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Summary 

The asymmetry of the bridge in (1,1’)(1,3-cyclopentylene)ferrocenophane (I) 
affords a route for synthesizing a series of ferrocenophane cage compounds_ 
Their detailed study in ‘H (100 and 250 MHz) and 13C NMR establishes the 
nature and the position of the substituents. The anisotropic effects of each substi- 
tuent on tine various ferrocene ring sites is shown. The NMR data also allow us 
to discuss the conformation of the cyclopentylene bridge and correlate the 
results with the X-ray data in the solid state. In particular, the asymmetry of the 
bridge in I in relation to the plane passing through the iron, C(7) and the middle 
of C(g)-C(lO) does not appear in solution because of the rapid exchange between 
two equally populated conformations, but is well-characterized by NMR when 
one conformer is sterically favored by a substituent in the a-position. 

R&l.& 

La dissymgtrie du pont cyclopentyhke dans le (1,3-cyclopentyl~ne)l,l’ ferro- 
eke (I) permet d’acckder 2 une s6rie de ferroc&ophanes 5 cage plus ou moins 
ouverte. Leur &tude d6taill&e par RMN ‘H (100 et 250 MHz) et 13C a perrnis 
d’&ablir la nature et la position des substituents. Les effets d’anisotropie de 
chaque substituant sur les diffkents sites ferrocknique ont Ctc$ mis en evidence. 
Les caractk-istiques RMN ont en outre perks de discuter la conformation du 
cyclopentyl&e ponteur en corrklation avec les rksultats des rayons X. En parti- 
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culie~ la dissymt%rie du pont par rapporkh un plan P passant par le fer, C(7) et 
le milieu de C(9)-C(10), mise en Qvidence % 1’6tat solide, n’appara’it pas en solu- 
tion en raison de L’khange rapide entre deux positions GquipeupGes, mais est bien 
caractki&e par RMN d& qu’apparait en a par rapport au pont un substituant 
qui favorise st&iquement l’un des isomkes conformationnels. 

Introduction 

La RMN constitue une puissanie m&hode d’investigation structurale et con- 
formationnelle des d&iv& ferrockiques Cl] et en particulier des ferrockophanes 
12.5 73. En effet, le ponta,ae par une ou plusieurs chaines entre les deux cycles 
provoque un empkhement 5 la libre rotation des ligands cyclopentadi&yIes ainsi 
qu’une inclinaison de ces 2 cycles, due B la faible longueur du pont. Ces phko- 
mkes ont don& lieu, en RMN, & nombreuses interpretations souvent divergen- 
tes mettant en cause l’anisotropie du motif ferrocknique [Z], l’hybridization du 
fer 133 l’anisotropie des substituants [4], les distortions du sys&me [3]. Jusqu’g 
present, les Etudes ont porG seulement sur des ferro&nophanes pont& par des 
chakes linkires polym&hylir-es permettant encore une certaine rotation des 
Iigands cyclopentadikyles par oscillation autour d’une position moyenne. 

@ans deux notes pr.Gliminaires [6,7] nous avons p&sent6 la synthke et la 
structure par R&IN ‘H et 13C et par rayons X de systGmes 5 cage plus ou moins 
ouverte dont la structure est quasiment rigide. 

Dans le syn-bis-(1,1’)(3,3’)(1,3-cyclopentyl&e) ferroc&e, motif 5 deux ponts 
cyclopentyl&es disposk symetriquement, nous avons mont& pour la premiere 
fois une distortion des cycles ferrockiques avec un &art de 4.5” par rapport & 
la planeit [7,8]. Des &udes AGssbauer r&entes ont conduit Nagy et Dezsi 5 
prolooser une distorsion du meme type dans des ferroc&ophanes prkentant plu- 
sieurs chaihes linkires [9]. I1 est done actuellement possible d’examiner le com- 
portement des parametres RMfu’ sous l’influence du site et de la nature de sub- 

en 5: NC 
en 2: IVb 

V: R=CH,CH, 
enS:Va 
en 2:Vb 

VI: R=CH2Ph en 5 

VII: R =COPh en 5 
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stituants acyles, alkyles ou ponteurs (cyclopentylenes) et de comparer !es con- 
clusions structurales et conformationnelles avec les resultats obtenus 2 l’etat solide 
par rayons X [SJO]. 

