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The F =  122 °C form of 2,1'-trimethylene-l-[e-phenyl-e-hydroxypropyl]ferrocene (FeC22OH24) crys- 
tallizes in the monoclinic system, space group P2t/n with four molecules in the unit cell of dimensions 
a=11.42, b=13.25, c= 11-48 A, fl=97.75 °. The 1212 independent reflexions were collected on an 
automatic diffractometer with Cu Ke radiation; the structure was solved by the heavy-atom method and 
refined by the least-squares method to an R value of 0.071. The relative configuration of 2,1'-tri- 
methylene-l-[e-phenyl-e-hydroxypropyl]ferrocene with fusion point 122 °C, is: (R)-2,1 '-trimethylene-1- 
[(S)-ct-phenyl-ct-hydroxypropyl]ferrocene or (S)-2,1'-trimethylene-l-[(R)-e-phenyl-e-hydroxypropyl]fer- 
rocene. It is in agreement with that proposed by Moise from infrared and n.m.r, spectra. The two five- 
membered rings are planar, the dihedral angle between the cyclopentadienyl rings being 10 °. The mean 
bond distances are Fe-C = 2.056, C-C = 1.453 A (in the cyclopentadienyl rings). 

I. Introduction 

Les c6tones ferroc6niques I et II (Fig. 1) sont chirales 
et d6doublables en deux 6nantiom~res. De plus, les deux 
faces de l ' anneau  cyclopentadi6nique portant  les fonc- 
tions c6tones sont diast6r6otopiques et toute synth~se 
qui introduit  un carbone asym6trique sur ces chainons 
lat6raux est diast6r6og~ne (Fig. 1). 

Dans  un travail r6cent (Moise, Monin  & Tirouflet, 
1972), nous avons montr6 que la st6r6o-s61ectivit6 de 
ces r6actions varie consid6rablement avec la nature du 
groupe inducteur. En particulier, l ' induction par un 
pont  trim6thyl~ne apparai t  tr6s diff6renci6e de celle 
observ6e par un groupe alcoyle. Le contraste apparait  
imm6diatement  si on compare le r6sultat obtenu lors 
d 'une synth~se magn6sienne sur les c6tones I e t  II 
(Fig. 1): 

R 
! 

FcCOR + R ' M g X  --+ F c C ~  . . .  OH 
R 

R 
+ FcC..~ 

R' 
• . . O H .  

Si la c6tone porte un inducteur m6thyle (c6tone I), la 
st6r6ochimie de l 'alcool majoritaire obtenu est ind6- 
pendante de l 'ordre d ' introduct ion des radicaux R et 
R', c'est-b.-dire que l 'on obtient le mSme alcool pr6- 
pond6rant  si l 'on utilise la s6quence indiqu6e ou les 
s6quences FcCOR'  + RMgX. 

Si la c6tone porte l ' inducteur 'pont trim6thyl~ne' 
(c6tone II) la st6r6ochimie de l 'alcool pr6pond6rant  
obtenu d6pend de la chronologie de l ' in t roduct ion 
des deux radicaux R et R'. 
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Ce r6sultat apparait fondamental pour proposer des 
modules de transition aptes ~t rendre compte de l'in- 
duction asym6trique induite par les divers groupes. 

Mais, pour que les conclusions soient coh6rentes, il 
6tait indispensable de d6terminer avec certitude la 
st6r6ochimie relative des alcools diast6r6oisom~res III 
et IV d6riv6s de la c6tone pont6e II (Fig. 1). 

L'attribution d'une st6r6ochimie donn6e ~t chacun 
des alcools peut ~tre propos6e sur des bases raison- 
nables par analyse critique des donn6es infrarouges et 
r . m . n .  

En effet, les deux alcools montrent tout d 'abord une 
bande infrarouge b. 3570 cm -1 et l'on admet g6n6rale- 
ment que cette bande traduit l'existence d'une liaison 
entre le fer et l 'hydrog~ne du radical OH. La confor- 
mation des alcools doit donc ~tre celle repr6sent6e sur 
la Fig. 1 (conformations III et IV). 

