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Summary

The crystal and molecular structure of 1,1-(1",3"-cyclopentylene)ferrocene,
prepared by cleavage of ferrocene by AlCl;, has been determined by a single
crystal X-ray study. The compound crystallizes with eight molecules in space group
Pbea of the orthorhombic system in a cell. of dimensions a 15.260(7); b 14.266(5),
¢ 10.337(2) A. The observed and calculated densities are 1.46 and 1.49gcm™.
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-
pentadieny! rings is 11° and is shown to be deduced from the length of the bridge.
The cyclopentadlenyl 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.

Resumé

. La structure cnstalhne et molecula.n'e du (cyclopentylene—l 3 )-1,1" ferro-
céne, issu des réactions de coupure du ferrocéne par AlCl;, a été déterminée
par ’étude d’un monocristal par diffraction des rayons X. Ce composé cristallise
dans le systéme orthorhomblque, groupe d’espace Pbca, avec huit molécules- .
dans une maille de parametres a.15.260(7), b 14. 266(5), c10. 337(2) A. Les o
densités observée et calculée sont de 1.46 et1.49 g cm™ . Lastructure a été .~
résolue par les méthodes directes et affinée par momdres carres Jusqu a une S
valeur finale de l’mdlce R de 0.057. : : , Rt
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Les cycles cyclopentadiényles sont plans et en position éclipsée et font

" entre eux un angle diédre de 11° dont la valeur se déduit directement de la

"longueur du pont. Les distances de I’atome de fer aux noyaux cyclopentadié-

-nyles sont égales et identiques i celles observées pour le.ferrocéne. Le pont
cyclopentyléne est déformé et dissymétrique. La conformation est discutée
en fonction des résultats RMN H et '°C.

Introduction

Dans les réactions de coupure du ferrocéne par AlCl; dans différents
solvants, on observe toujours, paraliélement a d’autres réactions dépendant de
la nature du solvent [1-12], la recombinaison du cycle chassé a une autre
molécule de ferrocéne suivant le Schéma 1 [4,12].

SCHEMA 1
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La structure du produit principal de ces réactions a été controversée [1-6].
Cottis et Rosenberg [4] proposent la structure hétéropontée. Toutefois le
spectre RMN enregistré dans CDCl; ou CCl, est a priori en défaveur d’une
disubstitution. En effet celle-ci devrait faire apparaitre un blindage pour les
quatre protons ferrocéniques en « du pont alors que seuls deux des huit pro-
tons ferrocéniques sont blindés. Les autres données RMN 'H ainsi que les
analyses: spectroscopie de masse, IR et surtout RMN '3C nous ont permis d’ap-
porter des arguments en faveur de la structure hétéropontée [138]. Cette struc-
ture est définitivement confirmée grice a I’étude aux rayons X présentée ici.
Elle permet en outre d’examiner les conformations relatives du pont cyclo-
pentyléne et du motif ferrocénique et de comparer les renseignments acquis
avec ceux obtenus en solution par RMN 3C.

Partie expérimentale

Synthése
Le composé est obtenu en chauffant a reflux un mélange de ferrocéne,

AICl; et Al dans un solvant inerte tel que Pheptane ou aromatique tel que le
benzéne ou ’'un de ses dérivés méthylés [14]. Les meilleurs résultats sont ob-
tenus avec le toluéne (Rdt. 25%). L’utilisation d’un solvant a point d’ébulition
plus élevé augmente la proportion de ferrocéne subissant la coupure, mais 1’éli-
mination du solvant en fin de réaction est moins facile. Dé plus les dérivés du

" benzéne comportant plusieurs groupements méthyles, plus nucléophiles que le
toluéne, se combinent en plus grande proportion au cation A pour conduire a’
d’autres produits [2,14], ce qui diminue le rendement en produit étudié. Le
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composé obtenu est isolé par séparation chromatograpmque ‘et purifié par re-
cristallisation da.ns I’hexane (F. 140°C).

