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SUMMARY

Two metallocenes M(C ) (M = Co, Rua), with an ordered structure at rom
temperature have been :uﬂvatlgamd by calorimetry and X-ray diffraction measure-
ments between 77 and 300 XK. They show no phase transition in this temperature
range, in contrast to the disordered metallocenses (M = Fe, Ni, Cr). Values of
thermodynamic fimction and crystallographic parameters are given for the temper-
ature rarge studlied.

RESUME

Deux mEtallocénes M(C HS)Z' (M = Co, Ru) dont la structure est
ordonnde 3 terpérature ambiante ont &té &tudiés par calorimétrie et ra-
diocristallograghie entre 77 et 300 K. Ils ne montrent aucune transition
de phase dans ce domaine de terpérature, contrairement aux métallocénes
désordonnds (M = Fe, Ni, Cr). Les valeurs des fonctions thermodynsmiques
et les paramdtres cris;callographiques ‘sont donnés dans ie damaine de
te@érréﬂﬁ:e stndis. ’

=

(E.R.A. au C.N.R.S. n° 456)
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1 - INTRODUCTION

T1 est bien &tabli que certains mStallocines M(CgH,),, isamorphes
a tanpératm:e ambiante, cristallisent dans le systé-'e mmclin:.que avec
danre @legﬂeq par maille et prégentent une struchire ﬁSmrrTrmma r*p
désardre serait dfi, dans le cas du ferrocéne, élaprésezcedanslereseau
de deux configquraticns moléculaires antlprlstathues (symétrie Dsd) ‘se
déduisant 1l'une de l'autre dans une rotation de - autour de 1'axe 05 de la

5
molécule (1). .

Ainsi, de récentes &tudes radiocristallographiques (2) et calori-
métriques (3) cnt montré que le nickeloc2ne présente une transition
crdre—désordre entre 170 et'2,40 K. Le canportement du ferrocéne est plus
caplexe puisque, en plus d'une variation ancrmale du volume de la maille
entre 220 et 130 K, pouvant &tre interprétfe par une réorganisation de
structure par un processus coopératif de type ordre—désordre, on chserve
3 164 K une transiticn structurale (monoclinique-triclinique) de premiére
espece (4). Les mesures de chaleur spécifique (3, 5) confiyment bien
1l'existence de ces deux types de transiticns dans un méme damneine de tem-
pérature.

I2 courbe de chaleur spécificne du chromedne (6) montre, entre
160 et 240 K, une anamalie qui pesut aussi &tre reliée 3 la présence d'une
transition ordre-désordre.

Nous avons &hdié le ocomportement du cobaltocsne, isamorphe du
ferroc2ne mais ordonné 3 température ambiante (7), et du ruthdnocéne,
aussi ordonné 3 tampSrature ambiante, mais non iscamorphe du ferrocéne
puisque crthorhambique avec 4 molécules par maille (8).

2 - RESULTATS ET DISCUSSION

a) Cobaltocéne.
Les ocourbes d'analyse enthalpique différentielle enrcegistrées a
différentes vitesses de chauffage cu de refroidisserent (0,5 3 2 Kam *

entre 120 et 300 K ne présentent ancune anamalie laissant présumer la

)

présence d'une transition de phase.

Ies résultats des mesures de chaleurs spécifiques sont reportés
fig. 1. La courbe CP = £(T) ne présente aucune ancmalie et 1'équation
suivant._, valanle entre 118 et 298 K a ét& déteminfe (C en
J.aole .K ) :

€, = 62,92 - 0,4636 T + 6,063.10> T2 - 9.523.107° o2
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Figure 1. Caurbe de chaleur spéEcifique du cobaltocéne

) points expfrimentaux.
—— courbe calculée.

Dans ce méme damaine de température, les fonctions thermodynami-
ques H298 ~ Hp et 5298 - S‘I‘ ont ét& calculées et sont reportfes Tableau I

Nous avons enregistré les diagrammes de diffraction X & 4 tempé-
ratures entre 77 et 295 K. La camparaison des 4 diagrames ne rontre pas
d'ancmalie dans 1'&volution des profils et des intensitss des différentes
raies. lLe Tableau II donne les valeurs des paramétres de la maille. En
fonction de la température, on observe une variation réguliére des trois
coefficients pr1nc1paux de dilatation thermique déterminés selon la mé-
thode décrite REE. 12 (Tableau III). L'orientation de “1 et a3 est sem—

" blable 3 celle rencontrée dans le. nickelocéne (2) et différe d'environ
60° de celle dans le fexrrocene (4) pour lequel la direction de grande-
dilatation (a,) est colinaire 3 1'axe .

