
1504 T H E  M O L E C U L A R  S T R U C T U R E  OF C2F4Fe(CO)4 

BASTIANSEN, O., FRITSCH, F. N. & HEDBERG, K. (1964). 
Acta Cryst. 17, 538-543. 

BAUER, S. H. (1972). Fourth Austin Symposium on Gas 
Phase Molecular Structure. 

BEAGLEY, B., CRUICKSHANK, D. W. J., PINDER, P. M., 
ROBIETTE, A. G. t~. SHELDRICK, G. M. (1969). Acta Cryst. 
B25, 737-744. 

BEAGLEY, B., MONAGHAN, J. J. & HEWITT, T. G. (1971). 
J. Mol. Struct. 8, 401-411. 

BOHN, R. K. & HAALAND, A. (1966). J. Organomet. Chem. 
5, 470-476. 

BOMBIERI, G., FORSELLINI, E., PANATTONI, C., GRAZIANI, 
R. & BANDOLI, G. (1970). J. Chem. Soc. (A), pp. 1313- 
1318. 

BRIGHT, D. & MtLLS, O. S. (1971). J. Chem. Soc. (A), pp. 
1979-1986. 

BRIGHT, D. & MILLS, O. S. (1972). J. Chem. Soc. (A), pp. 
2465-2469. 

BRUNVOLL, J. (1967). Acta Chem. Scand. 21, 1390-1391. 
CHIANG, J. F. & BERNETT, W. A. (1971). Tetrahedron, 27, 

975-980. 

CHURCHILL, M. R. (1967). Inorg. Chem. 6, 185-190. 
COTTON, F. A. & WILKINSON, G. (1966). Advanced Inor- 

ganic Chemistry, 2rid Ed. p. 775. London: John Wiley. 
DAVIS, M. I. & SPEED, C. S. (1970). J. Organomet. Chem. 21, 

401-413. 
EVANS, J. A. & RUSSELL, D. R. (1971). Chem. Commun. 

pp. 197-198. 
FIELDS, R., GERMAIN, M. M., HASZELDINE, R. N. & WIG- 

GANS, P. W. (1970). J. Chem. Soc. (A), pp. 1964--1969, 
1969-1974. 

HAALAND, A. & NILSSON, J. E. (1968). Acta Chem. Scand. 
22, 2653-2670. 

HJORTAAS, K. E. & STROMME, K. O. (1968). Acta Chem. 
Scand. 22, 2965-2971. 

KUCHITSU, K. (1966). J. Chem. Phys. 44, 906-911. 
MCADAM, A., FRANCIS, J. N. & IBERS, J. A. (1971). J. 

Organomet. Chem. 29, 131-147, 149-161. 
SEIP, H. M. & SEIP, R. (1970). Acta Chem. Scand. 24, 3431- 

3433. 
STALICK, J. K. & IBERS, J. A. (1970). J. Amer. Chem. Soc. 

92, 5333-5338. 

Acta Cryst. (1973). B29, 1504 

Structure et Configuration Absolue de la Ferroc~no-2,3 M6thyl-5 (exo) Cyclohex~ne-2 One-1 
L~vogyre 

PAR CLAUDE LECOMTE, YVES DUSAUSOY ET JEAN PROTAS 

Laboratoire de Min~ralogie et de Cristallographie, Equipe de Recherche associOe au C.N.R.S. no 162, 
Facultd des Sciences, Centre de 2e cycle, Case Officielle no 140, 54037 Nancy Cedex, France 

ET BERNARD GAUTHERON ET ROLAND BROUSSIER 

Laboratoire de Polarographie Organique, associk au C.N.R.S., Facultd des Sciences de Dijon, 
6 Boulevard Gabriel, 21000 Dijon, France 

(Recu le 12 f~vrier 1973, aecept~ le 13 mars 1973) 

The structure of (-)-2,3-ferroceno-5-exo-methylcyclohex-2-en-l-one has been determined from three- 
dimensional X-ray diffractometer data. This compound crystallizes in the orthorhombic system with 
cell constants a=  9.97, b = 19-5, c= 6"54 •, space group P21212~. The structure was solved by a direct 
method of phase determination and was refined by block-diagonal least-squares methods. The final 
reliability index is 0.063. The absolute configuration is 2Rp 5 Sc. 

