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Summary

. The crystal and molecular structure of syr-bis(cyclopentyl-1",3"-ene)-(1,1'),(3,3")-:
ferrocenophane, produced by cleavage of ferrocene by AlCl,, has been determin- = =
ed by a single crystal X-ray study. The material erystallizes with four molecules -
in space group C2/c of the monoclinic system in a cell of dimensions: a =
20.119(5), b = 5.974(1), ¢ = 14.456(9) A, g = 125. 47(2)°. The structure has -
been solved by Patterson’s three dimensional method and refined by a full .
matrix least-squares method to a final R index of 0.059. The cyclopentadlenyl
rings of the ferrocene are shown to be significantly distorted from planltary
and the cyclopentylene rmgs have a C, conformatlon. .

Resume

La structure cnstalhne et moléculaire du b1s-(cyclopenty1ene-1 ;8" ) (1 1 ) (3 3 )-
ferrocéne “syn”, issu des réactions de coupure du ferrocéne par AICl;, a été. -
determmee par l’etude d’un monocristal par diffraction des rayons. X. Ce:com-:
pose cristallise dans'le systeme monoclinique; groupe- d’espace C2/e, avec quatre

“moléecules dans une maille de paramétres: ¢ =20.119(5), b = 5.974(1),c=". = o

14.456(9) A, B =125.47(2)°. La structure a ete résolue par explmtatmn de la
fonction de Patterson tridimensionelle et affmee par momdres carrés Jusqu a

‘une. valeur flnale de l’mdlce R de 0 059 Les cycles cyclopentadlenyles de l’entl-—




: te ferrocenlque presentent une dlstortlon s1gn1f1cat1ve a la planelte et Ies cycles A
- _f_cyclopentylenes substltuants adoptent une. conformatlon C;. : ‘

= ~ Iﬂtxbduéfibn

. Récemment, nous avons résolu la structure cristalline et moléculaire du

- (cyclopentyléne-1",3")-1,1’ ferrocéne [1]issu des réactions de coupure du

- ferrocéne par A1013 dans un solvant aromatique [2,8] ou dans I’ heptane {4}
Dans ces milieux réactionnels, 5 4 10% des ferrocénophanes formés compor-
tent deux ponts cyclopentylénes par entité ferrocénique [3]

" La nature dissymétrique du pont offre théoriquement a un second substi-

" tuant quatre positions différentes possibles [5], mais si I’encombrement mutuel
. est trop important, comme il apparait immédiatement a l’examen des modéles
moléculaires dans le cas présent, le deuxiéme pontage en a,a’ est exclu et seul
un pontage en 3,8’ du premier est permis [(1,3), (1',3") ou (1,4), (1',4")]. Les
deux ponts étant de nature identique, il reste alors trois possibilités:

Remarquons que le pont cyclopentyléne est légérement trop court pour
que les cycles ferrocéniques restent paralléles. Dans le (cyclopentyléne-1”,3")-
1,1’ ferrocéne, la valeur de I’angle diédre entre les cycles cyclopentadiényles est
de 11° [1]. Avec deux cycles, la structure I'est 4 priori thermodynamiquement
plus stable, et donc plus probable que la structure III. En effet dans cette
derniére, les tractions imposées par les ponts cyclopentylénes provoquent I’in-
clinaison des cycles ferrocéniques vers le coté le plus encombré de ces ponts,
alors que l'inclinaison s’effectue vers le c6té le moins encombré dans I.

A partir des milieux réactionnels, nous avons réussi 4 mettre en évidence, a
séparer puis a caractériser I et II 4 I’aide de la RMN !3C, mais nous n’avons
- pas détecté III [4]. Nous présentons ici ’étude structurale du composé I, le
bis-(cyclopentyléne-1",3")-(1,1"),(3,3’) ferrocéne “syn”.

