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Structure Cristalline et Mol6eulaire de l'Ae6tyl-I' Benzoylferroe~ne 

PAR GILBERT CALVARIN ET DOMINIQUE WEIGEL 

Laboratoire de Chimie Gdndrale B, Facultd des Sciences, Rennes, France 

(Recu le 16 septembre 1970) 

Crystals of I'-acetyl-I-benzoylfcrroccnc, CH3CO. C5H4. Fe. C5H4. COC6H5, are monoclinic, a = 17.581, 
b= 7"042, c= 11"858 ,~, fl= 90°02 '. The space group is P21/c and there are four molecules in the unit 
cell. The intensities of the reflexions were measured with a scintillation counter using Fe Ke radiation. 
The iron, oxygen and carbon atom positions were determined by three-dimensional Patterson and elec- 
tron-density methods, the hydrogen atoms were located from an (Fo-Fc) synthesis, and all the positional 
and thermal parameters were refined by least-squares methods. The final R value for 1278 measured 
reflexions is 0.05. The iron atom is sandwiched between two five-membered rings which are planar, 
parallel, separated by 3.30/~,, and oriented about midway (~0= 14 °) between the fully prismatic (~0= 0 °) 
and fully antiprismatic (~0= 36 °) conformations. The mean bond distances are Fe-C 2.043_+0.006, 
C-C 1.417_+0.008 (in cyclopentadienyl rings), C-C 1.380+0.008 (in the phenyl ring), C-C 1.484+ 
0.007 (exocyclic), C=O 1.213 +_ 0.006 /~,. The phenyl ring is rotated by 43°37 ' out of the cyclopentadi- 
enyl ring. This rotation relieves the strain which would exist in a planar model. All the intermolecular 
contacts correspond to van der Waals interactions and the phenyl rings play an important role in the 
packing of the molecules, which cause torsions in the ferrocenyl nucleus. 

Introduction 

La conformation du ferroc~ne dans le cristal est anti- 
prismatique (Dunitz, Orgel & Rich, 1956); par contre, 
le ruth6noc6ne est prismatique (Hardgrove & Temple- 
ton, 1959). Dans les d6riv6s du ferroc6ne de structure 
connue, la conformation du noyau ferroc6nique est 
variable, par exemple dans le terferroc6nyle (Kaluski 
& Struchkov, 1965) le noyau central est antiprisma- 
tique tandis que les deux noyaux ext6rieurs sont 
prismatiques, mais souvent la conformation est in- 
term6diaire entre les conformations prismatique et 
antiprismatique, e.g. le diferroc6nyle (Macdonald & 
Trotter, 1964; Kaluski, Struchkov & Avoyan, 1964). 

La pr6sente 6tude d6crit une analyse, par diffraction 
des rayons X, de la structure de l'ac6tyl-I' benzoyl- 
ferroc~ne: R-CsH4.Fe.CsHa-R' ( R e s t  le radical ben- 
zoyle COC6H5 substitu6 sur le cycle I et R' le radical 
ac6tyle COCH3 substitu6 sur le cycle I'). Les buts prin- 
cipaux de ce travail sont: la d6termination de la 
position et de l 'orientation relative des cycles pen- 
tadi6niques et l'6tude de l'influence des substituants 
sur ceux-ci. 

Partie exp~rimentale 

Les cristaux d'ac6tyl-I' benzoylferroc~ne ont 6t6 pr6- 
par6s par Dabard & Patin (1966). Ils sont recristallis6s 
dans l'hexane et stables 5. l'air ambiant. Ce sont des 
aiguilles ~t base trap6zoidale de couleur rouge fonc6. 
Leur densit6 a 6t6 mesur6e par picnom6trie dans l'or- 
thophtalate de di6thyle. Les param6tres de la maille 
ont 6t6 determin6s ~t partir des m6thodes classiques de 
diffraction des rayons X par les monocristaux (cristal 
tournant) et les poudres (diagrammes par compteur) 
(Calvarin & Weigel, 1970). Un programme 6crit en 

Fortran II permet d'affiner les param6tres selon une 
m6thode de moindres carr6s. Le groupe spatial de 
sym6trie a 6t6 d6termin6 en indexant les taches ab- 
sentes sur les diagrammes de Weissenberg. 

DonnOes radiocristallographique~ 
2(Fe K~)= 1,9373 A, filtre de mangan6se 

Ac6tyl-l' benzoylferroc~ne C19H1602Fe; 
masse mol6culaire M = 332,2 g, 
point de fusion 72 °C. 

Maille monoclinique: 
a =  17,581 +0,009,  b=7,042 + 0,004, 
c = 11,858 + 0,007 A; fl= 90°02 ' + 02'; 
Volume= 1468 A3; dm= 1,47 g.cm-3; Z = 4 .  
Coefficient lin6aire d'absorption pour les rayons X: 
/l(Fe K~) = 27,6 cm -1 ; F(000) = 688. 
R6flexions absentes: hOl pour l impair et 0k0 pour k 
impair. Le groupe spatial est donc P21/c. 

Ainsi la sym6trie de la maille est bien monoclinique 
tandis que ses param~tres sont pseudo-orthorhombi- 
ques, ce qui explique le maclage des cristaux par pseu- 
doh6mi6drie. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 enregistr6es b. l'aide 
d'une chambre de Weissenberg 6quip6e du m6canisme 
d'int6gration de Wiebenga et selon la technique des 
films superpos6s. La mesure des intensit6s a 6t6 r6alis6e 
~t l'aide d'un microdensitom~tre ENRAF.  Les deux 
monocristaux utilis6s ont 6t6 taill6s respectivement 
selon les axes cristallographiques b e t  c afin de les 
rendre assimilables ~, des cylindres de rayon R < 0,075 
mm. Les corrections d'absorption sont alors n6glige- 
ables. Nous avons attribu6 aux intensit6s non mesur6es 
exp~rimentalement (car trop faibles) la valeur statis- 
tique pr6conis6e par Wilson (1949) dans le cas des 
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structures centr6es" [=½ 1rain, /rain est la valeur de intensitds ind6pendantes.  Les corrections de Lorentz  
l'intensit6 mesur6e la plus faible. N o u s  avons ainsi et de polarisat ion ont dt6 effectu6es ~t l 'aide d'un pro- 
rassemb16 les taches de diffraction de dix plans de gramme que nous  avons dcrit en Fortran II pour l'or- 
l 'espace rdciproque: hOl i~ h31 et hkO ~t hk5, soit 1476 dinateur IBM 1620. 

( I , 0 , 0 )  

1 1 . 6 1  - 1 , 8  
S4,1 -95.3 

126.3 121,0 
6 94.8  N.O 

74.0 -77.6 
11,3 11,0 

7 31.1 32.1 
S$,5 -$7.8 
22.0 -21 .5  

I0 8.1 9,6 
I I  8.8 8.3 
12 $ . 6 1  - 6 . 2  
13 17,6 16.7 
16 32.9 32.2 
I$  30 .1  -30 .2  
16 6.9  • - I .O  
17 22.5 21,6 

(B, I .O)  

I ,48.8 -49.5 
107.8 106,9 
28.6 29.0 
23.8 -24 .9  
66.-I -67 ,0  

6 86,8 58,~ 
20.8 -21,7 
36.1 -36.3 

g 13.2 14.t 
I 9.0 -7 .7  
l i  27,6 -26.7 
12 12.2 -10.7 
13 53.0 54,3 
16 9,7 8.0 
IS 14.9 -14 .1  
16 20.9 19.5 
17 12.0 12.2 

( I , 2 , 0 )  

73.7 -76 .7  
13.7 17.3 

2 31.& -31.5 
3 22,3 22,3 
4 11.2 -10.8 

8.1 5.Z 
l i .O  16.0 

7 6 . 7 1  1.6 
7.0 6.3 

17.3 -16 .9  
I0 9.3 - 8 . 3  
II 18.3 -17,1 
12 16.3 -15 .6  
63 7*7 -7.1 
16 20,9 -19.8 
IS 3 .8  • - 2 ,9  
16 10,9 - ] 0 . 7  
17 2.3 • - I 15  

(mo6~o) 

I 3.6 -4 .9  
I 10.6 IO, I 

22.2 22.2 
6 39,7 -61.6 

26.1 -25.5 
32.1 32.7 

6 .0 •  -0 ,6  
2.5,S -25 .0  

9 30,4 31.1 
I0 19,6 18,2 
II 32.1 -32.6 
12 6,1 3.9 
13 28.6  ~Y.2 
16 6,1 3.9 
13 17,3 -~7.0 
i6  7 . 7  7 .5  

(R.6.0) 

0 122.3 • - 1 2 9 . 0  
33.6  30.7 

103.6 107.2 
I 38.9 -37.0 

15.3 -16.3 
I . 7  1 648  

6 .3  -5 .6  
7 19.9 -2O,O 
8 20.6 19.8 
9 ]8 .6  18,8 

I0  7.6 -8 .Z  
I I  6.6 3,9 
12 12.3 12.5 
13 9.7 -8 .0  
16 3.7~ - 5 , 2  

(u ,5 .0 )  

