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The thermal decomposition of bis(~-cyclopentadienyl dicarbonyl iron) in an inert 
atmosphere at 165 ~ leads to the intermediate cluster (~/-C5H5) ~ Fe~(CO)~ which is 
decomposed above 210 ~ into ferrocene. The cluster @-CzH0j Fe4(CO)~ has been 
identified by its infrared spectra and its X-ray diffraction pattern compared with the 
already published data. 

Les m6taux carbonyles monom~res ou dimbres des 616ments de transition sont 
connus [1 ] pour se condenser en mol6cules plus lourdes par photolyse ou pyrolyse, 
avec 61imination de monoxyde de carbone. Les nouvelles mol6cules qui en r6sul- 
tent se pr6sentent sous forme de chalnes m6talliques ouvertes ou ferm6es. Dans ce 
dernier cas, les cornpos6s obtenus sont d6nomm~s "cluster" d~s lors qu'existent 
une ou plusieurs liaisons mdtal-m6tal. Les exemples connus jusqu'ici sont nom- 
breux: Fe(CO)~ forme par pyrolyse Fe2(CO)9 et Fe.~(CO)12 [3]. D'autres m6taux 
carbonyles tels que ceux du Co [4], Ru [6], Os [7], Rh [8], Ir [9] pr6sentent un 
comportement thermique analogue. 

Le comportement thermique ou photochimique des compos6s rc-cyclopen- 
tadi6nyles carbonyles des m6taux de transition semble analogue dans les quel- 
ques exemples connus jusqu'ici [2]. Ainsi la pyrolyse de [(q-CsH 5) Ni(CO)~] produit 
le compos6 (r/-CsHs) 3 Ni3(CO)2 [5], tandis que la photolyse de (q-C~Hs) Rh(CO)z 
donne (q-CsH~)2 Rhz(CO)3 [10],et que ta thermolyse contr616e de [(r/-C~H~) Ru(CO)~]2 
conduit h l 'obtention de [(q-CsH5)Ru(CO)]~ [15]. Ces nouveaux compos6s com- 
portent souvent des groupements carbonyles li6s ~ trois atomes m6talliques, ce qui 
se traduit en spectroscopie d 'absorption infrarouge par des fr6quences de vibration 
de ces groupements particulibrement basses, aux environs de 1600 cm -1. 

Position de l'~tude 

En 6tudiant le comportement thermique des compos6s carbonyles/~ liaison m&al- 
m6tal, nous avons mis en 6vidence un changement r6versible d 'organisation affec- 
tant ~t 68 ~ le diamangan~se d6cacarbonyle [11] et ~t 98 ~ le dirh6nium d6cacarbo- 
nyle [12]. Des calculs d'entropie effectu6s ~t partir  des enthalpies de transformation,  
mesur6es sur les deux compos6s par calorim6trie ~ chute, montrent que cette trans- 
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formation correspond dans les deux compos6s ~t un m~me ph6nom~ne [25]. 
L'existence d'autres compos6s carbonyles sym&riques off une liaison m6tal-m6tal 
relie les deux moiti6s de la mol6cule, nous a incit6s h &endre ces 6tudes. C'est le 
cas en particulier du bis(r/-cyclopentadi6nyle dicarbonyle fer) [13, 14] et du 
bis(r/-cyclopentadi6nyle tricarbonyle molybd~ne) [16, 17]. 

Cependant, la structure cristallographique du premier indique qu'outre la liaison 
F e - F e ,  deux groupements carbonyles sont pont6s entre les atomes m&alliques, 
alors que les deux autres groupements carbonyles sont terminaux. 

[(r/-C5H.~Fe(CO).,] 2 est un solide stable h l'air et ~t la lumi6re, mais dont les solu- 
tions se d6composent lentement par action de ces agents [13, 14]. Les 6tudes 
RMN men6es en solution sur ce compos6 ont 6t6 publi6es r6cemment: les auteurs 
[19, 21] ont montr6 que la rotation de la mol6cule autour de la liaison m&al-m&al 
permettait d'expliquer l'6quilibre dynamique existant entre l'isom6re cis et l'iso- 
m~re trans, apr~s ouverture des ponts carbonyles. A l'6tat solide un chauffage ~t 
210 ~ entralne la formation de ferroc~ne (r/-CsH5)2 Fe avec un rendement d'environ 
75 ~ ,  dans des conditions pr6cis6es par ailleurs [14]. 

