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Summary 

The crystal and molecular struct~e of en-bis(cyclopentyl-l”,3”-ene)-(+,l’),(3,3’)+z 
ferrocenophane, produced by cleavage of ferrocene by AK&, has been d&term& . . I_’ 
ed by a single cry&I X-ray study. The material crystallizes with four-molecules 
in space group C2/c of the monoclinic system in a cell of dimensions: a = 
20.119(5), b = 5.974(l), c = 14.456(g) A, 0 = 125.47(2)“. The structure has 
been solved by Patterson’s three dimksiotial method and refined by a full 
matrix least-squares method to a final R index of 0.059. The cyclopentadieriyl. -: : 
rings of the ferrocene are shok to be significantly distorted from planitary : 
and the cyclopentylene rings have a C, conformation. 

La structure cristalline et molkulaire du his-(cyclopentyl~ne-1”,3”)-(1,1’),(3;3’)-. .I;’ 
ferrocke “sy~“, issu des reactions cje coupure du fevocke pti AICIJ, a.eti y r-. 
d&rmi&e par 1)Qtude d’un monocristal par diffraction des rayons-x. Ce corn-r -. .. 
posk cristallise c@ns le sy&&ne.~onoclinique; groupe-dTespace,c2/c, avecquatre- .- ...:: 
molkcules dans une gaille de parametres: a = 20.119(5), b = 5.974(l);- c-=. :- .:- c:__- 
14.456(q) A, 0.7 _125.47(2)“. La structure zi &i$ r&olue pv.exploi&ation de la,,_ : 
fonction- de Patters&Ktridimensionelle et affike par rno_~dres._c~~~_jusqu’B 1. : f:: 

= ;. 
‘: 

une-valeur finale de l’indicQ2 de 0.059:Les cycles cyklopent@i&yles de rent!;. --_I._. : : . ‘. ‘- . . 
_. . . -y.. :__.- . . . . ;;I - 
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_-. *‘fb~+tiique ~r&ntLnt une~distortionsignificative Q la planeite et les cycles 
. . : cyclo:nentylenes substituants adoptent une conformation C,. 

hkoduction 
: 

Rkemment, nous avons r&olti la structure cristalline et molklaire du 
(cyclopcntyl’ ene-1”,3”)-l,l’ ferrodene [l] issu des reactions de coupure du 

.. ferrocene par AI& dans un solvant aromatique [2,3] ou dans l’heptane 143. 
Dans ces milieux r&actionnels, 5 5 10% des ferrocenopharies form& compor- 
tent deux ponts cyclopentylenes par entit.6 ferrocenique [S]. 

La nature dissymetrique du pont offre th6oriquement i un second substi- 
tuant quatre positions differentes possibles [5], mais si l’encombrement mutuel 
est trop important, comme il apparait immediatement a l’examen des modeles 
molCculaires dans le cas present, le deuxi&ne pontage en ap est exclu et seul 
un pontage en p,/Y du premier est permis f(1,3), (1’,3’) ou (1,4), (1’,4’)]. Les 
deux ponts &ant de nature identique, il reste alors trois possibilites: 

4 5 

I II In 

Remarquons que le pont cyclopentylene est legerement trop court pour 
que les cycles ferro&niques restent parallbles. Dans le (cyclopentylene-1”,3”)- 
1,l’ ferrocene, la valeur de l’angle diGdre entre les cycles cyclopentadikyles est 
de 11” [l]. Avec deux cycles, la structure Iest i priori thermodynamiquement 
plus stable, et done plus probable que la structure III. En effet dans cette 
dernike, les tractions imposkes par les ponts cyclopentylenes provoquent l’in- 
clinaison des cycles ferroceniques vers le c@G le plus encombre de ces pants, 
alors que l’inclinaison s’effectue vers. le cot@ le moins encombre dans I. 

A partir des milieux &actionnels, nous avons r&.issi & mettre en evidence, a 
&parer puis h caractkiser I et II h l’aide de la RMN 13C, mais nous n’avons 
pas detect& III [4]. Nous presentons ici l’etude structurale du compose I, le 
bis-(cyclopentylene-1”,3”)-(1,1’),(3,3’) ferrocene “syrz”. 