Etude cristallographique

Les cristaux sont des plaquettes de couleur jaune, stables a l air. L ’indexa--
tion du diagramme de poudre selon la méthode de variation des paramétres
cristallins par dichotomie [15] a conduit 4 une maille de symétrie orthorhom-
bique résultat qui a été confirmé par I’étude d’un monocristal sur chambres de
Weissenberg et de Buerger. Les paramétres ont été affinés par moindres carrés
a partir des angles 8 du diagramme de poudre.

Données cristallographigues

C,sH,¢Fe: poids mol. 252.1; orthorhombique (groupe de Laué mmm). a.
16.250(7), b 14.266(5), ¢ 10.337(2) A; V2250 4 A3;D,, 1.46 (flottation);

D, 1.49; Z 8; groupe spatial: Pbca.

Les intensités diffractées ont été mesurées sur diffractométre auto-
matique NONIUS CAD-4 dans les conditions suivantes: Anticathode de molyb-
déne; Monochromateur au graphite; balayage ¢« — 260 ; angle de balayage: S =
1.10 + 0.40 tg @ (en degrés); ouverture du compteur: D = 2.50 + 0.30 tg §

(en mm). Trois réflexions standards d’intensité ont été mesurées avec une pério-
dicité de 100 réflexions.

L’exploitation du quart de ’espace réciproque pour les valeurs de ¢ com-
prises entre 2° et 35° a permis ’enregistrement de 2918 intensités diffractées.

Le coefficient linéaire d’absorption étant, pour le rayonnement Mo-Kz
de 9 cm™! les corrections d’absorption ont été négligées. Les intensités des -
réflexions équivalents ont été moyennées aprés correction de Lorentz-polarisa-
tion et rejet des plans tels que I/o(l) > 1570 réflexions indépendantes ont été
conservées.

Détermination et affinement de la structure

La méthode des tangentes a été utilisée par le programme MULTAN [16]
pour rechercher une hypotheése de structure. I.’ensemble des atomes de la molé-
cule d I’exception des atomes d’hydrogéne a été déduit d’une synthése de Fou-
rier réalisée a partir de la solution la plus probable des huit sets calculés par le
programme.

Les affinements par moindres carrés ont été effectués a P’aide d’une adapta-
tion locale du programme SFLS-5 [17]. Les facteurs de diffusion atomigue sont
calculés A partir de la relation f,; = A exp (—a sin? 8/A2) + B exp (—b sin? §/32) +C
[18]. en utilisant les constantes de Moore [19]. Il a été tenu compte de la dis-
persion anomale de ’atome de fer a partir des coefficients Af' et Af” des Tables
Internationales de cristallographie. La fonction minimisée est Zw(F,| — KIF.l)>.
Le schéma de pondération utilisé a été décrit par ailleurs [20]. L’affinement
des coordonnées des atomes indépendants (hormis les hydrogénes), affectés d’un
facteur de température isotrope conduit a un facteur R = 0.085.

L’utilisation des facteurs de température anisotropes conduit a la valeur
R =0.069. Une synthése de Fourier-Différence calculée a ce stade donne de
fagon | 1mprec1se la position des atomes d’hydrogéne. Nous avons alors mtrodmt
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Fig. 1. Vue en perspective de la molécule.

aux positions théoriques les seize atomes d’hydrogéne de la molécule affectés
d’un facteur B isotrope de 3 A?. Un cycle d’affinement supplémentaire des co-
ordonnées atomiques et des facteurs de température anisotropes de ’atome de
fer et des atomes de carbone a alors convergé vers la valeur finale R = 0.057.
Le facteur pondéré R" = [Zw(IF,| — kIF |)? |ZwlF,|*>1* est de 0.057.
Les coordonnées atomiques et les facteurs de température des atomes sont

rassemblés dans le Tableau 1, avec les valeurs des écarts-types: entre

parenthéses. La numérotation des atomes correspond a celle de la Fig. 1 vue en
perspective de la molécule. La liste des facteurs de structure observés et calculés
peut &tre obtenue aupres ‘des auteurs.