D'autre part les spectres r.m.n, montrent un blindage 
appr6ciable pour l'un des protons ferroc6niques de l'un 
des alcools. Cette particularit6 s'interpr~te au mieux 
si l 'on admet que cet alcool est le diast6r6oisom~re III 
En effet, seule la structure III autorise le blindage 
s61ectif de l'un des protons cyclopentadi6niques par 
effet d'anisotropie magn6tique du groupe ph6nyle. 
Toutefois les seules donn6es spectroscopiques laissent 
subsister une certaine marge d'incertitude. En effet, on 
devrait s'attendre ~t trouver pour l'alcool IV un blindage 
de l'un des groupes CH2 par le ph6nyle. Or les groupes 
m6thyl~nes ne se diff6rencient pas. 

Ceci montre la fragilit6 de l'hypoth~se avanc6e pour 
6tayer la configuration propos6e pour l'alcool III. 
Cette hypoth~se repose d'ailleurs en derni~re analyse 
sur un postulat conformationnel du groupe ph6nyle. 

Seule une 6tude cristallographique pouvait apporter 

COC2Hs 

C6Hs C2Hs 

COCzHs 

I 

C2Hs C6Hs 

! 

III IV 

Fig. 1. Formules des compos6s 6tudi6s. 

une r6ponse d6finitive au probl~me de la configuration 
relative recherch6e et d6finir sans ambiguit6 les aspects 
conformationnels de la mol6cule: positions relatives 
des deux noyaux cyclopentadi6niques sous la con- 
trainte du pont trim6thyl6ne et surtout inclinaison du 
groupe ph6nyle suppos6 responsable du blindage 
observ6 en r.m.n. 

L'6tude cristallographique a 6t6 faite sur la forme 
rac6mique IV (Fig. 1) F = 1 2 2 ° C  (l'alcool diast6r6o- 
isom6re III fond b. 105°C). 

II. Partie exp6rimentale 

La forme rac6mique F =  122°C cristallise dans l'holo- 
6drie du syst~me monoclinique avec les param~tres 
suivants: a = 11,42 + 0,01, b = 13,25 + 0,01, c = 11,48 + 
0,01 A,, fl=97,75 + 0,20 °, De= 1,42 g c m  -3, Z = 4 .  

L'examen de la pr6sence des r6flexions fait apparai- 
tre une loi de type h + l =  2n sur hOl et sur 0k0 une loi 
de type k = 2n: le groupe d'espace est donc P2~/n. 

L'enregistrement du r6seau r6ciproque a 6t6 r6alis6 
sur diffractom6tre automatique avec le rayonnement 
Ke du cuivre; sur les 1800 r6flexions enregistr6es, 1212 
satisfaisant au crit~re statistique a(1)/l<0,20 ont 6t6 
conserv6es pour r6soudre la structure. Elles ont en- 
suite 6t6 corrig6es des ph6nom6nes de Lorentz et de 
polarisation. L'absorption a 6t6 n6glig6e par suite de 
la petite taille du cristal. 

III. R6solution de la structure 

La position de l 'atome de fer a 6t6 d6termin6e A partir 
des deux sections de la fonction de Patterson (½-,v,½ et 
u,½, w), les coordonn6es de cet atome affin6es par une 
m6thode de moindres carr6s conduisent au facteur 
r6siduel R=0,40.  Des sections de densit6 61ectronique 
font alors apparaitre de mani~re tr~s diffuse les deux 
cycles pentadi6niques; l'affinement des coordonn6es 
fractionnaires des dix atomes de carbone et de l 'atome 
de fer conduit ~. un indice r6siduel R=0.33.  Une 
deuxi~me s6rie de sections fait alors apparaltre claire- 
ment les atomes manquants. 

