
Tehmhdor. Vd. 26,99.2695-2701. Ftrpmon Rem 1970. Printed ia Grat Britain 

SUR LES CONFORMATIONS DES MOLkULES DE 
DIACfjTY L- 1,l’ ET DE DIBENZOY L-l, 1’ FERROCfiNES 

s. soRRIso 
Istituto di Chimica Fisica, Universiti di Perugia, Italy 

et 

H. LUMRROSO 

Laboratoire de Chimie Gtntrale, Sorbonne, Paris, France 

(Received in France 27 November 1968; Received in the UK/or publicafion 17 February 1970) 

R&mm&- Lea molecules libres de diacttyl-1,l’ et dibenzoyl-1,l ’ ferroctnea peuvent exister sous deux 
conformations isom&ea & rotation de type m&c (I) ou ra&mique (IQ La compatibiliti entre les moments 
de tea deux ferrodnes avec c&i du bis (a-c&otttramCthyl&ne~ferro&e rac&miqut montre que leurs 
conformations de type II sont privilcgi&s. La rotation de.s cyclopentadidnyles est un peu plus gente dans 
Ie bii (acCtot&amtthylbne) mps0 que pour son isomtm ra&nique ou elle serait pratiquement libre. 

Abstnct- The free molecules of 1,l ‘-diac&yl and l,l’dibenzoyl-ferrocenc may exist in two isomeric 
rotational conformations, tneso (l) or racemic @I). The correlation of the electric moments of these two 
substituted fetrocena with that of racemic bii (a-ketotetramethylene~ferrcccne shows that the conforma- 
tion II is preferred. Tbe 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 prher la conformation A 1’Cquilibre des molhles libres (dissoutes daus le 
beuahe) de diadtyl-1,l et dibenzoyl-l,l’ ferrochs, nous avons d&erminC les 
moments &ctriques des cornposh iuscrits dans le Tableau I. 

Comme le benhe les deux groupes cyclopentadhyles, Cy et Cy’, de la molhle 
de ferrcche ont un moment nul : le moment II de ces groupes est de 04 D et la rbul- 
taute des moments des liaisons H-C a une valeur nulle pour un pentagone rkgulier. 

Dans le cristal de ferroche on peut se demander, aprhs une Ctude par diffraction 
des neutrons qui indique une structure dbordonn&z,* si toutes les molecules ont la 
conformation antiprismatique, comme l’avaient suggM divers auteurs,’ A la suite 
d’examens aux rayons X (litt.‘“). La distauce entre les deux cyclopentadihyles, 
pla& daus deux plans paralltles P et P’, est de 3.6 k 

Le ferroche gazeux a &tt exami&, par diffraction des Clectrons, 51 diverses reprises. 
Si les premihres hdes, effectuh A 400°11 et A une temphature non pr&zis&?2 en 
1955 et 1961, ont &tc interprbhs dans le sens d’un modhle A rotations libres des deux 
cyclopeutadihyles, des &udes plus chutes, A MO”, &al&es en 1966 et 1968,13 
indiquent selon B&n et Haaland, Haalaud et Nilsson, un modhle prismatique, la 
ban&e de potentiel (V,) s’opposant A la rotation (de 2x/5) d’un des cycles atteignant 
1.1 ou (09 + @3) kcal/mole. La valeur de l’entropie du ferrochne gazeux est en accord 
avec celle calculk avec un modhle A rotation g&h (V, &ant de 09 kcal/mole), encore 
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TABLEAU 1 

Composb T” ct’W=+.-l’ CD) Bibl. (D) 

Benztnc 
FelTC&tC 
BenzaldChyde 
Formylferr~oe 
Diformyl-l,l’ ferroc&le 
Ac&ophtnonc 
Acttylferrtie 
Diacttyl-1,l’ fcrr~e 
IKMhlODC-1 

a-c6tot&ram6thyltne-fmoctne 
Bis(a&totCtram&hyl&ne)-fen&e mesO 
Bis(a&ot&ramtthyl&ne)-fet’coc&le ractmique 

(d + r) 
AcCtyl-1 benzoyl-1’ fcrroc&ne 
BenzophCnoue 
BellzoylfeKoc&le 
Dibenzoyl-1.1’ ferrc&le 
MCthyl-4 bcnzoph6none 
pMtthylbctxzoylferro&e 
~~m~hyl~yl~l,l’ ferroaIne 

25 
25 
25 
25 
2.5 
25 
30 

20,3Oet45 
2.5 
20.3 
25 

25 
25 
2!i 
30 

20.3Ott45 
30 
30 

20,30a45 

- 
- 

299 
346 
4a: 

