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REACTION DE STOBBE EN SERIE FERROCENIQUE. MISE EN EVIDENCF, DE REACTIONS SPECIFIQUES \ 

D. TOUCHARD et R. DABARD 

Laboratoire de Chimie Organique E, U.E.R. “Structure et Propri6t& da la Matiare, 35 - RENNES 

(Received in l+anoe 31 October 1972; received in UK for mblioation 3 l'Tovember 1972) 

La reaction de Stobbe appliquee au benzoylferrocene conduit aux deux acide-esters IE et - 
I2 attendus. - Ces isotires et leurs d6riv6s ant des propri6tk inhabituelles comparEes B celles 

mises en Evidence pour leurs isologues benzdniques (l)(Z). A plusieurs stades des isom6risa- 

tions se produisent et conduisent B des r&actions sblectives. Le but de cette note est de 

prEciser ces isoukrisations. 

Le succinate de m6thyle en prEsence de tertiobutylate de potassium (3) se condense sur le 

benzoylferrocsne pour dormer les deux acide-esters IE et IZ avec un rendement de 60 X. Chacun - - 
de ces isom&es a pu e^tre is016 par chromatographie et identifi6 B 1’Btat de diesters 2E et 2. - 

R.M.N. (CDC13) 6 P.P.m. 

=l: cycle substitu6 (m) 

2E 7.4015 4,20-4.3314 
----- --------- ------------------- 

22 7,?3/5 4,20-4.3314 
----- --------- __----------------- 

L --------- 7.5115 -“:“!‘Y!!!-~~ 

4 _ 7,40/4hd 4,65-4,75/4 
--mm- -____--__.. ___-_--__________ 

6 7,41/5bn) _ 4,33-4,63/4 

3 

a 6 

3,75 3,60 
------ ------ 

t 

3,JJ 3,35 
------ ----em 

3,75 
------ ------ 

3,Jl 
------ ------ 

‘ 

La difference de d6placement chimique des protons du groupement m&hoxy en 6 de la liai- 

son BthylEnique de ces esters, 6 = 3.60 ppm. (2E) et 6 = - 3.35 ppm (22) permet le dosage du - 
m6lange brut IE + IZ aprPs traitement par le diazom6thane. -- I1 se fonse 55 I du ddriv6 g pour 

45 4: de son isomke IZ. - 

CYCLISATION DES ACIDE-ESTERS IF, et E - 

La cyclisation des d6riv6s IE et 1Z par l’acide polyphosphorique (APP) conduit dans chaque - - 
cas 1 un tilange des produits 2 et 5. 

La &tone cyclique 2 est obtenue seule par action de l’anhydride trifluoroac6tique fATA) 

sur le m6lange. 
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TABLEAU I 

Fc CH2C02CB3 Fc 
\ / \ ,co2CB3 

Ph/ - c\ 
c=c 

co2CB3 
Ph’ ’ CH2C02CH3 

T i?!i T 25 
CH2N2 

Fc ,co2CB3 
c=c 

/ \ 
Ph CB2C02H 

La RMN wntre que la cyclisation s’est faite sur le noyau ferrocgnique pour 2 et sur le 

noyau beneeniqus pour 4. Cette diffgrenciation est basEe sur l’intensit6 des signeux et la 

diffdrenciation des protons de ces noyaux causee par le carbonyle voisin. Ces c&tones cycliques 

diffirent Egalement par la rdsonance du groupemsnt &thylPne B champ plus fort pour le derid 

2 (6 = 3.30 ppm) que pour le d&riv6 4 (6 = 3.51 ppm). Enfin, l’asymdtrie de la molkcule 2 se 

traduit par une non equivalence de ces protons a@thylBniques. 

P , 

I Conditions Riactifs Rdt Produits 2 : k 
____________________----- ---________________----- ________-__-________~~~~~~~ I 

ATA/C1CH2CH2C1/25” 5 mn 

I APP 90” 1 h 1E (55 X) + 12 (45 %) 50 x 9: 1 
_-_----____-__________ 
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Des rkultets il ressort que, dans l'acide polyphosphorique, il y a : 

- isom6risation entre les d&iv& E et z, 

- comp6tition entre la cpclisation sur les noyaux ferrocenique et ben&nique(4).Ia 

vitesse d'acylation d'un d6rivB ferrodnique est beaucoup plus repide que celle de son analogue 

benz6nique (5). Ceci explique la p&dominance du d6riv6 2 dens tow les m6langes. 

