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Summary 

The crystal and molecular structure of l,l-(1”,3’‘-cyclopentylene)ferrocene, 
prepared by cleavage of ferrocene by Ah&, has been determined by a single 
crystal X-ray study. The compound crystallizes with eight molecules in space group 
Pbca of the orthorhombic system in a cellof dimensions CI 15.260(7); b 14.266(5), 
c 10.337(2) A. The observed and calculated densities are 1.46 and 1.49 g cmm3. 
The structure has been solved by direct methods and refined by full matrix-least- 
squares methods to a final R index of 0.057. 

The dihedral angle between the best planes through the two planar cyclo- 
pentadienyl rings is 11” and is shown to be deduced from the length of the bridge. 
The cyclopentadienyl rings are eclipsed and the Fe-cyclopentadienyl distances 
are the same as in ferrocene. The cyclopentylene bridge is distorted and asym- 
metrical. The conformation is discussed with regard to ‘H and “C NMR results. 

La structure crisklline et moleculaire du (cycloeentylene-1” ,3”)-1,l’ ferro- 
c&k, issu des reactions de coupure du ferrocene par AlC13, a 6% .d&erminee 
par l’etude d’un monocristal par diffraction des rayons X. Ce compose cr%stallise 
dans le systime orthorhombique; groupe d’espace P&a, avec huit mol&ules ._ 
dans une maille de-par&&es: (I 15;260(7), b 14;266(5), c 10_337(2) A_-Les 
densit& observ&e et calculie sent de 1.46 et I.49 g cmT3 .-La-struc~re a BtC 
r&solue par lesmgthodes dire&es et- affinge par nioindres car& jusqu’& une .’ 
valeurfiiale de.l’indic$-R-de 0.057.. -- ._ -.. ..-: -. ,;I. : 

:. . . ..-. ~. _-... _ 
.:. .~ .-.. 



Les cycles cyclopentadi&iyles sont plans et en position eclipsee et font 
entre eux un angle diklre de 11” dont la valeur se deduit directement de la 
longueur du pont. Les distances de l’atome de fer aux noyaux cyclopentadi&- 
nyles sont &gales et identiques a celles observees pour le. ferrocene. Le pont 
cyclopentylene est d&form& et dissym&rique. La conftikmation est discutie 
en fonction des rkultats RMN ‘H et 13C. 

Introduction 

Dans les r&actions de coupure du ferrocene par AlC13 dans differents 
solvants, on observe toujours, parall6lement h d’autres reactions dependant de 
la nature du solvent [l-12], la recombinaison du cycle chass6 5 une autre 
molecule de ferrocene suivant le Schema 1 [4,12]. 

SCHEMA 1 

FcH 

La structure du produit principal de ces reactions a et,& controvers&e [l-6] _ 
Cottis et Rosenberg [4] proposent la structure h&kopontie. Toutefois le 
spectre RMN enregistre dans CDCla ou CCL est a priori en defaveur d’une 
disubstitution. En effet celle-ci devrait faire apparartre un blindage pour les 
quatre protons ferroceniques en Q du pont alors que seuls deux des huit pro- 
tons ferrockniques sont blind&. Les autres donnees RMN ‘H ainsi que les 
analyses: spectroscopic de masse, IR et surtout RMN 13C nous ont permis d’ap- 
porter des arguments en faveur de la structure h&&opontGe 1131. Cette struc- 
ture est definitivement confirm&e g&e a l’etude aux rayons X present&e ici. 
Elle permet en outre d’examiner les conformations relatives du pont cyclo- 
pentylene et du motif ferrocenique et de comparer les renseignments acquis 
avec ceux obtenus en solution par RMN 13C. 

Partie experimentale 

Synth&e 
Le compose est obtenu en chauffant a reflux un m&nge de ferrocene, 

Al& et Al dans un solvant inerte tel que l’heptane ou aromatique tel que le 
benzke ou l’un de ses d&iv& methyl& [14]. Les meilleurs rkltats sont ob- 
tenus avec le toluene (Rdt. 25%). L’utilisation d’un solvant h point d’bbulition 
plus Qlevi augmente la proportion de ferrocene subissant la coupure, maisl’eli-- 
mination du solvant en fin de r6action est mains facile_ De plus les d&iv& du 
benz& comportant plusieurs groupements m&hyles, plus nucl&ophiles que le 
tolu&e, se combinent en plus grande proportion au cation -A pour conduire a 
d’autres produits [2,14], ce qui diminue le rendement en produit etudie. Le 
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compose obtenu est isole par separation chromatographique et purifie par re- 
cristallisation dans l’hexane (F. 140°C). 