2.925 
3QYJ 

4*17;4*23;4.25 
- 
- 

4086 

o-0’ 
OP 
litt’ 

- 
- 

l&t’ 
3Q2’, 3.23” 

- 

331’ 
3.505’ 

- 

4.766 - 

3.98 - 

3.007 litt’ 
3.01 - 

3.77 ; 3.75 ; 3.73 - 

3.30 - 

3.32 - 

3-96;4+3;3-98 - 

’ En supposant PB + P, = R, (1 debye (D) = lo-” C.G.S.6.s.). 
b En solution dam k tttracblorure de carbone, B 25”. 
* Mesun assu peu p&se en &on de la faible quantit6 de produit dont nous disposioas.’ 
4 Au s&t du ben&e a 25” et du cyclohexane B x)3’, rcspu%ivemeM. 
* En solution cyclohetiquc. 

qu’un modtle B rotation libre (V, = 00) peut &alement convenir &ant dorm&s les 
incertitudes du calcul.‘* 

Selon un examen par diffraction des rayons X, de Struchkov,‘f les molhles 
formant le cristal de dibenzoyl-1,l’ ferroche pow&lent toutes la meme configuration 
caracttriske, d’une part, par des sens d’enroulement identiques pour les ensembles 
d’atomes C, 0 et c(2); C:, 0’ et c(2’) [c(2) et C(2’) dksignent les carbones des cycles 
Cy et Cy’ voisins des oxyghs 0 et 0’1 et, d’autre part, par un angle de rotation 
permanent 

J/b = 180 - [Iqn), I’c(n’)] = II: - Jl,, = 72”, 

mesurk a partir de la conformation antiprismatique (d&fine par Jlo = 0”) (Fig 1). 
Plus rkcemment. en 1969. Calvarin, Bouvaist et Weigeli6 ont dkrit la structure 

aux rayons X de l’ackyl-i benzoyl-1’ ferroctne: les sens d’enroulement CM, 0 et 
C(2); CL 0’ et CQ’) sont opposh, les liaisons C==Q paraUks (d’ou & = 60”) et le 
di&h (Ph, Cy) de l’ordre de 30”. 

L.e frrroche a un moment nul en solution.’ Les deux cyclopentadiht~yles n’ayant 
pas de moment propre on p&it pour ies mod& ii rotations libres ou g&&es, et 
prismatique, un moment nul pour la molbcule libre de ferroche. 

Les groupes cyclopentadihyle ont un net caracttre aromatique,” et leur interaction 
dans la molhcule de ferroche est faible.‘s 
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FIG. 1. Structure de la mokcule de dibenzoyl-1.1’ ferroa!nc 
au sein de son cri~tal.‘~ 

L’analogie entre le ferro&ne et le ben&ne explique que les moments des formyl-, 
ac&yl- et benzoyl-ferroc%nes sont voisins de ceux des d&iv&s ben&niques corres- 
pondants. L&art entre les moments m&som&res de l’ac&oplAnone et de l’adtyl- 
ferro&e ne d&passe pas @2 D. 

L’tnergie de conjugaison du groupe Ph-CO &ant grande @gale A 5 k&/mole 
pour le benzaldthyde’9) nous avons admis que le groupe Cy-COMe est plan et 
n&lid l’effet, sur la valeur calcul4e des moments, des petites oscillations de torsion 
du groupe ac&yle autour de l’axe Cy-C. La situation, en ce qui conceme le groupe 
Cy-COPh, est plus d&ate, d@endant &roitement du modtle effectif, gg’ ou G, 
adoptt pour la mol&ule libre de benzoph&one (Fig 2). 

G identique B C’ 

cy/c\ Ph Cy (J\Ph J\Ph( I) 

ml G C’ 

FIG. 2. Conformations gg’ et G pour la benzophtnone et le groupe Cy-- COPh des bcnzoyl- 
et dibenzoyl-1,l’ ferrodnes. Dans la conformation up’ de la benz.ophCnone (observk en 
phase solidezO) lea deux phtnyles sent toumcS de + et - 28”; dans les confomuttions G I’un 

dea phbnyles est dans le plan (C-CO-C) et I’autre perpendiculak audit plan. 

