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Summary 

The product ($-CSH&H&H5)2ZrCl~ is orthorhombic: Q 12.05(l), b 24.12(2), 
c 6.99(l) A; space group Abcz2,Z 4. Final R 0.077. The Zr atom is tetrahedrally 
coordinated by two Zr--Cl e bonds and two Zr-Cp n bonds. The crystal is tri- 
boluminescent and highly piezoelectric. 

Resume 

Le produit ($-CSH&H2C6H,)2ZrCl~ est orthorhombique: a 12.05(l), b 

24.12(2), c 6.99(l) a; groupe d’espace Aba2,Z 4. R 0.077. L’atome de zir- 

conium a une coordination tetraedrique avec deux liaisons o: Zr-Cl et deux 
liaisons TK Zr-Cp. Le cristal est triboluminescent et trks piezoelectrique. 

Introduction 

Au tours de recherches sur la synthbse de complefres dicyclopentadibyles du 

zirconium [ 11, nous avons ete arnene h preparer le compose (~5-C5H&H&6HS)2- 
ZrClz. Ce compose cristallise, stable h l’air, donne une emission exoelectroniqur. 
assez prononcee lorsqu’il est soumis 5 une contrainte exterieure. Ce phenomene, 
h notre connaissance, ne semble pas avoir ete observe pour d’autres complexes 
organiques des metaux de transition et, de plus, parmi tous les complexes que 
nous avons prepares dans cette serie, il est le seul qui presente cette propriete. 
Nous avons voulu voir si la triboluminescence observke Ctait due a une structure. 
cristalline particulike qui aurait pu permettre, ou favoriser, des &changes Alec- 
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troniques directs entre certains sites particuliers, et nous avons commence paral- 
Ielement une etude des caractkristiques electroniques et spectrales du complexe. 

Determination et description de la structure 

Les cristaux orthorhombiques se presentent sous forme d’aiguilles blanches 
allongees suivant [OOl] presentant les pinaco’ides (100) et (010) et terminees par 
(101). Ils se clivent suivant (010). 

Les parametres de la maille ont ete affines par une methode de moindres 
car& a partir des valeurs angulaires de 40 reflexions mesurees sur diffracto- 
metre (a 12.05(l), b 24.12(2), c 6.99(l) & V 2031.6 A3, Dcd 1.55). Le groupe 
d’espace est Aba2. Les dimensions du cristal 3 X 0.01 cm donnent un coeffi- 
cient massique d’absorption de 0.7. Les intensitb ont ete collect&es sur un 
diffractometre automatique & trois cercles CAD3 NONIUS avec le rayonne- 
ment Cu-K, . Les mesures ont et& faites dans un domaine angulaire de Bragg de 
4” a 57” en balayage 0-28. Les reflexions ont et& corrigees des phenomenes 
de Lorentz et de polarisation. Les corrections de diffusion normale et d’absorp- 
tion n’ont pas ete faites. 

Le nombre de molecules par maille &ant 4, l’atome de zirconium est done 
en position particuliere sur un axe binaire, la molecule posdde done elle-meme 
cet element de symetrie intrinseque. Les fonctions de Patterson ont confirme 
la position de l’atome de zirconium et permis de placer l’atome de chlore. Des 
sections de densite electronique ont localise les atomes de carbone. L’affine- 
ment effectue sur les Fo, par une methode de moindres carres avec approxima- 
tion diagonale, des param&res de chaque atome affect6 d’une agitation thermi- 
que anisotrope conduit au facteur residue1 R 0.077 (Tablea-ux 1 et 2). 