Dans la moEcule la plus simple de la s&-ie (I), la dissymetrie du pont cyclopenty 
l&e diff&encie les quatre positions du cyclopentadienyle [ll] et l’attaque de I 
par un ion acylium peut done donner naissance a quatre isomeres 1,2 (cr)(IVb,Vb), 
I,3 (P), 1,4 (B’), I,5 (IVa, Va). 

L’introduction en 3,3’ d’un second pont cyclopentylene est associee h un 
nouveau type d’isom&ie [7] entrainant la presence eventuelle de trois struc- 
tures II, II’, III dont deux seulement presentent un plan de symetrie vertical 
(II et II’). L’isomere II’ est steriquement defavorise car l’inclinaison mutuelle 
des cycles exigee par le double pontage doit s’operer de 5 vers 5’ et est done 
ge^nee par l’encombrement des ponts. 

I. SyntlGse 

Les ferrocenophanes I, II et III [7,8,10] ont &e obtenus directement h partir 
des r&actions de coupure du ferrocgne par AlCls dans un solvant aromatique 
ou inerte [12], mais on ne dd&le pas la presence de II’ [S]. 

Les acylations de I conduisent aux c&ones IV. L’ac&ylation conduit & 4 
isomeres 161. Le m&mge des deux c&ones Q * est facilement s&pare du 
melange des deux isomeres p *, mais les deux c&ones QL sont separGes avec 
grande difficult& Les deux c&ones J3 n’ont pu etre separees. Le rapport P/CY 
des c&ones obtenues est &gal a 2 ce qui montre que l’encombrement moyen du 
pont cyclopentylene est voisin de celui de deux groupements methyles en l,l’, 
(P/CL 1.95) mais sup&ieur a celui d’un pont trimethylene (j.l/cr 1.57) et inf&ieur 
5 celui de deux groupements ethyles en 1,l’ (/3/o 2.88) [Ill. Pour les deux posi- 
tions en LY du pont cyclopentylene, le rapport des deux c&ones IVa/IVb est aus- 
si &gal 5 2, ce qui traduit la difference d’encombrement des deux cot& du pont 
et constitue deja un element d’identification. 

Dans les mgmes conditions, la benzoylation est beaucoup plus sensible aux 
differences d’encombrement sterique des sites ferroceniques de I. Le rapport 
/3/o est &gal a 20 et le d&G& de benzoylation en cy du ~6% du pont le plus en- 
combre n’est present qu’a l’etat de traces. Cependant les deux isomeres ~3 n’ont 
pu gtre separ& 

Seules les c&ones a: ont et& etudiees en RMN, et reduites en carbures. 

II. Identification structurale 

Les spectres IH et 13C des composes I, II et III confirment la structure propo- 
see 171. Le spectre des protons cyclopentadienyliques de I par exemple est de 
type ABCD et le spectre “C correspondant est constitue de quatre raies C-H et 
une raie C-sub&it&. La symetrie moyenne par rapport B un plan P passant par le 
fer, le carbone 7 et le milieu de la liaison 9-10 (I) est confirmee par l’existence 
dans la partie cyclopentylenique, d’une raie C-H 16-81 et de deux raies CH, 

* Nous dkignerons ici par CY un d&iv6 ferrochique comportant un substituant en or du pant et par 
p ie m3ange des deux d&iv& ferrochiques isomtres comportant un substituant en p du pout. 
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TABLEAU I 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES PROTONS CYCLOPENTADIENYLIQLXS DES FERROCENES I A 

VII. Les paramdtres des substituants R sont Ies SuimMs. en ppm: IVa: CH3 (CDCl3) 2.32: (C6Hg) 2.07. 
IVb: (CDC13) CH3 2.35. Va: (CDC13) CH? 2.29; CH3 1.09; (C&). CH2 2.17 et 2.21 (J 14.5 Hz), CH3 

1.05. Vb: (CDC13) CH2 2.20 et 2.41 (J -14.5 Hz) CH3 1.08. VI: (CDCl3) CH2 3.57 et 3.73 <J 15.4 Hz). 
CgHs z 7.14. VII: (CDCI3) C69s 8.08 <Ho); 7.44 (“p) et 7.34 < 

“s 
1. Les constantes de couplaze des 

protons des cYcloPentaditnyIes sent de l’ordre de 3J 2.3 d 2.6 Hz J 1.3 a 1.6 ?iz. 