Partie expérirhentale’ - S
'AObtentzon du monocrzstal

‘Les conditions synthétiques sont les memes que pour l’obtentlon du (cyclo- '
] entylene-l"S") 1 1’ fen'ocene [2], mais la separatlon des denves comportant



deux ponts des autres produits reactlonnels par chromatographle est tres dlffl- L
_cile car ces: prodults sont minoritaires et possédent un indice de retentlon fron- L
tale voisin des-autres carbures ferrocéniques obtenus [4]. Remarquons que con- .
~ trairement aux autres dérivés formés [6,7] ils n’ont été signalés par aucun auteur-.-f.f
Apres de nombreuses chromatographies sur colonne de gel de silice, on obtient’
progressivement un enrichissement des fractions contenant les ferrocenophanes -
- avec deux ponts On effectue alors des séparations plus minitieuses sur plaques
'de couche épaisse (1 mm) d’acide silicique, afin d’éliminer complétement les
dérivés ferrocéniques indésirés. Le mélange de I et II, inséparable par chromato-
graphie, est soumis avec succés aux cristallisations fractionnées successives dans
’hexane, les fractions obtenues étant analysées par RMN 'H (Varian EM360,
solvant CDCls, référence interne: TMS). Finalement I, dont la purete est véri-

fiée par cette méthode, est recristallisé dans I’hexane.

FEtude cristallographique

Les cristaux sont des aiguilles de couleur jaune, stables a I’air. Les paramétres
cristallins déterminés sur chambres de Weissenberg et de Buerger ont été affinés
a partir des données du diagramme de poudre.

Données cristallographiques. C,oHj,,Fe: poids mol. 318.2; monoclinique,
a=20.119(5), b =5.974(1), ¢ = 14.456(9) A, 8 = 125.47(2)°; D,, = 1.46 = 0.03
(flottation), D, = 1.49; Z = 4; groupe spatial: C2/c.

Les intensités diffractées ont été mesurées sur diffractometre automatique
Nonius CAD 4 dans les conditions suivantes: dimensions du cristal: 0.37 X
0.37 X 0.15 mm; anticathode de molybdéne, monochromateur au graphite;
balayage w — 260; angle de balayage: 0.80 + 0.45 tg 6 (en degrés); ouverture du
compteur: 2.50 + 0.45 tg 0 (en mm). Trois réflexions standards d’intensité ont
été mesurées avec une périodicité de 100 réflexions. 3077 réflexions ont été
mesurées dans le quart de I’espace réciproque pour les valeurs de € comprises
entre 2° et 37°.

Le coefficient linéaire d’absorption a la longueur d’onde utilisée est de
7.25 cm™! et les corrections d’absorption ont été négligées. Les intensités des
réflexions équivalentes ont été moyennées aprés correction de Lorentz-polari-
sation. Toutes les réflexions non nulles étant retenues, 2741 réflexions indé-
pendantes ont été conservées.

Détermination et affinement de la structure

La position de ’atome de fer indépendant a été déterminée a partir de la
fonction de Patterson par la méthode de ’atome lourd, et les positions des
atomes de carbone ont été déduites a partir de synthéses de Fourier-différence
tridimensionnelles.

Les affinements par moindres carrés ont été effectués a ’aide d’une adaption
locale du programme SFLS-5 [8] dans des conditions identiques a celles décrites
dans le mémoire précédent [1]. L’affinement des coordonnées des atomes indé-
pendants (hormis les hydrogénes) affectés d’un facteur de temperature 1sotrope
conduit a un facteur R de 0.093. A ce stade les atomes’ d’hydrogéne ont été .
introduits dans les positions calculées, chaque hydrogéne étant affectué du fac- -
teur de temperature 1sotrope de l’atome de carbone auquel 11 est lié. Apres deux k
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Fig. 1. Vue en perspective de la molécule.

cycles d’affinement des coordonnées atomiques de tous les atomes et des fac-
teurs de température anisotropes de I’atome de fer et des atomes de carbone, le
facteur R a convergé vers la valeur finale R = 0.059. Le facteur pondéré R" =
{Ew(iFoiaKtii)Z/EwiF i ]“2 est de 0.044 sur 2741 réflections indépendantes
observées.

Les coordonnées atomiques et les facteurs de température des atomes indé-
pendants sont rassemblés dans le Tableau 1. La numérotation des atomes corre-
spond a celle de la Fig. 1 vue en perspective de la molécule. Remarquons que la
molécule admet un axe de symétrie d’ordre 2 passant par I'atome de feret
perpendiculaire au plan de la Fig. 1. Seuls les atomes indépendants ont été .
numeérotés. Dans la suite du texte, il pourra étre fait référence a un atome de
carbone d’une molécule déduit de I’'un des atomes indépendants par ’axe 2;
par convention il portera le numéro de ’'atome équivalent symétrigque suivi d’un
signe '. Ainsi C(1) et C(1') appartiennent a la méme molécule et sont équivalents
symétriques. La liste des facteurs de structure observés et calcules peut-étre ob- -
tenue auprés des auteurs.