Etude cristailographique 
Les cristaux sont des plaquettes de couleur jaune, stables a i’air. L’indexa- 

tion du diagramme de poudre selon la methode de variation des parametres 
cristallins par dichotomie El.51 a conduit h une maille de symetrie orthorhom- 
bique resultat qui a et& confirme par l’etude d’un monocristal sur chambres de 
Weissenberg et de Buerger. Les parametres ont et& affi&s par moindres car&s 
h partir des angles 19 du diagramme de poudre. 

Donnt?es cristallographiques 
C1sHi6Fe: poids mol. 252.1; orthorhombique (groupe de Lam? mmm). a. 

16.250(7), b 14.266(5), c 10.337(2) A; V 2250.4 A3 ; D, 1.46 (flottation); 
D, 1.49; 2 8; groupe spatial: Pbca. 

Les intensites diffractees ont GG mesurees sur diffractom&re auto- 
matique NONIUS CAD-4 dans les conditions suivantes: Anticathode de molyb- 
d&e; Monochromateur au graphite; balayage w - 26; angle de balayage: S = 
1.10 + 0.40 tg 8 (en degres); ouverture du compteur: D = 2.50 f 0.30 tg 0 
(en mm)_ Trois reflexions standards d’intensiti ont 6& mesurees avec une perio- 
dicite de 100 rkflexions. 

L’exploitation du quart de l’espace reciproque pour les valeurs de 0 com- 
prises entre 2” et 35” a permis l’enregistrement de 2918 intensites diffractees. 

Le coefficient lineaire d’absorption &ant, pour le rayonnement MO-& 
de 9 cm-’ les corrections d’absorption ont &6 n&!gligC!es. Les inter&& des 
&flexions Equivalents ont et& moyennees apres correction de Lorentz-polarisa- 
tion et rejet des plans tels que I/0(0 > 1570 r&lexions independantes ont ete 
conservees. . 

Ditermination et affinement de la structure 

La methode des tangentes a 6t.G utilisee par le programme MULTAN 116 ] 
pour rechercher une hypothese de structure. L’ensemble des atomes de la mole- 
cule 5 l’exception des atomes d’hydrogene a ete deduit d’une synthese de Fou- 
rier &alisee a partir de la solution la plus probable des huit sets calculCs par le 
programme. 

Les affinements par moindres car&s ont &i effect&s 2 l’aide d’une adapta- 
tion locale du programme SFLS-5 [ 173 _ Les facteurs de diffusion atomique sont 
calcul& 5 partir de la relation foj = A exp (-a sin* e/X* ) + B exp (-b sin* O/k* ) +( 
[18]. en utilisant les constantes de Moore [19]. Ii a ete tenu compte de la dis- 
persion anomale de l’atome de fer a partir des coefficients Af et Af’ des Tables 
Intemationales de cristallographie. La fonction minimisee est ;T;o(lF,i - KlFJ)* . 
Le schema de pond&ration utilise a 6th decrit par ailleurs [20]. L’affinement 
des coordonnees des atomes independants (horn& les hydrogenes), affect& d’un 
facteur de temperature isotrope conduit h un facteur R = 0.085. 

L’utilisation des facteurs de temperature anisotropes conduit a la valeur 
R = 0.069. Une synthese de Fourier-Difference calculee a ce stade donne de 
facon .impr&ise la position des atomes d’hydrogene. Nous avons alors introduit 
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Fig. 1. Vue en perspective de la mol6cule. 

aux positions thGoriques les seize atomes d’hydrogene de la molecule affect& 
d’un facteur B isotrope de 3 8’ _ Un cycle cl’affinement supplementaire des co- 
ordonn&es atomiques et des facteurs de temperature anisotropes de l’atome de 
fer et des atomes de carbone a alors converge vers la valeur finale R = 0.057. 
Le facteur pond& R” = [Z:w(lF,I - ?zIF,I)~ /&~lF,l~ ] 45 est de 0.057. 