Compose Solvent H2 H3 H4 HS HZ’ H3’ H4’ I%’ 

I 

I 

II 
IIJ. 

IV2. COCH3 en 5 
IVa. COCH3 en 5 
We. COCH3 en 2 

Va. CH2CH3 en 5 

Va. CH2CH3 er 5 
XJ. CI-I*CIx3 en 2 

VI. CH-&jHs en 5 
M. COCgHs en 5 

CDC13 

C6D6 
CDC13 
CDCls 

CDC13 

CtiD6 
CDC13 
CDCl3 

C6D6 
CDCl3 

CDcI3 
CDCI3 

3.97 d 4.06 3.84 

3.97 4.05 3.98 3.72 

3.98 - 3.67 
4.03 3.76 - 3.82 

4.37 4.2s 4.65 - 
4.05 4.05 4.38 - 
- 4.50 4.22 4.18 
3.98 b 3.90 4.03 b _ 

3.84 3.89 4.03 - 
- 3.81 3.88 3.69 

- 3.90 P 4.92 
4.25 zi 4.37 4.51 - 

3.97 B 4.06 3.84 

3.87 4.05 3.98 3.72 
3.98 - 3.67 

603 3.76 - 3.82 

3.95 4.07 4.22 3.77 
3.97 3.89 3.61 3.69 
3.84 4.13 4.19 4.05 

3.98 4.03 4.11 3.52 

3.85 4.03 4.13 3.43 
3.54 4.02 3.95 3.71 

3.90 d 4.02 .4.12 3.54 
3.88 o 4.07 14.20 3.88 

= Attrib& 1 Ha. plutat qu’l H4. par analogie avec IVa_ b Attribution incertaine_ 

1’7 et 9-101. Les spectres de rkonance ‘H et *jC de II, du m6me type que ceux 
de I, prouvent la structure symktrique du composrk Par contre les positions 2,2’ 
deviennent diffkentes de 3,3’ dans III et il en est de m&me pour les motifs 
cyclopentylkes (Tableaux 1, 2 et 3). 

Lkllure du spectre protonique permet d’identifier sans ambiguiti un site 
de substitution R en Q ou fl par rapport au pont. Par contre la distinction des 
isomkes or (site 2) et Q’ (site 5) est bashe sur des crithes plus indirects mettant 
en jeu les valeurs des d6placements chimiques. 

TABLEAU 2 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES 13C DES CYCLES CYCLOPENTADIENYLES DES FERROCELXES I A IV 

composi Cl ou 1’ C2ou2 C3 ou 3’ C? ou 4’ Csous’C C6.8OU c7 ou7’ C9.10 ou 9’JO 

6’8’ . 

I 86.9 
II 85.9 

88.3 

III ou 

83.8 
90.3 

IV2" 

80.1 

Ivb 

69.6 68.4 68.15 
71.1 71.1 85.9 

83.3 

72.5 70.5 ou 

88.3 
73.1 69.9 b 75.6 

70.5 68.9 70.2 b 

68.412C) 70.4 71.4 

73.8 76.3 

68.1 
71.4 

72.0 

164.2 

71.0 

71.6 

32.5 45.1 26.5 
33.3 44.5 26.8 
33.1 45.0 26.6 

33.3 48.6 26.8 

30.9 = 26.2 

45.5 
33.2 27.7 

32.7 46.2 27.1 

33.1 27.5 

c 6<CO) 203.9 6(CH3) ppm: 28.3 ppm. ’ Attniution incertaine. c 6 30.9 ppm associC 8 6(H) 2.80 et 
6 33.2 ppm assocld B 6 <HI) 3.17. 
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TABLEAU 3 

-PARAMETRES PROTONIQUES DES CYCLOPENTYLENES EN PONT. <H(i’A) est le proton orient6 vex-s 

le fer. Les valeuxs suivantes des con&antes de couplage ont BtB dhxminies: IVa: *J~A.,B -12.8 HZ; 
3J6,7~ et 3J8,7A < 2 Hz; 3J,,, et 3Jg.7~ de l’ordre de 5.5 Hz pour 6 2.80 PPm. \‘J zz 13.5 Hz Pour 6 

3.17 ppm: EJ 2 10 Hz. IVb: \‘J de 6 3.07 ppm > XJ de 6 2.81 ppm. Va: (C6Dg) J~A,~B =. 12.4 Hz; 
J7~s < 2 Hz. Pour 5 2.76 ppm: ZJ E 14.5 Hz pour 6 2.63 ppm; XJ =. 11.5 Hz. Les couplages de H B 
2.76 ppm et H H 2.63 ppm (8.6 avec un proton en 9 ou 10 sont respectivement voisins de 6 Ha et 5.6 Hz. 