Description de la structure

Le Tableau 2 rassemble des distances interatomiques (A) et les angles de
liaison (B). Le Tableau 3 réunit les équations des plans moyens, les ecarts a
ces plans et les angles diédres entre les plans. »

L’empilement intermoléculaire est représenté sur la Fig. 6. La distance
intermoléculaire C--C la plus courte (3.74 A) est significativement supérieure
a la somme des rayons de Van der Waals de deux atomes de carbones (3.4 &).
Les distances intermoléculaires C---H et H-H les plus courtes, rassemblées dans
le Tableau 4, sont comparables a 1a somme des rayons de Van der Waals carbone
—hydrogéne ét hydrogéne—hydrogéne (respectivement 2.9 & et 2.4 &)..Les
interactions dans le solide cristailin sont donc trés faibles. Ce résultat normal: =
en série du ferrocéne est en accord avec la forte agitation thermique que nous- o




' TABLEAU 2a
o DISTANCES INTERATOMIQUES (A) DE LA MOLECULE
o Les écarfs—types sont donnés entre parenthéses

Les cycles cyclopentadiényles S
C(1)—C(2) . 1.401(32) Cc®6)C(7) - T 1.427(28)

- C(2)—C(3) 1.409(30) C(7)—C(8) 1.424(29)
C(3)—C(a) 1.427(31) C(8)—C(9) 1.411(33)
C(4)—C(5) 1.430(27) - c(9)—Cc@ao) 1.427(31)
C(5)>——CQ). ~1.416(30) Cc@A0—C(6) 1.458(28)

~. Le pont cyclopentyléne
c(G)r—Ccal) » : 1.495(30) c@3)—<Cca4a 1.560(25)
c(10—C(14) - 1.491(27) C(14)—C(156) 1.651(28)
c(11)—<C(12) 1.627(30) Cc(@5)-CcQa1) ' 1.547(27)
Cc(12)-C@13) 1.605(30)

Distances fer—carbone (cyclopentadiényles)

Fe—C(1) . 2.040(15) Fe—C(6) 2.037(16)
Fe—C(2) 2.088(22) Fe—C(7) 2.033(20)
Fe—C(3) 2.030(21) _ Fe—C(8) 2.085(20)
Fe—C(4) 2.039(18) . Fe—C(9) 2.074(25)
Fe—-C(5) 2.023(20) - . Fe—C(10) 2.009(20)
Distances fer—carbone (cyclopentyléne)

Fe—C(11) 3.078(21) Fe—C(14) 3.045(18)
Fe—C(12) 3.749(19) Fe—C(15) 3.321(19)
Fe—C(13) 3.704(21)

Quelques distances C--C intramoléculaires

C(1)-C(6) 3.196(24) ) C(4)-C(12) 3.018(30)
C(2)-C(7) . 3.452(30) . C(9)--c@3) 3.053(30)
C(3)-C(8) . 3.482(29) C(11)-C(14) 2.504(26)
C4)y—C(9) 3.255(30) : )

C(5)C(10) 3.037(28)

TABLEAU 2B
ANGLES DE LIAISONS ) CARACTERISTIQUES DE LA MOLECULE

C(1)—C(2)—C(3)’ 107.52(1.35) C(6)—C(T)—C(8) 108.64(1.73)
C(2)—C(3—C(4) 109.27(2.04) C(7)—C(8)—C(9) 108.48(1.80)
C(3)—C(4)—C(5) 104.60(1.86) C(8)—C(9)—CA) 108.47(1.85)
C(4)—C(5)—C(1) 109.06(1.85) C(9)Y—C(10)—C(6) =  107.59(1.36)
C(5)—C(1)—C(2) 109.48(1.96) C(10—C(6)—C(T) 106.66(1.16)
CQ)>—C(5—C(11) 123.09(1.89) C(6)—C(10)—C(14)  122.99(1.87)
C(4)—C(5)—C(11) 127.59(1.72) C@)—C(10)—C(14)  129.29(1.96)
C(5-C(@A1)—C(12)  114.40(1.45) C(10y—C(14)—C(13) - 113.69(1.13)
C(5)—C(11)-C(15)  113.74(1.16) : C0)—C(14)—C(15) 113.09(1.03)
C(12)—C(;1)—C(15) 99.50(1.30) C(13)—C(4)—C(5) 100.83(0.99)

c(1)—C@12)—C@13). 109.44(1.83)

