Tetrahedron. Vol. 26, pp. 2695-2701. Pergamon Press 1970. Printed in Great Britain

SUR LES CONFORMATIONS DES MOLECULES DE
DIACETYL-1,1’ ET DE DIBENZOYL-1,1’ FERROCENES

S. SORRISO
Istituto di Chimica Fisica, Universita di Perugia, Italy

et

H. LuMBroso
Laboratoire de Chimie Générale, Sorbonne, Paris, France

(Received in France 27 November 1968 ; Received in the UK for publication 17 February 1970)

Résumé— Les molécules libres de diacétyl-1,1" et dibenzoyl-1,1' ferrocénes peuvent exister sous deux
conformations isomeéres de rotation, de type méso (I) ou racémique (II). La compatibilité entre les moments
de ces deux ferrocénes avec celui du bis (a-cétotétraméthylRnelferrocdne racémique montre que leurs
conformations de type II sont privilégiées. La rotation des cyclopentadiényles est un peu plus génée dans
le bis (a-cétotétraméthyléne) méso que pour son isomére racémique ot elle serait pratiquement libre.

Abstract— The free molecules of 1,1'-diacétyl and 1,1’-dibenzoyl-ferrocenc may exist in two isomeric
rotational conformations, meso (I} or racemic (II). The correlation of the electric moments of these two
substituted ferrocenes with that of racemic bis (x-ketotetramethylene)-ferrocene shows that the conforma-
tion II is preferred. The rotation of the cyclopentadienyl groups is slightly more restricted in meso-bis
(a-ketotetramethylene)-ferrocene than in its racemic isomer in which rotation is nearly free.

AFIN DE préciser la conformation 3 1’équilibre des molécules libres (dissoutes dans le
benzéne) de diacétyl-1,1 et dibenzoyl-1,1' ferrocénes, nous avons déterminé les
moments électriques des composés inscrits dans le Tableau L

Comme le benzéne les deux groupes cyclopentadiényles, Cy et Cy’, de la molécule
de ferrocéne ont un moment nul: le moment # de ces groupes est de 0-0 D et la résul-
tante des moments des liaisons H—C a une valeur nulle pour un pentagone régulier.

Dans le cristal de ferrocéne on peut se demander, aprés une étude par diffraction
des neutrons qui indique une structure désordonnée,® si toutes les molecules ont la
conformation antiprismatique, comme 1’avaient suggéré divers auteurs,” 3 la suite
d’examens aux rayons X (litt.!°). La distance entre les deux cyclopentadiényles,
placés dans deux plans paralléles P et P, est de 3-6 A.

Le ferrocéne gazeux a été examiné, par diffraction des électrons, a diverses reprises.
Si les premiéres études, effectuées a 400°!! et & une température non précisée!? en
1955 et 1961, ont été interprétées dans le sens d’un modéle A rotations libres des deux
cyclopentadiényles, des études plus récentes, 3 140°, réalisées en 1966 et 1968,'3
indiquent selon Bohn et Haaland, Haaland et Nilsson, un modéle prismatique, la
barriére de potentiel (V) s’opposant 2 la rotation (de 27/5) d’un des cycles atteignant
11 ou (09 + 0-3) kcal/mole. La valeur de I'entropie du ferrocéne gazeux est en accord
avec celle calculée avec un modéle A rotation génée (V, étant de 0-9 kcal/mole), encore
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TABLEAU |
Composé T° pibenzéney* (D) Bibl. (D)

Benzéne 25 — 00!
Ferrocéne 25 — 00
Benzaldéhyde 25 299 litt?
Formylferrocéne 25 3-46 —
Diformyl-1,1’ ferrocéne 25 404 —
Acétophénone 25 2923 litt!
Acétylferrocéne 30 309 302, 3-23%
Diacétyl-1,1' ferrocéne 20,30t 45 417,423;425 —
Indanone-1 25 e 331t
a-cétotétraméthyléne-ferrocéne 203 — 3.50%
Bis(a-cétotétraméthyléne)-ferrocéne méso 25 408° —
Bis(a-cétotétraméthyléne)-ferrocdne racémique

d+19 25 476¢ —_
Acétyl-1 benzoyl-1' ferrocéne 25 398 —_
Benzophénone pal 3007 fitt!
Benzoylferrocéne 30 301 —_
Dibenzoyl-1,1’ ferrocéne 20,30 et 45 377;375;373 —
Méthyl-4 benzophénone 30 330 —
p-Méthylbenzoylferrocéne 30 3R —
Di(p-méthylbenzoyl)-1,1’ ferrocéne 20,30 et 45 396;403;398 —

“ En supposant Py + P, = Ry, (1 debye (D) = 10~'® C.G.S.£3.).