Description de la structure

~ Les distances interatomiques et les angles de liaisons caxactensthues sont
'rassembles sur les Fig. 4 et 5 ainsi que dans le Tableau 2. : -
La projection des atomes de la molécule sur le plan passant par I’ atome de
fer et perpendiculaire a I’axe des centres des ‘cycles ferrocéniques (Fig. 2), met‘:—‘ :
~en évidence la grande symétrie de la molecule (Cz,,) et la posmon parfaltement'
v echpsee des noyaux cyclopentadlenyles. ,
~Les écarts des cing atomes de carbone au- pla.n moyen du cycle cyclopenta-» o
s dlenyle presentent une dlspersmn 1mportante (Tableau 3), en pa.rtlcuher les
_,'_"carbones ponteurs C(l) et C(4) s elmgnem: du plan I dans le sens opposé av




AIRES DES Fxg. 4 Et 5 . )
Lesr émts-types sont donnés entre parenthésas

ISTANCES INTERATOMIQUES ET ANGLES DE LIAISON CARACTERISTIQUES COMPLEMEN-

p Aa) Dmtances mteratomzques (R)
D:stances fer—-ca.rbone (eyclopentadiényle) -

gi,Fe—ca) ST 2.007(2) Fe—C(4)
- Fe—C(2) . 2.050(2) - Fe—C(5)
_.Fe—C(3) o 2.051(1)
L Distances fer—ca.rbone (cyclopentyléne)
Fe—C(6) - . ) 2.047(2) Fe—C(9)
- Fe—C(7) ~ ’ 3.646(2) Fe—C(10)
“C(2)>H(2) 0.97(3). C(8)—H(81)
~ C(3)»—H(3) ‘ 1 0.95(3) C(8)—H(82)
'C(5)—H(5) - 1.01(3) C(9)—H(9)
~..C(6)—H(6) 1.04(2) C(10)—H(101)
- C(T)—H(T1) 0.93(3) C(10)—H(102)
T CCI—H(T2) | 1.04(3) .
C(1)-+C(4’) 3.080(4) C(6)--C(9)
c(2y)-c(3’) - - 3.478(4) C(6)---C(8)
C(3)-c2)’ 3.478(4) C(7)--C(9)
‘C(4)--C(1") 3.080(4) C(7)--C(10)
- - C(5)---C(5") 2.968(4) C(8)---C(10)

'(b) Angles de liaison .
C(4)—C(6)—C(10) . 111.89(16)
C(1')—C(9)—C(10) 112.09(13)

2.009(1)
2.008¢2) -

3.042(2)
3.273(2)

0.99(3)
1.04(4)
0.99(3)
1.07¢3)
1.12¢3)

2.459(2)
2.500(3)
2.500(2)
2.409(3)
2.413(3)

'tr01s autres carbones. Les cinq atomes de carbone du cycle cyclopentadiényle
ne sont donc pas coplanaires et le noyau ferrocénique peut-étre considéré com-
me la juxtaposition des deux plans II et I1I (Tableau 3), formant un angle diédre
autour -de la ligne joignant les atomes C(1) et C(4). En effet, d’une part le car-
,bone C(5) présente un écart significatif de O. 067 A au pla.n moyen II des quatre




Fig. 3. Projection des atomes de 1a molécule sur la plan passant par I'atome de fer et les centres de
gravité des cycles ferrocéniques.

autres carbones, d’autre part, les carbones C(2) et C( 8) présentent un écart de
0.108 A au plan des trois carbones C(l), C(4) et C(5). L’angle diédre entre ces
deux plans a pour valeur 4. 60° et est mis en évidence sur la projection des
atomes de la molécule sur le plan contenant l’atome de fer et les carbones C(5)
et C(5") (Fig. 3).