C(12)—C(13)—C(14) 104.27(1.68)

. cayr-casycad) 102.99(1.62).

observons. La valeur elevee des ecarts-types que nous obtenons et la perte. de
f'prec1sxon sur les longueu.rs de liaison qu1 en resulte ont deja ete sxgnalees pour
: d’autres denves du ferrocene [21] . S oy
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TABLEAU 3

EQUATIONS DES P‘LANS MOYEN, LES ECARTS A CES PLANS ET LES ANGLES DIEDRES ENTRE
LES PLANS o .

Plan :  Atomes dont les coordonnées ont servi au calcul du plan moyen
I - C@), C(2), C(3), C(4), C(B)

iz T(&J, TiTJ, T8y, O(9y, T(idy

oar C(11), C(12), C(13), C(14).

Equations des plans: AX + BY + CZ + D = 0 ou X, Y, Z sont les coordonnées en A relatives aux axes ortho-
gonaux a, c*Aa, c*

I 0.107 x —0.700 y — 0.706 z + 10.123 =0

) § S —0.072x —0.760 y — 0.658 z + 8.417=0
111 0.780x + 0.469y —0.414z— 7.484=0

Eearts aux plans moyens {A)

Plan 1 ' Plan I1 Plan III

c@) 0.009 C(6) . 0.020 c@al) 0.023
C(2) —0.016 C(7) —0.017 c@1z2) —0.041
C(3) 0.012 C(8) 0.006 c@as) 0.031
C(4) —0.004 C(9) 0.011 . CcQ4) —0.018
C(5) —0.003 C(10) —0.019 c(@5) —0.720
c@al) 0.104 c14) —0.163 :

C(195) 1.293 Cc(15) —1.369

Fe 1.644 Fe —1.646

Angles diédres (degrés)

Plans Angles
I, It 11.05
I, oI 87.25

o, 11 97.79

La projection des atomes de la molécule sur le plan passant par ’atome
de fer et perpendiculaire a I’axe des centres des cycles ferrocéniques (Fig. 2),
montre que les cycles cyclopentadiényles sont en position éclipsée.

TABLEAU 4

DISTANCES INTERMOLECULAIRES CH INFERIEURES A 3.0 A ET H--H INFERIEURES A 2.5 A,
RELATIVES A LA MOLECULE EN (x, ¥, 2) ¢

C(13)-++-H(7) 2.99 C(6)------H(61l) 2.85
-H(6!l) - 2.95 . : c(9)----H@52l) .~ 278
-------- H(41) 2.94 c(6)----HAIL) . 2.71 .
C(7)----HQAI) 2.93 ~ H(4y----H(61V) 2.47
C(10)-----H@I) 2.93 E H(7)----HQA51VY) 2.41
c@o)y--H@s52l) . 201 H(Ty---H(131V) 2.36

Les chiffres romains sont relatifs aux molécules équivalentes suivantes:

I x—1/2,—y +3/2,—=
II x, ¥y +3[2,z—1]2
nr —x+1/2,y —1/2,2
v —x+1/2. y+1/2.z
v o x+1]2,y+3/2. 2

S Les atomés d’hydrbgéne ont été€ placés dans les positions calculées (i'oir le texte).
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Fig. 2. Projection de 1a molécule sur le plan passant par ’atome de fer et perpendiculaire d 1’axe des
centres des cycles ferrocéniques.

