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Summary — 1,1'-Bis-diphenylphosphinooctamethylferrocene (dppomf) : metal complexation, oxide, sulfide and
selenide derivatives and 1>C NMR spectra investigation of P-P coupling. X-ray structure of dppomfW(CQ)4 and use
of its oxide as a phase-transfer catalyst. 1,1-Bis-diphenylphosphinooctamethylferrocene (dppomf) reacts with M(CO)e
(M = Cr, Mo, W) to give [3]-ferrocenophanes. The structure of [Fe{CsMesPPhy)oW(CO)4, 1.25CH2Cl;] has been established
by X-ray analysis. The crystal is monoclinic with space group P2;/c and the cell constants are a = 12.540 (3) A,
b= 18586 (4) A, ¢ = 19.643 (9) A, B = 92.58 (3)°, V = 4573.8 A% and Z = 4. The reaction with CpMn(CO)3 shows
the diverse properties of dppomf, which behaves as a monodentate, bridging or chelating bidentate ligand ; this leads to the
formation of three heterometallic complexes. The dppomf derivatives with one or two P(V)=E bonds (E = O, S, Se) have
been isolated, except for the instable monoselenium species. They have been distinguished by 3'P, 3C-{'H} and 'H NMR
spectroscopy and the various coordination modes and oxidation states have been easily assigned to the different compounds.
The morphology of *C-{*H} spectra of dppomf and [3]-ferrocenophanes is explained in terms of an ABX (A, B = *'P;
X = '3C) spin system. This observation implies the existence of a conformation of dppomf in solution that allows a through-
space interaction between the two phosphorus atoms. Preliminary investigations on the use of these complexes have shown
that the dppomf dioxide is an excellent catalyst in biphasic systems for nucleophilic substitution reactions (alkyl halides
with potassium iodide or thiocyanate).

ferrocene / phosphine / ferrocenophane / carbonyl metal / phosphine oxide / biphasic catalyst

Introduction Nous avons entrepris I’étude d’un nouvel exemple

de dppf modifié sur le squelette ferrocénique : le dppf

Depuis 1972 plusieurs dizaines de publications ont
traité des complexes du 1,1’-diphénylphosphinofer-
rocéne (dppf) avec les métaux de transition. Ces com-
plexes présentent un intérét potentiel ou déja démontré
dans des applications qui vont de la catalyse [1-3] & I’ac-
tivité antitumorale [4].

Une partie de ces travaux s’est développée autour
de la versatilité du ligand dppf qui peut se comporter
comme un ligand unidente ou bidente pontant ou non
5, 6].

Quelques auteurs se sont intéressés a la modification
des ligands portés par les atomes de phosphore pour
établir 'influence de la basicité et de ’encombrement
sur les réactions possibles {1, 7).

D’autres ont étudié des ferrocenes substitués avec des
ligands supplémentaires aux deux groupements phos-

phino pour donner & la partie ferrocénique une dimen-
sion stéréochimique nouvelle [2, 8].

* Correspondance et tirés a part

perméthylé. Cette modification peut affecter les modes
de coordination, la réactivité et la stabilité des com-
plexes et ce ligand constitue, en RMN, une sonde
intéressante pour observer et mesurer les implications
stéréochimique et électronique des complexations.

Nous présentons la synthése du dppomf 1, sa réacti-
vité vis-a-vis des éléments de la colonne 16, les diverses
possibilités de complexation de cette diphosphine avec
les métaux des colonnes 6 et 7 et les premiers résultats
que nous avons obtenus dans 'utilisation de 'oxyde de
phosphine en catalyse biphasique.

Discussion et résultats

Le complexe 1 a été synthétisé par réaction du chlorure
ferreux avec CsMe4PPh,Li dans le THF.
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Le sel de lithium précurseur a été préparé en com-
binant les trois approches différentes du tétraméthyl-
cyclopentadiéne décrites dans la littérature [9] (voir par-
tie expérimentale).

La structure cristalline de 1 {10] montre une molécule
centrosymétrique. Les caractéristiques en RMN H et
31P sont conformes & ce que I'on attend d’un ferrocéne
1,1'-disubstitué. La RMN !3C (voir plus loin) traduit
vraisemblablement ’existence, en solution, d’une inter-
action phosphore-phosphore.

Transformation P(III) — P(V)

L’un des intéréts potentiels d’une diphosphine est la
possibilité d’utiliser ou de transformer 'un des sites
sans affecter 'autre. Nous avons testé cette possibilité
en étudiant le comportement du dppomf vis-a-vis des
éléments de la colonne 16 (O, S, Se). Il est possible
d’identifier tous les représentants des familles mono ou
dioxydées et méme de former des espéces mixtes, par
exemple monosoufrée et monooxygénée 7 (fig 2). Ces
résultats sont intéressants car, en général, les oxyda-
tions ou sulfurations sélectives de diphosphines ne sont
possibles que si les atomes de phosphore different dans
leur basicité.

La sulfuration est la réaction la plus simple a
controler : on observe l'existence concomittante des
deux composés 3 et 5 attendus, les proportions rela-
tives de chacun d’entre eux varient avec la température
de la réaction et ces produits sont séparables par chro-
matographie sur colonne de silice.

L’oxydation par les peroxydes est treés facile mais
elle ne peut étre controlée et conduit directement au
dioxyde 4 [11]. Pour obtenir la diphosphine monoxyde
2 nous avons utilisé le systéme tétrachlorure de carbone-
benzophénone [12].

Au cours de la sélénation, pour des proportions P/Se
inférieures & 1, on constate l’existence en solution des
deux espeéces. Néanmoins il n’est pas possible d’isoler
Pespece monoséléniée. On assiste au processus classique

de redistribution rapide du sélénium. La diphosphine
monoséléniée n’existe qu’en solution et en mélange avec
la diphosphine libre et la diphosphine diséléniée 6 [13].
Cette derniére s’obtient en opposant & 1 un excés de
sélénium.

Complezes hétérométalliques

La synthése des bi ou polyhétérométalliques incluant
une diphosphine utilise essentiellement des métaux car-
bonyle. La condensation se fait en réalisant une décar-
bonylation thermique, photochimique ou initiée par des
radicaux libres [6].

Nous avons préparé, par voie thermique, des [3]-ferro-
cénophanes a pont P-M-P dans lesquels M est un métal
de la colonne 6. Nous avons utilisé la photolyse quand
la voie thermique est inopérante mais alors la sélectivité
disparait. C'est le cas du couplage du dppomf avec
CpMn(CO); (fig 3).

Apres 18 heures de chauffage a reflux d’un mélange
de dppomf 1 et de M(CO)g, M = Cr, Mo, W, dans le
xylene, le seul produit formé est le [3]-ferrocénophane
8a-c. La structure chélate est établie sans ambiguité en
utilisant les techniques classiques d’analyse. Par contre
I’approche de la conformation du pont P-M-P n’est
pas aussi facile que dans le cas des [3)-ferrocénophanes
constitués avec des éléments de la colonne 16 [14]. Elle
a nécessité 'établissement de la structure moléculaire
du [3]-ferrocénophane P-W-P 8c.