® En solution dans le tétrachlorure de carbone, a 25°.

* Mesure assez peu précise en raison de la faible quantité de produit dont nous disposions.*
4 Au sein du benzéne a 25° et du cyclohexane & 20-3°, respectivement.

* En solution cyclohexanique.

qu’un modéle A rotation libre (V, = 0-0) peut également convenir étant données les
incertitudes du calcul.'4

Selon un examen par diffraction des rayons X, de Struchkov,'* les molécules
formant le cristal de dibenzoyl-1,1’ ferrocéne possédent toutes la méme configuration
caractérisée, d’une part, par des sens d’enroulement identiques pour les ensembles
d’atomes C,,, O et C(2); C., O’ et C(2') [C(2) et C(2") désignent les carbones des cycles
Cy et Cy voisins des oxygénes O et O] et, d’autre part, par un angle de rotation
permanent

Yo = 180° — [IC(n), I'C(n)] = 7 — Yo = 72°,

mesuré 3 partir de la conformation antiprismatique (définie par Y, = 0°) (Fig 1).

Plus récemment. en 1969, Calvarin, Bouvaist et Weigel!® ont décrit la structure
aux rayons X de 'acétyl-1 benzoyl-1' ferrocéne: les sens d’enroulement Cy,, O et
C(2); C,, O’ et C(2') sont opposés, les liaisons C==0 paralléles (d’ou ¥ = 60°) et le
diédre (Ph, Cy) de 'ordre de 30°.

Le ferrocéne a un moment nul en solution.! Les deux cyclopentadiényles n’ayant
pas de moment propre on prédit pour les modeéles A rotations libres ou génées, et
prismatique, un moment nul pour la molécule libre de ferrocéne.

Les groupes cyclopentadiényle ont un net caractére aromatique,'’ et leur interaction
dans la molécule de ferrocéne est faible.!®
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F1G. 1. Structure de la molécule de dibenzoyi-1,1’ ferrocéne
au sein de son cristal.!*

L’analogie entre le ferrocéne et le benzéne explique que les moments des formyl-,
acétyl- et benzoyl-ferrocénes sont voisins de ceux des dérivés benzéniques corres-
pondants. L’écart entre les moments mésomeéres de 1’acétophénone et de I'acétyl-
ferrocéne ne dépasse pas 0-2 D.

L’énergie de conjugaison du groupe Ph—CO étant grande (égale & 5 kcal/mole
pour le benzaldéhyde'®) nous avons admis que le groupe Cy—COMe est plan et
négligé 1’effet, sur la valeur calculée des moments, des petites oscillations de torsion
du groupe acétyle autour de I’axe Cy—C. La situation, en ce qui concerne le groupe
Cy—COPb, est plus délicate, dépendant étroitement du modéle effectif, gg' ou G,
adopté pour la molécule libre de benzophénone (Fig 2).
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Fi1G. 2. Conformations gg’' et G pour la benzophénone et le groupe Cy-- COPh des benzoyl-

et dibenzoyl-1,1’ ferrocénes. Dans la conformation gg’ de la benzophénone (observée en

phase solide2?) les deux phényles sont tournés de + et — 28°; dans les conformations G I'un
des phényles est dans le plan (C—CO—C) et I'autre perpendiculaire audit plan.