La premiere 6tude sur le comportement thermique de [(r/-CsHs)Fe(CO)z]., 
montre [22] que le compos6 se d&ompose h 300 ~ pour former quantitativement 
du fer, du ferroc~ne et du monoxyde de carbone. L'analyse thermique diff6ren- 
tielle situe le point de fusion de compos6 ~t 175 ~ les conditions de l'exp6rience, 
et le d~but de la d&omposition ~ 235 ~ Les auteurs ne pr6cisent pas les conditions 
de travail. Cette d6composition est repr6sent6e par les 6quations suivantes: 

[(r/-CsH~) Fe(CO)2]2 ~ (q-CsHs)2 Fe + Fe + 4CO 

avec les &apes interm6diaires: 

[(~/-C5H5) re(CO)2]2 --* 2 [(~/-C5H5) Fe(C'O)~] 
et 

2[(r/-CsHs) Fe(CO)2]-- (~/-CsHs)2Fe + Fe + 4CO 

Les auteurs [22] consid~rent que la premiere &ape de la d6composifion ther- 
mique est la rupture homolytique de la liaison m&al-m&al, avec formation de 
deux radicaux responsables des r6actions ult6rieures repr6sent6es ci-dessus. 
A notre connaissance aucun autre produit interm6diaire n'a &6 signal6 lors de la 
d6composition thermique, bien que te m6canisme de celle-ci paraisse en r6alit6 
plus complexe. C'est pourquoi nous avons repris l'examen du comportement ther- 
mique de [(q-CsHs) Fe(CO)2]2 ~t l'6tat solide, l'6tude de ce comportement en solution 
&ant d6j~t connue [23]. Selon King [23] le chauffage prolong6, sous reflux, de 
[(t/-C5H 5) Fe(CO)2]2 dans du xyl6ne conduit h l'obtention de cristaux verts fonc6s 
identifi& comme (t/-CsHs)4 F%(CO)4. Ce nouveau produit, stable ~t l'air ~t l'&at 
solide est d&ompos6 par chauffage h 220 ~ en ferroc~ne. Ce nouveau "cluster" 
du fer poss~de une bande d'absorption caract6ristique dans l'infra-rouge, ~t 1620 
cm -a. King en conclut que chaque groupement carbonyle &ait pont6 entre trois 
atomes de fer. Une analyse structurale par diffraction des rayons-X [24] a confirm6 
cette hypoth~se: les quatre atomes de fer du "cluster" sont dispos6s au sommet 
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d'un t6tra~dre. Le compos6 (r/-CsHs) a Fe~(CO)~ cristallise dans le syst~me ortho- 
rhombique avec pour param&res de maille: a = 9.58, b = 15.118 et c = 28.635 ~.  

L'objet du pr6sent travail est de montrer que (r/-CsH~)4 Fea(CO)4 est 6galement 
obtenu comme produit interm6diaire de la d6composition thermique de 
[(q-CsHs) Fe(CO)2]., ~t l'6tat solide et en atmosphSre inerte (Azote U). Son existence 
n'a jusqu'ici 6t6 mise en 6vidence que lors de la d6composition thermique de 
[(~/-CsH 5) Fe(CO)2]2 en solution dans le xylSne. De plus, une 6tude par TG, ATD 
et TGD permet de constater que la d6composition du solide s'effectue en plusieurs 
&apes. 

Partie exp6rimentale 

[(r/-C~H~)Fe(Co)2]z 6tait un produit commercial Alfa Ventron Inorganics utilis6 
tel quel apr~s contr61e par speetroscopie d'absorption infra-rouge, diffraction des 
rayons X et dosage effectu6 par microanalyse 616mentaire. 

Les clich6s de diffraction de rayons X en fonction de la tempdrature ont 6t6 
obtenus h J'aide d'une chambre de diffraction de Guinier-Lenne Nonius capable 
d'enregistrer un clich6 de Debye-Scher re r  de l'6chantillon sur un film photosen- 
sible se d6plaqant/t la vitesse de 1 mm/heure. L'6chantillon,press6 entre deux feuilles 
d'aluminium utilis~es comme support, 6tait plac6 sous atmosphbre contr616e par 
balayage de la chambre de diffraction par un courant d'azote "U" .*  Un thermo- 
couple platine-platine rhodi6 permettait de mesurer la tempdrature de la chambre 
que l 'on faisait croitre lindairement selon un programme pr6&abli. 

