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Abstract. [Fe(C~H~)(C,3H,60)]+.PF~, M r = 454, 
monoclinic, C2/c, a = 18.024 (6), b = 13.183 (5), c = 
16.129 (6) A, fl = 109.63 (5) °, Z = 8, II = 3610 A 3, 
d x = 1.67 Mg m -~. 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 
l'addition de nucl6ophiles sur des cations d'(r/6-ar6ne) - 
(r/~-cyclopentadi6nyl)fer a 6t6 d6crite (Pauson, 1980). I1 
a 6t6 montr6 que le cation (I) (Fig. 1), trait6 par l'anion 
-CH(CH3)CN dans le t&rahydrofuranne, fournit le 
complexe (II) (Fig. 1). L'oxydation de ce complexe par 
le N-bromo-succinimide suivi d'un traitement au 
benz6ne livre les nitriles (III) (Fig. 1) dont l'hydrolyse 
conduit aux acides (IV) (Fig. 1) substitu6s en positions 
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Fig. 1. S6quence r6actionnelle. 
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C(4), C(5) et C(6) dans les proportions 43; 14 et 41 
(Boutonnet & Rose, 1982). 

Afin d'essayer de pr6voir quel sera le produit 
majoritaire obtenu lors de l'addition d'un nucl6ophile 
sur un complexe du fer, comme c'est souvent le cas 
dans la chimie des ar6nes-chrome-tricarbyles (Bouton- 
net, Le Martret, Mordenti, Pr~cigoux & Rose, 1982), la 
d&ermination de la structure du cation de l'(r/6-ar6ne) - 
(rP-cyclopentadi6nyl)fer a 6t6 entreprise. 

Le cristal utilis6, obtenu par lente 6vaporation d'une 
solution dans rac6tone, a l'aspect d'une plaquette 
brun-jaune de dimensions 0,5 x 0,2 x 0,4 mm. Les 
mesures ont &6 effectuees sur un diffractom&re 
Siemens utilisant la longueur d'onde Ka du molybd6ne 
filtr6e par une lame de zirconium. 

Parmi les 3000 r6flexions mesur6es, 1577 ont 6t6 
consid~r6es comme observees [I > 3a(I)]. L'intensit6 
de la r6flexion de r~f6rence n'a pas vari6 durant les 
mesures effectu6es dans un domaine compris entre 2 et 
24 ° (8). Les param6tres de la maille cristalline ont 6t6 
d&ermin6s & partir de clich6s de Bragg et de 
Weissenberg et affin6s & l'aide de 17 r6flexions (8 < 8 
<16°).  

Aucune correction d'absorption n'a 6t~ effectu6e sur 
les mesures des intensit6s diffract6es. 

La structure a 6t6 r6solue par la m6thode de l'atome 
lourd. 

Les facteurs de structure calcul6s ~ partir des 
coordonn6es de l'atome de fer, localis6 sur section de 
Patterson, ont permis de d6terminer la, position de 
l'atome de phosphore. Un nouveau calcul a alors 
g6n~r~ tousles atomes lourds (C, O) de la molecule. 

La structure a &6 affin6e par la m6thode des 
moindres carr6s (blocs diagonaux) avec des param6tres 
d'agitation thermique anisotropes pour les atomes de 
fer, de phosphore, d'oxyg6ne et de carbone. 

Pour le calcul des facteurs de structure, les termes de 
dispersion anomale ont &6 introduits dans les facteurs 
de diffusion du fer. 

© 1982 International Union of Crystallography 



948 [Fe(CsHs)(CI3H160)]+.  PF6  

Tableau 1. ParamOtres atomiques finaux des atomes 
lourds de la mol6cule 

Les param6tres d'agitation thermique 6quivalents, Beq = 
--i \" "Vj flu ai" aj, sont exprim6s en A 2. 6 = 0,3 A 2. 

x y z Bcq 

C(1) 0,3289 (3) 0,4538 (4) 0,5143 (3) 2,9 
C(2) 0,3905 (3) 0,4526 (5) 0,4662 (4) 4,2 
C(3) 0,3544 (4) 0,3894 (5) 0,3828 (4) 4,8 
C(4) 0,2042 (4) 0,3708 (5) 0,2886 (4) 4,4 
C(5) 0,1271 (4) 0,3868 (5) 0,2879 (4) 4,5 
C(6) 0,1135 (3) 0.4265 (5) 0,3608 (4) 4,4 
C(7) 0,1759 (3) 0,4533 (4) 0,4368 (3) 3,6 
C(8) 0,2532 (3) 0,4357 (4) 0,4393 (3) 2,8 
C(9) 0,2677 (3) 0,3958 (4) 0,3655 (4) 3.6 
C(10) 0,3303 (3) 0,5500 (4) 0,5663 (3) 3,9 
C(ll)  0,4006 (4) 0.5537 (5) 0,6511 (4) 4,6 
O(12) 0,3995 (2) 0,4687 (3) 0,7059 (2) 4,5 
C(14) 0,3407 (3) 0,3625 (5) 0,5778 (4) 3,9 
C(13) 0,4083 (3) 0,3788 (5) 0,6622 (4) 4,5 
P(15) 0,5494 (1) 0,1841 (1) 0,5161 (1) 4,0 
F(25) 0,5626 (3) 0,2526 (4) 0,5994 (3) 9,0 
F(35) 0,5637 (3) 0,0886 (3) 0,5766 (3) 9,3 
F(45) 0,5382 (2) 0,1128 (3) 0,4349 (2) 7,0 
F(55) 0,5345 (3) 0,2797 (3) 0,4566 (3) 9,6 
F(65) 0,4580 (2) 0,1776 (3) 0,4999 (3) 7,2 
F(75) 0,6400 (2) 0,1904 (4) 0,5304 (3) 9,0 
Fe(26) 0,1907 (0) 0,5179 (1) 0,3246 (1) 3,2 
C(20) 0,2560 (4) 0,6385 (6) 0,3172 (6) 8,6 
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) 0,2876 (5) 7,4 
C(60) 0,2025 (5) 0,6679 (5) 0,3477 (4) 8,0 
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Fig. 2. Distances interatomiques (6 = 0,008 A), angles de valence 
(6 = 0,4 °) et angles di6dres (6 = 0,9°). 