Compte tenu de la diffusion anomale de l 'atome de 
fer, l 'affinement de chaque atome affect6 du facteur 
d'agitation thermique individuel et anisotrope conduit 

l'indice r6siduel R=0,071.  Le Tableau 1 donne les 
valeurs des coordonn6es fractionnaires de chaque 
atome et leur 6cart-type; le Tableau 2 donne les compo- 
santes p~j du tenseur d'agitation thermique de chaque 
atome selon l'expression 

Tj = e x p [ -  (fl l lh z + fl2zk 2 +/833l 2 
+/~x,hk +/~13h/+/3 .k l ) ]* .  

* La liste des facteurs de structure observ6s et calcul6s est  
disponible b. The National Lending Library, England (Publica- 
tion Suppl6mentaire No. SUP 30035). On peut obtenir des 
copies en s 'addressant b.: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH1 1 NZ, England. 

A C 29B - 8* 
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Tab leau  1. CoordonnOes fractionnaires et ~carts-type 
( x 105) 

x y z 
Fe 9108 (13) 17718 (16) 16200 (20) 
C(1) -6607 (78) 12118 (90) 19345 (104) 
C(2) -5346 (90) 22627 (100) 22692 (106) 
C(3) -3890 (94) 28304 (97) 12220 (162) 
C(4) -3977 (96) 21358 (81) 2656 (117) 
C(5) -5851 (84) 11278 (90) 7060 (115) 
C(6) 21832 ( I l l )  10361 (155) 27775 (158) 
C(7) 21226 (109) 20601 (164) 30258 (177) 
C(8) 23623 (105) 26719 (159) 20153 (168) 
C(9) 25567 (100) 19691 (138) 11051 (237) 
C(10) 24491 (110) 9552 (170) 15041 (227) 
C(I1) -9310 (77) 3496 (104) 27215 (100) 
C(12) -21938 (82) 4558 (85) 30023 (110) 
C(13) -31101 (110) 5367 (105) 20517 (126) 
C(14) -42967 (105) 6443 (106) 22273 (140) 
C(15) -45266 (121) 7034 (108) 34256 (223) 
C(16) -36361 (114) 6353 (97) 43530 (166) 
C(17) -24514 (106) 5267 (92) 41422 (143) 
C(18) -7559 (125) - 6753 (92) 20992 (I41) 
C(19) -9724 (149) - 15714 (115) 29't83 (161) 
C(20) -5256 (126) 27360 (127) 349:3 (197) 
C(21) 6836 (142) 32542 (157) 39255 (234) 
C(22) 17416 (157) 25233 (171) 41627 (219) 
O -1269 (70) 4244 (72) 38303 (94) 

IV. Description de la structure mol6culaire 

La c o n f o r m a t i o n  mol6cula i re  est repr6sent6e sur les 
Fig. 2 et 3, qui sont  respect ivement  les pro jec t ions  de 
la mol6cule sur les plans xOy et yOz. 

IV. 1. Conformation molOculaire 
Les deux cycles pentad i6niques  sont  en pos i t ion  

~clips6e (Fig. 3). La g6om~trie des cycles pentadi~ni-  
ques appa ra i t  n o r m a l e :  la dis tance m o y e n n e  des 
l iaisons C - C  est de 1,45 A (Tableau  3) ( a = 0 , 0 2  A);  
les valeurs des angles C - C - C  (Tableau 4) sont  comprises  

entre  106 et I 1I ° ( a =  1 °) avec une valeur  m o y e n n e  de 
108 ° confo rme  & la valeur  de l 'angle  du pen t agone  
r6gulier. Si l ' on  d6termine les 6quat ions  des plans  
moyens  des deux cycles par  m6thode  de moindres  car- 
r6s, l '6cart  des a tomes  au p lan  moyen  m o n t r e  la 
r igoureuse plan6it6 de ces cycles (Tableau 5) et le calcul 
de l ' angle  entre les deux plans  m o n t r e  un 6cart au 
parall61isme de 10 ° (Fig. 2), valeur  voisine de celle 
t rouv6e dans  l ' ~ - c 6 t o n e - l , l '  t r im6thyl~ne ferroc~ne 
(8,8 °) (Jones, Marsh  & Richards ,  1965). I1 en r6sulte 
une var ia t ion  sensible des distances f e r - ca rbone  (Tab-  
leau 3). En effet, les distances Fe-C(7)  et Fe-C(2)  sont  
de 2,02 ,~ ( a = 0 , 0 1  ,~) alors que Fe-C(5)  et Fe-C(10)  
sont  de 2,09 A (a = 0,01 A). 