La molecule est represent&e sur la Fig. 1. La coordination de l’atome de 
zirconium est pseudotetraedrique avec deux liaisons ((J) (Z&l 2.46 A) et deux 
liaisons K (2-p 2.16 A). Les distances (Tableau 3) de l’atome de zirconium 
aux carbones au cycle 2 cinq chainons montrent que le metal se rapproche des 

TABLEAU1 

PARAMETRESATOMIQUESETDEVIATIONSSTANDARDS(XlO? 

x Y z 

Zr 5000<0) 5000(O) 1100(O) 

Cl 6491(5) 4927(2) 3494(11) 

C(l) 3867<18) 4165(11) 328(54) 
aa 4351(27) 4394(10) -1459<41) 

C(3) 5476<25) 4326(12) -1325<48) 

C(4) 5758(19) 4043(11) 411<41) 

C(5) 4746(11) 3953(9) 1374(34) 
C(6) 4654<16) 3686(12) 331-1(53) 

C(7) 5431(17) 3192(S) 3555(45) 
C(8) 5140(12) 2665(12) 2967(53) 
C(9) 5845(22) 2217(10) 3211(61) 
C(10) 6882(23) 2305<12) 4120<49) 

all) 7184(17) 2830(12) 4671(59) 

(x12) 6460(19) 3276<11) 4453(55) 
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TABLEAU2 

FACTEURSDETEMF'ERATURES(X104) 

IBS faCteU=de temPGat=SOnt delafO_e Tj= eXP_-(Pllh* +P22k2+D33Z2+P12hk +P13hZ+P23kO 

1111 822 P33 012 PI3 P23 

Zr 46 8 
cl 69 16 

al) 52 20 

cm 102 15 

C(3) 103 26 

C(4) 43 12 

C(5) 76 13 

C(6) 72 15 

C(7) 59 14 

C(8) 79 15 

C(9) 82 18 

C(l0) 108 24 

C(l1) 86 22 

C(l2) 102 32 

135 
204 
265 
84 

240 
174 

25 

190 
204 

281 

557 

392 
241 
244 

-3 0 0 
0 -f3 -8 
0 -6 10 

11 28 49 
27 -12 21 

-26 28 10 

42 50 -73 

7 -18 41 
-1 -52 9 

-14 -136 21 
-13 -14 153 

19 -166 20 
-12 -176 -26 

50 12 10 

atomes C(2) et C(3), c’est a dire vers la liaison opposee au carbone substituk du 
cycle. Les distances du metal au plan du cycle et a son centre de gravite sont 
respectivement 2.16 et 2.35 A. L’angle entre les plans moyens des cycles penta- 
dikes est de 126”, celui entre le noyau benzene et le cyclopentadiene est de 
lOl”7. Ces valeurs sont proches de celles trouvees dans des structures analogues 
[Z-6]. La conformation moGculaire est celle qui minimise les interactions 
steriques entre les divers groupements au sein d’une mGme molecule. Elle ne 

C(5) 

a4 C(l) 

F= dzr \ co CW 

\ 
Fig.l.Projection deiastmcture sur (100). 
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TABLEAU3 

DISTANCESINTERATO~QUES<A).ANGLES<o)VALENTIELSETPLANSMOYENS 

ZI-CP 2.16 =--c(5) 2.55(2) 
zr-M*= 2.350(3) C(5)--c(6) 1.51<4) 

Zl-Cl 2.461<6) C<6)--c(7) 1.52<3) 

=-al) 2.49(3) C(7)_C(8) 1.38(4) 

=-4x2) 2.44(3) C(SyC(9) 1.39<4) 

=-C(3) 2.42<3) C(9)--c<lO) 1.42<4) 

=4x4) 2.53(3) C(lO)--cal) 1.37(4) 

M*-Z-M* llS"4(7) C(6)--c<7)-C(l2) 
CI--zr--cI 94O4<1) C(5)-W6)-C(7) 
C(l)-cw-C(3) 106O<3) C(6)--c(7)--c<8) 
C(2)-C<3)-C(4) llO"(3) C<7)-X8)--c(9) 
C~3)--c(4)--c<5) 106'(2) C(8)--c<W-C(10) 
C(4)-a5)-al) 110°(2) C(9)--c(lOkC<ll) 
C(5)-C<1)-C<2) 106O(2) c(1o)-C<11)-_c(12) 

C(6)-C(7)_C(8) 122"(2) c(1l)--c(12)--c~7) 

Equations et distances (A) au plan moyen 

C(ll)--ca2) 1.39(4) 

C(12)--c<7) l-40(4) 

C<l)--c(2) 1.49(4) 

C(2)--c<3) 1.37(4) 

