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Dans Te but d'étudier par résonance paramagnétique électronique les mouvements inter-
nes dans des dérivés du ferrocéne, nous avons préparé un dérivé marqué par des fonctions
nitroxydes : le ferrocéne dicarboxylate de tétraméthy1-2,2,6,6 pipéridinol-4 oxyle-1 1 (Fig.1l)
par condensation du chlorure de 1'acide ferrocéne dicarboxylique -1,1' sur Te tétraméthyl-
2,2,6,6 pipéridinol-4 oxyle-1, en présence de pyridine dans le benzéne anhydre X,
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Le produit est purifié par chromatographie sur alumine (activité III) puis recristal-
1isé dans le benzéne. F = 163°C.

(%) Le spectre de masse, la microanalyse, les spectres infra-rouge, ultraviolet et de résonance
magnétique nucléaire (du produit réduit)” sont en accord avec la formule.
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Fig. 2 : Spectre R.P.E. de
en solutfon dans

a décaline
t = 20°C. 5 G

Fig. 3 : Spectre R.P.E. de ]
en solution dans 1a
décaline ; t = -70°C

(a : 9 GHz ; b : 35 GHz) 20 G



No. 7 , 635

Etude par résonance paramagnétique &lectronique.

A température ordinaire dans le benzéne, le cyclohexane, la décaline, Te pentane,
1'éthanol, Te diméthylsulfoxyde. 1a diméthylformamide et le cyclopentadiéne, le spectre du
diester ] présente cinq raies (Fig. 2) caractéristiques d'un biradical & é&change fort 1.

Les raies 2 et 4 peuvent étre &largies par rapport aux raies 1 et 5 par des mouve-
ments internes, par modulation de 1'interaction d'é&change J 2’3’4. On peut en déduire 1'éner-
gie d'activation E d'un mouvement interne, en admettant que les &larqgissements 52 et 54 des

raies 2 et 4 par rapport aux raies 1 et 5 sont donnés par 2,
Log 52 = Log 34 = A+ E/RT
avec S2 = AH2 - AH1 et 54 = AH4 - AH5
ol AHi représente la largeur pic & pic de la raie 1.

Dans les solvants tels que 1'éthanol, le diméthylsulfoxyde, la diméthylformamide,
1'éthyléneglycol, 1'orthoterphényle et le cyclopentadiéne, on voit apparaftre de facon irré-
versible un spectre & 3 raies qui se superpose au spectre initial & 5 raies : dans ces
solvants, le biradical réagit pour donner un ou plusieurs monoradicaux.

Dans les solvants ou le spectre n'@volue pas de fagon irréversible, et donc, ol le
composé est stable (benzéne, cyclohexane, décaline). les différences de largeurs de raies 32
et 54 restent constantes, aux erreurs expérimentales prés, en fonction de la température.

Deux conclusions sont possibles : a) 1'énergie d'activation est faible (nulle a la précision
de 1a méthode) ; b) le composé se trouve dans une conformation bloquée.

1'ordre de 4,9 ou 6 kcaﬂ.mol_1 (valeurs trouvées pour le radical cyclohexyle 7 et pour le
radical nitroxyde dérivé de la pipéridine 8, respectivement) et pour les rotations autour de
la liaison joignant Te cycle cyclopentadiénique & la fonction carbonvle. une énergie d'activa-
tion de 1'ordre de 5,5 kca].mol'1 (valeur trouvée pour 1'a,8-diméthyl acroléine) . autour de
la liaison C-0, une énergie d'activation de 1‘ordre de 2,72 kca].mof1 (valeur trouvée pour
1'éther diméthylique) 10 _ autour de la liaison joignant 1'oxygéne & la fonction carbonyle,
une énergie d'activation de 1'ordre de 5,73 kcal.mol ! (valeur trouvée pour le formate d'iso-
propyle) 11. Enfin, on attend que la barriére de rotation des deux cycles cyclopentadiéniques,
1'un par rapport & 1'autre, soit nlus faible (< 1 kca1.mo1'1) 12,13,14,15 Une énergie d'acti-
vation de 3 a2 6 kcaﬂ.mo]'1 conduisant & un &largissement décelable des spectres 2, la conclu-
sion b est & exclure.

La variation des spectres de R.P.E. de ] en fonction de la température est seulement
compatible avec une énergie d'activation trés inférieure a 2,72 kcal.mo]’l, qui ne peut étre
attribuée qu'a l1a rotation des cycles pentagonaux 1'un par rapport & 1'autre.

On vérifie que cette rotation n'est pas bloquée a température ordinaire dans un com-
posé voisin, en &tudiant 1'isomérie atropique du diester(L)-menthyligue de 1'acide ferrocéne-
dicarboxylique 2. Dans le cas d'une conformation bloquée, on attend deux diastéréoisoméres
séparables (alors qu'on attend deux énantioméres dans cette hypothése pour le diester radica-
laire 1). Or, par chromatographie sur colonne et par R.M.N.(13C) de 1'ester 2, nous n'avons
détecté qu'un seul produit. On en déduit qu'a température ordinaire, 2 n'a pas de conformation
bloquée. Ceci confirme que Ta nrésence de substituants COOR ne modifie pas sensiblement la
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faible barriére de rotation des cycles pentagonaux 12
Conformation en solution gelée :

A basse température, en solution gelée, un spectre bien résolu a &té obtenu
dans la décaline (Fig. 3). On observe deux massifs extrémes séparés par 100 G. Ceci est
compatible avec un &cart dipolaire D = 100/2 = 50 G et une distance moyenne entre les grou-
pements nitroxydes de 8,22 R 6’16’17. '

Chacun de ces massifs a une structure hyperfine @ cinq raies séparées par 14 G.
Cette structure est compatible avec une conformation ol 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‘étude par résonance paramagnétique électronique du ferrocéne dicarboxylate de
tétraméthy1-2,2,6,6 pipéridinyl-4 oxyle-1 est compatible avec un mouvement interne d'énergie
d'activation trés inférieure a 2 kca].mol'1 et fournit des indications sur la conformation en
solution gelée (distance moyenne entre les deux groupes nitroxydes et &léments d'orientation
relative de ces deux groupes).
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