Les couplages de ces memes protons avec 7B soot voisins de 5.5 Hz et 5.0 Hz. Vb: ZJ pour H B 2.84 ppm 

<XJ pour H B 2.89 ppm. 

Composi Solvent I-h %A HUB Hq et Hlo 

I CDCl3 2.82 2.04 N1.79 
I C6D6 2.68 1.75 11.87 -1.60 
II CDC13 2.86 zzl.95 1.74 

III CDC13 2.83 21.94 1.74 
IVa CDC13 3.17 2.80 1.89 2.12 1.75 B 2.12 
IVb CDCl3 3.07 2.81 1.70 3 2.15 
Va CDC13 2.80 0 2.88 = 2.30 2.03 1.79 Q 1.84 

Va w36 2.63 2.76 2.14 1.76 zl_64(3H). -1.54 
vb CDC13 2.84 o 2.89 a 2.05 1.97 1.65 I2.0 

VI CDCI3 2.88 B 2.72 2.39 2.05 ~1.82 
VII CDC13 3.32 2.72 1.74 B 2.10 

a Attribution incertaine. 

III. Attribution des pzuamhtres RMN des cyclopentaditkyles 

On observe dans plusieurs composes un deplacement diamagnetique impor- 
tant de l’un des protons (Y par rapport aux trois autres (20.2 ppm dans I et III 
et 0.35 ppm dans II). L’analyse spectrale de II et III indique qu’il s’agit des 
protons 55 et le phenomene est confirme par l’influence de la substitution 
ethylee en 5 (Va); en effet le massif situ6 5 champs forts ne correspond plus 
qu’B un proton et peut alors Gtre associ6 5 la position 5’. Un proton (Y, en regard 
du c6te “pointe” d’un pont cyclopentylene subit done un effet diamagnetique. 
On remarque que l’ecart est accru par le voisinage de deux “pointes” dans le 
compos6 IL 

La similitude des differents couplages 3J(H-H) = 2.4 Hz et 4J(H-H) = 1.3 
Hz rend delicate l’identification des positions 3’ et 4’ ou 2’ et 5’ lorsque les 
systemes sont faiblement coupkk. L’examen des intensites permet parfois de 
rkoudre ce probGme_ Dans d’autres cas nous avons eu recours & des experiences 
d’IXDOR; l’obsewation d’une transition du proton 01 rkonnant & 6 3.43 ppm 
dans Va (C6D6) indique que ce noyau est coup16 par environ 2.3 Hz et 1.2 Hz 
respectivement au proton 6 4.13 ppm (/3) et aux protons 6 4.04 (p) et 3.85 ppm 
((Y); si le d&placement h champs forts est associe h la position 5’ les trois autres 
d&placements chimiques correspondent respectivement & H4’, H3’ et Hz’. Des 
experiences de couplage apportent des rkiltats analogues; I’irradiation du grou- 
pement 6 3.54 ppm de Vb supprime un couplage 3J sur le site 6 4.02 ppm; 6 
3.54 ppm correspond B Hz’, 6 4.02 Fprn doit Gtre associe 2 H3’ et 6 3.95 ppm 
(0) a H4’, 6 3.71 ppm ((Y) h HS’. 

L’ensemble des r6sultats conduit B atfribuer au proton du cycle B situ6 sous 
le groupement R un deplacement diamagnetique susceptible de s’ajouter Q 
l’effet de “pointe’l. La comparaison de 6(H,), dans I et IVa ou I et Va fait ap- 
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parai’tre un increment dt h R de -0.07 et -0.32 ppm respectivement; les effets 
sont voisins de -0.15 et -0.45 ppm pour la position 2’ de IVb et Vb. Par contre 
Ie proton du cycle B adjacent 5 la position R subit un effet diamagnetique; on 
d&ermine des &arts A&(&‘) de l’ordre de 0.2 et 0.1 ppm lorsque R = COCH, 
et CzH5 en 5 et A&(Hs’) de l’ordre de 0.1 et 0.05 ppm pour R en 2. Un effet 
analogue de la substitution par COCH3 a aussi et6 observe dans des ferroceno- 
phanes [3]. 