Les distances C—C des noyaux cyclopentadiényles, comprises entre
1.401(32) et 1.4'74(33) A, ont une valeur moyenne de 1.427(28) & (Tableau 2).
Les angles des cycles compris entre 104.60°(1.86) et 109.48°(1.96) ont une
valeur moyenne de 107 .98°._ Ces valeurs sont en bon accord avec les résultats
connus [22,28]. Les cycles cyclopentadiényles sont plans, I’écart maximum aux
plans moyens, relatif a I’atome C(6) étant de 0.020 A. IIs font entre eux un
angle diédre de 11.05° comparable aux valeurs comprises entre 8.8° et 10.6°
obtenues pour des molécules de ferrocéne pontées par trois atomes de carbone
[23,24,28]. Le Tableau 5 réunit, pour quelques molécules de ferrocéne pontées

TABLEAU 5 i ) i .
" VARIATION DE L,’_\ANGLE DIEDRE ¢ DES PLANS DES CYCLES CYCLOPENTADIENYLES EN
FONCTION DE LA LONGUEUR d DU PONT

' Références Y 1 | d (A) - Nombre de Ecarts des carbones ponteurs aux .
. — . L : . carbones plans moyens des noyaux ferro-
: _ Bibliographie Fig. 5 S . : o formantle céniques’ »
R - . poat - -

. [22] 1 23.2° . 1.58 2 . 0.34:0.30
- présent. - .., 11.05 250 3 - 0.16:0.10 -

. travail v B - L

o f23y. - 8- - 106 - -248 = 3. - 0.28;0.09

(28] 4 .7 -1000 0262 - .8 -0.15:0.04

5 L 88 . 249 13

Cotear T

~ 0.30:012
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. dont les structures ont ete déterminées par diffraction des rayons X, I’angle
~diédre ¢, la longueur d du pont (définie comme la distance entre les carbones
~ ponteurs du substituant), les écarts des carbones ponteurs aux plans moyens des
noyaux cyclopentadiényles.

- Sur la Fig. 5 sont portés les angles ¢ en fonction de la longeur d du pont.
- Les valeurs observees se repartlssent sensiblement sur une‘droite passant par
Ie point 1 correspondant a une molécule pontée par deux atomes de carbone,
et le point 6 correspondant au cas de la molécule de ferrocéne pour laquelle la
distance entre les cycles cyclopentadiényles paralléles est de 3.30 A..

~ Cette relation linéaire observée entre 1’angle diédre des plans des cycles

et la longueur du pont semble montrer que I’angle ¢ est d’origine essentielle-
ment stérique. , A

Par ailleurs, les carbones ponteurs C(11) et C(14) présentent des écarts
différents 0.10(2) et 0.16(2) A, aux plans moyens des noyaux cyclopentadi-
ényles auxquels ils sont liés. Ce phénomeéne est observé dans tous les cas que
nous avons répertoriés (Tableau 5). Cette dissymétrie qui peut &tre importante
semble caractéristique de ces molécules pontées.

Le pont cyclopentyléne est 1ié aux noyaux cyclopentadiényles par les

Yo%)
25~

20}
15}

10

1 | SR 3

B Lo 100 20 . 30

: Fxg 5 Va.uauon de l’angle d.léd.re¢ ds plans des cydos cyclopentadxenyles en fonctlon de la longueux: .
'_ -d du pont. : B



. 89

Fig. 6. Vue en perspective de la maille c:istallogaphique.

liaisons C(5)—C(11) et C(11)—C(14) égales entre elles, de valeur moyenne
1.49(3) A.

Les laisons C(11)—C(12), C(11)—G(15) et C(13)—C(14) du cycle substi-
tuant sont égales et ont une valeur moyenne de 1.55(3) A comparable ala
valeur de 1.53 A admise pour des liaisons simples entre carbones tétraédriques
[27]. Par contre, les liaisons C(12)—C(13) et C(14)—-C(15), 1.60(3) et 1.65(3)
A sont anormalement longues.