La réaction du dppomf 1 avec CpMn(CO)3, initiée
par photolyse n’est pas simple mais elle est intéressante
car elle conduit au mélange des trois complexes possi-
bles 9, 10 et 11. Dans les mémes conditions, le dppf
et (CpCH3)Mn(CO)3, ne conduisent qu’aux espéces de
steechiométrie : Fe/Mn = 1/1 équivalentes & 9 et 11
(Onaka et al [6]).

Dans notre cas, quelles que soient les proportions en-
tre réactifs et quel que soit le temps d’irradiation on
obtient toujours un mélange mais dans des proportions
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Tableau I. Données de RMN des complexes a P(V).
RMN*® 2 3 4 5 6 7
13C
C1 735(d, 119)°  736(d, 11.9)  7L7(d, 1144) 73.8(d,92,5) 72,7(d, 826) 739 (d, 92,7)
cr 71,2 (d, 115,5) 73,3 (d, 93,7) 71,8 (d, 114,4)
c2 85,3 (d, 2,0) 85,2 (d, 2,0) 86,7 (d, 9,7) 86,7 (d,94)  875(d,9,1) 86,8 (d,9,5)
c2 84,8 (d, 10,6) 84,9 (d, 9,7) 86,6 (d, 10,1)
C3 84,1 (d, 7.6) 842(d, 7.8)  848(d,128)  852(d, 11,6) 86,1 (d, 11,2) 851 (d, 11.5)
c3’ 836 (d, 11,2) 838 (d, 11,7) 84,8 (d, 12,2)
méthyles 10,2 10,3 10,4 10,5 10,7 ,
10,6 10,9 10,7
12,1 12,2 12,7 12,8 12,9 124
12,4 12,4 12,9
Ci¢ 137,8 (d, 11,9)  137,7(d, 11,9) 1358 (d, 102,2) 1352 (d, 84,2) 1348 (d, 76,7) 1352 (d, 84,1)
cy’ 136,1 (d, 104,9) 1356 (d, 83,6) 135,7 (d, 102,8)
Co 1349 (d, 228) 1349 (d, 20,8) 1318 (d,9,5) 1324 (d, 104) 1338 (d, 10,8) 132,4 (d, 10,4)
Co’ 131,9 (d,9,2)  132,5 (d, 10,4) 131,8 (d, 9,5)
Cm 128,0(d, 5.5)  1280(d, 83) 128,2(d, 11,7) 128,2(d, 12,2) 129,0 (d, 12,2) 1281 (d, 12,0)
Cm’ 128,3 (d, 12,2)  128,0 (d, 11,1) 128,1 (d, 11,6)
Cp 127,9 128.,5 131,0 130,9 131,8 130,9 (d, 3,0)
Cp’ 130,8 130,8 131,0 (d, 2,7)
'H
méthyles 1,63 (12H) 1,63 (6H) 1,74 (12H) 1,81 (12H) 1,87 (12H) 1,74 (6H)
1,86 (6H) 1,66 (6H) 1,75 (6H)
2,13 (6H) 1,84 (6H) 2,14 (12H) 1,99 (12H) 2,00 (12H) 2,04 (12H)
2,12 (6H)
phényles 7,00 (m, 12H) 6,98 (m, 12H) 7,00 (m, 12H) 6,95 (m, 12H) 6,94 (m, 12H) 6,98 (m, 12H)
7,52 (m, 4H) 748 (m, 4H) 7,74 (m, 8H) 7,71 (m, 8H) 7,70 (m, 8H) 7,72 (m, 8H)
7,77 (m, 4H) 7,82 (m, 4H)
SIP
P -243 —24.9 25,3 40,0 31,4¢ 40,0
P’ 25,6 40,3 25,8

@ Le repérage des atomes est indiqué sur la figure 2. 6 en ppm par rapport au TMS; RMN '3C : solvant = CDCl3, RMN 'H
et 3P : solvant = CeDg, référence externe : H3POy.
® Les données entre parenthéses précisent, s’il n’est pas singulet, la multiplicité du signal (d = doublet, m = massif), la valeur
de la constante de couplage Bcllp exprimée en Hertz et pour la RMN 1H, I'intensité du signal.
¢ Les abréviations i, o, m, p, symbolisent respectivement les atomes de carbone ipso, ortho, méta et para (par rapport a
I’atome de phosphore) des noyaux benzéniques.

? La valeur de la constante de couplage "7S6-31P est de 680 Haz.



trés différentes. Les essais que nous avons effectués nous
permettent d’indiquer les conditions optimales pour
l'obtention de 9, 10 et 11. Ainsi il convient de partir
d’un mélange 1/CpMn(CO)3 dans le rapport 1/1 pour
obtenir 9 et d’un mélange dans le rapport 1/2 pour
obtenir essentiellement 10 et 11, la séparation de ces
deux complexes mettant en jeu leur grande différence
de solubilité.

Analyses en RMN 'H, 13C et 31 P

I’examen des données de RMN (tableaux I, II, III)
fait ressortir les quatre ensembles dans lesquels on peut
ranger les complexes 1 a 11 : ferrocénes symétriquement
ou dissymétriquement substitués, ouverts ou pontés.
En RMN H, pour tous les complexes symétriquement
substitués 1, 4 4 6, 8a-c et 10 on observe deux signaux
singulets pour les groupements méthyle des cycles cyclo-
pentadiényle. L’attribution des signaux aux protons
concernés a été faite par comparaison avec le spectre
de CsHMe3(PPhy), et de ses dérivés [15).

Le signal le plus blindé correspond aux groupements
portés par les atomes de carbone en o du groupement
phosphino. Ceci peut étre comparé & Vattribution faite
dans les dérivés du dppf (Hor et al [5]) ol le signal
le plus blindé est attribuable aux atomes d’hydrogéne
portés par les atomes de carbone a.

Les composés & phosphore (V) montrent un déblin-
dage des protons directement proportionnel A 1’élec-
tronégativité de I’élément de la colonne 16. A Pinverse,
la complexation avec un métal de transition conduit &
un blindage de ces mémes protons méthyle.

Les spectres des ferrocénes dissymétriquement sub-
stitués 2, 3, 7 et 9 sont plus compliqués. A cause de
I'inéquivalence des cycles cyclopentadiényle, on observe
quatre singulets pour les méthyles et ces spectres ne
résultent pas de la simple superposition des spectres des
espéces symétriques correspondantes comme c’est sou-
vent le cas en chimie du ferrocéne. Dans tous ces com-
posés on assiste également a 'éclatement de la partie du
spectre qui traduit la présence des protons benzéniques
(tableaux I et II).