Introduction 

Les ferroc6nocyclohex6nones homopont6es ~ et fl 
m6thyl6es et les alcools qui en d6rivent posent des 
probl6mes d'ordre st6r6ochimique. Ceux-ci out d6jS. 
fait l 'objet d'une publication r6cente (Gautheron & 
Broussier, 1971) et ce m6moire 6tudie plus sp6ciale- 
merit la famille des c6tones. L'acc~s aux c6tones est 
possible par cyclisation homoannulaire des acides 
y-ferroc6nyl-fl-m6thylbutyrique et ~,-ferroc6nyl- 
a-m6thylbutyrique; elles pr6sentent deux 616ments 
d'asym6trie: un carbone asym6trique dans le 
cycle orthocondens6 et une asym6trie m6talloc6nique 
qui d6pend du sens de l 'enroulement du cycle. La 
structure d'une c6tone optiquement active sera donc 
parfaitement connue si l 'on sait d6terminer la configur- 

ation respective de ces deux asym6tries. Or, si l 'on 
connait l'une des chiralit6s et la nature endo ou exo du 
substituant, on peut en d6duire la structure exacte de 
l'6nantiom~re 6tudi6. Le premier probl~me qui se pose 
est donc la d6termination de la nature endo ou exo du 
substituant m6thyle port6 par le cycle orthocondens6. 
I1 peut ~tre r6solu en s6rie rac6mique. 

La cyclisation des acides ~,-ferroc6nyl fl ou c~-m6thyl- 
butyrique rac6miques (compos6s 1 ou 2 de la Fig. 1) 
conduit, darts chaque cas, 5. deux c6tones diast6r6o- 
isom6res rac6miques, respectivement les compos6s 
(+  5) et (+  6) pour l'acide c~-m6thyl6, et les compos6s 
( + 3) et ( + 4) pour l'acide fl-m6thyl6. 

La structure de ces c6tones peut ~tre 6tablie par 
l'ensemble des transformations de la Fig. 1: la r6duc- 
tion par LiAIH4 des deux c6tones ( + 5) et ( + 6) conduit 
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un m61ange d'alcools respectivement (_+ 12) + (_+ 13) 
et (_+ 10)+(_+ 11). Dans chaque cas, le m61ange obtenu 
est d6shydrat6 et l'on obtient le m~me carbure (_+ 7) 
dans lequel ne subsiste que la chiralit6 m6talloc6nique. 
La r6duction catalytique sur palladium conduit /~ un 
carbure (+ 8). Ce d6riv6 (+ 8) doit obligatoirement 
pr6senter le substituant, port6 par le carbone asym6tri- 
que, en position endo, compte tenu de la st6r6osp6cifi- 
cit6 de la r6duction, admise par Falk & Schl6gl (1965) 
dans des cas analogues. L'identification de ce compos6 
/t des 6chantillons obtenus respectivement par r6duc- 
tion des c&ones (+ 3) et (_+ 5) par le couple A1LiH4- 

c,.3 
__2 Fc- CH2-CH2-CH-CO OH 

6 , ~ . , , H C H 3  5 , H 

; , :  .,' , ,  , , ,  

OH CH 3 
I I I 

CH3 
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I 

H 2 / Pd 

,,, CH3 
H 

"H 3 ~ " C H 3 0  

I 
Fc -CH2-CIH-CH:~ CO OH 

CH3 

Fig. 1. Sch6mas r6actionnels. 

c% 

Fig. 2. Formules. 

Fig. 3. Formules. 

A1C13 permet d'affirmer la nature endo du substituant 
m6thyle dans (_+3) et (_+5). Par suite, les c6tones 
isom6res (_+ 4) et (_+ 6) pr6sentent leur substituant en 
position exo. 

Si l'on s'adresse maintenant/~ la s6rie optiquement 
active, la cyclisation de l'acide ( - 2 )  de configuration 
connue Re, doit s'op6rer de mani6re b. cr6er une 
chiralit6 m6talloc6nique 2Rp pour obtenir le m6thyle 
en position exo. L'indice c est relatif b. la chiralit6 
centr6e sur un carbone, l'indice p e s t  relatif ~t la chira- 
lit6 plane (ou ferroc6nique) et les sigles, Rp ou Sp 
d6finissent le sens d'enroulement du cycle orthocon- 
dens& La configuration absolue de la c6tone ( - 6 )  sera 
donc 2Rp 6Re darts la nomenclature (R.S.) de Cahn, 
Ingold & Prelog (1966) adapt6e en s6rie m6talloc6nique 
par SchlSgl (1966) et syst6matis6e par Gautheron & 
Broussier (1971). L'isom~re endo dans la cyclisation de 
( - 2 )  s 'obtenant en cr6ant une chiralit6 m6talloc6nique 
Sp, la configuration absolue de la c6tone (+5 )  sera 
donc 2Sp 6Re. 