Partie expkimentale 

Ob t&z tion du monocristal 
Les conditions synthetiques sont les miSmes que pour l’obtention du (cyclo- 

pentylene-1”3”)-1,l’. ferrocene [Z], mais la. separation des d&iv& com$ortant 

: .’ 
,. 
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deux pants des autres prod&s reactionnels par chromatographie est tr& diffii .I. 
_ tile car ces-produits sont minoritaires et possedent un indice ~d.e.r&ntion fron- . . 

tale voisin des-autres carbures fcrroceniques obtenus [4]_ Remarquons que con- 
t@irement aux a&es d&-iv& form& [S,?] ils n’ont GtG signal& par aucun au&r .: 
Apr& de nombreuses chromatographies sur colonne de gel de silice, on obtient. -. 
progressivement un enrichissement des fractions contenant lees ferrockiophanek 
avec deux pants. On effectue alors des separations plus minitieuses sur plaques 
de couche Qpaisse (1 mm) d’acide silicique, afin d’f%nnner compl&ement les 
d&iv&s ferrockkiques ind&ir&_ Le m&nge de I et II, inseparable par chromato- 
graphie, est soumis avec SUCCBS aux cristallisations fractionnees successives dans 
l’hexane, les fractions obtenues Ctant analykes par RMN lH (Varian EM360, 
solvant CDCl:, reference interne: TMS). Finalement I, dont la puretG est-v&i- 
fi&e par cette m&hode, est recristallise dans l’hexane. 

Etude cristallographique ‘. 

Les cristaux sont des aiguilles de couleur jaune, stables & l’air. Les param&es 
cristallins determines sur chambres de Weissenberg et de Buerger ont 6% affin& 
a partir des don&es du diagramme de poudre. 

Donnkes cristallogruphiques. C20H22Fe: poids mol. 318.2; monoclinique, 
o = 20.119(5), b = 5.974(l), c = 14.456(g) A, 6 = 125.47(2)“; D, = 1.46 2 0.03 
(flottation), D, = 1.49; 2 = 4; groupe spatial: C2/c. 

Les intensites diffractees ont &G mesurees sur diffractometre automatique 
Monius CAD 4 dans les conditions suivantes: dimensions du cristal: 0.37 X 
0.37 X 0.15 mm; anticathode de molybdene, monochromateur au graphite; 
balayage o - 28; angle de balayage: 0.80 + 0.45 tg 8 (en degres); ouverture du 
compteur: 2.50 + 0.45 tg 8 (en mm). Trois reflexions standards d’intensite ont 
et& mesurees avec une periodicite de 100 reflexions. 3077 riflexions ont et% 
mesurees dans le quart de l’espace reciproque pour les valeurs de 13 comprises 
entre 2” et 37”. 

Le coefficient lineaire d’absorption a la longueur d’onde utili&e est de 
7.25 cm-’ et les corrections d’absorption ont CtC negligees. Les intensitds des 
rhflexions Gquivalentes ont &e moyennees apres correction de Lorentz-polari- 
sation. Toutes les reflexions non nulles &ant retenues, 2741 reflexions inde- 
pendantes ont ete conservees. 

Determination et affinement de la structure 

La position de l’atome de fer kid&pendant a QtG d&ermin~e d partir dc la 
fonction de Patterson par la mgthode de l’atome lourd, et les positions des 
atomes de carbone ont &G dkduites & partir de synthkes de Fourier-difference 
tridimensionnelles. . 

Les affinements par moindres car& ont 6th effectues & l’aide d’une adaption 
locale du programme SFLS-5 [S] dans des conditions identiques a celles d&rites 
dans le memoire pr&Gdent [I]. L’affinement des coordonnees des atomes ind4 
pendants (horn& les hydrogkes) affect& d’un facteur de tempkature isoti-ope 
conduit % un facteur R de 0.093. A ce &de les atomes.d’hydrogene ont et& 
introduits dans les positions calculees, chaque hydrogene etant affect& du fac- 
teur de temperature is&rope de I’atome.de carbone auquel il est lie. Apres deux : 
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Fig_ 1. Vue en perspective de la mobkule. 

cycles d’affinement des coordonn6es atomiques de tous les atomes et des fac- 
teurs de tempkature anisotropes de l’atome de fer et des atomes de carbone, le 
facteur R a convergk vers la valeur finale R = 0.059. Le facteur pond&G R” = 

~~w(l~~i-KIF,l)2/~wlFolZ1”Z est de 0.044 sur 2741 Gflections ind6pendantes 
observ&es. 

