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Les réactions de coupures du ferrocéne par A1C13 dans un solvant 1nerte (heptane) ou
arénique(Ph(CHy) , 0 £ n ¢ 3) ont perms d'1soler comme sous-produtts les deux 150méres de
structure cage 25 et 2a La dissymétrie et la conformation bloquée des ponts 1nduit un nouveau

type d'isomérie syn-ant1 en série ferrocénique
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Figure 1  Spectres RMN 130 (solutions dans COC1,, & ppm, T M S )
l1gnes attribudes par expériences d'o%f-resonance méthyne C 6,9 , 11,13
dans les ponts cyclopentylénes ; 1 € 5,5' , 2a C 2,2' et (3,3")(5,5')
(probable) -
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Malgré les études controversées sur les cousures du ferrocéne par A1C13 et sur la
structure du ferrocénophane monoponté 1 (1) que nous avons confirmée par rayons X {2), aucun
auteur n'a signalé la formation des molécules-cages dipontées 2, ce qu1 est probablement du &
Teur difficulteé de séparation de 1

Aprés avoir séparé les composés 2 dy mélange réactionnel par chromatographia sur co-
lonne d'acide s1l1cique puis sur couche 8paisse de ge) de silice, nous avons séparé 2a et 2s
par cristallisation fractionnée dans des mélanges  pentane-hexane, 2s (F = 224°C) &tant moins
soluble que 2a (F = 125°C) Les spectres IR (pas de bande & 9 et 10 n}, 1'analyse é18mentaire,
et les spectres de masse (M+ = 316) montrent la présence de deux ponts cyclopentylénes par en-
ti1té ferrocénique La structure de chacun des deux i1soméres est établie par comparaison de leurs
spectres RN 1H et 130 avec ceux de 1 (fig 1)

25 Dans les spectres RMN 1H et , la région cyclopentane est la méme que pour 1, et les po-
sitions 5 et 2,3 (resp 5' et 2',3') dans les cycles ferrocéniques apparaissent sous forme d'un
systéme ABZ’ ce qu1 montre la symétrie L'analyse aux rayons X (R = 0,059, fig 2) confirme la
structure &t 1a grande symétrie et met en évidence, pour la premiére fois, une non-plandité de
cycles ferrocéniques La distorsion {4,5°) est due & la faible longueur des ponts
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2a  Dans le spectres RMN 13C, on distingue nettement 12 brésence de deux cycles cyclopenty-
lenes différents, la région ferrocénique apparait sous forme d'un systéme AB( dans le spectre
protonique et sous forme de 5 lignes dans le spectre 13C

La différence des dénlacements chimiques dans la partie ferrocénique des spectres
prctoniques permet de déterminer le rapport 2a/2s = 1,5 formé dans les réactions

La récente découverte par VAN MEURS (3) de 1'hydrogénation catalytique douce du fer-
rocéne en cyclopentane permet d'espérer accéder aux cyclo(tétracyclopentyléne) & partir de 2a
et de 2s en chassant le fer de la cage

D'autre part, ces ferrocénes-cages sont de bons modéles permettant de tester la théo-
rie de TRAYLOR (4) suivant laquelle les électrophiles attaquent le ferrocéne directement sur le
cycle plutét que le métal, contrairement & ce qul est observé avec d'autres (omposés organomé-
talliques (5) En effet Tes modales moléculaires et la structure aux rayons X montrent que
1'attaque du métal est stériquement privilégiée d'un des cdétés, contrairement & celle des
cycles
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