Par filiation chimique (fig. 2), on d6duit alors la 
configuration absolue de la c6tone ( - 4 )  qui se trouve 
~tre 2Rp 5Sc. 

I.e raisonnement utilis6 permet de d~terminer la 
configuration absolue de tous les 6nantiom6res des 
c6tones 3 b. 6. 

II faut cependant remarquer que l'ensemble du rai- 
sonnement qui nous a conduit b. attribuer la configura- 
tion 2Rp 6Rc ~ la c6tone ( - 6 )  repose sur l'hypoth6se 
d'une attaque st6r6osp6cifique lors de l'hydrog6nation 
du carbure 7 entrainant le m6thyle en position endo 
dans le compos6 8 (Fig. 1). Cette hypoth~se rai- 
sonnable n'est toutefois pas,/~ priori, exempte de toute 
critique. 

Pour recouper l'ensemble de ces r6sultats, la chiralit6 
m6talloc6nique propos6e pour toutes ces c6tones a 6t6 
v6rifi6e par l'6tude de leurs propri6t6es chiroptiques: 

- le sens du glissement optique, observ6 lors de la 
transformation en carbure 6thyl6nique par l'inter- 
m6diaire des alcools, est conforme ~t la r~gle de 
Freudenberg (Eliel, 1962; Falk & Schl6gl, 1965); 

- les courbes de dichroisme circulaire des c6tones de 
configuration m6talloc6nique Rp pr6sentent une mor- 
phologie tr~s voisine et sym6trique de celle de la ferro- 
c6nocyclohex6none Sp (14) (Fig. 3) confirmant doric la 
configuration Rp des c6tones 6tudi6es. Cependant, la 
configuration absolue de cette derni6re c6tone (14) a 
6t6 6tablie par des m6thodes empiriques (Falk & 
Schl6gl, 1965) et actuellement seule la chiralit6 de la 
c6tone (+  15) peut 8tre consid6r6e comme indiscutable. 
Elle a en effet 6t6 reli6e par filiation chimique non 
6quivoque (Falk & Schl6gl, 1971) ~t l'acide ( + )  di- 
m6thyl-3,1' ferroc~ne carboxylique- I dont la configura- 
tion absolue a 6t6 6tablie par analyse radiocristallogra- 
phique selon la m6thode de Bijvoet (Carter, MacPhail 
& Sim, 1967). Mais la 16gitimit6 des arguments qui re- 
lient le compos6 15 b. la c6tone 14 n'appara]t pas 
absolue et la chiralit6 de la c6tone 14 ne peut alors &re 
connue avec certitude. 
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I1 r6sulte de cette discussion critique que la d6ter- 
minat ion des configurations absolues des quatre ferro- 
c6nocyclohex6nones exige au moins une r6f6rence 
absolue pour  arriver ~t des conclusions indiscutables. 
Nous  avons donc soumis arbi t rairement  la ferroc6no- 
2,3 m6thyl-5 (exo) cyclohex6ne-2 one-1 16vogyre (com- 
pos6 - 4 )  h une 6tude radiocristal lographique (Fig. 4). 

Tableau 2 les valeurs des coefficients du tenseur 
d 'agi tat ion thermique de chaque a tome et le Tableau 

Tableau 1. CoordonnOes fractionnaires et Ocarts-type 

c(1) 
D~terminat ion  de la structure de la ( - )  ferroc6no-  C(2) C(3) 
2,3 m6thyl-5 (exo) cyclohex6ne-2 one-1 16vogyre C(4) 

C(5) 
Le compos6 cristallise dans la classe 6nant iomorphe C(1') 
222 du syst~me or thorhombique  avec les caract6risti- c(2') 
ques suivantes" C(Y) 

c(4') 
a = 9,97 + 0,01 A Z = 4 C(5') 
b = 19,05 + 0,02 dca~c = 145 g cm -3 C(6) 