La morphologie des spectres de RMN 'H des
[3]-ferrocénophanes 8 et 11 et la modification de cette
morphologie en fonction de la température doit donner
des informations sur la conformation du pont. L’ob-
servation a température ambiante de deux singulets
pour les méthyles de 8a-c et la persistance pour 11 de
quatre singulets jusqu’a +80°C suggeére Uexistence en
solution d’un échange rapide entre conformations li-
mites. Il n’est pas possible de préciser §’il s’agit, pour le
pont, de conformation de type pseudochaise ou croisée.
L’abaissement de la température jusqu'a —80°C n’ap-
porte aucune modification au spectre. On n’observe
donc aucune limitation a I'échange de conformations et
cette observation rejoint celle faite par Butler et al [7]
pour Fe(CsH4PPhs)oMo(CO),.

Les données de RMN '3C-{*H} que nous avons obte-
nues permettent de confirmer sans ambiguité les struc-
tures proposées. Les spectres des complexes dissymétri-
ques sont & peu pres, dans ce cas, la superposition de
ceux des symétriques correspondants (2=1+4;3=1
+5;9=1+10;7=4+ 5) et le passage d’un P(III} &
un P(V) ameéne un accroissement considérable (facteur
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Tableau II. Données de RMN des complexes Fe-Mn 9, 10
et 11.

RMN* 9 10 11°
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C1 non observé non observé

cr 734 (d, 129) -

C2 85,3 (d, 7,6)

c2’ } 84,0 & 84,9 (m) -

C3 81,8 (d, 11,8)

cs 822 (d, 123) -

méthyles 10,3 10,9
10,7 -
12,7 13,8
13,7 -

Ci 138,3 (d, 12,3)  138,6 (d, 40,0)

i 1400 (d, 40,9) -

Co 135,6 (d, 20,8)  134,1 (d, 12,6)

Co’ 135,1 (d, 11,3) -

Cm 128,9 (d, 7,4) 127,8 (d, 9,6)

Ccm’ 1284 (d, 9.5) -

Cp 129,3 129,5

Cp’ 130,0 -

COyqis 2350 (d, 24,0) 233,2 (d, 24,2)

CO¢rans non observé 239,2

Cp? 82,8 82,3

H

méthyles 1,46 (6H) 1,44 (12H) 1,25 (6H)
1,52 (6H) 1,26 (6H)
1,54 (6H) 1,47 (12H) 1,30 (6H)
1,57 (6H) 1,60 (6H)

Cp 4,07 (5H) 4,02 (5H) 4,21 (5H)

phényles 7,03 (m, 6H) 7,06 (m, 12H) 7,02 (m, 6H)
7,21 (m, 6H) 7,09 (m, 6H)
7,50 (m, 4H) 8,22 (m, 8H) 8,00 (m, 4H)
8,27 (m, 4H) 8,20 (m, 4H)

3p

P 49,4 47,0 53,9

P’ —27.6

% Les abréviations et conventions sont similaires & celles utilisées
pour le tableau I.

La notation Cp symbolise le cycle cyclopentadiényle coordiné a
P’atome de manganése.
“ La faible solubilité de 11 et son instabilité en solution ne nous
ont pas permis d’obtenir son spectre de RMN 13C.

10) des constantes de couplage 'Jp_c. Les complexes
pontés 8a-c sont, parmi les diphosphines du ferrocéne,
les échantillons les plus intéressants qui aient été étudiés
en RMN 3C-{'H} & ce jour. Le spectre de ces composés,
plus particulierement la partie qui concerne les motifs
PPhj, illustre de fagon parfaite tous les systémes de spin
de type ABX (A, B = 3!'P; X = !3C) que I’on rencon-
tre pour toutes les combinaisons de Jax comprises entre
1] et 3J avec des Jpx variant de 3J a °.J (tableau IIT).
Nous reportons sur la figure 4 la simulation du spec-
tre de 8b en méme temps que le spectre expérimental
observé. Nous indiquons dans le tableau III la valeur
LJ ax + Jpx| qui est mesurée sur le spectre et la valeur
Jp_p qui est obtenue & partir de la simulation du si-
gnal du carbone ipso des cycles benzéniques (cf Partie
expérimentale) [1%\}Srown et al, [8]).
Le spectre de 13C.{1H} qui présente, & notre
avis, le plus grand intérét est celui du dppomf 1. Il est
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Tableau III. Données de RMN des complexes & interaction P-P 1 et 8.

RMN®

1 8a 8b 8c
2 Jep 4 33 26 26
lSC

Cl1 (M3 Jp_c)®

72,7 (pt, 12,8)°

78,8 (pt, 28,2)

77,7 (pt, 31,0)

77,7 (pt, 37,1)

C2 (2+4JP-—C) 8332 (pta 630) 84v8 (pt7 6a2) 8477 (pty 610) 8478 (pt’ 636)

C3 (3*%Jp_c) 83,2 (pt, 6,0) 83,3 (pt, 4,0) 83,6 (pt, 4,0) 83,8 (pt, 4,4)

methyles (Jp_c) 10,2 (pt, 2,6) 9,0 (pt, 4,8) 9,0 (pt, 4,7) 8,9 (pt, 4,9)
11,8 (pt, 3,4) 12,8 (pt, 4,2) 12,8 (pt, 4,2) 12,8 (pt, 4,5)

Ci (]+3JP‘C)
Co (2+4Jp_c)
Cm (***Jp_c)
Cp

Cocis (IJP—C)
Cotrans (1JP—C)

138,3 (pt, 13,0)
134,9 (pt, 21,5)
127,9 (pt, 7,1)
128,3

137,4 (ps, 30,4)
134,6 (pt, 11,3)
128,0 (pt, 8,4)
129,3

207,2 (t, 8,6)
211,3 (pt, 27,3)

136,9 (ps, 30,0)
134,7 (pt, 13,0)
128,1 (pt, 9,0)
129,4

212,3 (t, 8,5)
216,6 (pt, 12,2)

136,9 (ps, 36,5)
134,94

128,1 (pt, 9,2)
129,6

206,0 (t, 7,0)
206,7 (pt, 19,2)

'H

méthyles (12H) 1,55 1,39 1,42 1,41
(12H) 1,77 1,55 1,55 1,54
phényles (m, 12H) 7,02 7.09 7,00 7,04
(m, 8H) 7,65 8,02 7,94 7,94
3ip —22.6 45,6 29,6 17,2¢

¢ Les abréviations et les remarques générales sont les mémes que pour les tableaux I et II.
® Les valeurs entre parenthéses représentent la valeur absolue de la somme des constantes de couplage

"Jp_c et "2 Jp_c avec n = 1, 2, 3 C’est-a-dire | Jax + Jpx| pour un systéme ABX.

¢ Les abréviations pt, t, et ps signifient respectivement pseudo-triplet, triplet et pseudo-sextuplet.
d Pseudo-triplet mal résolu.

¢ La valeur de la constante de couplage

CO trans

Expérimental

Simulé

Cocis lpso

!
)
1
|
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W-3'P est 248 Hz.