26 .9  2~.7 
23.1 -22.8" 
8,9 -8 .6  

26 .9  26.7  
17.3 16.3 
10.7 -9 .5  

7 7 .9  S . I  
8.1 8 .0  
5.6 -3 .9  

IO 6.9 1.1 
I I  7,6 5.8 

(U.6,0) 

0 5 ,4  2.0 
1 10.2 -8 .6  
2 6,6 -3.S 

Tableau 1 .  Facteurs de structure observes et calculus 
u ~o IVc 

3 IS.7 -16 .0  
6 7 .3  - 6 . 3  
$ 6.7  3 .5  
6 8.1 -0 .3  

10.6 - 9 . 8  
8 4,3 -2.1 
g 3.6 6.1 

I 3.7  -4 .6  

(u ,7 ,03 

t 3 .6  - 2 . 6  
2 7.7 -&,9 
3 16.3 -13.8 
6 8 . 6  10,2 

(8~1~1) 

-17 12.8 13.2 
-16 13.6 - 1 ) . 3  
- IS  g.s -9 ,6  
-14 33.1 32.3 
-13 13,1 12.6 
-12 31.7 -30.8 
- I I  22,1 21.3 
-.,~ 8 9  - 5 9  

33.5 -35.2 
-8 9.9 9,7 
- [  42,0 62,3 

62,9 -64 .0  
-5 + . . . .  658  
-4 60.7 63.0 
: I  273 268 

17.2 -18,6 
- I  70.3 68.9 

0 88 .6  83.2 
] 56 .0  *56.5 
2 50,1 -32 .7  

IO1.1 100,7 
6 10,9 - I 1 . 1  

17.6 -16,8 
7.3 8.7 
6.3  7.0 

59 .6  -60.8 
g 3.6 • - I . 5  

10 31.9 32.8 
II 22.6 -22.2 
12 21.9 -22.6 
13 7.8 6.1 
14 16,9 -16.5 
15 22.8 -22.5 
16 9 .3  8 .7  
17 8.9 9.7 

(H,2, I )  

-17 15.8 -18 ,9  
-16  Io .~ -10 ,5  
-15 6.0 It -2 .9  
-14 9.1 -7 .1  
- 13  66.9 -66.1 
-12 35.4 33.9 
- I k  39 .2  37,7 
-10 71.3 -70.6 
- :  27.5 -27.0 

68.7 67.5 
-7 6.1 -S.5 

65.0 -4/+.7 
62,6 63.3  

-4 11.7 12.0 
: ,  173 - , 7 5  

39.8 60.3 
- I  33.1 -33.6 

o 165,o 156,3 
51,6 52.0 
14.6 -12.3 

3 63.3 -42,3 
37.6 -38.8 

S 27 .o 26.8  
• ; 62,3 63,1 

69.4  -68,7 
8 72.9 -74.0 
9 62.6 39,8 

10 13,8 -10.5 
I I  31.9 -67.1 
12 36.2 31.4 
13 36.6 32.6 
16 19.8 -18.1 
IS 24. ]  -24.1  
16 20.0 20.8 
J7 2.0 • - I . 5  

(H,3,1) 

-16 6.6 7.8 
-I.5 12,5 16.0 
-16 18.3 -18.6 
-13 19.8 -19,8 
-12 30.2 31.1 
-11 17.3 -16,3 

II 7o 7c 

I 17.4 -15 .S  
36 .0  33.9  

9 6.3 It - I , 6  
10 30.1 -31,6 
I I  10.4 9.6 
]2 9.0 8.4 
13 6.1 • - I , 8  
16 7.2 7,1 
15 5.8 6.4 
16 6.6 -6 .6  

(X.6.1)  

-16 9.9 -12,1 
-13 6.0 • -6 .9  
- ] 2  4.5 • -0 .8  
- I I  6,9 • -2 .0  
- I 0  13,6 -12.6 

-9 10.9 -10,3 
-8 14,7 15,6 
- [  i . . . . . . .  

5.3  • 3.8 
-5 13,0 13.3 
-6 S,O • -3 ,5  
-3 6.6 • -3 .8 
-2 15,7 16.7 
- I  37.1 37.5 

0 61.0 -60.7 
I 26.6 25,6 
2 20 .6  20.7 

17.6 18.6 
5.0 t -2,1 

65 17.3 16.6 
lU,6 17,2 

7 7.1 • -3 ,6  
8 8,9 g,7 
9 5.3 • - I . 0  
IO 5.2 • -6.6 
11 14.4 -16,9 
12 4.S • -I  .3 
13 6,0 x 3.0 
16 16.9 -16,6 

(8,5,13 

-12 8.0 8.6 
- I t  8,6 -9.O 
-1(3 7.3 -7 .3  

19.2 17.3 
-8 16.3 -15,0 
-7 26.0 -24 ,0  
-6 17,4 18,1 
:~ , , 3  , 2 3  

24.5 -26.1 
-3 13.4 -13.1 
-2  38.7 60.8 
- I  33.S -36.0 
0 39,6 -40.6 
I 51.6  $2,7 
2 IO.I 9,3 
3 33.2 -34.7 

6.S • -5 .3  
2 , . 9  25.8 
26.6 -27.6 

7 5.7 • -7.O 
8 16.8 16.3 
9 5,6 t -7 .0  

IO ~6 .6  - 2 6 . 6  
I I 3.7 • 6 .o  
12 9,5 9.9 

(H ,6 , t )  

-9  6,7 7.3 
-8 31.1 -29,7 
-7 12.8 11,7 
-~ 189 , 8 6  

12o0 -11 .6  
-6 "7.9 8.7 
: I  2 , 7  228  

9.5 9.6 
- I  6.8  • -o . I  

o 6.6 • ~.9 
I 7.6  • -8.1 
. " 6.8 • -O.2 
3 6,7 • (,.b 

23.7 • +'3.0 
5 13,1 -13.7 

23. :  -23,8 
7 26..~ 27.1 

I I ,~  l l . J  
1 :6 .6  -~7.Z 

(X~7,1) 

- I  12.S I: . .2 
0 6.5 2.:, 
I 6..; -5 ,3  

s (H.O.~) 
- ~  10.6 11.6 

37.3 37.4 -17 !1,8 11,5 
-8 116 i 01  - ,6 ~2.5 - i ,  2 
-7  21,B -22,9 -15 63.5 5~,1 
-6  33.3 36,0 -14 29.5 29.7 
-S 55.9 56.3 -13 l i . 7  . . . .  6 
-6  24.7  -26.3 -12 I ) .O I J . I  
-3  8.4 8.2 - I I  29,8 30.9 
-2 10.2 - IO,g -IO 8,9 -9,1 
- I  20.3 -22 .5  -9  8.9 -8.1 

0 16.5 -16,5 -8 38.~ 60.9 
I 13.1 13.3 -7 60.3 -63.7 
2 39 ,6  39,7 - 6  53.5 -57.0 

61.8 -42.4 19.9 -16 .7  -5  
22 ,9  •22.7 -6 114,6 122,3 
, 5 ,  3 3  : ]  2 . . . .  2 6 5  
6,8 6.0 101.6 -100,2 

M 7o 7¢ 

"1 207*6 201.2 
0 29.3 -28.8 
I 160.9 -163.3 

56.1 60,2 
143.2 131.9 

4 72.5 -75.9 
, 33.7 -36.3 

38,6 40,6 
7 13.0 -11~9 

68,0 46.6 
66. t 45.3  

IO 20.7 20.6 
II &2,9 -63.0 
12 23.0 22.6 
I )  28.1 28.7 
16 34,3 -32 .9  
IS 8.2 -3 .6  
16 33,7 33,2 
17 4.6 -3.5 

(8 ,1 .2)  

-17 16.5 -18,1 
-16 6.6 6.9 
-15 S,6 6.6 
-16 22.9 -22.0 
-13 22.g 23.2 
-12 5.5 6,6 
-11 9.2 8.6 
- I :  45.5  -66,6 
- 27,7 28.3 
-8  10.3 12.0 
- ,  16 . . . .  6 9  
-6  60,O -38.5 

25.0 -24.8 
-3  26.1 -23 ,2  -2 ,2 . . . . .  9 1  
- /  73.6 72,9 

0 26,1 -25 ,9  
66.6 69.0 
)6,2 33.7 

3 23.7 23.2 
6 33.S "$3,6 
I 66.2 71,5  

60.2 -$9.0 
7 68.0 -68.6 

15.1 -13,8 
26.7 26,3  

I0 26.3 -25.3 
II 4 .5  • -3,5 
12 32.6 31,0 
13 8 .9  -8 .2  
14 19.6 -19.6 
IS 19,2 19.1 
16 17.3 16,6 
17 8 .6  -g .3  

(H,2.2) 

-16 2.9 • -0 ,o  
-15 11,8 ~ -12,8 
-16 4.0 2 . t  
-13 ]1.7 -10.5 
-12 6.6 -0.6 
- I I  9.9 9.1 
- I 0  &,3 • - I , 9  

-9 8.1 7,7 
-8 3.8 t -O.6 
-7 17.3 16.6 
-6 262 -2 . . . .  
-5 7,8 -7~5 
-6 23.0 -23.3 
:~ 360  -313  