Les 6tudes par thermogravimdtrie directe et d6riv6e et par analyse thermique 
diff6rentielle ont 6t6 effectudes sur un appareillage Setaram-Ugine-Eyraud 
permettant d'effectuer les trois enregistrements sur le marne 6chantillon. Celui-ci 
6tait plac6 en atmosph6re contr61de par balayage de gaz inerte (Azote U) pendant 
les manipulations, selon les techniques d6crites par ailleurs [26]. 

Les spectres infrarouges, ont 6t6 enregistr6s/t l'aide d'un spectrophotom~tre 
Beckmann IR 12, sur un 6chantillon solide en pastilles KBr. 

R6sultats de la thermolyse du bis(r/-cyclopentadi6nyle dicarbonyle fer) 

a) Chauffage en chambre de temperature sous Azote U, et diffraction des rayons X 
(Cliches Debye - Scherrer) 

Le film photosensible d6filant h 1 mm/heure devant une fen~tre de 3 ram, 
la vitesse de chauffe &ant de 7~ on observe l 'apparition de raies de diffrac- 
tion nouvelles vers 140 ~ qui ne correspondent ni ~ celles du ferroc~ne, ni h celles 
de l'6chantillon de d6part, et s'ajoutent aux raies de [(q-C~Hs) Fe(CO)2]2 (tableau 1). 

* L a  q u a l i t ~  " U "  de  l ' a z o t e  c o r r e s p o n d  ~ u n e  t e n e u r  en  e a u  et  en  o x y g 6 n e ,  i n f 6 r i e u r e  o u  
6gale ~t 5 p p m .  
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Le chauffage de l '6chantillon 6tant poursuivi dans ces conditions, on  note sur le 
clich6 r6sultant, une disparition de toutes les raies de diffraction au-del~t de 180~ 
le produi t  de la d6composi t ion se sublime et on retrouve effectivement des traces 
de ferroc~ne dans la chambre  elle-m~me. 

Tableau 1 

Distances interr6ticulaires exp6rimentales de [(~-CsHs) Fe (CO)212 

d, /~. 6.74 6.49 6.23 5.91 5.46 4.82 4.57 

I/lo 

d ,A  
I/lo 

90 

3.37 
20 

80 

3.34 
20 

90 

3.24 
4O 

50 

2.95 
3O 

100 

2.92 
50 

80 

2.83 
2o 

40 

2.80 
30 

3.79 3.70 3.64 3.58 3.53 3.42 

20 

2.77 
20 

60 

2.73 
20 

50 

2.69 
50 

10 

2.60 
60 

70 

2.54 
60 

40 

2.51 
20 

2.47 
40 

2.44 
50 

Nous  avons donc examin6 le produi t  obtenu dans ces condit ions entre 140 ~ et 
165 ~ bien qu'il  soit m61ang6 h [(r/-CsH~)Fe(CO)2]2. Ce produit  est vert fonc6, 
stable h l 'air ~ temp6rature ordinaire et sa format ion  ~t partir de [(tt-CsHs) F e ( C O h h  
est irr6versible. Nous  avons mesur6 les distances interr6ticulaires /t partir des 
nouvelles raies de diffraction et nous  les avons  regroup6es au tableau 2, les com- 
parant  /~ celles calcul6es sur la base des donn6es structurales existant sur 
(q-C5H5)~ Fe~(CO)2 [24]. La  correspondance entre les dhk 1 calcul6s et les dhkl 
exp6rimentaux est bonne:  elle nous permet de penser que le produit  interm6diaire 
ainsi isol6 est (q-CsH5)4 Fe~(CO)4. Son spectre infrarouge est en tr6s bon accord 
avec celui publi6 [23]. De plus, ce "cluster" se d6compose effectivement au-delh 
de 180 ~ [23] en ferroc6ne. La sensibilit6 d 'environ 5% des analyses aux R X  ne 
permet pas la d6termination fine de traces, ce qui explique que nous n 'ob ten ions  
pas, ~t des temp6ratures plus 61ev6es, les raies caract6ristiques du fer. La  technique 
d '6chanti l lonnage en est 6galement responsable, les produits  volatils pouvant  se 
sublimer dans la chambre.  

b) Rdsultats du chauffage de [q-CsHs) Fe(CO)2]2 dans un four  Adamel  sous 
courant d 'azote U 

L'6chanti l lon de [(r/-CsH 5) Fe(CO)2]2 6tant chauff6 dans ces condit ions jusqu'it  
165 ~ ~t 10~ nous avons identifi6, apr~s refroidissement, les produits  obtenus 

cette temp6rature par  leur d iagramme de diffraction des rayons X et par leur 
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spectre d ' abso rp t ion  dans l ' infrarouge.  On  retrouve sur les clich6s de rayons X 
toutes les premieres raies de diffraction possibles du (t/-C5Hs) ~ Fe4(CO)4, sauf  la 
premi6re (tableau 2). 