Ortho

Para  Méta

Iy

2166 2123 1369 134,7 1294 128 843 86 ppm

Fig 4. Spectres de RMN '*C du complexe 8b (expérimental et simulé).

tout & fait original (tableau III et fig 5). Il est possible
de simuler le spectre expérimental en supposant un
systeme de spins ABX (A, B = 31P; X = 13C) avec
une constante phosphore A-phosphore B de 4 hertz.

11 existe donc en solution une interaction phosphore-
phosphore qui est responsable de ces couplages & lon-
gue distance. Cette interaction est absente dans le spec-
tre du dppf, elle existe dans celui du 1,1’-bis-(diphényl-



ipso Ortho Para Méta
Expérimental
Simulé

1383 1349 1283 1279 ppm

Fig 5. Spectres de RMN 3C du complexe 1 (expérimental
et simulé).

phosphino)-3,3’-bis(triméthylsilyl)ferrocéne, (Brown et
al, [8]). Dans ces derniers cas, on admet que la confor-
mation en solution est semblable & celle qui existe &
I’état solide. Dans le solide la disposition (par rapport
a latome de fer) des groupements phosphino est en ef-
fet transoide dans le dppf alors qu’elle est cisoide pour
le composé silylé.

La structure du dppomf 1 est centrosymétrique [10]
et les atomes de phosphore se trouvent le plus éloigné
possible 'un de lautre. La conformation en solution est
donc ici différente de celle qui existe dans le solide, la
molécule doit adopter une conformation qui présente
une disposition cisoide des groupements PPh, pour
permettre I’interaction mise en évidence en RMN 13C.

Analyse structurale du tétracarbonyle/1, 1’ -bis- (diphényl-
phosphino )octaméthylferrocéne-P,P [-tungsténe (0) 8c

La maille élémentaire de 8c contient quatre molécules
organométalliques, quatre molécules de dichlorométhane
en positions générales et une molécule de dichloro-
méthane occupant un ensemble de positions spéciales.
Elle est désordonnée autour des centres de symétrie de
coordonnées : 1/2,0,0 et 1/2, 1/2, 1/2. La structure
de la molécule organométallique est présentée sur la
figure 6. Les deux métaux présentent leur géométrie ha-
bituelle : type ferrocéne pour le fer et octaedre déformé
pour le tungsténe. Une sélection de distances et d’angles
représentatifs est donnée dans le tableau IV. La longue
distance Fe-W (4,622 (2) A) semble indiquer 1'absence
d’interaction métal-métal.

La conformation des cycles cyclopentadiényle est
décalée : ’angle diedre (C11/CP1/Fe/CP2)/(CP1/Fe/
CP2/C21) est égal & 34,9°. L’atome de tungsténe du
fragment W(CO)4 est placé de fagon symétrique entre
les plans définis par P1, C11, CP1, CP2 d’une part et
P2, C21, CP2, CP1 d’autre part. La conformation du
pont est donc du type croisée.

Les distances W-P sont quasi identiques (tableau IV)
mais plus longues que les distances observées dans
des complexes bimétalliques neutres & pont phosphuro
(CO)sW (u-PR2)M’Ln (2,474-2,536 A) [18]. Par contre,
la valeur moyenne des distances W-P dans 8c est
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Fig 6. Représentation ORTEP du composé 8c. Pour plus de
clarté, la numérotation des substituants méthyle des cycles
cyclopentadiényle ainsi que des atomes de carbone non ipso
des cycles phényle a été omise.

la méme que celle trouvée pour l'anion [(CO)sW
(1-PPhy)W(CO)4J?~ (2,610 et 2,588 A) [19]. Ceci
peut indiquer un caractére riche en électrons du
fragment PyW(CO)4. Effectivement on observe en
IR (Partie expérimentale) pour 8c une diminution
des nombres d'onde v(CO) de lordre de 10 cm™?
par rapport au complexe neutre, riche en électrons,
cissW(CO)4(PPhyH), [20]. Leffet donneur des ligands
PPhyCsMey sur le fragment accepteur W(CO)4 se ma-
nifeste également par I'observation des distances W-C
trans (C1, C2) plus courtes que les distances W-C cis
(C3, C4) des carbonyles (tableau IV).

Tableau IV. Distances (A) et angles (deg) sélectionnés
pour 8c.

Distance Angle

W-Fe 4,622 (2) P1-W-P2 97,9 (2)
W-P1 2,599 (3) C1-W-C2 89,0 (6)
W-P2 2,605 (3) C3-w-C4 168,2 (6)
W-C1 1,94 (2) W-P1-Cl11 120,6 (4)
W-C2 1,98 (1) W-P1-C31 112,9 (4)
W-C3 2,03 (1) W-P1-C41 117,5 (5)
W-C4 2,02 (1) W-P2-C21 121,1 (4)
Fe-CP1 1,65 W-P2-C51 113,2 (4)
Fe-CP2 1,64 W-P2-C61 116,7 (4)

CP : barycentres des cycles C11-C15 (CP1) et C21-C25 (CP2).

Dppomf diozyde, catalyseur de transfert de phase

Récemment Kondo et al ont montré que l'oxyde de
triphénylphoshine supporté par un polystyréne modifié
pouvait étre utilisé comme catalyseur de transfert de
phase dans des réactions ol I'oxyde de triphénylphos-
phine seul se révéle inopérant [21]. Il s’agit de réactions
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Tableau V. Substitutions nucléophiles en milieu biphasique. Catalyseur = dppomfO; (4).

Substrat® Réactif® Catalyseur® Température (°C) Durée (h) Rendement (%) Produit
nCsHoCl NaBr aucun 100 22 10 nC4HoBr
nC4HgCl NaBr 4 100 7 25 nC4HoBr
nC4HoBr KI aucun 25 18 0

nCsHgBr KI 4 25 18 0

nCs4HoBr KI aucun 100 15 80 nCyHyl
nCsHgBr KI 4 100 1 32 nCsHyl
nCaHgBr KI 4 100 4 83 nC4qHol
nC4HgBr KI 4 100 15 100 nCaHol
nCsH17Br KI aucun 100 7 0

nCgH17Br KI otpp 100 20 12 nCsHi71
nCgH17Br K1 P1 100 20 98 nCgHy71
TLCgH]'(BI‘ KI dppfOz 100 4 44 TLCBH17I
TLCng'rBI‘ KI 4 100 20 97 nC5H17I
nCsH17Br KI 4¢ 100 20 60 nCgH7I
nCgH17Br KSCN aucun 100 24 0

nCgH17Br KSCN otpp 100 20 traces nCgH17SCN
nCgH17Br KSCN 4 100 5 80 nCsH17SCN
nCgHi7Br KSCN dppfO2 100 5 84 nCgH7SCN
nCgHi17Br KSCN P1 100 20 98 nCsH17SCN
nCsHi7Br KSCN 4 100 10 100 nCgH,7SCN

¢ [nC4HoCl] = [nC4HyBr] = [nCsH17Br] = 0,55 mol/L.