69,3 -67.0 
-I 84.2 -86.5 

o 5.6 -6 .3  
I 62.5 -51,8 

29.6 -28.2 
19,2 - 1 6 . 9  

6 3 .3 t - 2 . 3  
5 16,2 -15,~ 
6 6.4  6.6 
7 6 .3  t 2~2 
8 30.0 -26.7 
g 7,7 7.3  

I 8 .3  -6 ,6  
I1 7.6 -6 .9  
12 8.9 -9 .3  
13 4 .0  t 0.1 
16 3 . 7 !  0.1 
15 3,6 -2 .1  
16 2.9 1.0 

(H,3,~) 

-16 6.2 7.5 
-15 I0,1 9,S 
-14 7.6 -7 .8  
-13 12.3 -12.8 
-12 17.6 18,1 
-II 1635 -13~1 
- !~  36.3 -37.6 

7.1 8.0 
-8 62.8 61,1 
-7 30.4 -32,0 
-b 16.3 -1~,5 
-5. 48.3 68.6 
-6 11.9 -11.7 
-3 11,8 - t 0 . 7  
-2 56.9 37.6 
- I  33.3 34,2 

33,7 -3~.8 
12.2 -10.9 
29.8 30.5 
29.3 -29,6 

6 16,8 -13.7 
5 40.2 40.0 

l Iro Fc 

76 7.8 8.0 
32, I -55.5 

8 15.4 15,5 
g 25.9 26.8 

1 20.0 -20.3 
I I  16.6 -15 .0  
12 12.2 11.5 
13 10.6 -9 .9  
16 31,6  -32.1 
15 6.6 -6.3 
16 5.5 6,8 

01.6.21 

-14 8.1 -8 .6  
-13 25.5 24.8 
"12 7,5 8,1 
- i i  11.6 - I o . 7  
010 16,0 16.7 
-9  7.5 6.3 
-8 18.2 - i 7 . 5  
:~ 7 ,  5 6  

47.9 65.8 
-5 3.8 t 1,9 
-4 56.5 -52.3 
-3 30.0 28,2 
-2 63.2 60,9 
- I  62,1 -$7.8 

4.6 • 6 ,9  
98 7 98.2 

2 "28.0 -26.2 
3 61 .o -,57.4 

31,4 30.2 
20,4 19.1 

6 24,4 -26.3 
7 6.8 t .5.4 
8 6 . 8  • 4 .5  
9 17".I -17.$ 

10 7.7 6.8 
I I  33.0 32.3 
12 6.2 4.9 
13 8 . 9  -8 .1  
I& 26.0 26.9 

(U,S,2) 

-12 3,1 -2 .7  
-11 8 ,0  8 .6  
01o 12.9 13.7 
-9  3,7 t 0.4 
:~ . . . .  2 3  

6.2 6,9 :~ o5  ,9 
5 .5  -5 .7  

0" 6.8 3.o - ;  18.8 18.9 
-2  21,9 -22.8 
-I 19.5 -18.6 
o 27.6 27.8 

13.Z 12.4 
6.O t - I , 2  

3 20.8 19,7 
6 28.8 27.8 
5 9.7 - I 0 , 0  

7.4 6.8 
16.7 17.1 

8 I0 ,5  -10.3 
9 16.5 -16 .7  

I0 3.0 t 0.5 
I I  6.9 -7 .9  
12 r6 .7  - 1 8 . 0  

(H.6.2) 

-8  7.8 -7 .g  
-~ 6 o  - 6 9  

7.6 6.8 
-~ 3 . . . .  1 5  
-6  12.3 -12.1 
" I  . . . .  6 5  

10.0 9.6 
6 6,2  6,1 

ZI .7  -22,S 
1 6,9 4.0 

6.2 6,1 
3 7 .3  -6 .5  

8.4 7.6  
7.5 7.2 
b.3 -7,1 

II 7o Fc 

: I  10.5 -02.6 
58.2  - , 7 , 8  

-1 8,9 9,9  
0 6 9 , 0  -49.7 
1 53.2  - 3 6 . 6  
2 41 .$ 62.6 

19,1 -17 .6  
39.4 -60.7 

5 13.2 13,0 
6 38.8  63.6  
7 7.2 -7 .$  
8 4.0 t -4 .5  
g 33.3 34.1 

1 6 , 5  t 3.1 
11 29.3  -27 ,6  
12 19.1 18.4 
13 23.9 23.3 
16 18.0 -17 ,0  
15 6.3 t -0,5 
16 18.7 18.8 
17 6.8 -5 .6  

(8,2".3) 

-16 I$ .$  15.2 
-15 32.5 30.8 
~14 17:7 -16.2 
-13 6.2 • -3 .9  
-12 34.8 34.7 
- I I  22.2 -20.8 
! 0  3, o 3 5 ,  

44.9 43.7 
_-~ , 0 3  9 3  

106.6 -110,3 
-6  26.8 2.5,6 
-3 31.4 31.9 
"4 31,2 -31.6 
-3 19 . . . . .  6 
-2  66.8 67,9 
- I  17.2 ;-17.5 

0 43.5 -66.1 
I 36.8 36.2 

21.3  22,5 
3 56.3 -$7,4 
4 3,1 t 2,8 
3 49.4 67.5 

56,7 -35.8 
7 56,9 -54,8 
8 80.5 86.0 
9 18.7 16.6 

IO 52.5 - 5 1 , 5  
I I  10,6 -10.7 
12 35.2 34.0 
13 16.0 -14.7 
14 25.1 -24.3 
IS 11,7 11.9 
16 13.2 13.3 

(H.3.3)  

-15 1&.7 -16.2 
- l&  14.2 -16.2 
-13 36.5 36.8 
-12 15.6 -13+I 
- I I  11.5 -10 ,7  -io 1 7 9  1 7 7  

16.1 15.9 
-8 29,2 -30.0 

32.2 32,4  
t8.8 17.7 

-~ 6 , 9  . . . .  7 
-6  11,0 -10,2 
-3  31.0 32.7 
-2  19,6 18.7 
- I  22,9 °22.4 
o 18,6 17,8 
I 18,.5 18,6 
2 69.8 -32 .0  

3,6  • 3.9 
16,5 13.0 
11.2 -11.3 
62.6 -62 .9  
20,3 20.9 
13.0 ]1.1 

g 8.6 - 6 . 9  
1 9.5 7.8 
11 30.1 30,2 
12 10.8 9.7 
13 6,3 -3 .7  
14 11.2 11.2 

3.0 X - I . 5  15 9.7 10.2 
10.~ 11.7 

9 12.3 -13.7 (H,6°3) 

(H,7,2) - I 1  10.9 10.5 

"3  16.9 17,2 
-2  6.B -2 .9  
-~ 3.8 -4 .7  

9.9 |0.1 
1 6 , 6  6 .2  
2 16,3 -16,7 

(B,1o3) 

-16 I0, I - 10 . |  
-15 37.7 26.3 
"16 10.5 9.5 

1 - I 0  4.2 • -2 .5  
-9  9.5  10.0 
-8  5 . 6  2.2 
~.~ 7.6 6.8 

9.7  - 9 , $  
05 6.6 5 . 3  
-4 25.6 - 2 5 , $  
-3  4.3 • -5 .1 
-2  8 .7  -8 ,2  

• -1  65.8 -6.6.9 
0 6.8 -6 .1  
1 16.5 16.5 

6.1 -3 .0  
-13 33.0 -33.1 t 3 11.8 -12,2 
-12 29.3 28.3 I i. 10.9 9.1 
- I I  22,1 21.3 I $ 8.2 7,5 
"10 30.6 -30.3 ! 6 6.5 • 00.8 
- :  162 -13~1  ,7 113 1o ,  

30.1 31.6 I 4.3 t - 6 , 3  
-7 , 3 1  -6381  , 0 :  6 2  

26,2  -28.2 Ig -6  0.9 4.2 
-3 602 , 1 o i  11 9 o  8 0  
-6  2.9 t -1,2 I 

II Y, ]Pc 

( i , 5 , 3 3  

- I 0  11.7 17.1 
9,1 -7 .6  

16.2 -15,8 
-7 6,2 t 3 .3  
:5+ 6 1  ,0 

21,8 -20,8 
-6 15.7 -16,8 
-3  23.2  25 .6  
-2 6.6 • 03,8 
- I  23.2 -26.6 

0 21 ,3  20.9 
1 13.8 12.8 
2 22 ,4  - 2 2 . 3  

6,5 I - 0 . 6  
31.1 31 .0  

$ 10.3 "*8,3 
6 l h 8  -11 .$  
7 6 . 6  t 2,9 
8 6.3 • 5.7 
9 21.0 -20.6 

10 3.3 • - I . 6  
II 14.0 14.3 
12 12.8 -17.5 

(B,6,3)  

-7 22.9 23.6 
-6  6 . 3  -5 .3  
-++ 1 7 6  - 1 6 o  

15,1 14.4 3 9 . . . .  o8 
-2  26 .0  - 2 2 . 9  
"A 7.5 8 ,2  

6.5  6 .5  
I 13.3 -13.9 
2 8.3 -6 .6  
3 19.2 17.2 
6 7-2 07,6 
5 26.4 -23.6 
6 18.6 17.6 

14,3 16.3 
8 26 .6  - '28.3 

(X,O.6) 