Si les deux fragments COR (R = Me ou Ph) des diac&yl-1,l’ et dibcnxoyl-1,l’ 
ferroc&s ont une conformation Cs. w), les mol&ulcs f&es de dia&yl-1,l’ et 
dibenzoyl-1,l’ farroc&ne peuvent prtsentcr trois conformations: I, II’ et II” (&nantio- 
morphes), 04 res~tivcment, lea sens d’enroulemcnt des ensembles d’atomes C, 0 
et C(2); C, 0’ et C(2’) sont idantiques ou oppos4s (Fig 3). Le passage de I B II (II’ ou 
II”) requiert une Cnergie d’activation de l’ordre de 5 kcal/molc, voisine de l%nergie de 
conjugaison du bcnzaldChyde ;I9 par suite I et II sent des conform&as, et non des 
isom&res effectivement &parables. Quand, g&c B la fermeture d’un cycle, la rotation 
des groupes[Cy--C4=O)c] est rendue impossible dcux st&oisom&s sont ob 
servables (qui sont de types I et II), comme Tirouflet, et al. ;21 Falk et Sch16g122 l’ont 
montti pour le bis (acttot&ram&hyl&ne)-fmoc&te. 
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Si les deux fragments CyCOPh du dibenxoyl-1,l’ ferroc&ne ont une conformation 
asym&rique gauche (o~hogonale~ qui pourrait hre G ou G’ (Fig Z), les formes B 
co&d&r sont (les signes - et + indiquent que l’oxyg&ne du benzoyle de conforma- 
tion G est situ& du c&C ou non du fer central : d et 1 signilient : dextrogyre et lbvogyre ; 
G&’ est identique a CC; et G&’ a CC;): [G(+), G(+)], Cc(-), G(-)], 
[G(+), G(-)], [G(-), G(+)]; G’G’(I), G’G’(II)antipodede G’G’(II”); [G(-t-), G&] 
antipode de [G(+), G’J; [G(-), Gd] antipode de [G(-), G‘J. 

I II 

Fio 3. Ckmformations instantank+ pour une valeur pafticuli&e de I’anglc = [I~~~,~~~‘)], 
des isombres de rotation I et II (a dernier pouvant cxista sous deux forms antipodes 
optiques, If’ et II”) du diacbtyl-1,l’ ferroctne et du dibemoyl-1,l’ ferrodne suppost deux 

fois gg’. (Sur lcs figures: n = 1. n’ = l’.) 

Richmond et Freiser23 ont examine le probl&me pose par la conformation de la 
molecule libre de diacktyl-1,l’ ferrocrfne. Deux mod&s ont eti: considkres par ces 
auteurs: un modele a rotations libres des deux cyclopentadi&nyles et un modele 
rigide (qu’ils supposent, sans l’kire explicitement, du type I) defmi par un angle 
alit de 91”. Ces auteurs preferent le premier de ces mod&s, plus satisfaisant 
du point de vue thtorique.24 

Les moments des deux stbkoisomeres mkso (I) et rackmique (II: melange kqui- 
molkculaire de II’ et II”) du bis (a-c&otCtram&hyl&ne)-ferro&ne, ceux des deux 
conformations I et II @I’ ou II”) des diacktyl-1,l’ et dibenxoyl-1,l’ ferroc&es (ce 
demier suppod deux fois gg’) ont pour expressions: 

-T p(,) = 2u2(1 + cos $),G = G) = 2&l +~z@TB+, 

ou a dksigne le moment du groupe Cy-COR, 6, l’angle entre le vecteur a et l’axe 
Cy-C, Ji l’angle instantanb [IC(n), IT@‘)] (voir Fig 3), cos 3, et m) les 
valeurs moyennes de ces fonctions trigonomkiques pour l’argument variant entre 
0 et 2n. 

Soient u = JI et j? = II/ + 28 les angles entre les deux dipSlea a dans les mod&s 
I et IL Lea moments des espks de molkules I et II ne peuvent &re tgaux que si : 

(a) La rotation des ~clo~n~di~yl~ autour de l’axe I.. _ I’ est libre: U,(a) = 
U,(8), pour toutes les valeurs de a ou de fl; 

(b) Si pour a = /I, U,(a) = U,,(B): ce qui est douteux car dans ce cas les distances 
entre les dip&s a ne sont pas &ales. 