C(8) 0~C(211t"3 ~ 

C(9)~bC/()6W b'~)i~ C(1, C(17) C(16)C05) 

Fig. 2. Projection de la mol6cule sur le plan xOy. 

Tab leau  2. 

fin 
Fe 5254 
C(I) 4787 
C(2) 5605 
C(3) 5703 
C(4) 6569 
C(5) 5390 
C(6) 6602 
C(7) 5662 
C(8) 4022 
C(9) 4905 
C(10) 6538 
C(l l )  5629 
C(12) 6098 
C(13) 7285 
C(14) 7431 
C(15) 10369 
C(16) 9510 
C(17) 9161 
C(18) 13696 
C(19) 18492 
C(20) 8287 
C(21) 10281 
C(22) 9784 
0 6591 

Coefficient du tenseur d'anisotropie thermique ( x  106) 

~22 ~3 Bl2 ~,3 ~23 
8594 8670 - 400 3076 - 883 
6120 7331 66 343 -3365 
5323 7997 1414 229 632 
8206 10246 -1347 2526 - 3940 
5935 8930 -3840 3967 743 
5649 5855 - 551 2587 1303 

10706 11507 - 287 - 2230 3171 
19468 14820 -3430 -1515 - 9230 
13992 14364 3617 1942 2039 
11572 16566 2935 2882 447 
14298 14353 831 3296 -1781 
7021 8472 1278 2736 -2781 
3298 8793 787 4456 1126 
4650 9442 - 123 2753 5251 
8456 17490 -2292 4756 - 9146 
6909 17539 657 5343 -4698 
6117 12123 -2632 8610 2546 
7102 9352 -1692 5807 - 2606 
5466 15430 - 675 10420 - 6342 
6441 17488 - 517 11064 -7985 

10054 13284 -1422 4159 - 5997 
14100 16739 -2635 1186 -7843 
19330 11546 -1592 - 771 -3941 
11292 8376 - 191 111 -4388 
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Tableau 3. Distances intdratomiques 

Distances fer-carbone des cycles pentadi6niques 
C(i)-Fe 2,028 (10)/~ C(6)--Fe 2,083 (16) /~, 
C(2)-Fe 2,017 ( 1 2 )  C(7)--Fe 2,021 (17) 
C(3)-Fe 2,059 ( 1 2 )  C(8)--Fe 2,053 (16) 
C(4)-Fe 2,069 ( 1 1 )  C(9)--Fe 2,070 (16) 
C(5)-Fe 2,073 (I0) C(10)-Fe 2,093 (17) 

Distance moyenne=2,06 (14)/~,. 

Distances C-C des cycles pentadi6niques 
C(1)-C(2) 1,456 (18)/~ C(6)--C(7) 1,399 (30) A 
C(2)-C(3) 1,451 ( 2 1 )  C(7)--C(8) 1,476 (29) 
C(3)-C(4) 1,437 ( 2 1 )  C(8)--C(9) 1,445 (31) 
C(4)-C(5) 1,463 ( 1 7 )  C(9)--C(10) 1,439 (30) 
C(5)-C(1) 1,431 ( 1 8 )  C(10)-C(6) 1,539 (32) 

Distance moyenne = 1,45 (24) A. 

Distances C-C entre les cycles pentadi6niques 
C(1)-C(6) 3,283 (15) A C(4)-C(9) 3,427 (16) A 
C(2)-C(7) 3,066 ( 1 6 )  C(5)-C(10) 3,484 (16) 
C(3)-C(8) 3,171 (16) 

Distance moyenne = 3,28 (16) A. 