Si les deux fragments COR (R = Me ou Ph) des diacétyl-1,1' et dibenzoyl-1,1’
ferrocénes ont une conformation C,_ (gg), les molécules libres de diacétyl-1,1’ et
dibenzoyl-1,1’ ferrocéne peuvent présenter trois conformations: I I¥ et IT” (énantio-
morphes), ol, respectivement, les sens d’enroulement des ensembles d’atomes C, O
et C(2); C, O’ et C(2)) sont identiques ou opposés (Fig 3). Le passage de I 3 I (IF' ou
II”) requiert une énergie d’activation de I'ordre de 5 kcal/mole, voisine de I'énergie de
conjugaison du benzaldéhyde;'® par suite I et IT sont des conforméres, et non des
isoméres effectivement séparables. Quand, gréce 4 la fermeture d’un cycle, la rotation
des groupes[Cy—C(=0)C] est rendue impossible deux stéréoisoméres sont ob-
servables (qui sont de types I et IT), comme Tirouflet, et al.;2! Falk et Schiogl®2 I'ont
montré pour le bis (a-cétotétraméthyléne)-ferrocéne.
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St les deux fragments CyCOPh du dibenzoyl-1,1’ ferrocéne ont une conformation
asymétrique gauche {orthogonale), qui pourrait étre G ou G’ (Fig 2), les formes a
considérer sont (les signes — et + indiquent que 'oxygéne du benzoyle de conforma-
tion G est situé du c6té ou non du fer central: d et I signifient: dextrogyre et 1évogyre;
GG est identique 3 GG et G,G' & GG)): [G(+), G(+)], [G(-), G(-)].
[G(+), G(-)], [G(-), G(+)]; €'C (M), G'G’ () antipode de G'G’ (I"); [G(+), G]
antipode de [G(+), G]; [G(—), G;] antipode de [G(-), G}].
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FiG 3. Conformations instantanses, pour une valeur particulidre de 'angle = [IC(n),I'C(n)],

des isoméres de rotation I et I (ce dernier pouvant exister sous deux formes antipodes

optiques, I et II") du diacétyl-1,1’ ferrocéne et du dibenzoyl-1,1’ ferrocéne supposé deux
fois gg'. (Sur les figures: n = 1,0’ = 1')

Richmond et Freiser?? ont examiné le probléme posé par la conformation de la
molécule libre de diacétyl-1,1’ ferrocéne. Deux modeles ont été considérés par ces
auteurs: un modéle & rotations libres des deux cyclopentadiényles et un modeéle
rigide (qu’ils supposent, sans I’écrire explicitement, du type I) défini par un angle
permanent de 91°. Ces auteurs préférent le premier de ces modeles, plus satisfaisant
du point de vue théorique.?*

Les moments des deux stéréoisomeéres méso (I) et racémique (II: mélange équi-
moléculaire de II' et II") du bis (a-cétotétraméthyléne)-ferrocéne, ceux des deux
conformations I et I (II' ou ") des diacétyl-1,1' et dibenzoyl-1,1’ ferrocénes (ce
dernier suppesé deux fois gg') ont pour expressions:

Wy = 2a*(1 + cos¥), piyy = Wy = 2a%(1 + cos(y + 20),

ol a désigne le moment du groupe Cy—COR, 6, I’angle entre le vecteur a et I'axe
Cy—C, ¢ P’angle instantané [IC(n), I'C'{(n)] (voir Fig 3), cos ¥ et cos ' + 20) les
valeurs moyennes de ces fonctions trigonométriques pour I'argument variant entre
Oet 2n.

Soient « = et B = ¥ + 26 les angles entre les deux dipdles a dans les modéles
I et IL Les moments des espéces de molécules I et I ne peuvent étre égaux que si:

(a) La rotation des cyclopentadiényles autour de I'axe I...T est libre: U,(o) =
Uy (B), pour toutes les valeurs de & ou de §;

(b) Si pour o = B, Uy(e) = Uy(P): ce qui est douteux car dans ce cas les distances
entre les dipdles & ne sont pas égales.

Le fait que les moments des bis(a-cétotétraméthyléne)-ferrocénes méso (408 D) et
racémique (476 D) différent d’environ 0-7 D® montre clairement que I'on ne peut
accepter ni ’hypothése (a), ni ’hypothése (b). D’autre part si la valeur de (I) ne
dépend pas de I'angle 6, celle de p(Il) doit en dépendre (d’assez peu) d’une certaine
maniére.
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Selon que I’on considére les bis(a-cétotétraméthyléne)-ferrocénes méso et racé-
mique, les diacétyl-1,1’, dibenzoyl-1,1’ ferrocénes et I’acétyl-1 benzoyl-1’ ferrocéne les
valeurs des moments a doivent étre étre prises égales a:

2, = m(a-cétotétraméthyléne)-ferrocene) = 3-50 D (6, = 60°),

a = y(Fc—COMe) = 3-09 D (8 = 47°),
A = u(Fc—COPh) = 301 D (8 = 60", si (Cy—CO—Ph)

Chl buppUbC UU WIIIUI HldllUll gg
On peut pour les deux espéces de molécules I et I (partagée en II' et II") définir
une amplitude moyenne d’oscillation (supposée libre) d’un cyclopentadiényle par

rapport 4 I'autre en posant :2°
a, B

ﬂm j cos §'.df,

e, L,

cosa = J‘ cosa’.det’, cosﬁ 7

oﬁa=w’,ﬁ'=w’—29

Pour les bis(a-cétotétraméthylene)-ferrocénes méso et racémique le calcul indique

cos o' = (-32, cos B’ = 0-075: d’ol I’'on déduit:

% = Yp() = 133° B, = (¥’ — 20),, = ¥,(I) = 171°
{en cas de libre rotation des cyclopentadiényles, on aurait: «, = f§, = 180°).
Ces résultats montrent que pour I'isomére méso (I) la rotation d’un des cyclopenta-
diényles par rapport & I’autre est sensiblement plus génée que dans les énantiomorphes
IT' et IT" du racémique I1, ou elle serait pratiquement libre.

La répulsion moyenne entre les dipdles pc—) est beaucoup plus grande pour
I'isomére I que pour les antipodes optiques I et II”, comme en témoignent les valeurs
des termes répulsifs R(y) calculées, pour divers angles () entre les dip6les, en supposant
Hc—o0) = 24 D, ponctuel et localisé au centre de 'oxygéne,?” et la constante diélec-
trique du milieu situé entre les dip6les égale & I'unité:

¥=0° y(@) = 0°R = 1-8 kcal/mole
B () = 120°, R = 0-2 kcal/mole

=Q° Y@= 0°R = 1-8 kcal/mole
r= W () = 120°, R = 0-4 kcal/mole

_ 150° | ¥ (@ = 180° R = 005 kcal/mole
T ¥ (I) = 300°% R = 0-3 kcal/mole

A ces répulsions s’oppose le potentiel attractif, alternatif & cinq maximums (pour
¢ =0, 72, 144, 216, 288°), entre les carbones correspondants, n et n', qui expliquerait
que la molécule libre de ferrocéne posséde la conformation prismatique, plus stable
d’environ 1 kcal/mole que I’antiprismatique. 131 On peut estimer les répulsions
moyennes R(D et R(ID 4 1-0 et 0-3 kcal/mole. respectivement.

11 résulte de ce qui précéde que les conformations IT' et II” des diacétyl-1,1’ et diben-
zoyl-1,1’ ferrocénes (ce dernier st on le suppose deux fois gg) doivent étre plus abond-

* La direction des vecteurs a a été obtenue en posant ’équation vectorielle: a = p(Fc — COR) =
#Ph — COR) + Am, ot Am mesure I’accroissement (supposé) de moment mésomére observé en passant
de Ph — COR & Fc — COR. Pour g(Pb — COR) on a pris selon I cas: a(indanone-1) = 331 D! (§ = 64°),
MPh — COMec) = 292 D? (9 = 49°™-2%), y(Ph,CO) = 301 D (8 = 60°).
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antes que la conformation méso (I): on prévoit, sur la base des répulsions moyennes
R(D) et R(II), un rapport des populations n(Il)/n(I) de I’'ordre de 2 exp (0-7/0-6) = 6-4,
a 25

La valeur 42 D du moment expérimental du diacétyl-1,1' ferrocéne supporte ce
point de vue. En effet, si p et p, désignent, respectivement, le moment de 'un (&
déterminer) des stéréoisoméres du bis(a-cétotétraméthyléne)-ferrocéne et celui du
diacétyl-1,1' ferrocéne on doit avoir, la répulsion R ne dépendant que de I'angle
initial y, (correspondant & ¥’ = 0°) entre les carbonyles (et aussi parce que 6 est
voisin de y): (n/po) = a/ag = (309/3-50) = 09 (p.2698), relation qui ne se trouve
vérifiée que pour le stéréoisomeére racémique (II) du bis(x-cétotétraméthyléne)-ferro-
céne.

