+115) et M/(187+ 

185) sent toujours plus faibles pour les alcools "endo" car les pits intdresscs proviennent, 

pour une part importante tout au mains, d'un processus de dGshydratation. 

11 appara?t par contre curieux que le pit m/e = 202 soit ConsidErablement plus in- 

tense pour les ddrivCs "exe", Ce pit correspond a CgHSFeCSH40H +. et ne peut s'interpr6ter que 

par une transposition complexe; mais il est indiscutable qu'il caracterise la position "exe" 

car on retrouve son dquivalent dans une sdrie analogue (4). 

Conformations des alcools 2 B 0. Les conformations privilGgises de ces quatre alcools (et de 

leurs Bnantiomkes) peuvent 8tre avancces sur des bases cohkentes en considdrant ;.lrallBle- 

ment les spectres R M N et les r&sultats obtenus lot-s du dsdoublement cinetique selon HOREAU. 

L'analyse R M N s'appuie : 
- d'une part sur les valeurs des constantes de couplage entre les protons H, et H2 
- d'autre part sur le dcplacement chimique des protons H' du cycle non substitud sous 

l'influence du domaine d'anisotropie du OH. 

Les valeurs des constantes de couplage imposent respectivement pour i et 1 les 

conformations privilGgi5es ia et zb, Mais elles ne permettent pas de choisir entre les 

conformations a et b pour 2 et 2. 

Pour faire ce dernier choix, nous admettrons que le ddplacement chimique des protons 

H' (protons du cycle non substitud) subit exclusivement l'influence de l'anisotropie du groupe 

OH (5) : 



No.6 515 

yes sites du OH sont identiques pour les deux conformations b de 2 et 5, et a de 

2 et 5 (pseudo cquatoriaux). La comparaison de I) valeurs expkimentales de 2 et 2 impose alors, 

pour 1, la conformation ia. De Gme, la comparaison des valeurs relatives B 2 et 2 impose, 
pour 2, la conformation _6b. 

On remarquera que, dans ces condikions, le m6thyle est toujours pseudo dquatorial. 

Constantes de couplage entre les protons H, et H 
2 

I I I 
*p: petit ; g : grand 

D&placement chimique des prrtons H' 
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Les rcsultats obtenus lors du dGdoublement cinetique (6) pour chacun des alcools sont 

report& dans le tableau II. 

TABLEAU II 
Signe de l'acide lib&G selon HOREAU 

Alcools 

rl 

Sdrie R 
P 

Sgrie S 
P 

On vdrifie dvidemment qu'un alcool S 
P 

lib&e toujours un acide de signe contraire 1 

celui lib&C par son Bnantiomere R . 
P 

On constate &galement que deux alcools Bpimeres liberent 

des acides de signe contraire. Le signe de l'acide lib&e montre que, pour tous les alcools, 

Le domaine le plus encombr& apparait toujours vers Les groupes m&hyLes queLle que soit La po- 

sition endo ou exo de ces substituants et quelle que soit la position endo ou exo de l’hydro- -- -w 
xyZe (7). 

Ce r&ultat, apparemment gtonnant, trouve une interpretation logique si l'on admet 

les conformations privilsgiEes indiqudes. 

11 montre que, si l'on envisage l'application de la methode de HOREAU 1 des alcools 

rktallo&niques complexes, on ne doit pas considdrer d priori que l’encombrement se situe obli- 

gatoirement vers le squelette mltalloc&aique. Seule une connaissance, ab origine, de l'aspect 

conformationnel autorise 1 tirer parti du dedoublement cinetique pour atteindre la configura- 

tion absolue. 

C&tones S-mdthyl6e.s. PrkLdemment, nous n'avions pas reussi 1 ddceler les deux cetones stereo- 

isomeres dans les produits de cyclisation de FcCH2CH(CH3)CH2C02H et nous avions consider& que 

l'bchantillon obtenu ne renfermait qu'une seule cdtone (3). Pour acceder L la deuxieme cdtone 

nous avons mis 1 profit une transformation rkemment signalde par SLOCUM et Coil. dans le cas 

de la ferrocBnocyclohexBnone elle-mgme (8). L'analyse critique des resultats observes sur 

l'khantillon cgtonique brut actif (+) obtenu au ddpart de l'acide (+) FcCHzCH(CH3)CH2C02H 

nous oblige B conclure que la cyclisation n'est 

Des chromatographies systkaatiques de 

d'isoler les deux formes S en s6rie racemique : 
"CH3 exe F 8O'C". 

L'Btude stikbochimique complPte de la 

pas totalement sti?r&oselective. 

l'echantillon cetonique brut nous ont permis 

forme "CH3 endo F 75'?C"(prcpondbrante)et forme 

s&k B-mdthylee est actuellement en tours. 

(I) B. 

(2) K. 

(3) B. 

(4) H. 

(5) P. 

(6) A. 
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