Tableau 2 

Distances interr6ticulaires de (r/-CsHs)4 Fe4 (CO)4 observ6es sur un 6chantillon de 
[(r/-C.aHs) Fe (CO)212 chauffe ~t 165 ~ sous azote U et compar6es 5. celles de 

�9 /-C5H5) ~ Fe~ (CO)4 calcul6es 5- partir des donn6es bibliographiques [24] 

dexp6rimental /~ - -  7.98 7.80 7.16 7.06 

[/Io exp6rimental 

dealcul~es 

h k i correspondant 

0 

14.3 

002 

80 

7.96 

102 

3O 

7.78 

111 
I 

7.56 7.32 

40 60 
! 

7.55 ~ 7.30 

020 021 I 

70 

7.16 

004 

100 

7.04 

112 

D 'au t re  part,  le spectre d ' absorp t ion  dans l ' infrarouge du produi t  de cette d6com- 
posi t ion pr6sente la v ibra t ion situ6e h 1623 cm - t  caract6ristique du groupement  

carbonyle t r iplement  lid de (r/-CsH5) 4 F%(CO)4 (tableau 3). 

Tableau 3 

Spectres infrarouges de [(~-C~Hs) Fe(CO)2]2 et ((~-CsHs)Fe(CO)]~ dans la r~gion 
des vibrations v(CO) 

[(r/-CsH~)Fe(CO)2]~ 

1956 F 
1932 TF 
1905 f 

1770 6p 
1755 TF 
1730 f 

Attributions 

v ( C O )  
terminaux 

v(CO) pont6s 
entre 2 atomes Fe 

v(CO) pont6s 
entre 3 atomes Fe 

[(rt-C~HD4 Fe4(CO) h 

1623 TF 

TF = tr6s forte, F = forte, f ---- faible, 6p = 6paulement 

Les autres valeurs des fr6quences d ' absorp t ion  obtenues sont  en excellent accord 
avec celles publids par  King  [23] et ne feront pas l 'objet  d 'au t res  commentaires .  

(q-CsHs)4 F%(CO)4 chauff6 au-delh de 210 ~ condui t  5. du ferroc6ne. Si l ' on  pour.- 
suit le chauffage jusqu'& 300 ~ le disposit if  exp6rimental se recouvre d ' u n  miro i r  
de fer (identifi6 par  ses raies de diffraction, en accord avec les t ravaux sovi6tiques 

[221). 

8 3". Thermal Anal. 8, 1975 



114- BRAUNSTEIN et. al.: DECOMPOSITION D U  BIS O/-CYCLOPENTADIENYLI3 DICARBONYLE)  

c) Thermogravimdtrie et analyse thermique diffkrentielle 

Les courbes obtenues par thermogravim6trie directe et d6riv6e et celles d'analyse 
thermique diff6rentielle (figure 1) montrent que le m6canisme de la d6composition 
thermique de [(t/-CsHs)Fe(CO)2]2 est complexe. A 137 ~ on note sur la courbe 
ATD un pic exothermique de faible amplitude, pour une perte de poids nulle 

160 ~ 

196 ~ 
o 
LLJ 

I I  '~ / ~7s ~ 
AT ~ / 1 9 C  

T ~ 217 

226 ~ 

TGD 

~~ ~ 

.TG 

} T  
Fig. 1. Courbes ATD, TG et TGD obtenues par chauffage de 58 mg de [~/-C~HsFe(CO)2]~ 

~t 150/heure sous azote "U" 