Les dkplacements chimiques 13C ont et6 attribuk par dkouplage protonique 
partiel; compte term du fait que les couplages J( *%-H) des motifs cyclopenta- 
dienyles sont voisins, un decouplage 5 champs faibles du spectre protonique 
laisse subsister des dedoublements residuels d’autant plus eleves que le proton 
C-s correspondant possede un &ran plus fort. 

IV. &tribution des pa-ram&es RMN des ponts cycIopentyl&es 

Les spectres des protons cyclopentyleniques sont complexes et n’ont pu 
etre que partiellement interpr&%. Dans les composes non sub&it&s I, IV et V 
il existe un plan de symetrie moyen, P, qui rend equivalents les motifs 6 et 8 ou 
9 et 10. Les experiences de decouplage partiel en resonance de 13C confirment 
l’attribution des protons 7 et 6,8-puisqu’elles associent le doublets-H de V aux 
protons 6 2.63 ppm et le triplet CH, aux protons 6 2.04 ppm. 

La diast&otopie des protons en pointe 7(A) (situ& vers Fe) et 7(B) de I, II, 
III, faible dans CDC13, est accrue dans C6D6, elle devient plus importante en 
presence d’un substituant en 5 (Tableau 3). D’autre part l’introduction de R 
fait disparaitre le plan de symetrie P et les protons en pont 6 et 8 par exemple 
sont t&s diffkencik dans les d&iv& ac&tyl& ASeq8 z 0.3-0.4 ppm. Une ana- 
lyse partielle complCt&e par des experiences de decouplage met en evidence 
une difference des constantes 3J impliquant ies deux protons 7; les couplages 
JY,6 et J7 s de IVa mettant en jeu le proton de deplacement chimique 1.99 ppm 
sont infkieurs 5 2 Hz. Ce comportement est en accord avec les valeurs voisines 
de 90” des angles diedres associes a 7(_4). On remarque d’autre part que les 
couplages 3Jdes protons 6 et S sont legerement diffkents ce qui car-a&rise 
des angles di&dres non identiques dans les moitik superieure et inferieure du 
cyciopentylene. 

V. Discussion 

L’influence des substituants sur les dbplacements protoniques des cyclopenta- 
dienyles a et& frkquemment discutge et les variations des &arts S(Hp) - 6(H,) 
en for&ion de la longueur des ponts hydrocarbon& ont ete diversement inter- 
pretties [I--4]. L’introduction de centres chiraux a permis une analyse st&ko- 
chimique des chaines en pont et la mise en evidence d’une isomerie conforma- 
tionnelie [5]_ Les parametres RMN des protons cyclopentadi&yles se sont 
r&&I& trk sensibles h la conformation du pont. Ces rklltats mettent l’accent 
sur !‘importance des effets d’atomes voisins. 

Les structures pontees etudiees ici &knt presque totalement bloquies con- 
stituent de bons tests des effets de substituants. Les repercussions de R sur le 
cycle inferieur sont relativement importantes et, pour la plus grande part, sent 
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probablement a mettre au compte des contributions d’anisotropie et de champ 
electrique; on n’attend en effet qu’une faible perturbation des facteurs elec- 
troniques et de la geometric au niveau du cycle B. Une influence du substituant 
sur les orbitales hybrides non liantes du fer et la modification corr6lative des 
effets d’anisotropie a aussi & invoquee [3]. I1 faut souligner cependant que le 
calcul des contributions d’atomes voisins associees au substituant sont difficiles 
a &aluer; dans le cas d’un carbonyle, par exemple, les parametres magnetiques 
et electriques sont fortement dependants de la conjugaison; dans cet ordre 
d’idees, Ies repercussions d’un groupement C=O de type amide par exemple sont 
extrgmement differentes de celles du carbonyle d’une c&one saturee; les para- 
metres utilisables dans ce demier cas ne sont done pas g&-&alement transposables. 
A l’appui d’une predominance des effets d’atomes voisins remarquons qu% en- 
combrements peu differents un groupement R = C2H5 provoque des effets plus 
importants qu’un groupement COCH,; ces deus substituants ont aussi des ef- 
fets opposes sur les protons 7(A) et 7(B). De mGme l’introduction d’un second 
cycle en pont sur le compose I n’a qu’une influence tres faible sur les parame- 
tres du premier cyclopentylene et sur SZ et S3 de II alors que de nouvelles exi- 
gences st&-iques, susceptibles de perturber les orbitales du fer, sont introduites. 