Distances C-C du radical ph6nyle 
C(12)-C(13) 1,414 (16) .~ C(15)-C(16) 1,376 (24) .~, 
C(13)-C(14) 1,439 ( 1 8 )  C(16)-C(17) 1,419 (19) 
C(14)-C(15) 1,409 ( 3 0 )  C(17)-C(12) 1,385 (20) 

Distance moyenne = 1,407 (22)/~. 

Distances C-C du pont trim6thyl6ne 
C(2)--C(20) 1,539 (25) tl, C(21)-C(22) 1,552 (26) /~ 
C(20)-C(21) 1,569 ( 2 2 )  C(22)-C(7) 1,560 (32) 
Distances de liaisons du carbone t6tra6drique C(11) 
C(11)-C(1) 1,52l (17) A C(11)-O 1,472 (13) A 
C(11)-C(12) 1,532 ( 1 3 )  C(11)-C(18) 1,568 (19) 

Distance de liaison du radical 6thyle 
C(18)-C(19) 1,584 (22) A 

Distance fer-oxyg/me et fer-pont trim6thylCne 
Fe-O 3,452 (11) A Fe-C(21) 3,345 (25) /~ 
Fe-C(20) 3,154 ( 2 0 )  Fe-C(22) 3,115 (24) 

Par ailleurs, les angles C - C - C  du pont trim6thyl~ne 
qui devraient th6oriquement ~tre proches de 109 °, 6tant 
donn6 le caract~re sp 3 des liaisons sont, en fait de 112, 
114, 114°; les longueurs de liaison sont par contre 
celles attendues pour de simples liaisons C-C. Enfin, 
les carbones C(20) et C(22) s'6cartent des plans 
moyens des cycles pentadi6niques [0,04 A pour C(20) 

C(21) 

C(20) C(8) 
C(3) 

C(4) 

C(16) 

C(17) 

c05) 

C(12) 

0 

C(lO) c(5) 

c(18) 

C(19) 

Fig. 3. Projection de la mol6cule sur le plan yOz. 

Cycles pentadi6niques 
C(1)-C(2)-C(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C(4)-C(5)-C(1) 
C(5)-C(1)-C(2) 

Radical benz6nique 
C(17)-C(12)-C(13) 
C(12)-C(13)-C(14) 
C(13)-C(14)-C(15) 

Carbone asym6trique C11 
C( 12)-C( 11 ) - 0  
C(12)-C(11)-C(18) 
O ----C(11 )-C(18) 

Pont trim6thyl6ne 
C(2)--C(20)-C(21) 
C(20)-C(21)-C(22) 

Radical 6thyle 
C(ll)-C(18)-C(19) 

Tableau 4. Angles de liaison 

107,6 (1,0) ° 
108,0 (1,1) 
108,3 (1,1) 
107,5 (1,0) 
108,6 (1,1) 

C(6)--C(7)-C(8) 
C(7)--C(8)-C(9) 
C(8)--C(9)-C(1 O) 
C(9)--C(10)-C(6) 
C(10)-C(6)--C(7) 

119,7 (1,2) ° 
121,1 (1,2) 
116,6 (1,3) 

C(14)-C(15)-C(16) 
C( 15)-C(16)-C(17) 
C(16)-C(17)-C(12) 

108,1 (0,9) ° 
111,1 (l,0) 
110,5 (1,0) 

C(1)-C(11)-C(12) 
C(1)-C(11)-O 
C(1) -C(11) -C(18)  

111,6 (1,4) ° 
114,5 (1,7) 

C(21)-C(22)-C(7) 

109,7 (1,1) ° 

111,1 (1,5) ° 
106,0 (1,5) 
111,5 (1,6) 
105,9 (1,6) 
106,9 (1,5) 

121,7 (1,5) ° 
120,1 (1,4) 
120,0 (1,2) 