C(7) 
c = 6,545 + 0,01 C(8) 

La pr6sence des taches de diffraction est r6gie par  les c(9) C(lO) 
lois suivantes" h=2n sur hO0, k = 2 n  sur OkO et l=2n 0 
sur 001. Elles conduisent au groupe d'espace P212~21. Fe 

Les intensit6s diffract6es out 6t6 enregistr6es sur 
diffractom&re automat ique  ~t 3 cercles avec le rayonne-  
ment K~ du cuivre. Sur 945 taches de diffraction en- 
registr6es dans le huiti6me de la sph6re de r6flexion, 615 
r6flexions, satisfaisant au crit~re statistique a(I) / l< 
0,40 out 6t6 retenues pour  d6terminer la structure. 
Chaque  r6flexion a 6t6 corrig6e des ph6nom~nes de 
Lorentz et de polarisation. L 'absorpt ion a 6t6 n6glig6e 
par  suite de la petite taille du cristal. Fe 

La structure a 6t6 r6solue par  une m6thode directe de C(1) 
d6termination de phases automatis6e (Germain  & C(2) C(3) 
Woolfson,  1968; Germain,  Main  & Woolfson,  1970, C(4) 
1971). C(5) 

Les sections de la densit6 61ectronique effectu6es C(l') 
C(2') avec les facteurs de structures normalis6s comme c(3') 

coefficients des s6ries de Fourier  out fait appara~tre C(4') 
parmi  de nombreux pics parasites, de densit6 relative- c(5") 
merit grande, la totalit6 de la structure, c(6) 

c(7) L'affinement par  une m6thode de moindres carr6s c(8) 
avec approximat ion  diagonale, des coordonn6es frac- c(9) 
tionnaires des atomes affect6s d 'un  coefficient d 'agi ta-  C(10) 
tion thermique individuel et isotrope conduit  h l 'indice o 
r6siduel R = 0 , 0 8 0  si l 'on tient compte de la diffusion 
anormale  de l ' a tome de fer. 

Nous  avons alors calcul6 les positions des atomes 
d 'hydrog~ne sur les anneaux cyclopentadi6niques et sur 
les carbones t6tra6driques du cycle cyclohex~ne en 
fixant la longueur de liaison C - H  /~ 1 A. La derni6re 
s6rie d 'aff inement  a 6t6 conduite en tenant  compte de 
l 'anisotropie d 'agi tat ion thermique des atomes de fer, 
carbone et oxyg~ne. En fixant les positions des atomes 
d 'hydrog~ne et en leur affectant un coefficient d 'agi ta-  
tion thermique isotrope Ben= 1 , 6 x B j c - 2 , 0  (Gold- 
stein, Serf & Trueblood,  1968) off Bjc est le facteur 
d 'agi tat ion thermique isotrope du carbone auquel est 
Ii6 l 'hydrogbne, l 'indice r6siduel s 'abaisse h R=0 ,063 .  

Le Tableau 1 donne les valeurs des coordonn6es 
fractionnaires des atomes et leurs 6carts-type, le 

( x 105) 

x y z 
7521 (165) 42497 (65) 17179 (243) 

13795 (178) 43450 (59) 37208 (280) 
23354 (207) 37996 (63) 39526 (322) 
22962 (195) 33547 (74) 22049 (301) 
13945 (269) 36412 (69) 8060 (309) 

- 1 6 1 8 6  (217) 32593 (83) 41403 (308) 
-8785 (203) 32467 (69) 59623 (266) 

4733 (132) 26848 (94) 59049 (338) 
-8838 (149) 23583 (90) 39912 (402) 

- 11115 (282) 26956 (108) 28505 (368) 
-3617 (161) 46947 (85) 10084 (230) 
-7068 (218) 53353 (89) 23388 (237) 
-4494 (163) 52297 (89) 46564 (312) 
10222 (174) 49643 (89) 50997 (292) 

-7245 (241) 59251 (67) 57449 (300) 
-9551 (167) 45883 (76) -5836 (197) 

4270 (20) 33824 (10) 35098 (41) 

Tableau 2. Coefficients des tenseurs d'agitation thermi- 
que anisotrope ( x  l0 s) 