(courbes TG et TGD). Ce pic peut correspondre ~ la rupture des ponts carbonyles 
entre les atomes de fer. A 160 ~ la courbe ATD prdsente un pic exothermique irrd- 
versible tr~s important correspondant ~t la ddcomposition de [(q-CsHs)Fe(CO)2]~. 
D~s cette tempdrature, s'amorce une perte de poids importante jusqu'~t 240 ~ Mais 
la vitesse de perte de poids n'est pas uniforme et on note sur la courbe TGD 
l'existence d'au moins quatre rdgimes diffdrents de vitesse de perte de poids. Dbs 
160 ~ il se forme du ferrocbne gazeux. Ce composd cristallise ensuite sur les parties 
froides de la canne de mesure TG, ce qui exclut ici une interprdtation quantitative 
de la courbe TG. La perte globale de poids enregistrde sur le courbe TG entre 
160 et 240 ~ correspond ~t 60 ~ de la masse du produit de ddpart (ddpart de CO et 
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sublimation du ferroc~ne). D'autres pics TG se succbdent entre 160 ~ et 237 ~ 
notamment ~t 183 ~ 196~176 ~ (partie exothermique) et 179 ~ 190~ ~ 
(partie endothermique). Le hombre des produits jusqu'ici recens6s: (t/-CsH5)~ Fe4 
(CO)g, (t/-CsHs)2Fe, leurs r6actions de d6composition, et le nombre possible de 
changements d'&at (fusion, sublimation) montrent que le m6canisme de la d&om- 
position ~t l'6tat solide est plus complexe que ne l'avaient d'abord observ6 d'autres 
auteurs [22]. D'autre part, la temp6rature de d6composition de [(t/-CsH5) Fe(CO)2]2 
est p/us basse que celle annonc6e [22] (~t la pression atmosph6rique). 

Conclusion 

Nous avons mis en 6vidence la formation, d6s 160 ~ du compos6 (r/-C5Hs) ~ Fe 4 
(CO)4 lors de la d6composition thermique de [0/-C5H5) Fe(CO)2]z en atmosphere 
inerte. Cependant, (r/-C5Hs) 4 Fe4(CO)4 n'est qu'un interm6daire dans la r6action 
de d6composition thermique de [(q-CsHs) Fe(CO)2]2, puisqu'il se d6compose h son 
tour en ferrocbne dSs 210 ~ I1 est remarquable de constater qu'~t l'&at solide comme 
en solution, on observe la pr6sence, aux m~mes temp6ratures, de (r/-CsHs) 4 Fe4 
(CO)4. La cin6tique de r6action semble plus lente en solution qu'~t l'6tat solide. 
D'autres 6tudes de d6composition thermique de compos6s cyclopentadi6nyles 
carbonyles de m6taux de transition sont actuellement entreprises pour caract6riser 
de nouveaux compos6s h6t6ronucl6aires. 
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R~SLIM~ - -  La d6composition thermique du bis(~-cyclopentadi6nyle dicarbonyle fer) dans une 
atmosphere inerte ~t 165 ~ conduit  ~t la formation du compos6 interm6diaire (~/-CzHs) 4 Fe4(CO)a 
qui est d6compos6 en ferrocSne au-dessus de 210 ~ Le compos6 (~/-C5H5)4 Fe4(CO)4 a 6t6 iden- 
tifi6 par  son spectre infrarouge et par  son diagramme de diffraction des rayons X, par  com- 
paraison avec des r6sultats connus. 

Z L I S A M M E N F A S S U N G  - -  Die thermische Zersetzung yon Bis(~-Cyclopentadienyl-Dicarbonyl- 
Eisen) in einer inerten Atmosph/ire bei 165 ~ fiihrt zur Bildung der Intermedi~irverbindung 
(~-C5H~)4 Fen(CO)4, welche bei Temperaturen oberhalb yon 210 ~ zu Ferrocen abgebaut  
wird. Das Zwischenprodukt  wurde an Hand  seines IR-Spektrums identifiziert und das 
erhaltene R/Sntgendiffraktionsdiagramm mit den bereits veriSffentlichten Angaben verglichen 

Pe3ioMe - -  TepMaaecI<oe paa.rloMeHlele 6i~c(~/-/%rlKJIOneHTa~ieHri.rl~rlKap6oHn.rlx~eYle3a) B laHTep- 
noli aTMOCqbepe ilpn 165 ~ Ilpnno/irtT r npoMeX<yTOq.FIOMy KJIaCTepy (~/-CsH~) 4 Fe4(CO)a, xO- 
TopI, IA nprI TeMiiepaType Bblme 210 ~ paaJIaraeTca ~o qbeppottena. O6pa3ymmai~ca rnacTep 6bLrI 
rljIerlTnqbI~npoBatt c noMOmblo mlqbpaKpacnblX cneKTpOB, a e r o  penTretforpaMMa 6blJia co- 
nocTaBJIeI-Ia c yxe  ony6JInKoaanHblMri ~anHblMrI. 
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