109,3 (0,9) ° 
108,0 (0,9) 
109,8 (1,0) 

113,4 (1,7) ° 
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Tableau 5. Equations des plans moyens 

C(1)-C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 
- 3,136x + 0,377y- 0,665z= 2,463 

C(6)-C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 
1,83 Ix -  0,016y + 0,657z = 5,836 

Distances des atomes au plan moyen (A) 
Plan Plan 

C(1) C(2) C(3) C(4) C(5) C(6) C(7) C(8) C(9) C(10) 
C(1) - 0,000.2k C(6) 0,009 
C(2) - 0,005 C(7) - 0,008 
C(3) - 0,009 C(8) 0,003 
C(4) -0,009 C(9) 0,003 
C(5) 0,005 C(10) - 0,009 
C(ll) 0,100 C(22) -0,152 
C(20) 0,044 Fe - 1,648 
Fe - 1,637 

Radical benz6nique 
0,226x + 2,039y- 0,028z = - 0,500 

Ecart des atomes au plan moyen (A) 
C(12) -0,014 C(15) 0,005 
C(13) 0,008 C(16) 0,003 
C(14) 0,005 C(17) 0,009 

Angle entle le plan moyen benz6nique et le plan moyen d6fini 
par C(1) C(2) C(3) C(4) C(5)= 89,3 °. 

et 0,15/k pour C(22)] malgr6 le caract6re sp 2 des liaisons 
relatives aux carbones C(2) et C(7). 

L'introduction d'un pont trim6thyl6ne se traduirait 
donc par une d6formation angulaire du pont et un 
6cart au parall61isme des deux cycles. Il d6terminerait 
de plus la position 6clips6e des cycles pentadi6niques. 

Le carbone asym6trique C(11) porteur de la fonction 
alcool est parfaitement t6tra6drique; les angles de 
liaisons C-C-C et C-C-O sont compris entre 108 et 
111 ° (Tableau 4), les distances de liaisons entre 1,52 
et 1,56 A (o'=0.02 A) et la distance C-O du radical 
hydroxyle est de 1.47/~, (Tableau 3). Le carbone C(18) 
du radical 6thyle est 6galement nettement t6tra6dri- 
que puisque l'angle C(11)-C(18)-C(19) est de 109 °. 
Enfin le noyau benz6nique est plan et r6gulier avec une 
distance de liaison moyenne de 1,41 A et un angle 
moyen de 120 °. 

IV. 2. Configuration relative de la molecule 
La configuration relative de la forme 6tudi6e cor- 

respond donc ~. la structure IV. 
Cette configuration est pr6cis6ment celle qui a 6t6 

propos6e ant6rieurement 5. partir des seules donn6es 
spectroscopiques. 

Le noyau ph6nyle se trouve situ6 du c6t6 du pont 
rnais son orientation n'est pas trbs favorable au blindage 
des protons m6thyl6niques du carbone 20 car l'angle 
que fait le plan moyen de ce noyau avec le plan moyen 
d6fini par C(1)C(2)C(3)C(4)C(5) est de 89 ° (Tableau 5). 
Le carbone C(20) est donc assez 61oign6 de l'axe du c6ne 
d'anisotropie magn6tique du noyau benz6nique (Fig. 
4). 

On s'explique donc l'absence de blindage magn6tique 
de ces protons, 

Dans la syst6matique (R,S) de Cahn, Ingold & 
Prelog (1966) adapt6e par Schl6gl (1966) 5. la s6rie 
m6talloc6nique la configuration relative de l'alcool 

o 

C2Hs Fe ( ~  OH 

CH2 

CH2 

I I 

CH2 

Fig.4. Conformation du carbone asym6trique C(I 1). 

C18 

Fig. 5, ProjectiQn de la structure sur le plan ¥0z. 