-16 16.7 17,6 
- IS  22.1 21,8 
-1& 31.8 -32 .0  
-13 $.8 "4 .1  
-12 63.9 63.6 
-11 11.9 -10,6 
- IO 66.3 "~6 .9  

-9  M .8  39 .0  
38 2 1 ,  2 2 2  

21.7 1818 
-b 19,0 ol8.1 
-5 53.2 70.0 
-6 18.3 -17.7 
-~ , 1 9  - 1 3 ,  

21.7 22.6  
- I  54.7 55.8  
0 &7.9 -48.6 
1 18.9 17.6 
2 65.1 65.1 
3 3 . 6  - I  .5 

8,2 -0 .3  
63.5  65.3 

6 64,5 66.0 
7 4,8 -3 .0  

7.6  -3 .9  
39,7 60.8  

1o 15.6 -15.9 
11 11,o 7.7 
12 33.6 35.8 
13 11.4 -8,,5 
16 32.9 -32.9 
15 36.0 37.0 
14 7.8 6.1 

(B , I , 4 )  

-16  13.5 13.9 
-15 2.9 t - I . 7  
-14 8 . 2  8 . 3  
-13 10,8 10.0 
-12 17.6 16.5 
- I1  18.6 °18 .7  io 66 -~.3 

5,4  3 , 0  
-8  17,5 -17.0 
"7 57.7  -57.& 
-6 19.9 20.9 
0.5 26.6 24.0 
-6  68.8 -51 .1  
-3  22,2 23.0 
" I  229 226  

8.2 -8 .6  
0 2.9 2.6 
I 62.5 66.4 
2 7.5 6,3 

46.5 -46.8 
20.1 18.6 

3 25.8 23,5 
26.5 -26.5 

7 3.3 I+ -0 .7  
36 .7  36.5 
27.0 -21.7 

10 9,2 .8 .1 
11 29.3  28.9 
12 3.7 It - I . 6  
13 15.8 -13,2 
16 18.3 17.7 
IS 13.$ J&.O 
16 8 . 2  ":7.9 

~ ,2o6 )  

-16 I0.1 °12 .2  
-15 3;7 -3 .8  
-16 i1 ,1 -10 .7  
-13 8 . 6  - 8 . 6  
-12 3 . 9  It 2 .3  
- I I  10.7 - 1 0 . 3  
-1: , . 6  -6 .7  

6 .6  4.3 
11.3 I 0 . 0  
29 .2  - 2 6 . 5  

-6  7.5 7,2 
13.3 - 1 2 . 2  
3 . 0  t ! .7 

-3  27 .8  - 2 7 . 9  
02 2.6 Z 1.7 
- I  3 .3  1.6 

0 7.6 -45.6 
I 18.5 -17.5 
2 2.5 t -0 .6  
3 6 . 0  - 4 . 3  

12.5 -10 .6  
$.1 2 .8  
9.6 -9.4 

7 26.0 -23.1 
3 .9  t - 3 . 6  
3 .6  • - 0 . 7  

10 8 .3  -7 .7  
I i  12.6 -12 .1  
12 11.3 9 .8  
13 4 . 0  t - 0 . 0  
16 3 .6  t - 1 .9  
IS 3 . 0  t - 0 . 7  
16 6 . 8  9.0 

(U,3,6)  

-15 3 . 0  - 3 . 7  
-16 8.3  - 0 . 5  
-13 10.6 9 . 8  
-12  7 . 8  7 . 9  
-11 16.7 - 1 6 . 0  
-10 6 :7  - 3 .8  

23.7 26.0 
"8 20.6 -20.3 
-7 26,8 °26.2 
-6  38 .9  39.8  

6 . 2  3 .8  
36,3 -37 .0  

--I 6 3  -3.o 
11.o 1o.o 

- I  66.3  -70.7 
0 61 .8  -42.1 
1 19.3 20 . ,  
2 26.3 -23•5 
3 63.2 -62.3 
6 25.7 23.6 

32.8  ~ z . l  
~. ,6  - 3 6 . 3  
25.0 23.1 
42.& 60.6  

g 19.0 -17.$ 
1 16.2 -13.7 
I I  2.5.8 23.5 
12 6,0  - 3 . 2  
13 16.9 - 1 7 . 3  
16 2, I  • 2.6 
IS 6.0 7 ,0  

(X.6.6)  

-13  7 . 2  7.3 
-12 30.1 - 3 0 . 3  
- I  I 6,7 6.8 
- I :  23 ,2  23.1 
- 21.5 -21.1 
-8  19.o -18,$ 
-7 17.2 16.8 
-6  7 .8  7 . $  

16.0 -15 .7  
20 .3  2 0 . 0  

-• ,33 33, 
3.0 • 0.0  

-I 5 . 0  - 4 . 9  
6.5.6 44,7 

5.6 5 .7  
2 35,6 -32 ,6  

7.1 7,7 
6 17.2 17.8 
5 27.5 -27 .2  
6 11o0 -10 .4  
7 21,0 21.6 
8 11.7 10.9 
9 3.2 -3 ,S 

I 0  27.5 27.3; 
I1 16,0 IS ,6  
12 18.2 - I I . I  
13 I I , 9  12.5 

(H,5,6) 

011 13.3 15,7 
010 3 .6  3,7 

- 9  6 . t  - 4 .3  
-~  6.7  4 .6  

12,1 12.2 
16.3 -16 .6  
23.8 - 2 3 . 0  

2.8 • 0.6  
16.6 -13 .9  

-,2 , 7 ,  -17.7 
2 . 6  8 . 2  

0 6 .7  6 , 3  
I 7.5 o7.51 
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I r@ it© 

S , O  - 5 .8  
12.9 13.6 
5.3 - t . I  

11.7 -10 .6  
6 9.9 9.1 

2.5 • -1.2 
I0 .0  -9 .5  

g 13 .6  I;.9 
I 17.8 17.9  
II  3.2 -2 .7  

(U,6,4) 

-~ 67  . . . .  
11.3 11.5 

:~ 7 . . . . . .  
15.O -15.1 

-4 12.4 -12.1 
- ;  58  - 5 ~  

I I .O  -11.4 
- /  22.6 -23.3 

0 2.5 • - I . 6  
I 9,7 10,1 

3.7 -2 .5  
9.4 9.1 

4 9.7 10.2 
1.9 -0.1 
1.6 I 1.2 

? 12.1 13.9 
8 6.7 -10.6 

(H, I ,53 

-16 6.0 6 .3  
- I $  6.5 6.0 
-13 3.4 • "2.3 
-12 24 ,6  24 , i  
*11 23.5 "23.1" 
*10 7.6 -6 .7  
-9  4"4.3 44.9 
-8  6.5 • 2.4 
-7 18.9 -20.3 
-6  33.0 32. I 
-~ 2 0 . 0  21.5 

16.2 -17.4 
-'I 44  - 1 7  

47.4 51.4 
- I  15.8 -14.8 

22.7 - 2 5 . 2  
54.2 52.6 

2 32 .4  33 .3  
31.7 -33.3 
22.6 22.6 
19.1 17.4 
26.0 -2~.6 

7 30 .6  - 2 9 . 5  
8 i4 .2  16.0 
9 8.4 ,1.9 

I0 30.3 -29 .9  
I I  14.3 -13.6 
12 23.4 22,2 
13 8.3 -6 .8  
14 19.1 -17,9 
t5 IS.6 15.0 

(8 ,2 ,5 )  

- I $  6 . 3  "S.2 
"16 i2 ,7  -12.1 
-13 15.4 15.0 
-12 3 .4  • - I . 2  
"11 23.0 -22 .0  
-I.0 10.7 "9.3 

-9  16,5 13.5 
-~ ,5.6 -45.2 

26.0 25.9 
-6  62.5 43.5 
.~ 482 - , 8 1  

45.4 -47,1 
:23 75.7 78.2 

4.7 -2.S 
"A 77,5 *80,8 

"7.8 7.9 
I 60.6 60.7 

60 .6  -59.2 
3 6.9 -6 .8  
4 84,0 85 .4  

15.1 -14.5 
6 4 5 . 0  - 4 ) . 6  
2 $7 .8  56 .6  

18.6 15.7 
48.S - 49 ,1  

IO 6.5 • 3 ,7  
II 25.2 23 . )  
12 18.2 -17.3 
13 16.5 -16.2 
14 9.9 9.6 
IS 15.4 lb .9 

(11,3,5) 

-16 15.6 16.9 
-13 3.1 - 2 .9  
-12 17.6 - 18 , ;  
- I I  11.8 11.0 
- I 0  3.6 1.9 

2S .6  - 2 6 . 3  
8.9  8.1 

-7  15.8 17,1 
-6 . . . . . .  55  
-$  14,0 12,6 
:'6 42.7 "43,2 
.-~ 2,.~ -28.9 

12.3 -13.1 
ol  31,4 32.G 

0 36 .6  36 .7  
2 5 . 9  -24.1 

Tableau 1 (suite) 
M Fo l c  

2 2 , 9  -20.9 
32.2 32.1 
26.2 -23.5 
26.1 -23.6 

6 12 . ;  12.4 
7 1~.2 12.7 
8 19.5 -18.5 
9 5.2  -5 .6  

IO 13. ;  12.5 
l i  ; , 8  3.1 
12 17.9  - 1 7 . 3  
13 4 . 3  -~ .8  
14 11.6 11,9 