C(3)--C<4) l-43(4) 

C(4)--c(5) l-40(3) 

C(5)--2(1) l-38(3) 

119O<2) 
113O<2) 
122O<2) 
122O<3) 
119O(3) 
lZO"(3) 
121°<3) 
llSO(3) 

Plancyclopentadi~nyle: 0.18406x + 1.73503~ +0.88571r = 18.48090 

C(l) 0.014 C(2) -0.011 C(3) 0.005 C(4) 0.004 C(5) -0.012 

PIanbenz~ne:0.67104x+0.29516y-l_44204z =3.0744 

C(7) 0.009 C(8) --0.004 C(9) 0.004 C(10) -0.013 C<ll) 0.017 cx12) -0.013 

a M*: centrede gravitedu cyclopentadiene.Cp:plancyclopentadi8nique. 

Fig.2.Proiection delastructuresur (010). 
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semble pas susceptible, a priori, de jouer un role preponderant dans le pheno- 
m&e de triboluminescence observe. 

L’empilement moleculaire fait apparaitre les points suivants: les atomes de 
chlore et de zirconium definissent des plans moyens parallBles g (010); les 
groupements ZrCll sont tous disposes dans une meme orientation suivant l’axe 
c (Fig. 1). Les noyaux benzeniques ne pr&.entent aucun recouvrement d’une 
molecule 2 l’autre; ils sont d&al& dans la maille suivant I’axe 2 de 3 A (Fig. 2); 
l’angle entre leurs plans moyens est de 126”. Les interactions moleculaires sont 
done faibles et permettent d’expliquer la presence d’un clivage facile suivant le 
plan (010) au niveau des noyaux benzeniques. Par ailleurs cet empilement mole- 
culaire ne favorise pas les &changes electriques d’une molecule B l’autre. 

Caracteristiques spectrales et hlectriques de (r15-CjH4CH2C6H5)2Zrl~ 

Nous rapportons ci-dessous les premiers resultats que nous avons cbtenus 
dans ce domaine. 

Le spectre de RMN est particulierement simple. On observe trois singulets 
sit&s & 6 4.1 (CH,); 6.21 (C,H?) et 7.25 (GH,) ppm (60 Mz, CDC13, TMS). 

La diffusion Raman (echantillon seul) montre une large bande de reemission 
entre 542 et 608 A avec excitation 2 514 A. 

La spectroscopic infrarouge met en evidence, outre les bandes de rotation et 
vibration caractk-istiques du squelette carbone, un ensemble de quatre bandes 
t&s bien definies centrees h 266, 290, 306 et 328 cm-r (echantillon seul). Ces 
valeurs sont comparables h celles donnees par Druce [ 71 pour (r15-CSHS)zZrC12 
avec cependant apparition d’une bande nouvelle a 290 cm-‘. 

Le spectre d’absorption electronique (heptane, c 0.1) montre essentiellement 
quatre bandes (A 330 nm, E 1400; X 293, E 3100; h 260 et 270 epaulements). 
Par reference aux donnees de la litterature [ 81 pour la serie isoleptique du titane, 
ces bandes d‘absorption peuvent Gtre attribuees h des transfer-k de charges des 
noyaux cyclopentadienyles et des atomes de chlore vers l’atome de zirconium. 

Des mesures preliminaires montrent que la constante dielectrique, determinee 
sur divers echantillons pastilles, est voisine de E, 4 h temperature ambiante et que 
la conductivite electrique en courant continu est proche de zero. 

Le produit obtenu presente un effet piezoelectrique important qui croit avec 
le taux de frittage de l’echantillon. Ce phenomene, a lui seul, pourrait d’ailleurs 
permettre d’expliquer simplement le phenomene lumineux observe sur les cristaux 
En effet, sous l’action de chocs exterieurs ou de contraintes, les cristaux se 
chargent par effet piezoelectrique. 11 y a done accumulation de charges electri- 
ques et amorcage d’effluves par un phenomene de pointe. 

Une etude plus approfondie est en tours de realisation pour tenter en parti- 
culier d’estimer l’effet piezoelectrique. 
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