I*Z 
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6tudi6 correspond donc 5. celle des deux formes dnan- 
tiom~res possibles" 

(R) trim6thyl~ne-2,1' 
[(S) e-ph6nyl-c~-hydroxypropyl]-I ferroc~ne 

OU 

(S) trim6thyl~ne-2, I 
[(R) 0~-ph6nyl-c~-hydroxypropyl]-I ferrocbne. 

V. Empilement moldculaire 

Nous avons reportd sur la Fig. 5 les distances inter- 
mol6culaires les plus courtes. On remarque une distan- 
ce de 2,85/k entre les oxygbnes de deux mol6cules 
proches voisines mais 6tant donn6 que les spectres 
infrarouges montrent que le proton de la fonction 
alcool dans chaque mol6cule est li6 5. l 'atome de fer, il 
ne peut y avoir de liaison hydrog~ne intermol6culaire. 
Par ailleurs on remarque une distance de 3,35/k entre 
les carbones C(22) et C(4). Toutes les autres distances 
sont sup6rieures 5. 3,50/~. 

Conclusion 

Connaissant la configuration relative de la forme F= 
122°C, on en d6duit immddiatement celle de l'alcool 
diastdr60isom~re F =  105 °C obtenu concuremment lors 
de Faction de C6HsMgBr sur la cdtone II. 

Or c'est l'isombre F =  122 °C qui se forme en majorit6 
dans cette r6action. D'autre part nous avons signal6, 
dans l 'introduction, qu'il y a inversion de la configura- 
tion de l'alcool pr6pond6rant lorsqu'on change la 
chronologie de l 'introduction des deux radicaux port6s 
sur le carbone alcoolique (l'action de C2HsMgBr sur 
la c6tone benzoyl6e donne un exc6dent de l'alcool F =  
105°C). 

On peut interpr6ter l'ensemble de ces ph6nom~nes en 
supposant que l 'encombrement par un pont trim6thyl- 
6ne est suffisamment important pour imposer une in- 
clinaison sp6cifique du groupe cdtonique dans l'6tat de 
transition. Cette inclinaison doit ~tre toujours la m~- 
me quel que soit le radical alcoyle port6 par la c6tone. 

Par contre, si l 'induction est impos6e par un groupe 
m6thyle cette inclinaison varie avec l 'encombrement du 
radical R port6 par la c6tone substrat. 

Nous avons indiqu6 ailleurs les modbles propos6s 
dans chacun des cas pour les 6tats de transition (Moise 
et al., 1972). 
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Piezoelectric ammonium tartrate, (NH4)2C4H406, crystallizes in the monoclinic space group P21 with 
a=7.083 (1), b=6.128 (3), c=8.808 (1) ,~; fl=92.42 (1) ° and Z=2.  The crystal structure has been 
determined from three-dimensional X-ray diffraction data by the symbolic addition method and refined 
by full-matrix least squares to an R index of 0-086. The tartrate ion consists of two planar halves, each 
having a carboxyl group, a tetrahedral carbon atom and a hydroxyl oxygen atom. The two parts are 
found to be identical within experimental error, with an interplanar angle of 62 °. The structure is 
stabilized by a three-dimensional network of hydrogen bonds. 

Introduction 

The conformation of the tartrate ion has been deter- 
mined in a number of structures (Beevers & Hughes, 
1941; Sadanaga, 1950; van Bommel & Bijvoet, 1958; 
Ambady & Kartha, 1968; Ambady, 1968). The ion 
consists of two planar halves, each containing a car- 
boxyl group, a tetrahedral carbon atom and a hydroxyl 
oxygen atom. It has been observed by Okaya, Stemple 

& Kay (1966) that although the two parts are similar 
in overall shape, there exist slight differences in cer- 
tain equivalent bond lengths, bond angles or planarity. 
Whether such an asymmetry in these seemingly equiv- 
alent groups is due to packing forces or is inherent 
in the tartrate ion itself is not clear. To establish the con- 
formation of the tartrate ion and to study the inter- 
molecular hydrogen bonds, the present structure inve- 
stigation was undertaken, 