RABTICNVICH et coll. (9) ont récemment indiqué la présence d'une
transition "de Lype A" entre 70 et 120 K, transition qu'aucun de nos
résultats ne permet de confirmer. Ia structure du cobaltoc@ne &tant
ordonnée 2 températire ambiante (7), 1‘absence d'une transition de type
ordxe-déeordre est tout 3 fait nommale : le camportement du cobaltocéne
a b&se température est différent de ceux du ferrocéne et du nickelocéne.

(Suite sur la page 131)
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TABLEAU 2. Paramdtres de la maille du cobaltooZne entre 77 et 295 K.

T(R)

224

77 150 295
- _
a@) (0a) 5,858 (2) 5,869 (2) 5,885 (2) 5,926 (2)
b(R) (0,) 7,730 (23 7,727 (1) 7,726 (2) 7,727 (2)
(@ (cc)' 10,507 (3) 10,518 (2) 10,552 (3) 10,617 (3)
B(°8) (o) 121,53 (3) 121,46 (2) 121,30 (3) 121,14 @)
v@aYy 405,56 406,85 409,97 416,16
TABLEAU 3. Coefficients de dilatation principaux du cobaltocene
entre 77 et 295 X (10°° K1),
T T T ¢(o,)
1 2 m r o}
a, {0,,) (0._) a,{o._) (g, )
® @ o® - F27%;p W3y’ Kyl g
7)) (1
77 150 113 35 (6) 53 126 42 (9) 47 (3)
150 224 187 73 () -4 (4) 31 (8) 99 (12) 66 (4)
224 295 160 130 (13) 7 (7) 81 (4) 218 (4) 52 (8)
77 295 176 78 (2) -1 (1) 41 (2 119 (3) 56 (1)
()

B >
angle entre uleta.

D ey =
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Figure 2. Courbe de chaleur spécifique du ruthénocéne
-] points expérimentaux

—— Courbe calculée.

b) Ruathénocéne.
Came dans le cas du cobaltocgne, les courbes d'analyse enthalpi-
que différentielle ne présentent aucune ancmalie entre 100 et 330 K.

Les résultats des mesures de chaleur spécifique sont reportés
fig. 2.

la courbe Cp = £{T) re prdsente aucun accident et 1l'équation
su:.vante, valable pour 108 < T < 330 K a &té déterminée (C en

J.ole LK ).

C, = 74,31 + 2,587.10 2 T - 1,506.1073 T2

+ 2,307. 10‘5 > - 4,389.107% 7*

- Les fonctions tharmodynamiques Hp — Hygg et ST ont &té
calculées et sont reportfes 'I'ableau Iv.

Nous avons enreglstre les diagrammes de diffraction des rayons X
'a 8 tanpératures entre 77 et 295 K. Camne dans le cas du cobaltocéne,
aucune ancmalie dans 1'&volution des J.ntens1tes et des profils des raies
n'a-&t& cbservée. Le Tebleau V donne les valeurs des paramdtres de la
maille. A température ambiante, ces valeurs sont en bon accord avec celles
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TABLEAU 4. Fonctions themodynamiques calculées du ruthSnocine.

T

%

H3ag,15 - By

® @aole LK 0% Jumlel) (Faole tx7h

S308,15 ~ St

T

c
P

T
~3

398,15 ~ Br  S298,15 ~ St

® @aole LY (10° Tamie™) (Iumolel

Y
s

108
113
118
123
128
133
138
143
148

82,6
84,1
85,8
87,6
89,6
91,7
93,9
96,3
98,9
102

104

117
121
124
128
132.

26,7
26,3
25,9
25,4
25,0
24,5
24,1
23,6
23,1
22,6
22,1
21,6
21,0
20,4
19,9
19,3
18,7
18,0

17,4

131
127
124
120
117
113
110
106
103
100
96,3
93,0
89,7
36,4
83,1
78,8
76,5
73,2
69,8

203

233
238
243

248

258
263

136
140
144
143
152
156

161

16,7
16,0
15,3
14,6
13,8
13,0
12,3
11,4
10,6
9,75
8,56
7,96
2,04
6,10
5,13
4,15
3,15
2,13
i,09
0

66,5
63,2
59,8

56,4

53,0
49,6
46,1
42,7
39,2
35,7
32,2
28,6
25,1
21,5
18,0
14,4
10,8
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7 TABI._EAU—S. _ Paran@tres de la raille éu ruthSnocine entre 77 et 295 K.