(H.4,5) 

-12 5.1 5.6 
-II 5.4 -~ .9  
*10 2.6 • 2.6 
-9  10.9 11.2 
:~ 78 68 

11.6 -11.8 
-6 iO.3 IU.l 
- 5  7.0 -5.1 
-4  $.1 -4 .0  
-3  3 . 1 i t  0.9 
-2 3 o •  - 0 5  
-1 11,o - 1 0 , 4  

o 6.9 6.1 
I 6 ,9  -5 .2  
2 9.4 - 8 . 7  
3 16.0 -14.O 
4 ?.7 6.6 
S 5.1 3.7  
6 8.8 -7.4 
7 3 .0 I t  - I . I  
8 12.4 11.8 
9 12.1 11 .6  

IO 13.9 12.2 
II 11.6 10,2 
12 6 .2  6.0 
13 0 . 8 t  7.8 
I~ 9.1 6.5 

(X,5,5)  

-10 11,4 11.9 
-9  19.7 -20.3 
:~ 6 0  - 5 3  

14.9 14.5 
:6  8.9 -7 .9  
-5 20.4 -21.4 
-4 7 .2  6.9 
: I  37 . 3 6  

2~.8  -24 .9  
- I  3 .0~  O.4 

11.7 I1 .0  
23.1 -~J.U 

2 ; . ~  -~.~ 
3 18.0  17.7 
4 2 .9 •  2.2 
I 14.2 - 1 3 . 2  

7 .7  6.9 
7 13.8 ~3.9 
8 4.9 -~ .~  
q 11.3 -11.5 

10 13.4 15.1 

(~.6,5)  

-b 22.2 - 2 6 , 2  
-5  12,8 I).I 
-~ 11.3 11,o 
:~ 2,., -2~.~ 

2 ,2 •  O.8 
- I  26.7 27.9 
U IJ .& - I J . 7  
I 19. ;  -19.~ 
' 16,5 17.U 

i 8 . 0  6.~ 
24,6 -25.~ 

5 5 ,4  5 .5  
b l e , 3  17.2 

(~,0,61 

-15 15.6 ~16.9 
-14 24~9 -~6.2 
-13 34.4 J5.4 
-12 25.3 26.1 
- I I  38,~ - 3 8 . 6  
-10 8.3 6.2 

-9 5J . /  .56,6 
-8  5 . 11  - 3 . ;  

tl Fo f c  

(X, 1,6) 

-15 7.7 -6 .5  
-14 11.9 10.8 
-13 5.3 • 4.3 
-I~ at.; -8 .9  
- I I  11.9 - I 0 .1  
- I 0  28.2 29.6 

-9 4.9 • -2 .5  
-8 31.1 -31.1 
-7 15.3 14.8 
-6 .12.2 )l.l 
-5 36.O -37.5 
-~ 5.7 • 3.1 
-3 39.1. 38.4 
-2 6.5 -6 .6  
- I  20.3 -18.3 
0 41 .e :,3.7 
i .1~.7 J2 .2  
2 12,b 9.3 
3 10.6 -9.7 
; ~U.~, 52.4 
5 30 .0  - 3 0 . 5  
6 I J . 5  -13 .2  
7 28,2  ~6.8 
8 ; . 9  t 2 . 0  
9 31.5 -29.7 

IU 19.9 19.1 
I I  9.5 9.1 
12 22,1 - 2 2 , 9  
13 19.5 19.9 
14 15.6 15.4 
15 8.5 -9 .7  

01,2,6) 

-14 5.0 -6.1 
-13 3.2 • 2 .2  
-12 3 .8  • -0 .6  
-ll ; . 6  • - 5 . 9  
- IO 4.3 • 1.3 

-9 "%9 t -3 .7  
-8 10,2 -11.I 
-7 ; . 3  • -2 .2  
-6  4.3 • I . I  
-5  5.9 - 5 . 5  
-.~ 11.2 -9 ,7 
-3 4.1 I ~,.6 
-2 3.9 • 1.3 
- I  3.9 w ~.0 

0 5.5 • -5 ,1  
22.3 20.8 
6.6 -5 .8  
4.1 t 1.3 
-~.2 t 2.0 

5 16.;  -15.8 
6 16.4 -15.~ 
7 13.9 - I I . . 1  

9.6 -7 ,7  
9 26 .8  -25.2 

I0  13.8 -13.3 
I I  IO.0 -9.1 
12 3.6 t -0 .9  
13 5.9 • -4 .6  
14 2,4 - 3 , 0  

(H,3,61 

-13 2.0 It - 2 .0  
-12 15,0  • -15.9 
- I1  2,8 -0.1 
- I :  20.3 20.6 
- 3,2 I h 2  
-87 138 -13.2 

• 28.4 29.5 
-6  23.1 23,3 
-5  25.9 -26.8 
-4 8 .3  7.7 
-3 31.3 31.9 
-~ 2b.I  -26 .9  
-~ 37.0 -36.0 
iu 19.4 19.1 

23 .8  21.3 
31.9 "~33. I 
3.4 It 5 .2  

4 27.5 "27.6 
6~ 26 , ;  -~2,7 

19.1 -17.9 
3 ; *0  32,5 
18.0 -tb.~* 

g 31,0 - J 2 , 0  
I 13.4 13.5 
I~ 88  - 7 9  
. 25.9 -27.4 

II 70 Fc H ro Fc 

5 5.2 • -6 .5 
7 30.5 -28.8 

14.7 13.8 
8 10.9 10.5 
9 4.6 t -4 .3  

IO 4.4 t 0.3 
II 17.5 18.3 
12 7 .5  6 .8  
13 20.A -21.5 
i~ 3.7 3 .6  

(H.2,7) 

-13 2.5 t 1.8 
-12 3.2 • .O.3 
-It 13.8 14.~ 
- IO 6.5 5.0 

- 9  16,7 -17.9 
:~ 99  8.4 

; 3 . 3  44.1 
-6 21.2 -20.1 
-$ 36,0 -34.3 
-4 29.6 26.9 
-3 sO.I 20.7 
-2 .57.6 -57.1 
-I  ~,.2 t 2.3 

0 80.2 80.6 
I 11.7 -9 .4  
2 J8.6 -37.3 

l 3 32,7 32.4  
4 13.1 I1 .I 
5 29.0 -28,7 
6 21.2 21 . 0  

13.4 12.9 
5~.5 -56.2 

g 4.1 II 1.3 
I 12.7 12.8 
I I 8.0 -8 .6  
12 I I .O  -13.2 
13 II.I 13,0 

(H,3,7) 

-12 1.8 • 3 .7  
- I I  2 . 4  • -0 .2 
- tO 2.7 • -4 .8 
"9 6.1 -5.1 
-8 3.2  k $.4 
-7 11.8 -10 .8  

I 1.4 9.8 
-4 8.7 8.1 
-3 19.3 "-18.9 
-2 14.2 -13.1 
-I 24.1 24.6 

o I0 .9  -9.7 
I 17.9 -17.8 
2 36.7 37.8  

3.4 t - ; . 1  
15.8 "14.0 

5 6.5 5.7 
23.9 24.0 
16.2 -15.5 

8 3 . 8  • - 3 . 6  
g 8.5 -5 .5  (H, I ,91 
I 5.8 -6.~ 
I1 9.5 - I 0 . 1  - I I  4 . 7  1 ,3  
12 6.6 -7 .4  - I 0  9,9 8.7 

-9  9.2 - 8 . 7  
(H.C'.b) -8 12,4 -12.4 

-7 8 . 7  7.0 
-13 21.4 22.7 -6  15.3 15.1 
-17 27.7 -28.G -5  5.6 II - 4 . 6  

I - I  t 22.8 - 22 . 4  -4  7.7 6.0 
- IO 43.5 44.J -3 18,1 18.3 
:~ 1 8 :  2.6 : f  3 . . . .  39.4 

I 32.5 -32.8 7,5 -7 .6  
-7  5.8 -5.2 0 32.6 34.4 
-6 2 8 6  2 . . . . ,  1 3 - 1 0 . ~  
-5  31.2  -32.1 2 26.7 -25 .2  
- ;  19.8 20.4 3 19;9 21.1 
" I  24 . 3  25.1 : 4 . $ t  1.7 

24,2 -24.3 26.0 "25.2 
"1 31.9 -31.0 6 21.7 21.0 

i0 5.2 11 0.1 7 27.0 26.0 
13.9 -12.9 8 4,4 - I  .8 

: 2 /,3.1 -45.2 9 10.8 -10,2 
3 32 . 0  31 .2  10 6.0 6.4 
; 34.5 33.3 11 7.5 8 . 0  
5 32.1 "32.6 

• 6 17.3 -17.6 (H,2,91 
; 49.4 50.5 

I 11.9 -14.1 
2 15.9 -13.O 

35 .8  33.5 
6 . 6  - 6 .0  

5 10.2 - 9 . 7  
6 4.8 • 4.0 
R7 18.0 17.4 

25.5 - 24 . 8  
9 26 .4  26.0 

IO 32 .8  34 .8  
I I  17.6 -15.7 
12 3.0 t 3.6 
13 6.9 8.7 

(H,2,83 

-II 3.0 • " | .S  
-IO 8,4 - 8 . l  

-9 ; 3  . . . .  2 
-8  15.8 -15.3 

(H,3.8) 