Les coefficients sont d6finis par 
Tj = exp [ -  ~ h  2 + 822k z + 8sat 2 + P~2hk + 8~shl + 82skl)] 

81, ~2 833 8,2 8,3 ~3 
920 212 2698 29 102 31 
740 231 1755 -202 472 -212 

1001 168 3466 23 1 4 5 6  - 6 0  
667 320 3475 52 - 6 4  422 
750 268 2448 -172 - 8 2  1060 
924 365 4075 -656 957 -869 

1143 498 3429 296 -298 -199 
1781 296 1518 493 -285 478 
1519 189 1740 70 -265 1192 
2305 260 4242 699 -951 -61 
1681 294 4707 -234 1060  -203 
1361 329 1114 325 -745 6 
1522 274 4305 128 -17  -757 
959 259 1240 137 - 943 628 
754 271 2666 59 -811 652 

1981 224 1454 382 193 974 
1665 520 2080 -162 -199 -491 

Tableau 3. Coordonn~es fractionnaires ( x  103) et coeffi- 
cients d'agitation thermique des atomes d'hydrogkne 

x y z Bj(A) 2 
H(C3) 295 374 515 5,0 
H(C4) 281 291 201 5,0 
H(C5) 122 346 -61 6,1 
H(CI') - 236 360 379 7,9 
H(C2') - 99 358 703 4,0 
H(C3') 68 255 711 6,6 
H(C4') 45 195 350 5,1 
H(C5') - 151 255 134 6,6 
H(C7) - 16 574 185 4,9 
H(C7) - 168 544 213 4,9 
H(C8) - 110 487 520 5,2 
H(C9) 108 482 658 4,5 
H(C9) 166 537 485 4,5 
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3 les coordonn6es fractionnaires et l 'agitation thermi- 
que isotrope des atomes d'hydrog~ne.* 

Description de la structure 

1. Conformation mol~culaire 
Les Figs. 5 et 6, projections de la mol6cule sur le plan 

xOy et sur un plan moyen d6fini par les atomes C(I ')  

* La liste des facteurs de structure est disponible h la Na- 
tional Lending Library, Angleterre (Publication Suppl6mentaire 
No SUP 30093). On peut obtenir des copies en s'adressant ~.: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallogra- 
phy, 13 White Friars, Chester CH 1NZ, Angleterre. 

- 4  O 

Fig. 4. Formule du compos6 6tudi6. 

Fig. 5. Projection de la mol6cule sur le plan xOy 

CsCs' /l 

C10 

Fig. 6. Projection de la mol6cule sur un plan moyen d6fini par 
les atomes C(1')C(2')C(3')C(4')C(5'). 

C(2')C(3')C(4')C(5') repr6sentent la conformation mol- 
6culaire et la configuration relative des centres d'asym6- 
trie. 

(a) Les cycles cyclopentadiOniques 
Le calcul des distances et des angles entre atomes 

de carbone des cycles pentadi6niques donne une valeur 
moyenne de 1,43 A pour C(1)C(2)C(3)C(4)C(5) ( 6=  
0,025 .~) et de 1,42 A pour C(1')C(2')C(3')C(4')C(5') 
(~= 0,026 A) (Tableau 4). Les distances des atomes de 
carbone aux plans moyens cyclopentadi6niques mon- 
trent la plan6it6 des cycles (Tableau 5) et l'angle entre 
ces plans (de 3 °) leur quasi parall61isme. I1 en r6sulte 
que les distances Fe-C sont sensiblement identiques, de 
valeur moyenne 2,07 A. Enfin la Fig. 6, qui est une 
projection de la mol6cule sur le plan moyen pentadi6ni- 
que C(1')C(2')C(3')C(4')C(5'), fait apparaitre un 6cart 
moyen de 10 ° par rapport  h une conformation 6clips6e 
parfaite, valeur identique/~ celle trouv6e dans la struc- 
ture de la ferroc6nocyclohex6none (Fleischer & Haw- 
kinson, 1967). 