Cette déformation du cycle cyclopentadlenyle observee pour la premlere fo1s ‘
en série du ferrocéne se retrouve dans les distances et les angles (Fig. 4). Alors
_que les liaisons C(1}—C(2) et C(3)—C(4) ont une valeur normale, 1. 427 &, iden-
‘tique a celle observée pour le noyau férrocénique du ferrocénophane monoponte
_étudié’ precedemment [1], les liaisons C(1)—C(3), C(4)—-C(5) et C(1)—C(5),de
- valeur moyenne 1.439 A sont significativement supérieures. Tr01s types. d’ancrle -
“~interne sont observés. Les anglés relatifs aux carbones C(2) et. C(3) sont. egaux
.et'ont pour valeur moyenne 108. 74° qu1 est celle de I’angle interne d un’ penta- L

'gone plan: reguher Les angles relat1fs aux carbones C(l) et C(4) sont égaux. et o
" ont une valeur moyenne de 106.38° significativement inférieure. Enfin, la valeur
: Jde l’angle relatlf,au carbone C(5) est celle ‘observée pour un’ carbone en'site :




lan déhm par 0(1). C(2). cn;a). C(é). 0(5)

'1.615 c@): ~ 0.021
A _0._021,1_ RN o/ ¢ JE © —0.028
: -—o;ous- o T oey - 0.262.
:—0.009 . _ccs‘) 0.271
;B Plan’ n- plan defu:u par c(n. 0(2). cca). C(4) . E
Fe 1601 Cd) - 0.000
Sley - 0.000 . C(5) - —0.067
L C@y 0.000 SC(6) - 0.230
. C('3) 0.000-'— c©E") 0.239
Plau K. plan passant par C(1). C(4). C(5)
o Fe - 1.573 . C(®) . 0.272
.0(2)_ . =0.108 c@y . 0.282
c@Ey —'0._109
. "Plan IV: plan défini par C(6), C(7), G(8), CG(9), C(10)
| Fe .- 2,945 G(D) 0.170,
. C(6) . - 0.209 . - C(10) —0.302
-c(n. —0.078 C(4) 1.688
C(8) —0.101 c@’) 1.640
_ Plan V: plan défini par G(6), C(7), C(8), C(9)
" Fe 2.632 c(9) 0.000
- G(6) 0.000 - C(10) —0.634
LTy —0.001 C(4) 1.399
C(8) . 0.001 cah 1.398
PLan VI: Plan passant par C(6). C(2), C(10)
Fe 2.564 C(8) —0.999
ccn —o. 098

' Equatmns des plans: AX +BY+CZ+D=0,o0uX,Y, Zsontles coordonnées en A relatives aux axes
orthogonaux g, ¢*Aa, c¥

1 0.009x + 0.126y —0.9922 + 4.687 =0
II- 0.009x +0.147y — 0.989z + 4.687 = 1]
III 0.008x + 0.067y —0.998z + 4.599 =0

v —0.868x + 0.497y + 0.009z + 1.621 =0
W . —0.759x + 0.651y — 0.005z + 1.740 =0
VI  —1.000x —0.026y — O.QU‘BZ +0.464=0

Une consequence de la deformatlon du noyau ferrocénique est I’appantlon
de deux types de distances entre I’atome de fer et les carbones du cycle eyclo-
o pentadmnyle (Tableau 2). On observe un racourcissement rema.rquable des trois
_-distances Fe—C(l), Fe—C(4) et Fe—C(5) égales entre elles; de valeur moyenne -
- 2.008(2) A, par rapport aux distances Fe—C(2) et Fe—C(3) égales entre elles
~et'dontla valeur moyenne 2. 050(2) A est: 1dent1que aux valeurs determmees pou.r
le ferrocene ‘et ses dérivés- [9] Ce phénomene se retrouve dans le tassement
_observé de la liaison metal—hgand ‘En effet, bien que les cing carbones du cycle
_':chclopentadjenyle ne sment pas. coplanau‘es la dlstance del atome de fer a leur

__' AL infarieure. a". la ﬁaleur de 1 66 A observee Ipour_ le: ferrocene et ses dérivés




Fig. 4. Distances et angles de liaisons du cycle cyclopentadiényle.

La déformation du noyau ferrocénique se traduit par deux types d’angles
diédres: I’angle entre le plan II et son équivalent symétrique est de 16.95° et
I’angle entre le plan III et son équivalent symétrique est de 7.75° (Fig. 3).