® [NaBr] = [KI] = 4 mol/L; [KSCN] = 8 mol/L.

¢ otpp = oxyde de triphénylphosphine; P1 = oxyde de la diphénylphosphine supporté par un polystyréne [20};
dppfO2 = dioxyde du diphénylphosphinoferrocene ; 4 = dioxyde du dppomf (rapport substrat /catalyseur = 10).

d Rapport substrat/catalyseur = 100.

de substitution nucléophile dont le modele est la réac-
tion du bromure d’octyle avec I'iodure de potassium ou
le thiocyanate de potassium dans le systéme biphasique
1,2-dichlorobenzéne-eau.

Dans les mémes conditions opératoires (et méme a
concentration dix fois plus faible) nous avons observé
que le dioxyde du dppomf est un catalyseur aussi ef-
ficace que les analogues polymériques de l'oxyde de
triphénylphosphine (tableau V). Le dppomfO; est sta-
ble, il peut étre séparé des produits de la réaction,
récupéré et réutilisé sans perte d’activité. Ce complexe
constitue donc une alternative nouvelle aux éthers cou-
ronne [22]. Le dioxyde du dppf catalyse les mémes trans-
formations mais il est completement décomposé et les
produits de dégradation sont tres difficiles a éliminer.

Partie expérimentale

Les manipulations ont été effectuées sous atmosphere d’ar-
gon en utilisant les techniques des «tubes de Schlenk».

Les solvants ont été séchés et désoxygénés avant distilla-
tion sur le complexe sodium-benzophénone.

Les points de fusion ont été mesurés sur un banc Kofler
sans correction. Les analyses élémentaires ont été faites par
le Service Central d’Analyses du CNRS. Les spectres de
masse ont été enregistrés sur un appareil Kratos concept
IS en ionisation électronique a 70 eV.

Les spectres de RMN ont été enregistrés sur un appareil
Bruker AC 200 (200 MHz pour les spectres 'H et 50,3 MHz
pour les spectres 13C avec le TMS comme référence externe)
ou sur un aepareil Bruker WM 400 (76,31 MHz pour les
spectres de 7'Se avec comme référence externe le diséléniure
de diméthyle). Les spectres 13C ont été enregistrés en uti-
lisant le microprogramme Powgate. Les échantillons pour
les spectres 'H et 3P ont été solubilisés dans le benzéne

deutérié et dans le deutériochloroforme pour les spectres *C
et 7"Se. Les simulations des spectres de RMN 2C ont été
réalisées avec le programme Panic (Bruker). Les spectres in-
frarouge ont été enregistrés sur un appareil Nicolet 205 IR
a partir d’échantillons en solution dans le tétrachlorure de
carbone ou en pastille de Csl.

Les purifications des produits et les séparations des
mélanges de produits ont été effectuées par chromatogra-
phie rapide sur gel de silice Merck 9385 (0,040-0,063 mm).

Synthése de 1

La synthése de 1 nécessite de nombreuses étapes inspirées
de la littérature.

Au départ de la pentan-3-one, on obtient selon Kohl
et al [9] la tétraméthylcyclopenténone qui est réduite en
tétraméthylcyclopentadiéne selon Fendrik et al [9].

On greffe alors la fonction phosphine sur ce dieéne de fagon
classique pour obtenir finalement le 2,3,4,5-tétraméthyl-
1-diphénylphosphinocyclopentadiényllithium (Szymoniak et
al [9]).

A une suspension de 0,57 g (4,44 mmol) de FeClz dans
60 mL de THF, on ajoute une solution de 2,79 g (8,91 mmol)
du sel de lithium dans 60 mL de THF. Le mélange est
agité pendant 3 h puis hydrolysé par 20 mL d’eau. La phase
organique est extraite par 2 fois 40 mL d’éther. Les phases
éthérées sont réunies, séchées sur CaCly puis filtrées. Apres
évaporation des solvants, on obtient une poudre orange
qui est purifiée par chromatographie sur silice avec un
éluant toluéne/hexane 1/1. On recueille finalement 1,62 g
(2,01 mmol; 46%) d’une poudre orange. F = 220°C.

SM (EI) : 666 (M'; 100); 481 (M*-PPhy; 10); 359
(N[+-CsMe4Pth; 15).

Anal calc pour CqoHysFeP2 : C 75,68; H 6,65; Fe 8,38;
tr C 75,95; H 6,55; Fe 8,44.



Synthése de 2

A une solution de 0,1 g (0,15 mmol) de 1 dans 20 mL de
CCly, on ajoute 0,03 g (0,15 mmol) de benzophénone; le
mélange est agité pendant 12 h & température ambiante puis
chromatographié sur colonne de silice avec de 1'éther comme
éluant. La premiére fraction contient la diphosphine 1 de
départ. Apreés évaporation de la deuxiéme fraction, on isole
0,03 g (0,045 mmol ; 30%) de cristaux jaunes correspondant
au produit recherché. F > 300°C.
IR (Csl) vp=o = 1193 cm™ .
SM (EI) : 682 (M™*; 100); 497 (M*-PPhy; 70); 481
(M*-PPh,O; 10); 377 (MT-CsMesPPhz; 70); 361
(M+-CsMe4PPh20; 30)

Syntheése de 3 et 5

On refroidit 4 0°C une solution de 1 (0,5 g; 0,75 mmol) dans
70 mL de toluéne. On ajoute alors 24 mg (0,75 mmol) de
soufre et on agite pendant 3 h & 0°C. Le soufre qui n’a pas
réagi est éliminé par filtration et le filtrat, évaporé sous vide,
est chromatographié sur colonne de silice avec un éluant
toluéne/hexane 1/1.

La premiére fraction jaune contient le réactif 1 de départ.
La deuxiéme fraction, jaune également, correspond au com-
plexe monosoufré 3. La fraction orange qui renferme le
complexe disoufré 5 est éluée avec du toluéne. Apres éva-
poration de I’éluant puis recristallisation dans un mélange
toluéne/hexane, on obtient 0,08 g (0,11 mmol) de composé
3 (13%) sous forme d’aiguilles jaunes et 0,12 g (0,16 mmol)
de complexe 5 sous forme de cristaux orange (21%).

Remarque : en utilisant le méme mode opératoire, mais en
portant le mélange réactionnel & 40°C pendant 30 min, on
favorise nettement la formation du complexe disoufré (72%)
par rapport au monosoufré (7%).

* Composé monosoufré 3 : F = 246°C.

IR (CsI) vp—s = 647 cm™ 1.
Anal calc pour CaoHaaFeP2S : C 72,20; H 6,35; tr : C 71,09;

H 6,40.

SM (EI) : 698 (M*; 100); 666 (M*-S; 10); 513 (M*-PPh,;

35); 393 (M*-CsMeyPPh, ; 40).

* Composé disoufré 5 : F > 300°C.