(b) Conformation du cycle gt six carbones 
Les distances C-C ont une valeur proche de 1,55 A 

correspondant h des simples liaisons (Tableau 4). 
L'angle C(6)C(7)C(8) a une valeur de 114 ° ( a =  1,3°), 
valeur 16g~rement sup6rieure ~t celle attendue pour un 
carbone t6tra6drique. Le plan moyen d6fini par C(1) 
C(6)C(7)O fait un angle de 6,2 ° avec le cycle pentadi6ni- 

Tableau 4. D&tances et angles du squelette ferrocOnique 

Les cycles cyclopentadi6niques 
1,464 (24) .~, C(1)-C(2)-C(3) 107,0 C(1)-C(2) (1,4) 

C(2)-C(3) 1,418 ( 2 2 )  C(2)-C(3)-C(4) 109,4 (1,5) 
C(3)-C(4) 1,424 ( 2 6 )  C(3)-C(4)-C(5) 108,2 (1,6) 
C(4)-C(5) 1,397 ( 2 9 )  C(4)-C(5)-C(1) 109,1 (1,6) 
C(5)-C(1) 1,452 ( 2 2 )  C(3)-C(1)-C(2) 106,2 (1,4) 
C(1')-C(2') 1,403 ( 2 7 )  C(1')-C(2')-C(3') 109,5 (1,6) 
C(2')-C(3') 1,414 ( 2 3 )  C(2')-C(3')-C(4') 107,2 (1,6) 
C(3')-C(4') 1,405 ( 3 2 )  C(3')-C(4")-C(5') 109,8 (1,8) 
C(4')-C(5') 1,418 ( 3 2 )  C(4")-C(5')-C(1') 106,2 (1,9) 
C(5')-C(1') 1,456 ( 2 9 )  C(5')-C(1")-C(2') 107,3 (1,7) 

Fe-C(1) 2,052 (14) A Fe-C(I') 2,094 (21) A 
Fe-C(2) 2,069 (13) Fe-C(2') 2,082 (19) 
Fe-C(3) 2,082 (20) Fe-C(3') 2,090 (20) 
Fe-C(4) 2,050 (19) Fe-C(4') 2,041 (18) 
Fe-C(5) 2,075 (21) Fe-C(5") 2,061 (25) 

Distances C-C entre les deux cycles cyclopentadi6niques 
C(I)-C(I') 3,413 (23) A C(4)-C(4') 3,258 (26) A 
C(2)-C(2') 3,402(24) C(5)-C(5") 3,361 (34) 
C(3)-C(3") 3,371 (25) 

Distances et angles du radical cyclohex6ne 
C(1 )-C(6) 1,472 (22)/~, 
C(6)-C(7) 1,538 (23) 
C(7)-C(8) 1,551 (26) 
C(8)-C(9) 1,578 (24) 

C(5)-C(1)-C(6) 131,8 (1,5) ° 
C(2)-C(1)-C(6) 122,2 (1,4) 
C(1)-C(6)-O 122,8 (1,5) 
C(1)-C(6)-C(7) 116,6 (1,4) 
O C(6)-C(7) 120,6 (1,5) 
C(8)-C(9)-C(2) 110,8 (1,4) 

C(9)-C(2) 1,549 (23) ,~ 
C(6)-0 1,215 (21) 
C(8)-C(10) 1,529 (23) 

C(6)--C(7)-C(8) 114,4 (1,4) ° 
C(7)--C(8)-C(9) 112,0 (1,4) 
C(7)--C(8)-C(10) 108,3 (1,5) 
C(10)-C(8)-C(9) 111,0 (1,5) 
C(1)--C(2)-C(9) 121,7 (1,4/ 
C(3)--C(2)-C(9) 131,2 (1,5) 
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Tableau 5. Equations des plans moyens 

Equation du plan moyen cyclopentadi6nique C(1)C(2)C(3) 
(C4)C(5) 

1,409x + 1,136y-0,814z= 9,363 
Distances des atomes au plan moyen 

C(l) -0,012/~. C(6) -0,125/~ 
C(2) - 0,002 C(7) - 0,027 
C(3) 0,017 C(8) -0,582 
C(4) - 0,026 C(9) 0,050 
C(5) 0,023 C(lO) -0,311 
Fe - 1,669 O -0,233 

Equation du plan moyen cyclopentadi6nique C(I')C(2')C(Y) 
C(4")C(5') 

1,270x + 1,157y-0,733z = 3,166 

Distances des atomes au plan moyen 
C(l') - 0,008/~ C(4') 0,004/~ 
C(2') 0,011 C(5') 0,002 
C(Y) - 0,010 Fe 1,686 