Les coordonnhes atomiques et les facteurs de temphrature des atomes &dG- 
pendants sont rassemblCs dans le Tableau 1. La numdrotation des atomes corre- 
spond 6 celle de Ia Fig. 1 vue en perspective de la molkule. Remarquons que la 
molhcule admet un axe de symhie d’ordre 2 passant par l’atome de fer et 
perpendiculaire au plan de la Fig. 1. Seuls les atomes ind&pendtits otit 6t6 
num&otks. Dans la suite du texte, il pourti Gtre fait refkrence 5 un atome de 
carbone d’une molkule d&d& de l’un des atomes ind&pendants par l’axe 2; 
par convention il portera le numko de l’atome equivalent symkique suivi d’un 
signe ‘_ Ainsi C(1) et C(l’) appartiennent h la mZme molkule et sont hquivalents 
symetriques. La liste des facteurs de structure observ& et cakul& peut-&re ob- 
tenue auprk des auteurs. 

Description de la structure 

Les distances interatomiques et les angles de liaisons caract&is$iques sont 
rassemblk sur lees Fig. 4 et 5 ainsi que dans le Tableau 2. .’ 

La projktion des atomes de la molkule sur le &II passant pai l’atome de 
fer et perpendiculaire 5 l’axe d&s centres dei. cycl+s fekochiqties (J&g. 2); met.- 
en evidence la grande symh-ie de la tiol&ule (C,,) etla position pzirfaitemiznt 
&lips&e deshoyaux cyclop&tadGnyle& . . I 

. I 
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.~-D~T~~C~SMT~K~TOMIQUESETAN~LESDELIAISONCA~A~TERIS~IQUESCO~PLEME~- 
---TAIRES'DESFig.4_~t5. ; I’_ I..-_. 
-1 'Lesec;iit-;-tsrp$ssontdoonnesentreparenth~ ._ : 

;‘@I Distanc~f interatomiques.(& 
--,Dishncesfe~bone~<eyclopentadi~nyle) 

.--F&(l) '. 2.007<2) 
Fe--ciS)' 

Fe-G(4) 2.009(l) 
2.050<2) Fe-CX5) 2.008(2) 

Fe-CX3) 2.051(l) 
htamesfe~arbone (cyclopentylene) 

Fe-c(G) . . 
-Fe+X7) 

C(2&H(2) 
C(3)-H(3) 
-C(5)_H(5) 
C(6)-H(6) 
C(7)_H(71) 
C(7)-H(72) 

c&c<4') 
C(2)-+X3') 
C(3)_--C(2') 
c(4)~-*c(l') 
-C(5)_--C<5') 

.(b)Anglesde liaison 

C(4)--c<6M<l'W 

C<l'Fa9I-a10) 

2.047(2) 
3.646(2) 

0.97(3) 
O-95(3) 
1.01(3) 
l-04(2) 
0.93(3) 
l-04(3) 

3.080(4) 
3.478(4) 
3.478<4) 
3.080(4) 
2.968(4) 

111.89<16) 

112.09(13) 

--C(9) 
F&(10) 

aa-H@l) 
C(3)_H(82) 
'X9&-H(9) 
C(lO)-H(101) 
C(lO)--H(102) 

C<62-"C<S) 
C(6)---C(S) 
c<7pc<9) 
comic 
C(S)---C(10) 

3.042(2) 
3.273(2) 

O-99(3) 
1.04(4) 
O-99(3) 
1.07(3) 
1.12(3) 

2.459(2) 
2.500(3) 
2.500<2) 
2.409(3) 
Z-413(3) 

tiois atitres carbones. Les cinq atomes de carbone du cycle cyclopentadihyle 
ne sont done pas coplanaires et le noyau ferrochique peutStre consid& com- 
me la juxtaposition des deux plans II et III (Tableau 3), formant un angle diGdre 
autou.r.de la ligne joignant les atomes C(1) et C(4). En effet, d’une part le car- 
bon&C(5)pr&enteun&artsignificatifde 0.067A auplanmoyenIIdekquatre 