En ce qui conceme le cycle A on note que les diminutions d’ecran provoquees 
par une substitution COCH3 en 2 sont legerement plus faibles que pour une sub- 
stitution en 5; ceci est sans doute l’indice d’une conjugaison perturb&e en raison 
de l’encombrement sterique en 2. 

Nos resultats montrent aussi que le cyclopentylene existe dans une structure 
non symetrique par rapport au plan P; les carbones 9 ou 10 se situent ;i des 
distances differentes de l’atome de fer. La symetrie spectrale caracterisant les 
composes I, II et III est en fait une symetrie moyenne resultant d’un &change 
rapide entre les deux conformations equipeuplees. L’introduction d’un substi- . 
tuant en 2 ou 5 rend les deus isomeres conformationnels differents et privilegie 
l’un d’eux pour des raisons stkiques. I1 en risulte une diffbrence des angles 
diedres impliquant les liaisons 6-9 et 8-10 done une difference des couplages. 
Ce phenomene est corrobore par l’etude structurale aux rayons X qui montre 
que le compose I prkente 5 l’etat solide une geometric non symetrique du 
motif cyclopentylene [lo]_ 

Une carte d’ecran du motif ferrocenique proposee sur la base des susceptibi- 
lit&s magnetiques [Zb] prevoit une diminution d’ecran dans la zone inter-cycles; 
cette propri&& est verifiee par l’ecart entre 6, et 6,__,,. 

Remarquons enfin que la chiralite du systeme introduit une diastkeotopie 
des protons m&.hyleniques H, et Ha d’un substituant R = C2H5. L’ecart 
6(H_%) - 6(H,) est beaucoup plus important pour une substitution en 2; ceci est 
en accord avec un plus grand desequilibre conformationnel associe aux contraintes 
steriques plus importantes en 2. 

Partie expkimentale 

La synthese et la sSparation de I, II et III sont d&rites dans les references 8, 
10 et 12. La structure I, controversee, 5 deja et& proposee par Goldberg [13] et 
Cottis [14]. 
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Ace’tylution du (1,3_cyclopentyl~ne)-l,l’ fen-ocZne (I) 
A une solution con’tenant 2.5 g de derive ferrocenique (0.01 mol) dans 25 ml 

de dichloroithane set, on ajoute sous azote 1.5 g de chlorure d’aluminium 
(0.011 mol) puis, goutte a goutte en 15 minutes et sous agitation magnetique, 
une solution de 0.9 g de chlorure d’acetyle (0.011 mol) dans 10 ml de dichloro- 
Cthane. Le tours de la reaction est suivi par chromatographie sur couche mince 
(&ant: ether de p&role/&her l/P; revelation a la vapeur d’iode). Apres 3 
heures de reaction, le derive ferrocenique a totalement reagi sans que l’on 
dGcG4e la formation de diGtone_ Le mGlange reactionnel est alors hydrolysg 
par un melange glace/eau. La solution organique est la&e deux fois au bicarbo- 
nate de sodium et & l’eau, puis s&h&e sur MgSO,. Apres Qlimination du solvant 
sous pression reduite, le residu huileux kst soumis h la chromatographie sur colon 
ne d’acide silicique (&.rant: hexane progressivement enrichi d’Gther, 5/3_ 5 l/l). 
On s&pare ainsi 0.9 g de c&ones “(Y” (melange de IIa et IIIa) et 1.8 g de &tones 
“6” (F 99-103°C). Les &tones IVa et IVb sont preparees par chromatographie 
sur couche epaisse ou sur couche mince, avec comme &rant l’hexane contenant 
3% d’ether. Les meilleurs &sultats sont obtenus sur couche mince de 0.3 mm 
d’acide silicique en elution continue pendant 36 heurs, avec 2 mg de melange 
par plaque de 10 X 10 cm. On obtient ainsi 0.3 g de &tone IVa (F 162°C 
UV: X, 220 nm, E* = 15125; X, 262 nm, e2 = 5550) et O-6 g de c&one IVb (F 
102” C, UV: X, 223nm, e1 = 15000; X, = 263 nm, e2 = 5750). Cette reaction 
d’acetylation est effect&e deux fois et les resultats sont reproductibles. 