La molécule admettant un axe de symétrie, les deux ponts cyclopentylénes

106.99(13)

© - 132503
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‘j : sont ‘comme les noyaux ferrocemques, stnctement ldenthues L etude de la
_‘conformation du cycle cyclopentyléne lié aux cycles cyclopentadiényles par’
~ “les liaisons C(4)—C(6) et C(1")—C(9) égales entre elles, de valeur moyenne.
©-1.532(3) A, présente un intérét particulier. En effet, le cycle’ saturé a cing
o fatomes de carbone peut exister sous deux conformations non planes ayant
. sensiblement la mé&me énergie, 'une de symétrie C, (quatre atomes de carbone
" dans un plan et un hors du plan) appelée forme enveloppe, et ’autre de symétrie
" C, dite forme demi-chaise ou éclipsée [10]. Une infinité de conformations
.d’énergie voisine peut exister entre ces deux formes limites, et la molécule de
cing atomes de carbone saturés peut se convertir rapidement de I’'une a I’autre
dans un mouvement dit de pseudo rotation {10,11].
Pitzer et Donath [12] ont décrit ce mouvement de libre pseudo rofation par
P’équation:

Z;=/2]5 q cos [2(2mj/5 + )]

ol Z; est le déplacement de I’atome j d’un cycle non déformé, g est I'amplitude
et ¥ la phase du mouvement de “puckering” du cycle.

Cette équation permet d’apprécier de facon quantitative 1’état conformation-
nel du cycle puisque a un angle de phase de 0° correspond un cycle de symétrie
C. et & un angle de'phase de 9° correspond un cycle de symétrie C,.

Le cycle cyclopentyléne étudié ici, ne posséde pas-la faculté de se convertir
en d’autres formes d’énergie voisine, les atomes C(6) et C(9) étant liés a une
entité rigide.

Les quatre atomes de carbone C(8), C(7), C(8) et C(9) sont parfaitement
coplanaires (Tableau 3, plan V). De plus, les atomes C(7) et C(8) présentent
des écarts identiques au plan passant par les atomes de carbone C(6), C(9) et
C(10) (Tableau 3, plan VI). L’angle diédre entre les plans V et VI a pour valeur
42.06°; il est mis en évidence en vraie grandeur sur la Fig. 2 projection des
atomes de la molécule sur le plan passant par ’atome de fer et perpendiculaire
a ’axe des centres des cycles ferrocéniques. Par ailleurs, les liaisons C—C du
cycle cyclopentyléne sont parfaitement homogénes (Fig. 5) et les angles internes
se correspondent deux a deux par rapport au plan de la Fig. 2 qui est donec un
plan de symétrie pour les cycles cyclopentylénes. Ceux-ci peuvent donc étre
décrits comme présentant la conformation C;.

La valeur de g définie comme la racine carrée de la somme des écarts au plan
moyen des cing atomes de carbone du cycle (Tableau 3, plan IV), 0.424 &, est
identique a celle calculée récemment pour le cyclopentane [10].

Les valeurs absolues des angles de torsion calculées pour le cycle cyclopenty-

_ 1éne sont comparées dans le Tableau 4 aux valeurs calculées par Adams [11]
pour les conformations C, (¢ = 0°), C, (¢ = 9°) et une conformation intermé-

- diaire (¢ = 5°) qui a été observée récemment pour le cycle cyclopentane [10].

- Les valeurs que nous obtenons sont en parfait accord avec celles calculées pour

Y =0°le cycle cyclopentylene lié a l’entlte ferrocemque adopte une conforma-

- tlon C parfaite. o

- Les liaisons C—C du cycle cyclopentylene sont egales a Ieur valeur moyenne

- de1.554(3) A. Cette valeur est comparable.a celle.de 1.546(1) A calculée ] pour . '

le cyclopentane en conformatlon C; par Adams dans une etude pa: dlfftactmn




101
TABLEAU 4 , o o
ANGLES DE TORSION é ) ET ANGLES DE VALENCE (*) OBSERVES POUR LE BIS-(CYCLOPEN-

TYLENE-1",3")(1,1'),(3.3") FERROCENE “syn” COMPARES AUX VALEURS CALCULEES POUR
DIFFERENTES VALEURS DE ¢

Les angles de torsion sont en valeurs absolues. Les valeurs calculées ont été obtenues par Adams et 81
[11] pour g = 0.435 A et des laisons C—C é&gales entre elles. Les valeurs observées pour le cyclopentane
sant celles de Margulis [10].