Dens le dichloro6thene. l'obtention unique du diSriv6 2 par action de l'anhydride trifluo- 

roacetique suggPre une plus grande difference de vitesse d'acylation sur lee groupesmnts ferro- 

cdnyle et phEnyle, ce qui permsttrait un d6plecement total de L'Bquilibre vers la forms E. 

Les proportions des produits de cyclisation 2 et 4 8 pertir de E et I2 purs indiquent - 

la structure E et 2 de ces d6riv6s. La r6sonance des protons m6thyl6niques 8 champ fort dens 

les d&iv& IE et 2 comparde R celle des d6riv6s '2 et 4 confirms ces structures. - 

Ces rkultets different de ceux obtenus en s6rie benz6nique. Un seul type de cyclisa- 

tion Otent possible, une isom6risation ne pouvait gtre observ6e dens ce ces (l)(Z). 

FOBMATION ET CTCLISATION DE L'ANHYDRIDE 6 

Le m6lange des acide-esters E et I2 a 6t6 transform6 en diacides 5E et 52. La d&hydra- - -- 

tation par l'anhydride trifluoroac6tique dens le dichloro6thene conduit 1 un seul anhydride 2, 

F = 240-242*, (uCo :‘ 18J8, 1769 cm-') (CH2 singulet 8 3,78 ppm). 

TABLEAU II 

Biecides 
Fc 

A.T.A. \ 1. ROH 
5E + 52 

P," = 

C/co-o 
-- 

I 

'C" 
I 2. CH2N2 ' 2z 

2- co 

A1C13 

6+ 
6- 9 A1C13 

Fc%c .__./C - O 

Ph' 
I 

'Cli CO 
2- 

I 
t ’ 

6’+ 
PC 

%. 72 - co 
c -*- c / b, I 

Ph 

1 

c-o 

li 
6'-0 AlC13 

L'ection de la potasse suivie d'est6rification conduit au seul diester 22 (F = 73-75.). - 

La nature de ce diester et la rEson&ce il champ faible (3,78) des protons m6thyGniques sont 

des arguments pour une structure 2 de l'enhydride 5. 

Nous avons vErifi6 que cette isomkisetion n'Etait pas due R l'ection de l'acide trifluo- 

roac6tique, form6 lors de la d6shydretetion. sur le mElange de diacides 1. Ce m6lenge de die- 

tides trait6 per CF3C02H puis par CH2N2 conduit aux deux esters 2E et z. On peut alors penser - 
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que l'isotirisation de l'anhydride E se produit au moment de sa formation pour dormer l'iso- 

&re Z plus stable. 

L'anhydride 2 trait6 une heure par AlC13 dans le dichloroEthane donne un produit de 

cyclisation unique, le d6riv6 2 avec on rendement de 70 16. Cela revient B une isotirisation 

totale de la forms Z en la forme E. 

La complexati'on du carbonyle des acylferrocsnes par AlC13 eat probablement due B un 

effet de conjugaison du ferrocPne (6)(7). 

Dan8 l'anhydride 5, la complexation du carbonyle voisin de la double liaison par AlC13 

peut faciliter one iso&risation en forme E,qui pourrait &re plus stable par resonance avec 

le ferrocane , que la forme Z. La rapidit de l'acylation sur le ferroccne favorise ainsi 

l'obtention du seul d&iv& 3. 

Notons que le comportement de l'anhydride y-ferrocsnyl y-phsnyl itaconique 5 diffcre 

fondamentalement de celui des anhydrides y-alkyl y-aryl itaconiques. Baddar et Coil. observent 

une isotirisation en sens inverse ; la 

pondantes (l)(2). 

Nous nous proposons de pr&ziser 

constat&s lors de la cyclisation, par 

cyclisation conduit uniquement aux indenones corres- 

ulterieurement le m&anisme des r&actions spdcifiques 

l'anhydride trifluoroacstique, des acide-esters 1 en 
_ 

&tone 2, de l'isolement du seul anhydride 6 et de ia cyclisation de cet anhydride en d&iv6 3. - 

La connaissance de ces &canismes doit aider 1 l'extension de reactions spccifiques en aerie 

ferroc&ique. 
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