Les coordonnees atomiques et les facteurs de temperature des atomes sont 
rassembles dans le Tableau 1, avec les valeurs des &arts-types entre 
pa.rentlGses. La num&-otation des atomes correspond 5 celle de la Fig. 1 vue en 
perspective de la molecule. La liste des facteurs de structure observes et calcul& 
peut Gtre obtenue aupres des auteurs. 

Description de la structure 

Le Tableau 2 r-assemble des distances interatomiques (A) et les angles de 
liaison (B). Le Tableau 3 r&mit les equations des plans moyens, les icarts h 
ces plans et les angles di&!ires entre les plans. 

L’empilement intermol&ulaire est reprCsent6 sur la Fig. 6. La distance 
intermol&&iire C---C la plus courte (3.74 a) est significativement,sup&ieure 
B la somme des rayons de Van der Waals de deux atomes de carbones (3.4 A). 
Les distances intermolkrlaires C--H et H---H les plus courtes, rassemblees dans 
le Tableau 4, sont cornparables ala somme des rayons de Van der. Waals carbone 
-hydrog&e et hydrog&e-hydrogene (respectivement 2.9 A et 2-4 K). -Les . . 

interactions dans le solide cristailin sont done l&s faibles. Ce r&.ultat norm& ..: 
en s&e du ferrocene est en accord avec la forte agitation thermique que- nous : 

-. ~_. 
: .- __ 



TABLEAU2A 

DISTAI&ESINT~RA~OMIQUES(i%)DELAMOLECULE 

.Lesecarts-tvpessontdonnesentreparenthCses 

LescycZes cycZopentadi&yZes 

C<l)--c(2) 1.401~32) 

C<2P-C(3) 1.409(30) 

c<3t-c<41 l-427(31) 

C(4wx5) 1.430<27)- 

C<5Ptxl). -1.416(30) 

C(6)-cx7) 

'-X7)--c(8) 
C<8W(9) 
wo-c<l0) 
C<lO+X6) 

:. 
1.427(28) 
l-424(29) 
l-411(33) 
l-427(31) 
l-458(28) 

Le pont cyczoPentYzsne 

C<m-wll) 1.495<30) 

C(1_(14) : i.491(27) 

C<llwxl2> l-527(30) 

C(l2)+?(13) 1.605(30) 

C<13F-c<14) l-560(25) 

c(i4)-_c(l5j l-651(28) 

C<l5)--c<ll) l-547(27) 

Distancesferkbone (cyclopentadikwles) 

Fe--c(l) 2.040(16) 

F&-'-X2) 2.088(22) 

F&(3) 2.030(21) 

Fe-W41 2.039(18) 

Fe--c<51 2.023(20) 

Fe-C(G) 2.037(16) 

Fe-C<71 2.033(20) 

Fe--t(8) 2.085(20) 

Fe--C(g) 2.074(25) 

F&(10) 2.009(20) 

Distancesfercarbone (cwlopenhtlke) 
Fe-C<ll) 3.078<21) 

Fe-C(l2) 3.749(19) 
Fe-C<13) 3.704(21) 

Fe-C(l4) 

Fe-C(l5) 

3.045(18) 
3.321(19) 

Quelquesdistances f?--Cintromol&nZuires 

C(l)_-*C(6) 3.196(24) 

C(2)..%(7) 3.452(30) 

C(3)*-*C(8) 3.482(29) 

C<4PC(9) 3.255(30) 
C(5PC(lO~ 3.037(28) 

C<4PC(12) 3.018(30) 
q9)**-c<l3) 3.053(30) 

C(ll)---ct141 2.504(26) 

TABLEAU28 

ANGLESDELIAISONS(",CAR~CTERISTIQUESDELAMOLECULE 

107.52(1.35) 
109.27<2.04) 
104.60(1.86) 

109.06(1.85) 
109.48(1.96) - 

123.09(1.89) 
127.59(1.72) 
114.40(1.45) 
113.74<1.16) 
99.50(1.30) 

C(llFC<l2H<13) 

C(l2X(l3P-W14) 

- c(ll)-c(15)-_c<14) 

c(6)--c<7)--c(8) 108.64(1.73) 

C(7)--c<8)-c<9) 108.48(1.80) 

C(8H(9H<lO) 108.47(1.85) 

C<9I-C(lO)-CX6) 107.59<1.36) 

C<lO-C<6)--c(7) 106.66<1.16) 

C(6I+WOI+X14) 122.99(1.87). 

c@)--c<1m-a~‘Q 129.29<1.96) 

c<1o)-_c<l4~(13) 113.69(1.13) 

c<lO)--c<l4~<15) 113.~9(1,03) 

c~13)--c<14)--c(15) 100.83(0.99) 

109_44(1.83) 

104.27<1.68) 

102.99(1.62). 