Le spectre RMN du melange des &tones fi presente dans la partie ferroceni- 
que un motif deplace a champs faibles correspondant & deux protons, et pour 
les deux protons methyniques un signal identique 2 celui observe pour I (ces 
deux elements dimonstrant la structure “/3”). Les essais de s&pa&ion de ces 
deux &tones /3 par cristallisation fractionnee dans l’hexane, suivis par RMN ‘H, 
sent restis vains. UV: X, 228 nin, e1 = 14750; X2 265 nm, ez = 7125. 

Benzoylafion de (1’,3’-cyclopentyl&ze)l,l’ ferroche (I) 
La reaction de benzoylation de I est conduite de faGon similaire a celle d’ace- 

tylation. On utilise 1.3 mol de AlC13 et de PhCOCl par mol de d&iv&! ferroc& 
nique. A partir de 2 g de I on obtient apres chromatographie 0.13 g de VII 
(4%) et 2.4 g du melange huileux des &tones p(76%) (caract&% par RMN, 
comme les d&iv& acetyles /3). VII est recristallise dans l’hexane: F 121°C. On 
d&&e en outre des traces d’un derive qui, d’apres son indice de retention fron- 
tale (superieur a celui de 111~) et son spectre R&IN ‘H (signaux Ph similaires 2 
ceux de IIIc, le signal d’un proton methynique d&place ?I champ faible) est 
probablement l’isomere de VII comportant le groupement benzoyle du cste le 
plus encombre en CY du pont. 

Rkduction des &tones en carbures 
ks c&ones IVa, IVb, VII sont Gduites quantitativement en carbures Va, Vb, 

Vc par le melange AlClJLiAlH, suivant le mode operatoire classique: Va: Eb 
132-134”C/O.8 mmHg, n g 1.607. Vb: Eb 140-141”C/O.2 mmI-Ig; apres recris- 
tallisation de VI dans l’hexane, F ill%. 

Le melange des carbures p, rkrltant de la reduction du melange des d&iv& 
acetyles 0, presente en R&IN deux protons resonnant a champs forts dans la 
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region ferrocenique, comme pour I (6 3.8 ppm), ce qui confirme leur structure: 
Eb 150-151”C/O.4 mmHg, n g 1.612. Les spectres IR et UV 1151 sont en accord 
avec les structures proposees conformement aux remarques de Rosenblum [lj] 
et Rinehart [4a et 161 en IR et de Watts en UV [4c et 111 concernant des ferro- 
cenophanes a pont lineaire. 

Spectrographic de masse {Ovarian MAT 311) 
Le spectre de I presente les principaux pits suivants: 252 (M’), 237 (M’ 

- CH,), 223 (&f+ - C2Hs), 184 (hf+ - cyclopentylene), 211 (&I+ - cyclopent.y- 
l&e - cyclopentadienyle), 56 (fer). 

Les spectres de II et III presentent des pits correspondant a la perte des 
memes fragments, mais sensiblement moins intenses: 318 (&I+), 303 (M’ - CH3), 
289 f&l’ - C2H,), 250 (M’ - cyclopentylene), 235 (M’ - cyclopentylene 
- CHS), 221 (M’ - cyclopentylene - C2HS), 182 (fig’ - 2 cyclopentylene), 121 
(M’ - 2 cyclopentylenen - cyclopentadienyle), 56 (fer). 

RMN 
Les etudes RMN ont & r&h&es sur des solutions dans CDC13 ou C6H6/C6D6 

d’echantillons recristallis& dans le pentane ou l’hexane. L’utilisation du ben- 
zene comme solvant RMN facilite souvent l’analyse des spectres (cf. Tableau 1 
et 3). Les spectres RMN ‘H ont ete enregistris 2 l’aide d’appareils Varian A60, 
EM360 et XL100 ou Cameca (250 MHz). Les spectres “C ont et& obtenus 5 
l’aide d’un spectrographe XL100 (25.18 MHz). 
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