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Abstract

The reaction of the ferrocene-1,1"-diselenol in the presence of NEt5,
or the corresponding dilithium salt, with the tert-butylzirconocene
dichloride led to the dimeric [3,3'lferrocenophane [Fe(CsH ,Se),Zr
(CsH,'Bu),], (1), as opposed to the result published previously (B.
Gautheron et G. Tainturier, J. Organomet. Chem., 262 (1984) C30.
However, the 'H NMR spectra of 1 recorded at different tempera-
tures correspond well with those of a [3}ferrocenophane exhibiting a
dynamic inversion of the “ane” bridge. The X-ray structure only
allowed the choice between the two possible arrangements. Surpris-
ingly, monomeric species were effectively isolated from the reaction
when zirconocene dichloride and tert-butylhafnocene dichloride were
used. The dependence of the dimeric structure on the nature of the
elements present must be rationalized.

Dans cette communication, nous décrivons la struc-
ture moléculaire d’un représentant d’une nouvelle
famille de ferrocénophanes chalcogénés. Sa formation
constitue la premiére exception a la méthode générale
de synthése des [3]ferrocénophanes Fe(C H,E),X,
E =S8, Se, Te [1].

La réaction, sous atmosphére d’argon, du ferrocéne-
1,1’-disélénol sur le dichlorure de tert-butylzirconocéne
en présence de triéthylamine ou la réaction du fer-
rocéne-1,1’-disélénolate de lithium sur le méme dichlo-
rure conduit au complexe [Fe(CH,Se),Zr(CsH,-
‘Bu), ], (1). Cette synthése a été décrite par 'un d’en-
tre nous [2] antérieurement a ce travail mais la struc-
ture monomere proposée alors [Fe(C;H ,Se),Zr(C H ,-
'Bu),] s’est révélée incorrecte.

Les caractéristiques analytiques du complexe 1 sont
rigoureusement identiques a celles décrites en [2]. En
particulier, ce [3,3’)ferrocénophane présente un

~

spectre de RMN protonique comparable a celui des
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[3lferrocénophanes [3] avec une modification, quand
on éléve la température, compatible avec une inversion
dynamique du pont d’un [3]ferrocénophane.

La structure obtenue pour 1 par diffraction des
rayons X est donnée dans la Fig. 1 [4]. On constate
immédiatement le grand décalage angulaire qui existe
entre les liaisons carbone-sélénium d’un méme
squelette ferrocénique. On tend ici vers la situation
d’un ferrocéne non ponté avec des substituants opposés
P'un de 'autre, alors quune conformation quasi éclipsée
est observée dans un [3}ferrocénophane. La distribu-
tion pseudo tétraédrique autour des atomes de zirco-
nium est conforme & celle rencontrée habituellement.

La structure schématisée sur la Figure 1 peut égale-
ment étre utilisée pour décrire ’'une des conformations
figes que présente le complexe 1 en solution 2
température ambiante. On note ’existence des axes de
symétrie C,, en particulier celui qui joint les deux
atomes de zirconium et qui permet d’expliquer la mor-
phologie du spectre protonique et son évolution quand
on augmente la température [2,3]. Le passage des deux
systémes de spins ABCD dans le spectre 3 température
ambiante a deux multiplets dans le spectre dynamique
a température plus élevée résulte de l’existence de
deux conformations chirales qui s’échangent.

La publication initiale [2] de 1984 prétendait décrire
trois exemples de [3]lmétallaferrocénophanes. Les ‘in-
formations physicochimiques utilisées alors ont conduit

Fig. 1. Structure moléculaire de 1. Distances A) et angles (°)
interatomiques sélectionnés: Zrl - Zr2 9,363(3), Zrl --- Fel
5,588(3), Zrl---Fe2 5,559%(3), Fel---Fe2 6,0003), Zr2- - Fel
5,555(3), Zr2 - - - Fe2 5,543(3), Zr1-Sel1 2,646(2), Zr1-Sel2 2,6542),
Zr2-Se21 2,629%2), Zr2-Se22 2,657(2), Sel1-Zr1-Sel2 98,72(8),
Se21-Zr2-Se22 99,14(7).
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i une proposition incorrecte pour 'un d’entre eux. Par
contre les deux autres espéces [Fe(C,H ,Se),Zr{C.H),]
(2) et [Fe(CsH,Se);Hf(C H 'Bu),] (3) sont effective-
ment des [3)ferrocénophanes monomeéres.

Cette affirmation s’appuie sur la détermination de
la masse molaire par cryométrie dans le benzéne qui
constitue une caractérisation complémentaire. On
trouve pour 1 M = 1300 {calc. 1351), pour 2 M = 490
(calc. 564) et pour 3 M = 780 (calc. 766).

Pour tenter de comprendre les raisons de l[a forma-
tioh de 1 a la place du monomére attendu nous exami-
nons actuellement le comportement des 1,1'-dichalco-
génolithiens du ferrocéne vis-a-vis d’'un ensemble ho-
mogeéne de complexes dicyclopentadiényles des métaux
de la colonne 4.
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Données cristallographiques essentielles: Cristal rouge 0,35x0,15
% 0,15 mm. Diffractométre Enraf-Nonius CAD4. Données cristal-
lographiques: C;oHggFe,S¢,Zr;, M = 1351,14, monoclinique,
groupe d’espace P2, /¢ (N° 14), a = 14, 045(5) A, b= 20,741(6) A,
¢ = 18,490(3) A, B=904%2F, V' = 53857 A%, Z =4, A\(Mo Ka)=
0,71073, = 36,1 cm 1. Les intensités de 8015 réflexions ont été
mesurées (w—-28) & la température ambiante parmi lesquelles 3512
réflexions uniques avec 7 >3¢(/) ont été utilisées pour la
détermination et 'affinement de la structure. Les intensités
mesurées ont été corrigées des effets de Lorentz et de polarisa-
tion. Tous les calculs ont été effectués avec la Bibliotéque spp. La
structure a €té résolue par les synthéses conventionnelles de
Patterson et de Fourier-différence, et affinée par la méthode des
moindres carrés avec la matrice compléte. Une correction d’ab-
sorption empirique (DiFaBs) a €t€ appliquée aprés ’affinement
isotrope de tous les atomes autres que I’hydrogéne. L affinement
final des paramétres x, y, z et des facteurs thermiques anisotropes
de ces atomes (577 variables) a conduit 3 des facteurs R = 0,051 et
R, =0,057. Le schéma de pondération est w™!=[o?(/)}+(0,07
IP]'/2. A cause du nombre important des variables, nous n’avons
pas introduit d’atome d’hydrogéne dans les affinements finaux.
Les tableaux des positions atomiques, des paramétres ther-
miques, des distances et des angles interatomiques, des facteurs de
structure observés et calculés sont disponibles chez les auteurs et
serons publiés dans ’article complet.