IR (Csl) vp=s = 648 cm™'.
Anal calc pour C42HyqFeP2S; : C69,03; H 6,07; tr: C 69,07,

H 5,99.

SM (EI) 730 (M*; 100); 698 (M*-S; 15); 513

(M*-PPhyS; 10); 393 (M'T-CsMesPPhoS; 95); 361

(M*-CsMesPPh,S-S; 10).

Synthése de 4

A une solution orange de 1 (0,1 g; 0,15 mmol) dans 10 mL
de benzéne, on ajoute 1,5 mL d’eau oxygénée & 23%. Au
bout de 10 min d’agitation, un précipité orange apparait.
Il est dissous dans 40 mL de dichlorométhane et lavé par
2 fois 10 mL d’eau distillée. Apres séchage sur CaClz, le
solvant est évaporé et on recueille une poudre orange qui est
recristallisée dans un mélange toluéne/hexane. F > 300°C.
IR (Csl) vp=o = 1193 cm™.

Anal calc pour CgzHusFeO3P;

C 71,74; H 6,33.
SM (EI) : 698 (M™*; 100); 497 (M*-PPh,0; 10).

C 72,21; H 6,35; tr :

Synthése de 6

A une solution de 1 (0,3 g; 0,45 mmo!) dans 40 mL de
toluéne, on ajoute 0,1 g (1,35 mmol) de sélénium gris et on
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agite & température ambiante pendant 12 h. On filtre ensuite

pour éliminer le sélénium en exces. Le filtrat rouge-orangé

est évaporé a sec et le solide obtenu est recristallisé dans

le toluéne. On isole de fins cristaux rouges (0,2 g; 54%).

F > 300°C.

IR (Csl) vp=ge = 576 cm™'.

Anal calc pour C4oHaq4FeP2aSe; : C 61,18; H 5,38; tr C 61,4;
H54.

SM (EI) : 824 (M™; 25); 746 (M™"-Se; 40); 666 (M*-2Se;
70); 561 (M*-PPh;Se; 40); 482 (M*-PPhySe-Se; 100);
441 (M*-CsMe4PPh,Se; 20); 361 (M*-CsMesPPh;,Se-
Se; 5).

Synthése de 7

A une solution de 0,05 g (0,07 mmol) du complexe mono-
soufré dans le toluéne, on ajoute un excés de solution d’eau
oxygénée (1 mL a 30%). Aprés 2 h d’agitation a température
ambiante, extraction a I'ampoule et évaporation du solvant,
on recueille 0,03 g (0,04 mmol; 57%) d’un solide orange.
F > 300°C.

IR (CsI) vp=o = 1188 c;n™?, vp=g = 648 cm™ .

SM (EI) : 714 (M*; 100); 513 (M*-PPhyO; 15); 393

(M*-CsMesPPh20; 10).

Synthése de 8a

Une solution de 1 (0,25 g; 0,375 mmol) et de chrome hexa-
carbonyle (82,6 mg; 0,375 mmol) dans 15 mL de xyléne est
portée A reflux pendant 18 h. Apres élimination du solvant,
le résidu marron est dissous dans 20 mL de dichlorométhane
puis filtré sur célite. Le filtrat est ensuite concentré et,
isolé par filtration. On obtient apres recristallisation dans
un mélange dichlorométhane/hexane (1/4) un solide orange
(70 mg; 25%). Le spectre de RMN 'H montre la présence de
dichlorométhane dans le solide. F' = 180°C (décomposition).
IR (CCly) vco en em™ : 2003; 1909; 1894; 1875.
SM (FAB) : 831 [(M + H)™*; 15]; 803 [(M + H)*-CO; 15};
718 [(M*)-4CO; 100]; 666 [(M™)-Cr(CO)y4; 20].
Anal calc pour Cy46H44CrFeO4P2, 0,5CH2Cly : C 63,97;
H 5,20; Cr 5,96; tr : C 64,17; H 5,25; Cr 5,87.

Synthése de 8b

A une solution orange de 1 (0,44 g; 0,66 mmol) dans 20 mL
de xyléne, on ajoute une quantité équimolaire de molybdéne
hexacarbonyle (0,18 g; 0,66 mmol). Aprés 18 h & reflux, et
refroidissement & température ambiante, on fait précipiter
le solide jaune orangé par ajout de 45 mL de pentane. Ce
solide est isolé, lavé par 10 mL de pentane et recristallisé

dans un mélange toluéne/hexane (1/1). On obtient 0,16 g

(0,18 mmol; 27%) de cristaux jaune-orangé. F = 170°C

(décomposition).

IR (CCly) vco encm™ : 2017; 1915; 1906; 1881.

SM (EI) : 876 (M™; 5); 848 (M*-CO; 15); 820 (M*-2CO;
20); 792 (M*-3CO; 30); 764 (MT-4CO; 45); 666
(M*-Mo(CO)4; 100).

Anal calc pour C46Ha4FeMoO4P; : C 63,17; H 5,07; Fe 6,38;
Mo 10,97; tr : C 63,20; H 5,29; Fe 6,12; Mo 10,94.

Synthése du tétracarbonyle [1,1-bis-(diphénylphos-
phino)octaméthylferrocéne-P,P]-tungsténe(0) 8c

Un mélange de 1 (0,23 g; 0,34 mmol) et de tungsténe
hexacarbonyle (0,24 g; 0,68 mmol) est dissous dans 20 mL
de xyléne et porté a reflux pendant 18 h. Le solide mar-
ron obtenu aprés élimination du solvant est dissous dans
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du dichlorométhane puis filtré sur célite. On recristal-
lise dans un mélange toluéne/hexane (1/10) (ou dichloro-
méthane/hexane (4/25) afin d’obtenir des cristaux conve-
nables pour l'analyse cristallographique) la poudre orangée
obtenue apres évaporation a sec du filtrat (0,4 g; rendement
voisin de 100%). F = 168°C (décomposition).

IR (CCly) vco en cm™ : 2014; 1910; 1896; 1879.

IR (THF) vco en cm™" : 2012; 1903; 1894; 1869.

SM (FAB) : 962 [(M + H)*; 100)]; 934 {(M + H)*-CO;
20]; 905 [(M+) 2C0; 25]; 878 [(M + H)T-3CO; 20]; 850
(M + H)*-4CO; 25] 666 [(M)*-W(CO)q4; 40].

Anal calc pour C46HasP204FeW : C 57,40; H 4,61; P 6,44;
W 19,10; tr : C 56,91; H 4,58; P 6,54; W 19,12.

Synthese de 9 (Fe-Mn)

Une solution orange de 1 (0,2 g; 0,3 mmol) et de cyclo-
pentadiénylmanganése tricarbonyle (0,06 g; 0,3 mmol) dans
20 mL de benzéne est irradiée sous argon pendant 4 h. On
obtient une solution rouge vif. Apres évaporation du solvant,
on recueille une huile rouge qui est chromatographiée sur
colonne de silice (éluant : toluéne/hexane 1/1). La premiére
bande éluée est jaune et contient le réactif 1 qui n’a pas
réagi. La deuxiéme bande orange correspond au produit re-
cherché 9. Une troisiéme bande de couleur rouge vif qui ap-
parait ensuite renferme des traces de 10. Aprés évaporation
de I’éluant, on obtient un solide orangé (0,07 g; 28%) qui
est recristallisé dans un mélange dichlorométhane/hexane
(1/10) pour donner de fins cristaux rouges. F = 230°C.