._ . 
observons. La valeur 6l~_yGe.dek Q&fs-types que nous obtenons et la pert&d@ 
prkision sur. ks iongtieurs de liaison qui en r&&e ont d&j5 et& signal&s pour 
~fl'autresdkivhsc@ ferr&&ie [ZlJ;.- :. 7.. .: :I.. : L. .: _. 
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TABLEAU 3 

EQUATIONS DES PLANS MOYEN, LES ECARTS A CES PLANS ET LES ANGLES DIEDRES ENTRE 
LFS PLANS 

Plan Atomes dont les coordonnees ont servi au cakul du pIan moyen 

I C(1). C(2). C(3). C(4). C(5) 
iz -5% wn w% Cx; cz1w 
III C<ll). C(12). C(13). C(14). 

Equations de6 plans: AX f BY + CZ + D = 0 oii X. Y, 2 sent les coordozmies en A relatives aux axes ortho- 
goMux a. cfl\s c* 

I 0.107 x - 0.700 Y - 0.706 L f 10.123 = 0 
II -0.072 x - 0.760 Y - 0.658 z + 8.417 = 0 
III 0.780 x + 0.469 Y - 0.414 L - 7.484 * 0 

Eemts QUX pkrns muyens (h, 

PlanI Plan II Plan HI 

C(l) 0.009 

C(2) --0.016 

C(3) 0.012 

C(4) -0.004 

C(6) -0.003 

C(ll) 0.104 

C(l5) 1.293 
Fe 1.644 

C(6) 
C(7) 
‘X8) 
C(g) 
C(10) 
C(14) 
C(15) 
Fe 

0.020 C<ll) 0.023 
-0.017 C(l2) -0.041 

0.006 CO3) 0.031 
0.011 cxl4) -0.018 

-0.019 d(15) -0.720 
-0.163 
-1.369 
-1.646 

Angles di&Zres (dem%) 

Plans AIlgles 
I, II 11.05 
I. III 87.25 
U. III 97.79 

La projection des atomes de la mokkule sur le plan passant par l’atome 
de fer et perpendiculaire h l’axe des centres des cycles ferrockniques (Fig. 2), 
montre que les cycles cyclopentadi6nyles sont en position &lip&e. 

TABLEAU 4 

DISTANCES INTERMOLECULAIRES C.--H INFERIEURES A 3.0 A ET H---H INFERIEURES A 2.5 A, 
RELATIVES A LA MOLECULE EN (x. Y. L) = 

C(13>**..-H(71) 2.99 C(6)_--.--H(6U) 2.85 
c(8) __..___. H(6II) 2.95 C(9)...... H(152II) 2.78 
C(6). ..___.. H(4III) 2.94 C<Gp...H(lII) 2.71 
C(7)--a-----H(lU) 2.93 H(4>*-.--H<61V) 2.47 
C(lO)------H(lII) 2.93 H(7)------H<151V) 2.41 

c(lo)..--a-~(15211) 2.91 H<7>-----H<131V) 2.36 

L-es chiffres remains sont r&&ifs a- mol&ules bquivalenks suivantes: 

I x-lE,--y +3/2,-z. 
II x.-_y+3/2,r--II2 
III 7+112.Y-l/2.r 
IV ~~1/2,Y+112,z 
V x+1l2.~+312.r 

. 
p Les atomes d’hy&og&e ont iM placis dans Ies gositiops calculies (Goti le texte). _- 

: 
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Fig. 2.Pmjection delamolicule surle pkmpasantparl'atome de fer etperpendiculaire Zl'axe des 

centres des cycles ferrocikiques. 