Angle form6 par les deux plans moyens cyclopentadi6niques 
=3,3 ° 

Equation du plan moyen defini par C(1)C(6)OC(7) 
1,33 Ix+ 1,136y - 1,019z = 9,0137 

Distances des atomes au plan moyen 
C(6) -0,012/~. 0 0,004/~ 
C(I) 0,004 C(7) 0,004 

Angles form6 par ce plan avec le plan C(1)C(2)C(3)C(4)C(5) 
= 6,2 ° 

que C(1)C(2)C(3)C(4)C(5) (Tableau 5). L'oxyg6ne de 
la fonction c6tone se trouve alors en position 16g6re- 
ment endo, ~t une distance de 0,23 A du plan moyen 
cyclopentadi6nique. 

Enfin la conformat ion du cycle ~t six carbones place 
le carbone asym6trique C(8) en position endo. Le radi- 
cal m6thyle se trouve donc en position 6quatoriale et 
l 'hydrog~ne associ6 ~ C(8) en position axiale. Une telle 
conformat ion correspond ~ un m i n i m u m  de l'6nergie 
mol6culaire. 

2. Configuration absolue des centres d'asymdtrie 
La configuration absolue des centres d 'asym6trie a 

6t6 d6termin6e par  la m6thode de Peerdeman, van 
Bommel & Bijvoet (1951) en utilisant la diffusion 
anormale  de l 'a tome de fer pour  le rayonnement  K~ 
du cuivre. Cette m6thode a permis de choisir entre les 
deux isom~res de la ( - )  ferroc6no-2,3 m6thyl-5 (exo) 
cyclohex6ne-2 one-l ,  A: 2Rp 5Sc ou B: 5Sp 2Re. 

Pour mesurer la diff6rence d'intensit6 entre Ihkt et 
I~7, il suffit de faire l 'enregistrement du r6seau r6cipro- 
que dans deux octants de la sph6re de diffraction qui 
ne se d6duisent pas l 'un de l 'autre par un 616ment de 
sym6trie de la classe (222). Nous avons done mesur6 les 
r6flexions entre les limites: 

h - -+0  0 - +  + k  0 - +  + l  
et 0--> + h  0 - +  + k  0--+ +1 

Le choix de l '6nantiom~re qui d6termine la structure 
r6elle du cristal (xyz) ou (xy2) se fait alors: 

- en comparant  les indices r6siduels R lorsque l 'on 
affine les structures A ou B; le meilleur R obtenu dans 

les secteurs hkl et hkl correspond ~ la structure 2Rp 
5Sc; 

Sans 
diffusion 

Structure 2Rp 5Sc 2Sp 5Re anormale  

R(hkl) 0,080 0.097 0,088 
R(hkl) 0,080 0,104 0,088 

- en v6rifiant que les in6galit6s entre les facteurs de 
structure calcul6s hkl et hkl et les in6galit6s entre les 
facteurs de structure observ6s hkl et hkl sont de mSme 
sens pour la configuration 2Rp 5Sc. En ne prenant  en 
consid6ration que les facteurs de structure pour les- 
quels la contr ibution de la diffusion anormale  est 
importante (lIFo.k,I- ]Fcwll/lFo,,k,I > 0,15), nous avons 
trouv6 un accord de 95 % entre les signes des diff6ren- 
ces. Pour la configuration 2Sp 5Rc nous avons trouv6 
un d6saccord de 70% dans les signes de ces mSmes 
diff6rences. Nous pouvons donc affirmer que la con- 
figuration absolue de l '6nantiom~re 16vogyre de la 
c6tone 6tudi6e est 2Rp 5Sc. 

C o n c l u s i o n  

La configuration obtenue est en parfait  accord avec 
celle propos6e par Broussier & Gautheron.  Ce r6sultat 
permet donc d 'at t r ibuer  d 'une mani~re certaine une 
configuration absolue aux quatre c6tones et par suite 
aux seize alcools qui apparaissent dans la Fig. 1 en 
s6ries opt iquement  active. De plus, il est possible de 
valider les comparaisons des courbes de dichroisme 
circulaire des c6tones 14 et 15 et de confirmer la 
st6r6os61ectivit6 de la r6duction catalytique sur palla- 
d ium du carbure 7 pour acc6der au carbure ferroc6ni- 
que 8. 
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