IR (CCly) vco en cm™! : 1935; 1 870.

Anal calc pour CqoHs9FeMnO2P; : C 69,84; H 5,86; tr :
C 68,85; H 5,85,

SM (FAB) : 843 [(M + H)*; 10]; 787 [(M + H)*-2CO, 10];
731 {(M)*-Mn(CO)2; 10}; 666 [(M)*-MnCp(CO)2; 20];
482 [(M + H)*-PPh;-Mn(CO)2; 15].

Syntheése de 11 et 10 (Fe-Mn)

On irradie pendant 5 h et sous agitation 20 mL de so-
lution benzénique de 1 (0,2 g; 0,3 mmol) et de cyclo-
pentadiénylmanganése tricarbonyle (0,12 g; 0,6 mmol). La
solution rouge vif obtenue est ensuite concentrée au quart,
un solide jaune précipite alors. Apres filtration, on lave le
précipité par 2 fois 5 mL de benzéne et on réunit les eaux de
lavage avec le filtrat. Le solide est ensuite séché sous vide et
conduit & une fine poudre jaune (0,17 g; 70%) correspondant
au complexe ponté 11. F = 160°C (décomposition).

IR (0014) vco en em™!: 1837.

SM (FAB) : 815 L(M + H)*; 10]; 787 [(M + H)*-CO; 70};

732 [M + H) MnCO 20] 666 [(M)*-MnCpCO; 30]
Anal calc pour CsgHsgFeMnOP, : C 70,77; H 6,06; tr :
C 70,27; H 6,04.

Filtrat et eaux de lavage sont chromatographiés sur co-
lonne de silice (éluant : toluéne/hexane 1/1). La premiére
fraction incolore contient le cymantréne en exces. Une
deuxiéme bande apparait sous forme d’un fin anneau orange
et correspond au dérivé 9. Apres élution avec un mélange
toluéne/hexane 8/2, on récupére une fraction rouge vif qui
contient le complexe bicoordiné 10. Aprés recristallisation
dans un mélange dichlorométhane/hexane on isole des cris-
taux rouge vif. Le spectre de RMN 'H montre la présence
dans les cristaux de dichlorométhane. F = 168°C (décom-
position).

IR (0014) vco encm”! 1 1937; 1873,
SM (FAB) : 1019 [(M + H)*; 10} ; 842 {(M)*-MnCp(CO)2;

10]; 786 [(M)*-MnCp(CO)2-2CO; 30]; 666 [(M)*-

2(MnCp(CO)2) ; 55].

Anal calc pour CssHs4FeMn2O4P2, 0,5 CH2Cl,
H 5,22; tr : C 63,87; H 5,79.

Remarque : le complexe ponté 11 ne peut étre séparé et
purifié par chromatographie car il s’adsorbe irréversiblement
sur la silice.

C 63,95,

Catalyse par transfert de phase

Toutes les expériences de catalyse ont été réalisées comme
suit : dans un ballon de 50 mL équipé d’un réfrigérant
on ajoute successivement 0,1 g (0,14 mmol) d’oxyde de
phosphine 4, 3 mL d’une solution du substrat dans le
1,2-dichlorobenzéne et 5 mL de solution aqueuse du réactif
(tableau IV). Le mélange est agité vigoureusement et porté
a une température de 100°C. Le taux de conversion est
évalué par RMN H en comparant les intensités relatives des
triplets des protons des groupements R-CH2X (X = Cl, Br,
1, SCN) du substrat et du produit. A la fin de 'expérience les
deux phases sont séparées et le catalyseur est récupéré par
précipitation de la phase organique avec 100 mL de pentane.

Analyse structurale de 8c

Un monocristal jaune exploitable pour une analyse radio-
cristallographique a été obtenu par recristallisation dans un
mélange dichlorométhane/hexane et monté sur un diffrac-
tometre Enraf-Nonius CADA4. Les parameétres cristallins ont
été calculés et affinés A partir de 25 réflexions sélectionnées
par le programme SEARCH de la bibliotheque SDP. Ces
parametres, ainsi que les conditions d’enregistrement, sont
rassemblés dans le tableau VI. Apres correction de Lorentz-
polarisation, les positions des atomes métalliques (W, Fe)
ont été localisées & partir de la fonction de Patterson. D’au-
tres atomes non-hydrogéne de la molécule organométalli-
que ont été localisés par les synthéses Fourier-différence
successives. Apres laffinement isotrope de la molécule or-
ganométallique, la carte de densité électronique a montré
la présence de plusieurs maxima dans lesquels nous avons
placé d’abord les atomes lourds de la molécule CH2Cl: en
position générale. La carte suivante de Fourier-différence a
montré deux pics assez importants au voisinage d’un cen-
tre de symétrie. La distance entre ces deux pics est égale
a 1,20 A, ce qui nous a suggéré d’y placer les atomes de
chlore d’une molécule de CH2Cl,. Les valeurs raisonnables
des facteurs thermiques isotropes ont été obtenues pour ’oc-
cupation statistique de ces sites égale & 0,25. L’atome de car-
bone correspondant a cette molécule désordonnée n’a pu étre
localisé. Nous obtenons ainsi une molécule supplémentaire
de CH,Cl, pour quatre molécules organométalliques. Les
positions des atomes d’hydrogéne des groupements phényle
(PPh;) ont été calculées par le programme HYDRO (SDP)
et incluses avec les paramétres thermiques isotropes égaux a
1,3xBiso des atomes de carbone les portant. Les variations de
leurs positions ont été contraintes & suivre celle des mémes
atomes de carbone. Dans les calculs finaux, les atomes de
carbone des groupements phényle et méthyle ainsi que les
atomes de chlore et de carbone de CH2Clz ont été affinés
avec les parametres isotropes, tandis que les facteurs aniso-
tropes ont été assignés a tous les autres atomes lourds. La
carte finale de Fourier-différence montre encore la présence
d’un pic assez important (tableau VI) mais il est localisé au
voisinage de I’atome de tungsténe. Les coordonnées atomi-
ques sont données dans le tableau VII.

Le matériel supplémentaire [23] comprend les coefficients
d’agitation thermique anisotropes, les positions des atomes
d’'hydrogene, les tableaux des distances et des angles inter-
atomiques, les équations des meilleurs plans et les facteurs
de structure observés et calculés.



Tableau VI. Données cristallographiques (complexe 8c).