- I I  10.8 12.8 
-10 2.2 • - I . 7  

-9  16.6 -17.7 
-8 16.8 16.9 
-7 10.8 10.4 
-6 33 ,4  "34.9 
" I  , 7 9  - 1 ~ 9  

12.8 12.1 
-3  10.4 -9.1 
" I  210  2 o 7  

9.7 8.5 
5.5 5.5 

21.3 -20.7 
2 12.8 - IO.7 
3 18.3 16.6 
4 7.1 6.2 
5 22.7 -21.3 
b 7.4  9.0 
7 11.1 -10.2 

25 .5  -26.0 
g 5 .8  ; . 2  
I 11.4 11.7 
II 15.$ -20.9 

-7 23.0 - ' 3 . 7  13 4.7 3.9 8 $4,6 59.7 -I: 8.4  -7 ,9  
-b 38.0 41.5. I 2 9 . 0  -31.2 i 8  7 . . . . .  8 
-$  31.7 32.q (H , I , 7 )  Ig 23.3 22.7 15.3 15.4 
-~ 13.5 -14,2 I I  19.8 19.8 24,4 -24,7 
- 7.4  ; . 3  - I ~  J . 7  -2 .8  12 J5 .2  - t 4 . 2  :~  36.3 - 3 5 . 9  
- '  25.9 26 .6  [ - l a  22.3 2 s . 4  13 12.5 - 1 4 . 3  ; . o  t ~.5 
-~ 17.Y -18.U -12 3.8 t -2 .5  39.2 38.8 

0 :,0.7 36.5 J - I I  18.0 -17.7 (H , I ,8 )  : ~  30.0 ";29.3 
I 31 ,U 33 . ;  -10 7.4 7,4 -2 25.8 -23.5 
I 1.'.0 -1o.u I -9  I I . ;  I0.1 -13 2.3 • - I . 7  - I  23.6 21.5 

42.6 -~3.0 ~ -8  19.6 -20 .9  -12 8.2 -9 .2  0 7.6 -7 .2  
4 9.7 ]030 1 -7 4.8 x - I . 2  -11 24.7 24.5 1 27.4 -26 .2  

37.5 , . 1 [  :~ . . . . . .  9 - ,0  7.4 -3.0 ~ 10.4 8.6 
l d . ;  - 1 8 . 5  26.6 -25.5 -9 24.7 -22,4 26.8 .26.5 

, , 5 2  . 1 3 . 6 ]  . . . . .  , - , 7 . ~  :. i , .3  16.0 ~ 20.3 -1, .5 
!1 . '4.4 25.1 -3 21.6 22.1 • 2 7 , 6  26 . 9  IO.O -8 .9  

,~.3 13.7 -= 9.5 9.7 -~ -4o.1 6 io.4 
10 38 . ;  -39.d l - I  35.2 -.17.8 ; 37.1 10.2 . 22.0 -18.2 7 6.5 -6 .8  

1~ , i . 0  2 . . . .  7.6 1 7 . 4 ,  2; ~ . ~ ,  , . 3  ~ 18.5 21.0 
13 32.4 -33.6 53.4 -54.9 -2  9.5 7.2 10 2.2 t O.$ 
14 3 . . . .  02  ,3 4 5 ,  12 ~ 20o 193 
15 10.2 8.3 32.S 34.7 17.9 16.2 

(11,3,91 

: l  5.1 6 . 7  
4.6 3 .8  

-7 2.4 • 0.8 
-6 14.7 - IS.O 
-~ 72  - 6 .  

2.9 • -1 .2  
" I  , 7 9  - , 8 5  

26.2 28 .4  
- I  8.1 7.4 
o 17,1 - I ~ .Z  
I 7.5 7.1 
2 22.7 •23.2 
3 2.9 It -3 .7  
4 2.8 • 0.9 
5 18.(~ 18.8 
6 13.3 -14.3 
7 8.5 - 7 . 8  
8 2.2 t 0.0 

-7 IO.8 -9 .6  9 6.5 8.5 
207 -209 1 

9 .2  - 9 .0  (H,O, 101 
-4 18.6 -19.1 
-3 4.5 It - 2 , 1  -10 7.4 6 ,7  
-2 9 .5  - 8 .9  -9  13.7 -12.5 
-~ 113 - 9 .  :~ 197 186 

15.4 12.8 47.6 -50.2 
I 4.5 • - 0 .9  "6 4 ,3  • -0 .2  
2 4 . 5  t 4.1 -5  12.7 11.6  
3 4 . 5  • 3.8 -4 9.9 7.7 
4 4.4 • 1.9 -3 5 .3  • -3 .1 
$ 5.4 • - $ .0  -2  17.0 -14.7 
6 4 . ;  t -2.1 -1 26.1 24 .4  
7 4.3 • 0.6 0 15.6 14.O 
8 13.7 -14.4 I 47.3 -69.2 
9 8.1 8.0 2 5.4 • 1.3 

I0 b.O -4 .0  3 26.1 25 , 9  
I1 7 .8  8.3 4 8 . 4  - 5 . 8  

5 20.4 -20.0 
6 35.2 36 .9  
7 16.6 15.8 
8 44.7 -49 .6  
9 6.0 -5 .5  

10 12.6 15.6 

(11.1.10) 

-9 2 . 7 ,  - o 2  
-8  20.4 19.0 
-7 20. I -18 .9  
-6  3.9 t 1 .9  
-S 41.5 42.5 
-4 4.3 t - 6 . 8  
-3  6.3 • -5 .2  
-2  4 .5  • -0 .8  
- I  11.4 10.4 

i0 14.8 -14 .8  
10.O 8.4 

2 4 . 5  • 0 . ~  
12.8 -11.2 
11.2 .  .#10.8 

S 13.8 12.0 
30 . 6  30 .7  

7 3.9 • -2 .2 
8 17.0 16.9  
9 16.5 19.6 

(11.2.10) 

-8  2.3 • - 0 .$  
-7  5.7 -5 .2  
-6  4.5 5.2 
-~ IOO -9 .3  

10.3 9.6 
: I  64  5.5 

4.6 t 1.2 
" I  9.2 8.2 

9.2 8 .4  
I 4.7 I 1.2 

7.9 - 7 . 0  
3 6.4 4.7 

8.5 -8 .5  
I 4 . 7  -$ .  l 

7.0 -6 .6  
7 5.1 -S.9 
8 2 . 2  t 2 , 2  

(1t.3.10) 

-6  11.4 -12.2 
- 5  13 .8  15.2 
-4 7.9 - 7 . 8  
"23 26 .5  -27 .9  

2 .5  i 1.9 - /  2,7 0.8 
2.7 -3.1 

1 2 . 5  • . - I . 3  
2 7.3 7.7 

3.7 02.6 
4 11.6 "12 .9  
65 5.6 $.3 

8.4 9.1 

(II.I,II) 

:: 107 122 
8.7 -7.S 

: ,  67  -5.6 
23.6 22.3 

:23 3 . . . .  2.8 
9.2 -8 .2  

- /  20.1 16.6 
4 o .  ,:1 

I 33.4 - I" 

II lro Fc 

13.1 12.5 
22.9 20.8 

& 19.8 -18.1 
I I .S  -9 .6  
6 . 3  3 .8  

7 7.9  -J1.7 

(H,2,11) 

-5 2~.2  20 .7  
-4  17.3 -17 .6  
-3 21.5 -21.2 
-2 22.6 21.6 
-~ 11.7 9.6 

22.6 -20 .7  
1 16.3 -14.9 

9.2 8.3 
12.9 -12.5 

4 2 .6 t  1.6 
$ 11.8 12.7 

(8 .3 .11)  

- I  5.6 -9 .5  
&.7 -$ .5  

14.8 2 2 . 0  

(1t,0,12) 

- I  10.7 9.3 
0 14.8 -13.1 
I 6.6 6.3 
2 22.5 24.0 

D6termination et affinement de la structure positions des atomes de carbone et d'oxyg~ne ont 6t6 
trouv6es par la m6thode de l'atome lourd. Les facteurs 

L'atome de fer a ~t6 plac6 directement par r6solution de structure ont 6t6 calcul6s en utilisant pour Fe, C et 
de la fonction de Patterson tridimensionnelle. Les O les facteurs de diffusion atomique d6termin6s par 
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Tavard, Nicolas & Rouault (1967). La correction de Fe K~ a 6t6 faite /~ partir des valeurs donn6es par 
diffusion anomale de l'atome de fer pour la radiation Cromer (1965) (Af'= -2 ,21 et Af"=0,74). 