[

TR)  a@ (o) bA () c@ (o) VA

77,2 6,988 {4) - 8,794 (5) 12,741 (4) 783,0

: 100,5 6,999 (2) 8,809 (5) 12,743 (4) 785,7
.130.9 7,012 (2) 8,823 (5) 12,748 (4) 788,7
160,4 7,027 (3) 8,842 (7) 12,748 {6) 792,1
189,6 7,042 (3) 8,871 (7) 12,752 (5) 796,6
226,3 7,064 (2) 8,901 (6) 12,758 (5) 802,2
260,3 7,086 (3) 8,934 (7) 12,761 (6) 807,8
295,0 7,113 (2) 8,974 (5) 12,771 (4) 815,2

proposées par HARDGROVE et TEMPLETON (8) : a=7,13;;, b=8,99;.et
£ = 12,81 A.

La maille dn ruth&nocéne Etant orthorhambique, les directions de
dilatation principales sont les directions des axes cristallographiques.
les valeurs expérimentales des paramétres a, b, ¢ ant &t& lissfes par un
polynore de degré deux en fonction de la tempSrature. A partir de ces
équaticns, les coefficients de dilatation ont €té déterminés :

a, = (34,60 + 0,246 T) 10°°
qb'= (25,49 + 0,368 T) 1078
g = (0,918 + 0,491 T) 1078
Ainsi, le ruthénhocéne, came le cobaltocéne, ordonné 3 tempSrature

ambiante, ne présente auéune transition dans le domine de tempSrature
€tudi&, contrairement aux métallocines M(CgHg), désordonnss 3 température
ambiante (M = Fe, Ni, Cr) (3, 6). :
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PARTIE EXPERIMENTALE

les compesés Etudiés sont des prodn_ts conmerciaux (Fluka)
rurifiés par deux sublimations successives sous vide. )

Les &tudes calorimStriques sont réalisfes sur un microcalonmétre
MCB (Arion, Grencble, France). Cet ‘appareil, detype f_-im;rétre permet des
analyses enthalpiques différentielles d des vitesses d'&chauffement ou de
refroidissement de 0,1 3 5 K.mn 1. Son ut_llsatu:n 3 des mesures de ’
chaleur spécifique a été p.'eccnlsée par BAREERY (10). Afin d'a[.PlJ.quer ‘
cette méthode & 1'étude de caomposés moléculaires peu conducteurs et d'amé-
liorer la précision obteme, nous avons mélangé 3 1l'échantillon (environ
13) des morceaux de fines feuilles d'alurmnmm Une masse équiva_em-.e
d'aluminiun (environ 5 % de la masse d'échant.ﬂ.lon) est placée dans la
czliule de référence. De plus, les mesures sont effectudes 3 température
constante. Lerreur sur les valeurs de Cp est "alors d'environ 3 $%.

Iesdi@ramesdedifiractionxda &chantillons en poudre ont
&t6 obtenus sur un ensemble diffractamdtre—cryostat prototype (11).

Le diffractomdtre permet des déterminations tres précises
(3.10—3 degré 8 sur les mesures relatives des angles de BRAGG) grice 3
son grand rayon de focalisation (500 rmn) et & la grande précision mécani-
Que des deéplacements du goniametre et du porte—e€chantillon. Le cryostat
permet de maintenir 1'échantillon 3 des tampSratures constantes camprises
entre 4 et 300 K& + 0,03 K.

les lorgx.eurs d'onde des rayonnements sont ) {(Co, K...) pour 1tétu-
de du cobaltocgne et A(Cu, Kq;) pour celle du ruthénocne. Le damaine
angulaire exploré s'étend de 6 3 22° 6, au—deld de cet angle les pics de
diffraction ant en génfral une intensité trop faible.

Les paramdtres cristallins ant &t5 détermings 3 partir des valeurs
expSrimentales des angles 6 selon une méthode des moirdres carrés (12). Les
Ecarts types des Tableaux IT et V traduisent la cohérence des valeurs des
dix 8 expSrimentaux utilisfes dans les calculs.
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