Formule

masse molaire, (g mol™")
cristal, couleur, mm
systéme cristallin
groupe d’espace

a, (A)

b, (A)

c(A)

B8, (°)

v, (A%)

Z

p calc, (g cm™%)

F (000)

radiation, MoK,
#(MoK,), (em™)
température, (K)

type de balayage

angle de balayage, (°en w)
Omax, (°)

décomposition linéaire (%)

nombre de réflexions mesurées

nombre de réflexions utilisées
nombre de variables

R(F)

Ru(F)

pondération, w = 1/o* (F0)
densité résiduelle, (e/A%)

WFeP2Clz,504C47,25Has 5
1 068,67

jaune : 0,45 x 0,40 x 0,30
monoclinique

P2, /c (No 14)

12,540 (3)

18,586 (4)

19,643 (9)

92,58 (3)

4573,8

4

1,574

2136

A =0,71013 A

31,710

296 (1)

w—20

0,8 + 0,34 tan 6

25

—24; corrigée

4387

2962, 1> 20(I)

347

0,047

0,051

o(FO) = (o2(1) + 0,041)"/2
1,01/(-0,22)

Tableau VII. Coordonnées atomiques pour le complexe 8c.

Atome z y z B(A?)
W 0,34707 (4)  0,05884 (3) 0,66571 (3) 2,507 (9)
Fe 0.2336 (1)  0,28999 (9) 0,71012 (9) 2,48 (4)
P1 01722 (3)  0,1055 (2) 0,7166 (2) 2,45 (7)
P2 04385 (3)  0,1831 (2) 0,6489 (2) 2,54 (7)
c1 0474 (1) 0018 (1) 06422 (7) 4,9 (4)
c2 02801 (9) —0,0376 (7) 06599 (7) 2,9 (3)
c3 0,309 (1) 0,0358 (8) 0,7625 (7) 3,9 (3)
c4 0,3076 (9)  0,0616 (8) 0,5649 (6) 32 (3)
01 05500 (8) —0,0142 (7) 0,6299 (6) 5,7 (3)
02 0.2437 (8) —0,0047 (6) 0,6545 (6) 6,1 (3)
03 04201 (7) 00152 (7) 08142 (5) 54 (3)
04 02014 (8)  0,0569 (7) 05074 (5) 54 (2)
c11 0,1587 (9)  0,1991 (7) 0,704 (6) 2,6 (3)
C12 0,223 (1) 0,2299 (7) 0,7958 (6) 2,7 (3)
C13 0,1849 (1) 0,299 (7) 08091 (7) 3,1 (3)
cu4 0101 (1) 03140 (7) 0,7624 (8) 3,5 (3)
C15 00815 (9)  0,2538 (7) 0,7201 (6) 2,7 (3)
Ci21 0314 (1)  0,1933 (8) 08368 (8) 3,9 (3)*
C131 0226 (1)  0.3506 (9) 0,8653 (8) 4,4(3)°
Cl4l 0031 (1) 03827 (1) 0,7593(9) 48 (3)°
Ci51 —0002 (1)  0,2499 (8) 0,6623 (8) 4,0 (3)°
C21 03641 (9)  0,2676 () 06579 (6) 2,5 (2)
C22 03854 (8)  0.3282 (6) 0.7003 (6) 2, (2)
C23 0308 (1)  0.3821(8) 0,6808(7) 34 (3)
C24 02433 (9) 03555 (6) 0.6261 (7) 2,7 (3)
C25 02768 (9) 02843 (7) 06122 (6) 28 (3)
C221 0467 (1) 03411 (9) 0,7584 (8) 4,3 (3)°
C231 0302 (1) 04585 (8) 07103 (8) 4,3 (3)°
c2d41 0157 (1) 03977 (9) 05885 (8) 4,7 (3)°
C251 0227 (1)  0,2389 (8) 0,5563 (8) 3,8 (3)°
031 0,1438 (9)  0,0621 (8) 10,7991 (6) 3,1 (2)°
032 0,176 (1) -0,0083 (7) 08128 (7) 32 (3)*
033 0,153 (1)  —0,0389 (8) 0,8737 (8) 4,1 (3)°
C34 0,008 (1) —0,00189 (9) 0,9209 (8) 4,2 (3)°
C35 0064 (1)  0,0657 (9) 0,9086 (8) 4,5 (3)°
€36 0087 (1) 0,091 (8) 08486 (7) 3,5 (3)°
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c41 0,045 (1)  0,0838 (8) 10,6703 (7) 3,5 (3)°
C42 0,045 (1)  0,0715(9) 0,6021 (9) 5,0 (3)°
C43  —0,054 (1) 0,058 (1) 0,566 (1) 7,4 (5)°
Ca4 0146 (1) 0,060 (1) 05990 (9) 5,7 (4)°
C45  —0,146 (1)  0,0730 (9) 0,6650 (9) 5.2 (3)°
C46  —0,050 (1)  0,0848 (8) 0,6098 (8) 4,2 (3)
C51 04875 (9)  0,1954 (7) 0,5628 (7) 2,8 (2)°
C52 0485 (1) 0,2611 (8) 0,5287 (7) 3,6 (3)°
Cs3 0,520 (1) 0,267 (1) 04659 (9) 4,9 (3)°
C54 0,574 (1)  0,2101 (9) 0,4359 (9) 5,1 (4)°
Cs5 0,578 (1) 0,146 (1) 0,4668 (9) 5,0 (3)°
C56 0536 (1) 0138 (1) 10,5323 (9) 49 (3)°
C61 0,5655 (9)  0,1992 (7) 10,6984 (7) 3,0 (3)°
C62 0,634 (1) 02510 (8) 0,6788 (8) 4,1 (3)°
C63 0,728 (1)  0,2655 (9) 0,7177 (8) 4,5 (3)°
C64 0,750 (1) 0,2270 (9) 10,7750 (8) 4,6 (3)°
C65 0,686 (1)  0,1746 (9) 0,7948 (9) 5,0 (3)°
ce6 0591 (1)  0,1597 (8) 0,7562 (7) 3,7 (3)°
C70 0856 (2) 0,226 (2) 0474(1) 9,2 (6)°
ciu1 09701 (5)  0,2253 (4) 0,4277 (4) 10,2 (2)°
Cl2  08232(6) 03162 (5) 0,913 (5) 12,3 (2)
C13* 0409 (2)  0033(2) 0008(2) 109 (8)°
Cl4b 0,390 (2) —0,028(2) 0,022(2) 11,7(8)°
CP1° 0,149 0,2593 0,7656

CP2 03154 0,3235 0,6555

2 Affinement isotrope. Pour les autres atomes les coefficients
d'agitation thermique équivalents sont donnés selon : (4/3) x
[a? x B(1,1) +-b% x B(2,2) + ¢* x B(3,3) + ab(cos 7) x B(1,2) +
ac(cos ) x B(1,3) + be(cos o) x B(2,3)].

Occupation statistique égale a 0,25.
€ CP : barycentres des cycles C11-C15 (CP1) et C21-C25 (CP2).
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