Les atomes d 'hydrog6ne ont 6t6 introduits en 
position th6orique et leurs coordonn6es affin6es en 
utilisant une agitation thermique isotrope. [Au cours de 
l 'affinement, seul l ' a tome d 'hydrog~ne port6 par  le 
carbone C(30)  converge vers un site manifestement  
erron6: C ( 3 0 ) - H ( 1 3 0 ) =  1,25 (1 )A. ]  

Le facteur R final cor respondant  aux 1577 r6flexions 
observ6es est 6gal /l 0,049. Les facteurs de diffusion 
atomique sont tir6s de International Tables for X-ray 
Crystallography (1974) pour les atomes de fer, de 
phosphore,  d 'oxyg~ne et de carbone et de Stewart ,  
Davidson & Simpson (1965) pour les atomes d 'hydro-  
g6ne. Les coordonn6es atomiques des atomes lourds 
obtenues en fin d 'aff inement sont donn6es dans le 
Tableau 1.* 

Discussion. La  num6rotat ion atomique,  les distances,  
angles et angles di~dres sont repr6sent6s sur la Fig. 2. 
Les distances et angles de valence ont des valeurs 
comparables  h celles g6n6ralement rencontr6es pour  de 
telles conformat ions ,  h l 'exception des distances C - C  
du cycle C(20 ) -C(60 ) .  La  valeur moyenne  est en effet 
6gale h 1,34 (1) A alors qu'elle est plus souvent d6crite 
comme voisine de 1,41/k (Zakharov ,  Struchkov,  
Sharutin & Suvorova,  1979; Skrzypczak-Jankun ,  
Hoser ,  Grzes iak  & Kahaski, 1980). N6anmoins ,  dans 
le cas par  exemple du bis(r/-cyclopentadi6nyl)- 
diiodozirconium (Bush & Sim, 1971)des  longueurs de 
liaison du m6me ordre de grandeur ,  ont 6t6 signal6es 
(1,35/~).  

* Les listes des facteurs de structure, des coordonn6es des atomes 
d'hydrog6ne et des facteurs d'agitation thermique anisotrope ont 6t6 
depos6es au dep6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 36492:19 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant &" The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

Fig. 3. Representation ORTEP (Johnson, 1965) indiquant les 
distances interatomiques Fe--C (6 = 0,01 A). 
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Le cycle aromatique est plan. L'6cart maximum au 
plan moyen du cycle est relev6 pour l'atome C(7) qui 
s'en 6loigne de 0,013 (6)/~. Le cyclopent+ne adopte 
une conformation proche de l'enveloppe th+orique 
(Bucourt, 1974) et l'h6t6rocycle une conformation 
chaise. 

Les atomes de fluor de l'ion hexafluorophosphate ont 
des facteurs de temperature relativement +levis [Beq = 
8,5 (3)/~2] ce qui est souvent observ6 dans le cas de 
mol6cule ~ sym&rie sph6rique (Forder, Gale & Prout, 
1975). Malgr6 les facteurs thermique 6lev6s, l'ion ne 
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Fig. 4. Projection de la molecule dans le plan moyen des atomes 
C (4)-C (5)-C (6)-C (7)-C (8) 

- t  

Fig. 5. Projection selon [0101. 

Fig. 6. Vue ster6oscopique du complexe. 

pr6sente aucune distorsion et les distances interatomi- 
ques P-F  ainsi que les angles de valence sont 
respectivement +quivalents. 

L'atome de fer est situ6/l +gale distance des atomes 
de carbone du cyclopentadi6ne tandis qu'il est 16g6re- 
ment d~plac+ vers la partie la moins encombr+e du 
cycle aromatique (Fig. 3) comme l'indiquent les 
distances interatomiques diff6rentes IFe-C(8) = 
2,11 (1) et Fe-C(5)  = 2,05 (1) ,~,]. 

I1 est /l remarquer que l'anion -CH(CH3)CN 
s'additionne surtout sur les carbones C(4) et C(6) ce 
qui pourrait signifier que l'attaque du nucl6ophile sur le 
complexe n'est pas gouvern+e par les distances de 
l'atome de fer aux diff6rents carbones de l'ar+ne. 

L'atome de fer est situ6 /l des distances au plan 
moyen des cycles ar6nique et cyclopentadi+nyle respec- 
tivement 6gales /l 1,67 (1) et 1,53 (1)A. La Fig. 4 
repr6sente la projection du complexe ferroc6ne dans le 
plan du cycle aromatique et montre une m~me 
orientation des cycles en C 5. 

En milieu cristallin, les mol6cules s'arrangent en 
couches alternatives de molecules organiques et d'ions 
hexafluorophosphate parall61es au plan (011) (Fig. 5). 
Entre ces plans, il n'existe que de faibles contacts de 
van der Waals C-F:  C(11)-F(55) = 3,25 (1), C(6)- 
F(45) = 3,22 (1), C(7) -F(45)=  3,24 (1)et C(6)-F(65) 
= 3,25 (1)A. 

La Fig. 6 repr6sente une projection st6r6oscopique 
du complexe ferroc6ne. 
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