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Dans le but d'etudier par resonance paramagnetique electronique les mouvements inter- 

nes dans des derives du ferrocene, nous avons prepare un derive marque par des fonctions 

nitroxydes : le ferrocene dicarboxylate de tetratithyl-2,2,6,6 piperidinol-4 oxyle-1 1 (Fig.1) 

par condensation du chlorure de l'acide ferrocene dicarboxylique-1,l' sur le tetramethyl- 

2,2,6,6 piperidinol-4 oxyle-1, en presence de pyridine dans le beniene anhydre *. 

Le produit est purifie par chromatographie sur alumine (activite III) puis recristal- 

lise dans le benzene. F = 163°C. 

(s) Le spectre de masse, la microanalyse, lef8spectres infra-rouge, ultraviolet et de resonance 

magnetique nucleaire (du produit reduit) sont en accord avec la formule. 
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Etude par resonance oaramagnetique electronique. 
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A temperature ordinaire dans le benzene, le cyclohexane, la decaline, le pentane, 

l'ethanol, le ditithylsulfoxyde. la dimH.hylformamide et le cyclopentadiene, le spectre du 

diester 1 presente cinq raies (Fig. 2) caracteristiques d'un biradical a &change fort '. 

Les raies 2 et 4 peuvent Otre elargies par rapport aux raies 1 et 5 par des mouve- 

ments internes, par modulation de l'interaction d'echange J 2,334 . On oeut en deduire l'ener- 

gie d'activation E d'un mouvement interne, en admettant que les elarqissements S2 et S4 des 

raies 2 et 4 par rapport aux raies 1 et 5 sont donnes par 256 : 

Log S2 = Log S4 = A t E/RT 

avec S2 = AH2 - AH1 et S4 = AH4 - AH5 

00 AHi represente la largeur pit a pit de la raie i. 

Dans les solvants tels que l'ethanol, le dimethylsulfoxyde, la dimethylformamide, 

l'ethyleneglvcol, l'orthoterphenyle et le cyclopentadiene, on voit apparaftre de facon irre- 

versible un spectre a 3 raies qui se superpose au spectre initial a 5 raies : dans ces 

solvants, le biradical reagit pour donner un ou plusieurs monoradicaux. 

Dans les solvants 00 le spectre n'evolue pas de facon irreversible, et done, 00 le 

compose est stable (benzene, cyclohexane, decaline). les differences de largeurs de raies S2 

et S4 restent constantes, aux erreurs experimentales pres, en fonction de la temperature. 

Deux conclusions sont possibles : a) l'energie d'activation est faible (nulle 1 la precision 

de la m+thode) ; b) le compose se trouve dans une conformation bloquee. 

Or, on attend pour l'inversion du cycle piperidinique, une energie d'activation de 

l'ordre de 4,9 ou 6 kcal.mol-l (valeurs tr;uvees pour le radical cyclohexyle 7 et pour le 

radical nitroxyde derive de la piperidine , respectivement) et pour les rotations autour de 

la liaison joignant le c.ycle cyclopentadienique a la fonction carbonvle. une energie d'activa- 

tion de l'ordre de 5,5 kcal.mol-' (valeur trouvee Dour l'o.,S-dimethyl acroleine) ' - autour de 

la liaison C-O, une energie d'activation de l'ordre de 2,72 kcal.mol-' (valeur trouvee pour 

l'ether dimethylioue) lo - autour de la liaison joignant l'oxygene a la fonction carbonyle, 

une energie d'activation de l'ordre de 5,73 kcal.mol -I( 1 va eur trouvee pour le formate d'iso- 

propyle) ll. Enfin, on attend que la barrier-e de rotation des deux cycles cyclooentadieniques, 

l'un par rapport a l'autre, soit olus faible (< 1 kcal.mol-') 12p13y14s15. Une energie d'acti- 

vation de 3 a 6 kcal.mol -1 conduisant I un elargissement decelable des spectres 2, la conclu- 

sion b est 1 exclure. 

La variation des spectres de R.P.E. de A en fonction de la temperature est seulement 

compatible avec une energie d'activation tres inferieure I 2,72 kcal.mol -1 , qui ne peut &re 

attribuee qu'a la rotation des cycles pentagonaux l'un par rapport a l'autre. 

On verifie que cette rotation n'est pas bloquee a temperature ordinaire dans un com- 

pose voisin, en etudiant l'isomi!rie atropique du diester(Ll-menthylique de l'acide ferrocene- 

dicarboxylique 2. Dans le cas d'une conformation bloquee, on attend deux diaster&oisomi?res 

separables (alors qu'on attend deux enantiomeres dans cette hypothese pour le diester radica- 

laire i). Or, par chromatographi e sur colonne et par R.M.N.(13C) de l'ester 2, nous n'avons 

detect6 qu'un seul produit. On en deduit qu'a temperature ordinaire, 2 n'a pas de conformation 

bloquee. Ceci confirme que la nr&ence de substituants COOR ne modifie pas sensiblement la 
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faible barrier-e de rotation des cycles pentagonaux 
12 . 

Conformation en solution gelee : 

A basse temperature, en solution gel&e, un spectre bien resolu a ete obtenu 

dans la decaline (Fig. 3). On observe deux massifs extremes sepatis par 100 G. Ceci est 

compatible avec un &cart dipolaire D = 100/Z = 50 G et une distance moyenne entre les grou- 

pements nitroxydes de 8,22 i 
6,16,17 

Chacun de ces massifs a une structure hyperfine a cinq raies separees par 14 G. 

Cette structure est compatible avec une conformation OD la droite qui joint les deux groupe- 

ments nitroxydes fait un angle de 20" environ avec la perpendiculaire au plan moyen de chacun 

de ces groupements. (cf.6). 

Conclusion : 

L'etude par resonance paramagnetique electronique du ferrocene dicarboxylate de 

tetradthyl-2,2,6,6 piperidinyl-4 oxyle-1 est compatible avec un mouvement interne d'energie 

d'activation tres inferieure a 2 kcal.mol-' et fournit des indications sur la conformation en 

solution gelee (distance moyenne entre les deux groupes nitroxydes et elements d'orientation 

relative de ces deux groupes). 
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