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Abstract. [Fe(C,H,)(C;H,0)|I*.PF;, M, = 454,
monoclinic, C2/c, a = 18:024 (6), b = 13-183 (5), ¢ =
16-129 (6) A, f = 109-63 (5)°, Z = 8, V = 3610 A?,
d, = 1.67 Mg m~3. The product distribution obtained
by the addition of an anion to the title compound was
studied. In order to understand this distribution, the
X-ray conformation is described. The structure was
solved from Mo Ka diffractometer data by the
heavy-atom method and refined to R = 0-049 for 1577
observed reflexions.

Introduction. La distribution des produits obtenus par
I’addition de nucléophiles sur des cations d’(#°-aréne)-
(n*-cyclopentadiényl)fer a été décrite (Pauson, 1980). I1
a été montré que le cation (I) (Fig. 1), traité par I’anion
“CH(CH;)CN dans le tétrahydrofuranne, fournit le
complexe (II) (Fig. 1). L’oxydation de ce complexe par
le N-bromo-succinimide suivi d’un traitement au
benzéne livre les nitriles (III) (Fig. 1) dont ’hydrolyse
conduit aux acides (IV) (Fig. 1) substitués en positions
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Fig. 1. Séquence réactionnelle.

C(4), C(5) et C(6) dans les proportions 43; 14 et 41
(Boutonnet & Rose, 1982).

Afin d’essayer de prévoir quel sera le produit
majoritaire obtenu lors de I'addition d’un nucléophile
sur un complexe du fer, comme c’est souvent le cas
dans la chimie des arénes—chrome—tricarbyles (Bouton-
net, Le Martret, Mordenti, Précigoux & Rose, 1982), la
détermination de la structure du cation de I’(#®-aréne)-
(#-cyclopentadiényl)fer a été entreprise.

Le cristal utilisé, obtenu par lente évaporation d’une
solution dans I’acétone, a I’aspect d’une plaquette
brun-jaune de dimensions 0,5 x 0,2 x 0,4 mm. Les
mesures ont été effectuées sur un diffractométre
Siemens utilisant la longueur d’onde Ka du molybdéne
filtrée par une lame de zirconium.

Parmi les 3000 réflexions mesurées, 1577 ont été
considérées comme observées [I > 3o(I)]. L’intensité
de la reéflexion de référence n’a pas varié durant les
mesures effectuées dans un domaine compris entre 2 et
24° (6). Les paramétres de la maille cristalline ont été
déterminés a partir de clichés de Bragg et de
Weissenberg et affinés a ’aide de 17 réfiexions (8 < 8
<16°).

Aucune correction d’absorption n’a été effectuée sur
les mesures des intensités diffractées.

La structure a été résolue par la méthode de I'atome
lourd.

Les facteurs de structure calculés a partir des
coordonnées de I'atome de fer, localisé sur section de
Patterson, ont permis de déterminer la, position de
'atome de phosphore. Un nouveau calcul a alors
géneéré tous les atomes lourds (C, O) de la molécule.

La structure a été affinée par la méthode des
moindres carrés (blocs diagonaux) avec des parameétres
d’agitation thermique anisotropes pour les atomes de
fer, de phosphore, d’oxygéne et de carbone.

Pour le calcul des facteurs de structure, les termes de
dispersion anomale ont été introduits dans les facteurs
de diffusion du fer.
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Tableau 1. Paramétres atomiques finaux des atomes
lourds de la molécule

Les paramétres d’agitation thermique équivalents, B
Y, Y8, a,.a, sont exprimés en A% 6 = 0,3 A2

€q

x y z By,
c(l) 0,3289 (3)  04538(4)  0,5143(3) 29
C(2) 03905 (3)  0,4526(5)  04662(4) 4.2
c@3) 03544 (4)  0.3894(5)  0,3828(4) 4.8
C4 02042 (4)  03708(5)  0.2886 (4) 44
C(5) 0,1271(4)  03868(5)  0,2879(4) 4,5
C(6) 0,1135(3)  04265(5) 03608 (4) 4.4
C(7 01759 (3)  04533(4) 04368 (3) 36
C(8) 0,2532(3)  04357(4) 04393 (3) 2.8
c(9) 0,2677(3)  03958(4)  03655(4) 36
C(10) 0,3303(3)  0,5500(4) 055663 (3) 3.9
c(n 0,4006 (4)  0.5537(5)  06511(4) 46
0(12) 0,3995(2)  04687(3)  07059(2) 45
C(14) 0,3407(3)  03625(5)  0,5778(4) 39
c(13) 04083 (3)  0,3788(5)  0.6622(4) 45
P(15) 0,5494 (1)  0,1841(1)  05161(1) 4,0
F(25) 0,5626 (3) 02526 (4) 05994 (3) 9,0
E(35) 0,5637(3) 00886 (3) 05766 (3) 9.3
F(45) 05382 (2)  0.1128(3)  04349(2) 10
F(55) 0,5345(3)  02797(3)  04566(3) 9.6
F(65) 04580 (2)  0,1776 (3) 04999 (3) 1.2
F(75) 0,6400 (2)  0,1904 (4)  0,5304(3) 9.0
Fe(26) 0,1907(0)  0,5179(1)  03246(1) 3.2
C(20) 0,2560 (4)  0.6385(6)  0,3172(6) 86
C(30) 0,2237(5)  0,5992(5)  0,2367 (5) 7.7
C(40) 0,1424 (5)  0,6066 (6)  0,2172(4) 8,1
C(50) 0,1316 (4)  0,6494 (6) 02876 (5) 1.4
C(60) 02025 (5)  0.6679(5)  03477(4) 80

Fig. 2. Distances interatomiques (¢ = 0,008 A), angles de valence
(6 = 0,4°) et angles diédres (6 = 0.9°).