Les distances C-C des noyaux cyclopentadi&yles, comprises entre 
l-401(32) et l-474(33) R, ont une valeur moyenne de l-427(28) A (Tableau 2). 
Les angles des cycles compris entre 104.60”(1.86) et 109.48”(1.96) ont une 
yaleur moyemle de 107.989 Ces valeurs sont en bon accord avec les rkwltats 
connus [22,23] _ Les cycles &yclopentadi&nyles sont plans, l’&art maximum aux 
plans moyens, feiatif 1 l’atome C(6).&mt de 0.020 A. Jls font entre eux un 
angle diedre de 11.05” comparable aux vakurs comprises entre 8.8O et 10.6” 
obtenues pour des moI&xles de ferr.o&ne pontkes par trbis atomes de carbone 
[23,24,28]. Le Tableau 5 r&mit, pour quelques molkules de. ferroche pontGes 

TABLEAU 5 

VARIATION DE L;ANGLE DIEDRE q3 DES PLANS DES CYCLES CYCLOPENTADIENYLES EN 

FONCTION’DE LA LONGUEUR d DU PONT 

Ri+fGrences 

Bibliogrephie Fig. 5 

_ 
C22] 1 

N", 

23.2 

d(A) Nombre de Ecarts des carbones ponteus aux 
carbones plansmoyensdesnoyauxferro- 
foment le ceniques 
pant ‘1 

. . 
1.58 2 0.34;0.30~ 

p&?nt- 

tr2hil 2 11.05 '. 2.50 3. O.lS;O.lO - :‘. 

L231 I 3 
(: CiSl 

10.6. 2.48 3 0.28;0.09 . - 

Ji41- 
___.. 4 .: . . 1 IO&- ._._:2.62 3 0.15:0.04 -. .- .- : 

2.49:: .iS 
, ._ _ 

.5 .~ 8.8 :. 0.30;0.12 <_. -]__. ., .- .~. 
. . . . . 

_.. j: I .- .- 
L ,. _; ,- _. .._ .:. : .- __: .___‘_ __y .I’. __;*... . . . _~ i-_. -. . . ,_-. 

‘_ :.. ., _, .- .- _ 
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Fig. 3. Projection de la molicule sur le plan PI_ 
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do& les stxuctures ont &S d&ermin&s par diffraction des rayons X, l’angle 
d&Ire 4, la longueur d du pont (definie comme la distance entre les carbones 
ponteurs du &bstituant), les &x&s des carbones ponteurs aux plans moyens des 
noyaux cyclopentadifkyles. 

Sur la Pig. 5 sent port& les angles @I en fonction de la longeur d du pont. 
Les valeurs obser&es se rGpartissent sensiblement sur une ‘droite passant par 
le point 1 correspondant a une molCcule pox&Se par deux atomes de carbone, 
et le point. 6 correspondant au cas de la mol4cule de ferrocene pour laquelle la 
distance entre les cycles~cyclopentadidnyles pa_ralGles est de 3.30 A. 

Cetterelationlin&ireobserv6eentre l’angledi&lredesplansdescycles 
etla longueurdu pont semble montrer que l’angle @ est d’origine essentielle- 
ment st&que_ 

Par ailleurs, les carbones ponteurs C(ll) et C(14) prrkentent des &xts 
diffkents 0.10(Z) et 0.16(Z) A, aux plans moyens des noyaux cyclopentadi- 
&yles auxquels ils sont li&s. Ce phenomdne est obsen& dans tous les cas que 
nous avons &per-tori& (Tableau 5). Cette dissym&rie qui peut Gtre importante 
semble caractkistique de ces molkiles pont&es. 

Le pont cyclopentylkie est lie aux noyaux cyclopentadikyles par les 

Fig. 5. Variation de l’angle dSdre@ des plans des cvcles cvclopentadidnyles en fbnction de la longueur 
dduxknt. ’ 



Fig. 6. Vue en perspective de la maille cristallographique. 

liaisons C(5)-C(ll) et C(ll)-C(14) QgaIes entre elles, de valeur moyenne 
1.49(3).A. 

Les liaisons C(ll)-C(lZ), C(ll)-C(15) et C(13)-C(14) du cycle substi- 
tuant sont egales et ont une valeur moyenne de 1.55(3) A comparable h la 
valeur de 1.53 A admise pour des liaisons simples entre carbones t&raedriques 
1271. Par contre, les liaisons C(12)-C(13) et C(l4)-C(15), l-60(3) et l-65(3) 
A sont anormalement longues. 