£ 
2 

0(I)  0(13 

c , , .  (L U J)) 

C 1101 
C (33 C15 

C 191 C 143 
C(4) 

(a) 

H(l') 

H(12) ~ 

) 
H(10) 

H(4) 

O) 

Fig. 1. (a) Projection de la densit6 61ectronique sur un plan perpendiculaire ~ b. Pour les atomes C et O l'intervalle des contours 
est de 1 e.A -3 et le premier contour repr6sente 1 e .~  -3. Pour le fer, l ' intervalleest  de 5 e .~  -3 et le premier contour repr6sente 

5 e .~  -3. (b) Composition de la densit6 61ectronique obtenue ~t partir de la s6rie-diff6rence. Les contours ont un intervalle de 
0,1 e.A.-3 et le premier repr6sente 0,1 e./~ -3. 
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Apr~s deux cycles d'affinement sur les constantes 
d'6chelle K, les coordonn6es atomiques et les facteurs 
de temp6rature isotrope par une m6thode de moindres 
carr6s et en utilisant un poids 6gal pour les 1476 
facteurs de structure observ6s, la valeur du facteur 
r6siduel: 

R= ~,llFol-IFcll 
1:iFol 

passe de 0,20 5- 0,13. Les r6sultats obtenus 5- ce stade du 
travail ont d@t 6t6 publi6s (Calvarin, Bouvaist & 
Weigel, 1969). 

Le programme d'affinement utilis6 (Busing & L6vy, 
1959a, adapt6 pour CDC 3600) proc~de par minimi- 
sation de l'expression ~co(AF) 2, 09 est le poids affect6 
5- chaque r6flexion. Pour la suite de l'affinement, nous 
avons adopt6 le sch6ma de pond6ration de Cruick- 
shank (1965): co = (a + blFol + cIFol2) -~, les param&res 
a = 1,2, b = - 0,067 et c = 0,0023 ont 6t6 d6termin6s ana- 
lytiquement. 

Le nombre de param&res 5- affiner est 6gal 5- 198; 
3 coordonn6s et 6 facteurs d'agitation thermique ani- 
sotrope par atome (22 atomes). Les facteurs de strtic- 
ture correspondant aux intensit6s non mesur6es (198) 
ont 6t6 exclus dans la suite de l'affinement. Apr~s quel- 
ques cycles d'affinmilent, R=0,085. Nous avons alors 
r6alis6 une synthbse-diff6rence qui nous a permis de 
placer les 16 atomes d'hydrog~ne de la mo16cule. 
Les coordonn6es atomiques et le facteur d'agitation 
thermique isotrope B de ces atomes ont 6t6 affin6s, 
R=0,062. Nous avons alors effectu6 les corrections 
d'extinction secondaire sur les intensit6s affect6es par 
cette extinction. Le facteur r6siduel final est R =  0,05. 

R6sultats 

Le Tableau 1 donne les valeurs compar6es des facteurs 
de structure observ6s (Fo) et calcul6s (Fc). La premiere 
colonne repr6sente la variation de l'indice H. Les r6- 

flexions not6es par un ast6risque sont celles qui n'ont 
pas 6t6 mesur6es exp6rimentalement. 

Apr~s le dernier cycle d'affinement, deux synth~.ses 
de Fourier ont 6t6 calcul6es 5- partir des valeurs de 
Fo et de celles de (Fo-Fc); les sections superpos6es de 
la distribution 61ectronique correspondante 0o et (0o- 
Qc) sont donn6es sur la Fig. l(a) et (b). Une repr6sen- 
tation de la mol6cule en projection sur le plan (xyO) 
est donn6e sur la Fig. 2. 

Les coordonn6es atomiques et les facteurs d'agi- 
tation thermique finaux sont donn6s dans le Tableau 2, 
avec les 6carts-type entre parentheses. Pour les atomes 
de carbone, d'oxyg~ne et de fer les facteurs d'agitation 
thermique anisotrope sont d6finis par l'6quation: 

FT = exp [ -  (ill 1 hE W fl22 k2 W fl33/2 
+ 2f112hk + 2/313h/+ 2p2gd)]. 

Les distances interatomiques et les angles de liaisons 
sont donn6s dans le Tableau 3. L'6cart-type moyen 
sur la longueur des liaisons est cr = 0,007 A, sauf pour 
les liaisons C-H (or=0,06 A). Sur lesangles, l'6cart- 
type moyen est 6gal 5- 0,5 ° except6 pour les angles 
faisant intervenir une liaison C-H (or--3 5- 4 °). 

Les 6quations des plans moyens des cycles pen- 
tadi6niques I et I '  et du cycle benz6nique ont 6t6 cal- 
cul6es par une m6thode de moindres carr6s 5- partir 
des coordonn6es des atomes de carbone constituant 
ces cycles: 

Plan I. Cycle pentadi6nique I constitu6 par les atomes 
de carbone C(1) 5. C(5): 

0,0331 X-0,9921 Y-0,1213 Z=0,8464.  

Plan II. Cycle pentadi6nique I' constitu6 par les atomes 
de carbone C(l ')  5- C(5'): 

0,0111 X-0,9913 Y-0,1313 Z =  -2,5766 . 

Plan IlI. Cycle benz6nique constitu6 par les atomes 
de carbone C(7) 5- C(12): 

0,1828 X+0,8048 ¥-0 ,5647  Z =  -1,6147 . 

HrT):I 

C(4') C(3') 0 

. ( ~ . ~ ~ .  - ~ ~ . ~ - - -  
cts.) c t r ~ c r )  cm ~. : : :J  

O( H(7")1 

Fig. 2. Pr°jecti°nde la mol6cule sur le plan (xyO). 

© 
Htl~ 

9 
:2 ~' '  om c,s) c~,j~ £ ) 

H(83 
Htg) 
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Tableau 3. Distances interatomiques et angles de liaisons 

Les 6carts-type sont entre parenth6ses (x 103 pour les liaisons Fe-C, C-C et C=O, et x 102 pour les liaisons C-H). 

Liaisons 
C(1) 2,043 Fe 

Fe C(2) 
Fe C(3) 
Fe C(4) 
Fe C(5) 
Fe C(I') 
Fe C(2') 
Fe C(3') 
Fe C(4') 
Fe---C(5')  

Liaisons Angles Angles 
(6)/~ C(1)--C(6) 1,474 (7) A C(1)--C(2)--C(3) 109,5 (0,5) ° C(1)--C(2)--H(2) 

2,035 (6) C(2')-C(6') 1,450 (7) C(2)--C(3)--C(4) 109,0 (0,5) C(3)--C(2)--H(2) 
2,059 (6) C(6)--C(7) 1,498 (7) C(3)--C(4)--C(5) 106,9 (0,5) C(2)--C(3)--H(3) 
2,055 (6) C(6')-C(7') 1,512 (8) C(4)--C(5)--C(1) 108,1 (0,5) C(4)--C(3)--H(3) 
2,038 (6) C(5)--C(1)--C(2) 106,5 (0,5) C(3)--C(4)--H(4) 
2,033 (6) C(6)--O(1) 1,217 (6) C(1")-C(2')-C(3') 106,4 (0,5) C(5)--C(4)--H(4) 
2,018 (5) C(6")-O(1') 1,210 (6) C(2')-C(Y)-C(4') 108,6 (0,5) C(4)--C(5)--H(5) 
2,034 (6) C(3')-C(4')-C(5') 108,8 (0,5) C(1)--C(5)--H(5) 
2,063 (6) C(2)--H(2) 0,98 (5) C(4')-C(5')-C(1") 108,0 (0,5) C(2")-C(I ')-H(I ')  
2,050 (6) C(3)--H(3) 0,90 (6) C(5')-C(1")-C(2') 108,1 (0,5) C(5 ')-C(I ' ) -H(I ' )  

C(4)--H(4) 1,07 (5) C(2')-C(Y)-H(Y) 

C(1)--C(2) 
C(2)--C(3) 
C(3)--C(4) 
C(4)--C(5) 
C(5)--C(1) 
C(1')-C(2') 
C(2')-C(3') 
C(3")-C(4') 
C(4')-C(5') 
C(5")-C(1") 

1,419 (7) C(5)--H(5) 0,90 (5) 
1,380 (8) C(l ' ) -H(l ' )  1,00 (5) 
1,420 (8) C(3')-H(3') 0,85 (5) 
1,430 (8) C(4')-H(4') 1,13 (5) 
1,432 (7) C(5')-H(5') 0,84 (5) 
1,416 (7) C(8)--H(8) 0,91 (5) 
1,449 (7) C(9)--H(9) 0,92 (5) 
1,386 (8) C(10)-H(10) 0,94 (6) 
1,405 (8) C(l l ) -H(l l )  0,97 (7) 
1,429 (8) C(12)-H(12) 1,06 (7) 

C(7')-H(7')1 0,90 (8) 

C(7)--C(8) 1,398 (7) 
C(8)--C(9) 1,384 (7) 
C(9)--C(10) 1,363 (8) 
C(10)-C(I1) 1,370 (8) 
C(11)-C(12) 1,382 (8) 
C(I 2)-C(7) 1,385 (7) 

C(7')-H(7")2 0,96 (7) 
C(7')-H(7')3 0,91 (8) 

C(7)--C(8)--C(9) 119,1 
C(8)--C(9)--C(10) 120,4 
C(9)--C(10)-C(11) 121,1 
C(10)-C(11)-C(12) 119,5 
C(11)-C(12)-C(7) 120,2 
C(12)-C(7)--C(8) 119,7 