Par analogiele dibenzoyl-1,1’ ferrocéne doit aussi exister (surtout) sous les conforma-
tions II' et IT”. Si on lui suppose la conformation deux fois gg' on peut expliquer que
son moment (3:75 D) est inférieur de 0-4 D A celui, 42 x (A/a) = 407 D, calculé a
partir du moment du diacétyl-1,1' ferrocéne par le fait que, en plus de la répulsion des
carbonyles, il y existe une répulsion entre les phényles qui ne peuvent aisément se
juxtaposer, I’épaisseur d’un phényle (170 A2®) étant légérement inférieure a la demi-
distance (1-8 A) entre les cyclopentadiényles. L’angle ., caractérisant les conforma-
tions privilégiées, II' et II", du dibenzoyl-1,1' ferrocéne (deux fois gg') serait de
¥, = 150°, [Au cas ol I'on devrait préférer des modéles (IX) de type G on ne pourrait
plus définir alors un angle azimuthal significatif car cet angle doit beaucoup varier
selon la constellation (GG, GG’ ou G'G’) considérée, les interactions dipdle-dipdle
y étant différentes (ce qui aurait de plus pour conséquence un partage non équi-
moléculaire en ces formes.]

La valeur trouvée pour le moment (3-98 D) de I’acétyl-1 benzoyl-1’ ferrocéne est
compatible avec celle trouvée pour le diacétyl-1,1' ferrocéne, puisque (A/a) = 097,
et indique que ce composé a aussi la conformation IL

PARTIE EXPERIMENTALE

La p-méthylbenzophénone examinée provenait de la firme américaine Eastman Kodak, Rochester, N.Y.

Les formyl-, acétyl- et diacétyl-1,1’ ferrocénes étudiés étaient des échantillons Aldrich Chemical Co., Inc.,
Milwaulke, Wisconsin, U.S.A,, purifiés par cristallisations. La pureté du formyl-1 ferrocéne a été contrlée
par chromatographic sur couche mince. Le diformyl-1,1’ ferrocéne nous a été obligemment fourni par
MM.C. Moise et J. Tirouflet.

Les benzoyl-, p-méthybenzoyl-, dibenzoyl-1,1’ et di(p-méthylbenzoyl)-1,1’ ferrocénes ont été préparés
selon la méthode indiquée par Rausch et Fischer 2%, 2° F = 107-108° (Litt*°: 108-1°-108-3°), F = 130-132°;
F = 105-106° (litt>!: 105-106°%'); F = 175-177°, respectivement. Leurs puretés sont indiquées par les
résultats de 1’'analyse par combustion, qui a donné: (Trouvé: C, 70-34; H, 4-86; Fe, 19-51, calculé C, 70-37;
H, 491; Fe, 19-24%,); (Trouvé:C, 71-42; H, 545; Fe, 18-02; calculé: C, 71-03; H, 5-30; Fe, 18:35%); (Trouvé:
C, 73-60; H, 4-48; Fe, 14-55; calculé: C, 73-11; H, 4-60; Fe, 14-16%); (Trouvé: C, 73-81; H, 520; Fe, 13-01;
calculé: C, 73-94; H, 5-25; Fe, 13:22%).

Un échalrltillon d’acétyl-1 benzoyl-1 ferrocéne nous a été aimablement fourni par MM. Calvarin, Bouvaist
et Weigel.

Les mesures de moments électriques ont été effectués & 1'Université de Pérouse (Italie) et A la Sorbonne
(Paris). La polarisation totale, pour la dilution infinie, a éé calculée par la méthode de Halverstadt et
Kumler 32 et 1a polarisation optique (Pg + P,) du soluté supposée égale & la réfraction, pour la raic D
du sodium, calculée & partir des réfractions expérimentales du ferrocéne, 504 cm3?, du benzaldéhyde et de
I'acétophénone.
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Ajouté sur I'Epreuve (15.4.70).—H. Lumbroso et M. Sato ont récemment mesuré les moments électriques,
en solution benzénique & 25°C, du chloroferrocéne et du dichloro-1,1’ ferroctne: p = 1-53 et 207 D,
respectivement. Le calcul montre que la rotation des cyclopentadiényles est pratiquement libre pour le
dichloro-1,1' ferrocéne (cos &' = 0-08).