Parmi les angles des liaisons relatives aux carbones du cycle cyclopentyléne,
seul I’angle C(11)—C(12)—C(13) a une valeur identique a la valeur théorique de-
109.50° attendue. 11 faut aussi remarquer que si les angles des liaisons relatifs °
aux carbones ponteurs C(11) et C(14): C(5)——C(11)—C(12), C(5)—C(11)—C(15),
C(10)—C(14)—C(183) et C(10)—-C(14)—-C(15) sont égaux entre eux, leur valeur
moyenne 113.73(1.30)° est supérieure a celle des deux angles internes C(12)—
C(11)—C(15) et C(13)—C(14)—C(15) égaux entre eux et dont la valeur moyenne -
100.16(1.10)° est celle qui's *écarte le plus de la valeur théorique. Ce résultat .
traduit la déformation imposée au cycle cyclopentylene substltuant par la. - -
falble longueur du pont : . i
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Enfin, les distances fer—noyaux cyclopentadiényles, de valeurs 1.64 et
“1.65A (Tableau 3), sont’ égales. Cette valeur de la liaison métal—ligand est
Vluenuque a1a valeur de 1.65 A observée pour I acet'yl-l UeﬁZ(‘)y“uer‘fO(‘leﬁe 120 1

dérivé non ponte du ferrocéne, dans lequel les cycles cyclopentadiényles sont
prathuement paralléles, et a celle de 1.66 & observée pour le ferrocéne [26].
De méme, les distances entre I’atome de fer et les atomes de carbone des cycles
: cyclopentadiényles sont normales. Leur dispersion entre 2.009 et 2.088 A

(Tableau 2), est une conséquence de I’angie entre les cycles.
- Discussion

Parmi les principales conclusions que nous pouvons tirer de cette étude,
remarquons tout d’abord que la structure rigide de la molécule implique que les
noyaux cyclopentadiényles sont totalement éclipsés (Fig. 2) et que le pont ne
provogque pas de raccourcissement notable des liaisons métal—ligands par rapport
 au ferrocéne. Par ailleurs, la planéité des cycles ferrocéniques permet de con-
clure que le caractére aromatique de la molécule est conservé. 11 est remarquable
que le carbone substitué sur chaque cycle conserve son hydridation trigonale;

-en effet, I’angle entre le plan moyen d’un cycle ferrocénique et la liaison juxta-
cyclique n’est que de 4 ou 5°

Si la faible longueur du pont impose un angle de 11° entre les noyaux ferro-
céniques (Fig. 3), sa dissymétrie par rapport a la ligne joignant les atomes
C(11)—C(14) n’entraine pas de modification supplémentaire de I’orientation de
ces cycles (Fig. 4). On observe par conséquent, un écrasement entre le coté le
plus encombrant du pont et les cycles ferrocéniques. En effet, les distances
C(4)---C(12) et C(9)---C(13) (3.02 et 3.05 &), sont inférieures a la somme des
rayons de Van der Waals de deux atomes de carbone (3.4 A). Cependant, les
études RMN sur ce composé et ses dérivés semblent montrer que la particula-
risation d’un des sites (blindage de deux H en RMN 'H et déblindage de deux
carbones en RMN !3C) est attribuable a un phénoméne d’anisotropie plutot
qu’a cet écrasement [13].

Enfin, les disparités observées entre les longueurs et les angles de liaisons
du cycle cyclopentyléne substituant, ainsi que la différence des écarts des
carbones ponteurs aux cycles ferrocéniques mettent en évidence la dissymeétrie
du pont. Cette dissymétrie observée a.1’état solide n’est pas mise en évidence
en solution. En effet, le spectre RMN '*C avec découplage des protons montre
une ligne unique pour les deux carbones méthyliques C(11) et C(14) du pont,
ainsi que pour les deux carbones méthyléniques C(12) et C(13). Ces équivalen-
ces peuvent s’interpréter de la facon suivante: la conformation dissymétrique
isolée a I’état solide est thermodynamiquement plus stable que la conformation
. symétrique. On observe en solution un effet de moyenne dii 4 un mouvement

‘d’oscillation entre les deux conformations dissymétriques thermodynamlquement
A les plus stablea.
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