Fig. 3. Projection des atomes de li molkule sur la plan passant par l’atome de fer et !es centres de 
gravite des cycles ferrochiques. 

autres carbones, d’autre part, les carbones C(2) et C( 3) prksentent un &art de 
0.108 A au plan des trois carbones C(l), C(4) et C(5). L’angle diedre entre ces 
deux plans a pour valeur 4.60° et est mis en evidence sur la projection des 
atomes de la molecule sur le plan contenant l’atome de fer et les carbones C(5) 
et C(5’) (Fig. 3). 

Cette deformation du cycle cyclopentadienyle observee pour la pfemi&e fois 
en s&ie du ferro&ne se retrouve dans les distances et lees angles (Fig., 4).. Alors 
que les liaisons C(l)--c(2) et C(3)-C(4) ont une valeur normale, 1.427 A, iden- 
tique i.celle obse&e pour le noyau f&roc&ique du ferro&no~hane monopontk 
btudie:pr&Gdemment [l], les liaisons C(T)-C(3), C(4)-C(5) _et C(l)--C(5); .de ‘: 
,valeurmoy.enne 1,439 A sont significativement’su@ieures. Trois_ types .d’angle . . 



i _ . . 
_ = 

ti& xt &II deti par’c<x j. C(2). c(3). c(4). _cc5) 
_ :. 1: Fe .__ 1.615 

: a(l)+ t ,..- 
‘C(4) 0.021 

-. 
:i ‘, . . 0.020 C(5) - . --0.023 

I-. C(2) ._ -iJ:OOS -- ::- C(6). 0.262 
-._- 
‘. C(3). -0.009 cm 0.271 

. . ._ 
.- : PlanIII Plan d&iPar C<l).C(2).C<3).C(4) 

Fe 
I ..c& 

1.601 C(4) 0.000 
. 0.000 C<5) -0.067 

C(2) 
.: >C<3) 

0.000 . C(6) 0.230 
0.000 C<G') 0.239 

Plan 111: PIail passant par C(1). C(4). C(5) 
Fe 1.573 C(6) 0.272 

C(2) --ho3 C(9') 0.282 

C(3) -0.109 

P- IV: iI= defii P= C(6), C(7), C(8), C(9). C(10) 
Fe 2.345 'C(S) 0.170, 

_C<6> 0.209 CQW -0.302 

C(7). -9.073 C<4) 1.688 

.-C(8) -0.101 ccl*) 1.640 

__ +cV:~lan d~fbiparC<6).C<7).C(8),C(S) 
Fe 2.632 C<9) 0.000 

C(6): 0.000 am -0.634 
C(7) -0.001 C(4) 1.399 

.-C(S) : 0.001 ccl') 1.398 
..,. .' 

‘Plan y-s: Plan passaqt par C(6). C(S), ccioj 
-:-F&- 2.564 C(8) -0.999 

“. C(7) -0.998 

-. 
Eq&tionsdespYans:AX+BY+CZ+ D=O.oilX. Y.-Z SontIeescoordonnlesenarelativesauxaxes 

orthogonaux~a. c*Aa, c* 
I O.OdSx +0.126$- 0.9922 + 4.687 =0 

II. ; 0.009x+0.147y -00.989~ +4.687= d 
III' ~0,.008x.+O.O67y -00.998~ + 4.599 =O 

-Iv -0.868x +0;497y-+0.00Sa~+1.621= 0 
: 

: V' -+.759x+0,~51y-0_005ri-1.740=0 

VI. -1.000x :_?.026y -0.008~ +0.464-O 
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Fig. 4. Distances et angles de liaisons du cycle cYcloPentadihwle. 

La deformation du noyau ferrochique se traduit par deux types d’angles 
diGdres: l’angle entre le plan II et son Equivalent symhique est de 16.95” et 
l’angle entre le plan III et son kqgvalent sym&trique est de 7.75” (Fig. 3). 