[Fe(C,H,)(C;H,,0)I*.PF;

Les atomes d’hydrogéne ont été introduits en
position théorique et leurs coordonnées affinées en
utilisant une agitation thermique isotrope. [Au cours de
affinement, seul ’atome d’hydrogéne porte par le
carbone C(30) converge vers un site manifestement
erroné: C(30)—H(130) = 1,25 (1) A.]

Le facteur R final correspondant aux 1577 réflexions
observées est égal a 0,049. Les facteurs de diffusion
atomique sont tirés de International Tables for X-ray
Crystallography (1974) pour les atomes de fer, de
phosphore, d’oxygene et de carbone et de Stewart,
Davidson & Simpson (1965) pour les atomes d’hydro-
géne. Les coordonnées atomiques des atomes lourds
obtenues en fin d’affinement sont données dans le
Tableau 1.*

Discussion. La numeérotation atomique, les distances,
angles et angles diédres sont représentés sur la Fig. 2.
Les distances et angles de valence ont des valeurs
comparables a celles généralement rencontrées pour de
telles conformations, a I’exception des distances C—C
du cycle C(20)-C(60). La valeur moyenne est en effet
égale a 1,34 (1) A alors qu’elle est plus souvent décrite
comme voisine de 1,41 A (Zakharov, Struchkov,
Sharutin & Suvorova, 1979; Skrzypczak-Jankun,
Hoser, Grzesiak & Kaluski, 1980). Néanmoins, dans
le cas par exemple du bis(y-cyclopentadiényl)-
diiodozirconium (Bush & Sim, 1971) des longueurs de
liaison du méme ordre de grandeur, ont été signalées

(1,35 A).

* Les listes des facteurs de structure, des coordonnées des atomes
d’hydrogéne et des facteurs d’agitation thermique anisotrope ont été
déposées au dépot d’archives de la British Library Lending Division
(Supplementary Publication No. SUP 36492: 19 pp.). On peut en
obtenir des copies en s’adressant a: The Executive Secretary,
International Union of Crystallography, S Abbey Square, Chester
CH1 2HU, Angleterre.

Fig. 3. Représentation ORTEP (Johnson, 1965) indiquant les
distances interatomiques Fe—C (6 = 0,01 A).



[Fe(C,H,)(C,,H,(0)]*.PF;

Le cycle aromatique est plan. L’écart maximum au
plan moyen du cycle est relevé pour I"atome C(7) qui
s’en éloigne de 0,013 (6) A. Le cyclopenténe adopte
une conformation proche de I’enveloppe théorique
(Bucourt, 1974) et I’hétérocycle une conformation
chaise.

Les atomes de fluor de I'ion hexafluorophosphate ont
des facteurs de température relativement élevés [B,, =
8,5 (3) A2] ce qui est souvent observé dans le cas de
molécule a symétrie sphérique (Forder, Gale & Prout,
1975). Malgré les facteurs thermique élevés, I'ion ne

Fig. 4. Projection de la molécule dans le plan moyen des atomes
C(4)—C(5)—C(6)—C(7)—C(8)

Fig. 5. Projection selon [010].

Fig. 6. Vue stéréoscopique du complexe.
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présente aucune distorsion et les distances interatomi-
ques P—F ainsi que les angles de valence sont
respectivement équivalents.

L’atome de fer est situe a égale distance des atomes
de carbone du cyclopentadiéne tandis qu’il est légére-
ment déplacé vers la partie la moins encombrée du
cycle aromatique (Fig. 3) comme [Iindiquent les
distances interatomiques différentes [Fe—C(8) =
2,11 (1) et Fe—C(5) = 2,05 (1) Al.

Il est a4 remarquer que I'anion ~CH(CH,)CN
s’additionne surtout sur les carbones C(4) et C(6) ce
qui pourrait signifier que I’attaque du nucléophile sur le
complexe n’est pas gouvernée par les distances de
I’atome de fer aux différents carbones de I’aréne.

L’atome de fer est situé a des distances au plan
moyen des cycles arénique et cyclopentadiényle respec-
tivement égales a 1,67 (1) et 1,53 (1) A. La Fig. 4
représente la projection du complexe ferrocéne dans le
plan du cycle aromatique et montre une méme
orientation des cycles en C;.

En milieu cristallin, les molécules s’arrangent en
couches alternatives de molécules organiques et d’ions
hexafluorophosphate paralléles au plan (011) (Fig. 5).
Entre ces plans, il n’existe que de faibles contacts de
van der Waals C—F: C(11F(55) = 3,25 (1), C(6)-
F(45) = 3,22 (1), C(7-F(45) = 3,24 (1) et C(6)-F(65)
=325(1)A.

La Fig. 6 représente une projection stéréoscopique
du complexe ferrocene.
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