Observé Calcul€ (Adams, C5Hyg) -

Ca0Hz7Fe C12H;402 v =0° ¢ =5° v=9°

{ce travail) (Margulis,

cyclopentane)

C(6)—C(7)—C(8)—C(9) 0.19 6.7 0.0 7.4 13.2
C(7)y—C(E8)—C(9)>—CQ10) 24.51 30.4 25.0 30.6 34.3
C(8)—C(9)—C(10)—C(6) 40.84 41.8 40.3 41.9 42.3
T(Y)>—CQ10)Y—C(6)—-C(7) 40,98 217.8 40.3 37.4 34.3
C(10)—C(6)—C(7)—C(8) 24.81 19.6 25.0 18.7 13.2
C(10)—C(6)—C(7) 101.76 104.8 103.947
C(6)—C(7)—C(8) 106.99 106.5 106.134
C(T1)—C(8)—C(9) 106.72 105.7 106.134
C(8)—C(9)—C(10) 101.72 103.9 103.947
C(9)>—C(10)—C(6) 104.84 101.2 102.134

électronique [11]. Ces liaisons C—C sont légérement supérieures a celles, com-
prises entre 1.519 et 1.538 A, observées pour un cycle cyclopentane rigide de
conformation intermédiaire entre les formes C, et C, {10].

Parmi les distances C--:C entre atomes de carbone non liés du cycle cyclo-
pentyléne (Tableau 2), seule la distance C(6)---C(9) de 2.459(2) A que nous
avons définie comme la longueur du pont dans I’étude du dérivé monoponté
[1], est identique a celle de 2.444(1) A calculée par Adams. Ce résultat confirme
ce que nous avons observé pour le dérivé monoponté étudié précédemment: les
contraintes imposées par la liaison du cycle cyclopentyléne au motif ferrocénique
ne provoquent pas de racourcissement de la longueur du pont.

Comme nous I’avons remarqué précédemment, les angles de valence du cycle
cyclopentyléne sont égaux deux a deux en accord avec la présence d’un plan

- Fig. 6. Projection de Pempilement iptemiolécu}aire sur le plan X0Z.
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de symétrie passant par le carbone C(10): Les valeurs des angles de valence
‘relatlfs aux carbones C(7) et C(8) (Tableau 4) sont celles calculées par Adams
K pour un cycle cyclopentane de conformation C;; par rapport a ce modéle, nous
observons au contraire une légére augmentation de ’angle relatif au carbone
. C(10) corrélée semble-t-ll i une diminution du méme ordre de grandeur des
- angles relatifs aux carbones C(8) et C(9). Ce réarrangement des angles de valence,
~qui préserve la symétrie du cycle cyclopentyléne et la longueur du pont C(6)---C(9),
" semble étre la seule conséquence, au niveau du cycle substituant, de 1’établisse-
ment des liaisons avec le motif ferrocénique.
~ Les distances carbone—hydrogéne, de valeur moyenne 1.01 A, sont normales.
L’empilement moléculaire dans la maille cristalline est représenté (Fig. 6)
en projection sur le plan X0Z. Les interactions sont faibles: la distance inter-
moléculaire C---C la plus courte (3.62 &), est supérieure a la somme des rayons
de Van der Waals de deux atomes de carbone (3.40 &).

Conclusion

L’étude structurale de cette molécule précise 'orientation des cycles cyclo-
pentylénes substituants, de conformation C, parfaite, par rapport a I’entité
ferrocénique et met en évidence le caractére trés symétrique de cette molécule.
Un résultat important est ’observation d’une déformation significative des
distances et des angles des cycles cyclopentadiényles, corrélée avec un écart a
la planéité observé pour la premiére fois en série du ferrocéne.

" Remarquons enfin que la grande symeétrie observée i I’état solide ne semble
pas évoluer en solution. Elle est mise en évidence en effet en RMN 'H et '3C.
Drautre part, la rigidité de la cage se traduit par une fragmentation en spectro-
graphie de masse plus difficile que pour le dérivé avec un seul pont.
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