L.e kit que les moments des b~(a~tot~~am~hyl~ne~f~o~n~ &so (41)8 D) et 
rackmique (4.76 D) different d’environ O-7 D6 montre clairement que l’on ne peut 
accepter ni l’hypoth&se (a), ni l’hypoth&se (b). D’autre part si la valeur de p(I) ne 
depend pas de l’angle 0, celle de cl@) doit en d@mlre (d’assex peu) d’une certaine 
maniere. 
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Selon que l’on considere les bis(a~tot~tramtthyl~ne~f~~~ m&so et race- 
mique, les diac&yl-l,l’, dibenxoyl-1,l’ ferro&ies et l’ac&yl-1 benzoyl-1’ ferrocene les 
valeurs des moments a doivent etre etre prises @ales a: 

a0 = &w&ot6tram&hylt?ne)-ferroc&te) = 350 D (0, = 6W), 

a = Ir(Fc-COMe) = 309 D (0 = 47”), 

A = AFc-COPh) = 391 D (0 = 60”, si (Cy-CO-Ph) 

est suppos& de conformation gg’.* 
On peut pour les deux espt?ces de mol&cules I et II (partagee en II et II”) defmir 

une amplitude moyenne d’oscillation (supposed libre) d’un cyclopentadienyle par 
rapport a l’autre en posant :26 

%I 8; 
1 

coS==* 
2& s 

cosa’.da’,cos/l’ = 1. 
2K 5 

cos /.?I. dB’, 

-a& 
- K 

ou a = *‘, F = *’ - 26. 
Pour les bis(a-c&otCtramethylene)_ferro&es m&o et racemique le calcul indique 

cos a’ = @32. cos /? = 0.075 : d’ou l’on d&luit : 

& = +;(I, = 133”,/?k = (IL’ - 28), = $#I) = 171” 

(en cas de libre rotation des cyclopentadienyles, on aurait: &, = /I’,‘, = 180”). 
Ces resultats montrent que pour l’isom&re m&o (I) la rotation d’un des cyclopenta- 
diertyles par rapport a l’autre est sensiblement plus g&i&z que dans les enantiomorphes 
II’ et II” du ra&nique II, oti elle wait pratiquement libre. 

La repulsion moyenne entre les dip&s ptN, est beaucoup plus grande pour 
l’isomtre I que pour les antipodes optiques II’ et II’, comme en temoignent les valeurs 
des termes r&.wlsifs R(y) calculQs, pour divers angles (7) entre les di@les, en supposant 
c(-, = 2.4 D, ponctuel et localid au centre de l’oxyg&ne,27 et la constante d&c- 
trique du milieu situ& entre les dipoles &ale iz l’unitt : 

J/= 0” 
1 

Y(I) = 0”, R = 1.8 k&/mole 
y (II) = 120”, R = 02 kcal/mole 

y=O” #(I)= 
1 

0”, R = l-8 k&/mole 
$ (II) = 120”, R = O-4 k&/mole 

Y = lgo” I 

e (I) = 180”, R = O-05 k&/mole 
+ (II) = 300”, R = O-3 k&/mole 

A ces repulsions s’oppose le potentiel attractif. altematif a cinq maximums (pour 
$ = 0, 72, 144,216,288”), entre les carbones correspondants, n et n’, qui expliquerait 
que la molecule libre de ferrocene poss&le la conformation prismatique, plus stable 
d’environ 1 kcal/mole que l’antiprismatique.13] On peut estimer les repulsions -- 
moyennes R(I) et R(II) a 1.0 et 0.3 kcal/mole. respectivement. 

Il rbulte de ce qui pr&&le que les conformations II’ et II” des diac&yl-1.1’ et diben- 
zoyl-1,l’ ferrocenes (ce dernier si on le suppose deux fois gg’) doivent Etre plus abond- 

l La direction dca vccteurs l a ktt! obtenue en posmt 1’4uation vectoridle: a = cI(Fc - COR) = 
C(Ph - COR) + aS oil AJPI meawe l’accroissement (suppo&) de moment mbsomh obsewb ~1 passant 
de Ph - COR A Fc - COR Pour p(Ph - COR) on a pti selan k au : Aindanonal) = 3-31 D1 (0 I 64”), 
C(Ph - COMc) = 292 D’ (0 = 49”‘*‘“), APh,CO) = 301 D (0 = 60”). 
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antes que la conformation meso (I) : on prevoit, sur la base des repulsions moyennes 
R(l) et R(H), un rapport des populations @)/n(i) de l’ordre de 2 exp (0*7/06) = 6.4, 
a 25”. 

La valeur 42 D du moment experimental du diacktyl-1,l’ ferrouke supporte ce 
point de vue. En effet, si u et u. dbignent, respectivement, le moment de l’un (a 
determiner) des sttrtoisomeres du bis(a-dtotCtramCthylene)-ferroc&ne et celui du 
diadtyl-1,l’ ferrockre on doit avoir, la repulsion R ne d&pendant que de I’angle 
initial y. (correspondant a JI’ = W) entre les carbonyles (et aussi parce que 8 est 
voisin de 0,): (u/uo) = u/a, = (3X@/350) = 09 (p.2698), relation qui ne se trouve 
vMXe que pour le stertoisomere racCmique (II) du bis(a-c&otttramtthylene)-ferro- 
cene. 