Parmi les angles des liaisons relatives aux carbones du cycle cyclopentyl&e, 
seul l’angle C(ll)-C(12)-C(13) a une valeur identique a la valeur theorique de 
109.50” attendue. Ii faut aussi remarquer que si les angles des liaisons relatifs 
aux carbones ponteurs C(l1) et C(14): C(5)-C(ll)-C(12), C(5)-C(ll )-C(X), 
C(lO)-C(14)-C(13) et C(lO)-C!(14)-C(15) sont Ggaux entre eux, leur valeur 
moyenne 113.73(1.30)” est superieure & celle des deux angles internes C(12)-- 
C(ll)-C(15) et C(13)-C(14)-C(15) egaux entre eux et dont la valeur moyenne 
100.‘,6(1.10)” est cehe qui s’kcarte le plus de la valeur theorique. Ce r&ultat 
trad@la deformation imposee au -cycle cyclopenl&ne substituant par la 
faible longueur du pork - -._ 
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Enfin, les distances fez-noyaux cyclopentadi&yles, de valeurs 1.64 et 
1.65 A (Tableau 3),.sont~~gales.~Cet& valeur de la liaison mktal-ligand est 
identique h:la vale&- de 1.65 A observee pour l’acetyl-1’ benzoylferrocene [25], 
d&-iv& non pont& du ferrocke, dans lequel les cycles cycloperitaditkyles sont 
pratiquement parziUGles, et 2 celle de 1.66 W observee pour le ferrocene [26]. 
De mgme, les distances entre l’atome de fer et les atomes de carbone des cycles 
cyclopentadienyles sont nor-males. Leur dispersion entre 2.009 et 2.088 A 
(Tableau 2), est une consequence de l’angle entre les cycles. 

Discussion 

Parmi les principales conclusions que nous pouvons tirer de cette etude, 
remarquons tout d’abord que la structure rigide de la molkkule implique que les 
noyaux cyclopentadienyles so& totalement eclipses (Fig. 2) et que le pont ne 
provoque pas de raccourcissement notable des liaisons metal-ligands par rapport 
au ferro&ne. Par ailleurs, la planeit& des cycles ferroceniques permet de con- 
clure que le caractke aromatique de la molecule est conserve. 11 est remarquable 
que le carbone substitue sur chaque cycle conserve son hydridation trigonale; 
en effet, l’angle entre le plan moyen d’un cycle ferrocenique et la liaison juxta- 
cyclique n’est que de 4 ou 59 

Si la faible longueur du pont impose un angle de 11” entre les noyaux ferro- 
ckkiques (Fig. 3), sa dissym&-ie par rapport 5 la ligne joignant les atomes 
C(ll)-C( 14) n’entraine pas de modification supplementaire de l’orientation de 
ces cycles (Fig. 4). On observe par consequent, un ecrasement entre le cot& le 
plus encombrant du pont et les cycles ferroceniques. En effet, les distances 
C(4)---C(12) et C(9).-C(13) (3.02 et 3.05 A), sont infk-ieures a la somme des 
rayons de Van der W&ls de deux atomes de carbone (3.4 A). Cependant, les 
etudes RMN sur ce compose et ses d&-iv& semblent montrer que la particula- 
risation d’un des sites (blindage de deux H en RMN ‘H et deblindage de deux 
car-bones en RMN r3C) est attribuable a un phenomene d’anisotropie plut% 
qu’a cet ec_rasement [13]. 

Enfin, les disparitks observees entre les longueurs et les angles de liaisons 
du cycle cyclopentyl2ne substituant, ainsi que la difference des &X&S des 
carbones ponteurs aux cycles ferroceniques mettent en evidence la dissymetrie 
du pont. .Cette dissym&rie observee a 1’Gtat solide n’est pas niise en evidence 
en solution. En effet, le spectre RMN 13C avec decouplage des protons montre 
une li&e unique pour les deux carbones methyliques C(ll) et C(14) du pant, 
ainsi que pour les deux carbones m&thylkiques C(12) et C(13). Ces equivalen- 
ces peuvent s’interpr&er de la faGon suivante: la conformation dissym&rique 
isolee 6 l’etat solide est thermodynamiquement plus stable que la conformation 
symkique. On observe en solution un effet de moyenne dG 5 un mouvement 
d’oscillation entre les deux conformations dissymetriques thermodynamiquement 
les plusstables. 
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