La mokule admettant un axe de symhie, les deux ponts cyclopentylhes 



‘-- sont;comme I& noyaux ferroc&&&s, strictement identiques. L’etude de la 
.--conformation du cycle cyclop&tylene lie aux cycles_.cyclopentadi&ryles par 
--les liaisons C(4)-C(6) et C(l’)-C(9) egales entre elles, devaleur moyenne 

T-532(3) a, pr&ente un intQ% particulier. En effet; le eycle.sature B cinq 
-atom& de carbone peut exister sous deux conformations non planes ayant 
sensiblement la m&me &nergie, l’une de symetrie C, (quatre atomes de carbone 
-dans un plan et un hors du plan) appelee forme enveloppe, et l’autre de symetrie 
C, dite forme demi-chaise ou &lip&e [lo]. Une infinite de conformations 
d’energie voisine peut exister entre ces deux formes limites, et la molecule de 
cinq atomes de carbone satures peut se convertir rapidement de l’une a l’autre 
dans un mouvement dit de pseudo rotation [ lO,ll]. 

Pitzer et Donath [12] ont d&it ce mouvement de libre pseudo rotation par 
l’equation: 

Zj = m Q COS [2(2~_/5 + $/)I 

oti Zi est le deplacement de l’atome i d’un cycle non deform& 4 est l’amplitude 
et JI la phase du mouvement de “puckering” du cycle. 

Cette equation permet d’apprecier de facon quantitative l’etat conformation- 
nel du cycle’puisque a un angle de phase de 0” correspond un cycle de symetrie 
C, et a un angle de-phase de 9” correspond un cycle de symetrie C,. 

Le cycle cyclopentylene etudie ici, ne possede pass-la faculte de se convertir 
en d’autres formes d’energie voisine, les atomes C(6) et C(9) &ant lies a une 
entiti rigide. 

Les quatre atomes de carbone C(6), C(7), C(8) et C(9) sont parfaitement 
coplanaires (Tableau 3, plan V). De plus, les atomes C(7) et C(8) presentent 
des &arts identiques au plan passant par les atomes de carbone C(6), C(9) et 
C(10) (Tableau 3, plan VI). L’angle diedre entre les plans V et VI a pour valeur 
42.06”; il est mis en evidence en vraie grandeur sur la Fig. 2 projection des 
atomes de la molecule sur le plan passant par l’atome de fer et perpendiculaire 
B l’axe des centres des cycles ferroceniques. Par ailleurs, les liaisons C-C du 
cycle cyclopentylene sont parfaitement homogenes (Fig. 5) et les angles intemes 
se correspondent deux a deux par rapport au plan de la Fig. 2 qui est done un 
plan de symetrie pour les cycles cyclopentylenes. Ceux-ci peuvent done etre 
d&its comme presentant la conformation C,. 

La valeur de Q definie comme la racine carree de la somme des &arts au plan 
moyen des cinq atomes de carbone du cycle (Tableau 3, plan IV), 0.424 A, est 
identique a celle calculee recemment pour le cyclopentane [lo]. 

Les valeurs absolues des angles de torsion calculees pour le cycle cyclopenty- 
l&e sont comparees dans le Tableau 4 aux valeuis calculees par Adams [ll] 
pour les conformations C, (3/ = 0”), C, (J/ = 9”) et une conformation interme- 
d&ire (1,6 = 5”) qui a et6 observde recemment pour le cycle cyclopentane [lo]. 
Les valenrs que nous obtenons sont en parfait accord avec celles calculees-pour 
$ = 0” i le cycle cyclopentyl&e Ii6 & l’entit8 ferroc&ique adopte une conforma- 
tion C, parfaite. 

&is~lia&ons C-_ddu cycle cyclopentylene sent egales h leurvaleurinoyenne_ 
de -1.554(3) A. Cette valeur est comparable:& celle. de &546( l-) ‘4 calculee pour 

-. le cyclopentane. en conformation C, par Adams dans une;&ide.pa.r diffraction. .- 
.- . . : _ 

;. ._ _:, :-. 
. . .. 
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TABLEAU 4 

ANGLES DE TORSION (“, ET ANGLES DE VALENCE (O) OBSERVES POUR LE BIS-<CYCLOPEi& 

TYLENE-1”.3”)_(1.1’).<3.3’) FERROCENE “syn” COMPARES AU2i VALEURS CALCULEES POUR 

DIFFERENTES VALEURS DE + 

Les angles de torsion sent en vakurs absolues. Les valeuxs c&x&es ont et& obtenues’par Adams et al. 