Par analogie le dibenzoyl-1,l’ ferrockre doit aussi exister (surtout) sous les conforma- 
tions II’ et II”. Si on lui suppose la conformation deux fois gg’ on peut expliquer que 
son moment (3.75 D) est inferieur de 04 D a celui, 4.2 x (A/a) = 4.07 D, calcule a 
park du moment du diacktyl-1,l’ ferrocene par le fait que, en plus de la repulsion des 
carbonyles, il y existe une repulsion entre les phenyles qui ne peuvent aidment se 
juxtaposer, l’tpaisseur d’un phtnyle (1.70 A2*) &ant legerement inferieure a la demi- 
distance (1.8 A) entre les cyclopentadienyles. L’angle &, caractkisant les conforma- 
tions privilkgikes, II’ et II”, du dibenzoyl-1,l’ ferroc&ne (dew fois gg’) serait de 
I& = 150”. [Au cas oh l’on deurait preferer des modbles (II) de type G on ne pour& 
plus defmir alors un angle azimuthal signiticatif car cet angle doit beaucoup varier 
selon la constellation (Cc, GG’ ou G’G’) consider& les interactions di@ledi@le 
y &ant diffkrentes (ce qui aurait de plus pour consequence un partage non kqui- 
mokulaire en ces formes.] 

La valeur trouvke pour le moment (3.98 D) de l’adtyl-1 benzoyl-1’ ferroc&ne est 
compatible avec celle trouvke pour le diadtyl-1,l’ ferrocene, puisque (A/u) = 0.97, 
et indique que ce compose a aussi la conformation IL 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La pm&hylbenxophCnone examinb proven& de la firm amkrkaine Eastman Kodak, Rochester, N.Y. 
Lea formyl-, a&y]- d diacktyl-1,l’ ferrodnea ttudiC ttaient des kchantillons Aldrich Chemical Co, Inc., 

Milwaulke, Wisconsin, U.S.A., purifiQ par cristallisationa La pureti du formyl-1 ferro&e a ttt cot&Sk 
par chromatographie sur couche mince Le diformyl-1,l’ ferrock nou9 a W obligemment foumi par 
MMC. MoIse et J. Tiiou!let. 

Lcs benxoyl-, p-mkthybenxoyl-, dibenxoyl-1,l’ et di(p-mcthylbenxoyl)-1.1’ ferro&es ont ttt prtparb 
selon la mtthode indiqukc par Rausch et Fischer:“, ” F = 107-108” (lit?‘: 108.1”-108*3”), F = 130-132”; 
F - 105-106” (lit@‘: 10~106”3L)* F = 175-177”. respectivement Lcurs puretta aont indiqucts par lea 
rksultats de l’analyse pnr combustibn, qui a donnt : (Trouvt : C, 7@34; H, 4% ; Fe, 19.51, calcult C, 7@37 ; 
Ii,491;Fc, 1924%);(TrouvC:C,71*42; H, 545; Fe, 18~2;adculC: C,71G3;H, 5.3O;Fc. 18*35%);(Trouvt: 
C, 73-60; Ii, 448; Fe, 14.55; adcult: C, 73.11; H, 460; Fe, 14.16%); (Trouvt: C, 73.81; H, 5.200; Fe, 13.01; 
calcult: C, 7394; H, 5.25; Fe, 13*220/,). 

LJn tchantillon d’acttyl-1 benxoyl-1 ferrockne nous a ttt aimablement fourni par MM. Calvarin, Bouvaist 
et Weige1.‘6 

Lea -urea de momenta tlectriques ont ctc effect&s B 1’Universitt de P&rouse (Italie) et B la Sorbonne 
(Paris) La polarkation totale, pour la dilution infmie, a ctt calcuk par la m&h&c de. Halverstadt et 
Kumla ‘l et la polarization optique (P,, + Pd du eolutt suppoe& &ale P la r&action, pour la raie D 
du nodim~ calcuk g partir dea r&nctiona expkimentalea du ferroc& 504 cm”, du benxaldthyde et de 
l’ac&ophCnone. 
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Ajo& sur I’Epreuve (15.4.70).-H Lumbroso et M. Sato ont r&xmment mcsurt lea moments tlectriques, 
en solution benztnique a 25°C. du chloroferro&e et du dichloro-1.1’ ferrodne: )I = 1.53 et 297 D, 
reapectivement. Le calcul montre que la rotation dea cyclopentadi(nyles est pratiquement libre pour le 
dichloro-1.1’ ferrodrke (cos a’ = 008). 