[ll] pour Q = 0.435 A et des liaisons C-C &ales entre elks. Les vale- observees pour le cyclopentane 
sont celles de Margulis [ 101. 

Observe 

QoH22Fe 
(ce travail) 

CalcuM (Adams, CgH19) 

C12H1402 I$ = 00 gJ = 50 $ =sO 

(Marrzulis. 
cyclopentane) 

0.19 6.7 
24.51 30.4 
40.84 41.8 

40.98 37.8 
24.81 19.6 

101.76 104.8 103.947 
106.99 106.5 106.134 
106.72 105.7 106.134 

101.72 103.9 103.947 

104.84 101.2 102.134 

0.0 7.4 13.2 

25.0 30.6 34.3 
40.3 41.9 42.3 

40.3 37.4 34.3 

25.0 18.7 13.2 

electronique [ll]. Ces liaisons C-C sont Ggkement supkieures & celles, com- 
prises entre 1.519 et 1.538 A, obsehes pour un cycle cyclopentane rigide de 
conformation intermhdiaire entre les formes C2 et C, [lo]. 

Parmi les distances ChC entre atomes de carbone non lies du cycle cyclo- 
pentylhe (Tableau 2), seule la distance C(6).-C(9) de 2.459(Z) a que nous 
avons dhfinie comme la longueur du pont dans l’etude du d&iv& monopontk 
113, est identique 5 celle de 2.444(l) A calcul~e par Adams. Ce &sulk& confirme 
ce que nous avons observ& pour le d&i& monopontk Gtudie pr&Sdemment: les 
contraintes imposees par la liaison du cycle cyclopentylhe au motif ferrochique 
ne provoquent pas de racourcissement de la longueur du pont. 

Comme nous l’avons remarquh pr&Gdemment, les angles de valence du cycle 
cyclopentylke sont ggaux deux ?L deux en accord avec la prksence d’un plan 

: 

C 

0 

Fk. 6. Project& de l’empilement intermoliculaire .SUI le plan X02. 

. . . 

: .. 
:. :‘._ :.. ; : 
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de symetrie passant par le carbone C(10). Les valeurs des angles de valence 
relatjfs aux d&bones C(7) et C(8) (Tableau 4) sont celles calculees par Adams 
pour-un cycle cyclopentane de conformation C,; par rapport 2 ce modele, nous 

i observons au contraire une leg&e augmentation de l’angle.relatif au carbone 
C(l0) ?orrelGe semble-t-i1 h une diminution du niGme ordre de grandeur des 
angles relatifs aux carbones C(6) et C(9). C e &arrangement des angles de valence, 
qui preserve la sym&k-ie du cycle cyclopentylene et la longueur du pont C(6)---C(9), 
semble &re la seule consequence, au niveau du cycle substituant, de I’Ctablisse- 
ment des liaisons avec le motif ferrocenique. 

Les distances carbone-hydrogene, de valeur moyenne 1.01 a, sont normales. 
L’empilement moleculaire dans la maille cristalline est represent2 (Fig. 6) 

en projection sur le plan X02. Les interactions sont faibles: la distance inter- 
moleculaire C---C la plus courte (3.62 A), est superieure a la somme des rayons 
de Van der Waals de deux atomes de carbone (3 -40 A) _ 

Conclusion 

L’etude structurale de cette molecule precise l’otientation des cycles cyclo- 
pentylenes substituants, de conformation C, parfaite, par rapport h l’entite 
ferrocenique et met en evidence le car-act&e tres symetrique de cette molecule. 
Un resultat important est l’observation d’une deformation significative des 
distances et des angles des cycles cyclopentadiknyles, correlee avec un &art 5 
la plan&S observe pour la premiere fois en serie du ferrocene. 

Remarquons enfin que la grande sym&-ie observee 5 l’&t solide ne semble 
pas evoluer en solution_ Elle est mise en evidence en effet en RMN ‘H et 13C_ 
D’autre part, la rigidite de la cage se traduit par une fragmentation en spectro- 
graphic de masse plus difficile que pour le d&iv6 avec un seul pont. 
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