C(5)--C(1)--C(6) 130,2 
C(2)--C( 1 )--C(6) 122,9 
C(1)--C(6)--C(7) 121,3 
C(1)--C(6)--O(1) 120,6 

O(1)--C(6)--C(7) 118,1 
C(12)-C(7)--C(6) 118,0 
C(8)--C(7)--C(6) 122,3 
C(1')-C(2')-C(6') 125,4 
C(3')-C(2')-C(6") 128,1 
C(2')-C(6')-O(1 ') 120,6 
C(2')-C(6')-C(7') 118,9 
C(7')-C(6")-O(1') 120,5 

(0,5) C(4') -C(3')-H(3') 
(0,6) C(3')-C(4')-H(4') 
(0,5) C(5') -C(4') -H(4') 
(0,5) C(4') -C(5')-H(5') 
(0,5) C(1 ')-C(5')-H(5')  
(0,5) C(7)--C(8)--H(8) 

C(9)--C(8)--H(8) 
(0,5) C(8)--C(9)--H(9) 
(0,5) C(10)-C(9)--H(9) 
(0,4) C(9)--C(10)-H(I 0) 
(0,5) C(11)-C(10)-H(10) 

(0,5) C(lO)-C(11)-H(11) 
(0,5) C(I 2)-C(11)-H(11) 
(0,5) C(11)-C(12)-H(12) 
(0,5) C(7)--C(12)-H(12) 
(0,5) C(6')-C(7') -H(7')1 
(0,5) C(6')-C(7')-H(7')2 
(0,5) C(6')-C(7')-H(7')3 
(0,5) 

117 (3) ° 
134 (3) 
134 (4) 
117 (4) 
126 (3) 
126 (3) 
123 (3) 
129 (3) 
117 (3) 
135 (3) 
124 (3) 

128 (3) 
125 (3) 
126 (3) 
136 (4) 
116 (4) 
118 (3) 
122 (3) 
119 (3) 
120 (3) 
124 (4) 
115 (4) 

128 (4) 
112 (4) 
119 (4) 
120 (4) 
117 (5) 
113 (4) 
103 (5) 

X, Y, Z sont les coordonn6es en A r6f6r6es aux axes 
or thogonaux a, b et c*. Les 6carts A h ces plans de 
quelques atomes sont indus  dans le Tableau 2 [A(1), 
A(II), d(I l l )] .  

Les coefficients d 'agi tat ion thermique anisotrope 
fl~j du Tableau 2 ont ~t6 utilis6s pour  calculer (Busing 
& L~vy, 1959b) l 'orientation, par  rappor t  aux axes 
cristallographiques a, b et c, des axes principaux des 
ellipsoides thermiques des atomes et le d6placement 
quadra t ique  moyen suivant chacun des trois axes 
principaux. Ces valeurs sont donn6es dans le Tableau 4. 

Tableau 4. Grandeur et orientation des axes prh2cipaux 
d'agitation thermique des atomes 

Fe 

C(1) 

C(2) 

C(3) 

Axes 
principaux Longueur a b e 

1 0,176 (0)/~ 178 (8) ° 91 (29) ° 88 (6) ° 
2 0,178 (1) 91 (29) 15 (7) 75 (7) 
3 0,189 (1) 88 (2) 105 (7) 15 (7) 

1 0,182 (9) 115 (25) 61 (40) 41 (17) 
2 0,191 (9) 59 (24) 35 (37) 104 (34) 
3 0,225 (8) 138 (10) 73 (11) 127 (9) 

1 0,179 (10) 125 (11) 53 (12) 56 (4) 
2 0,209 (8) 49 (11) 42 (12) 97 (9) 
3 0,269 (8) 60 (5) 107 (6) 35 (4) 

1 0,178 (9) 159 (11) 69 (ll) 87 (4) 
2 0,215 (8) 69 (11) 21 (ll)  90 (7) 
3 0,272 (8) 87 (4) 91 (7) 3 (4) 

Tableau 4 (suite) 

Axes 
principaux Longueur 

1 0,186 (9) 
C(4) 2 0,209 (8) 

3 0,238 (8) 

1 0,188 (9) 
C(5) 2 0,208 (8) 

3 0,232 (8) 

1 0,169 (9) 
C(6) 2 0,194 (8) 

3 0,254 (8) 

1 0,145 (10) 
C(7) 2 0,182 (10) 

3 0,210 (8) 

1 0,162 (9) 
C(8) 2 0,193 (8) 

3 0,204 (8) 

1 0,138 (10) 
C(9) 2 0,195 (8) 

3 0,237 (8) 

1 0,160 (10) 
C(I 0) 2 0,209 (8) 

3 0,255 (8) 

1 0,171 (9) 
C(11) 2 0,194 (9) 

3 0,257 (8) 

a b c 
78 (15) 161 (16) 74 (11) 
34 (13) 72 (17) 62 (13) 

122 (12) 82 (9) 33 (11) 

98 (16) 151 (15) 63 (13) 
36 (15) 112 (18) 118 (17) 

125 (15) 108 (10) 139 (12) 

119 (5) 150 (5) 98 (17) 
83 (11) 85 (15) 171 (16) 

150 (5) 60 (4) 94 (6) 

76 (6) 43 (9) 50 (10) 
74 (13) 55 (11) 140 (10) 

158(11) 68(9) 94(11) 

109 (12) 156 (13) 104 (11) 
35 (30) 114 (13) 66 (35) 

118 (33) 94 (18) 28 (31) 

110 (4) 157 (6) 81 (8) 
82 (9) 103 (8) 165 (8) 

158 (5) 72 (4) 102 (9) 

98 (8) 159 (4) 109 (5) 
16 (8) 92 (8) 106 (8) 
76 (8) 111 (4) 26 (5) 

121 (11) 135 (16) 119 (9) 
57 (11) 135 (16) 63 (10) 

131 (5) 92 (6) 41 (5) 
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Tableau 4 (suite) 
Axes 

principaux Longueur 
1 0,166 (10) 

C(12) 2 0,201 (9) 
3 0,240 (8) 

1 0,182 (10) 
C(I') 2 0,212 (9) 

3 0,233 (8) 

1 0,175 (9) 
C(2') 2 0,190 (8) 

3 0,224 (8) 

1 0,180 (10) 
C(3') 2 0,215 (8) 

3 0,228 (7) 

1 0,177 (9) 
C(4') 2 0,241 (8) 

3 0,253 (8) 

1 0,182 (9) 
C(5') 2 0,198 (9) 

3 0,281 (8) 

1 O, 18.6 (9) 
C(6') 2 0,218 (8) 

3 0,252 (8) 

1 0,195 (9) 
C(7') 2 0,258 (8) 

3 0,328 (9) 

1 0,178 (6) 
0(1) 2 0,222 (6) 

3 0,357 (6) 

1 0,191 (6) 
O(1') 2 0,266 (6) 

3 0,332 (6) 

a b c 
68 (5) 52 (10) 46 (10) 
91 (9) 41 (11) 131 (11) 

158 (5) 77 (8) 73 (7) 

87 (10) 142 (11) 53 (10) 
46 (18) 62 (14) 56 (16) 

136 (18) 67 (11) 55 (13) 

63 (17) 108 (25) 33 (8) 
58 (18) 32 (19) 89 (23) 

135 (10) 64 (11) 57 (7) 

111 (10) 152 (11) 108 (10) 
49 (27) 118 (11) 54 (28) 

131 (26) 90 (17) 41 (26) 

90 (6) 179 (6) 90 (6) 
33 (31) 90 (7) 123 (31) 
57 (31) 91 (6) 33 (31) 

157 (24) 71 (23) 103 (7) 
68 (25) 26 (19) 104 (7) 
97 (4) 72 (5) 19 (4) 

145 (6) 123 (6) 79 (12) 
93 (13) 105 (11) 164 (11) 

125 (5) 37 (7) 101 (11) 

164 (5) 99 (3) 103 (6) 
78 (6) 80 (6) 164 (6) 
79 (3) 166 (5) 98 (6) 

96 (5) 87 (3) 7 (4) 
27 (2) 64 (2) 86 (6) 

116 (2) 26 (2) 96 (2) 

130 (4) 99 (2) 42 (4) 
42 (4) 84 (4) 49 (4) 
80 (3) 170 (3) 93 (3) 

La vil~ration thermique des atomes est en grnrral  
assez peu anisotrope, seuls les atomes d'oxyg~ne et 
l 'a tome de carbone C(7') ont une agitation plus im- 
portante  et un peu plus anisotrope. On peut remarquer  
que ces trois atomes sont siturs en fin de chaine. Le 
grand axe de l 'ellipsoide des atomes C(7') et O(1') est 
presque perpendiculaire au plan drfini par  les atomes 
C(6'), O(1') et C(7'). De m~me, le grand axe de O(1) est 
dirig6 perpendiculairement au plan drfini par  les 
atomes C(1), C(6) et O(1). 

Discuss ion sur la structure 

Les valeurs moyennes des distances interatomiques 
darts le noyau  ferrocrnique de l 'acrtyl-I '  benzoylfer- 
roc~ne sont Fe--C = 2,043 + 0,006; C -C  = 1,417 + 0,008; 
C - H = 0 , 9 6  + 0,06 A, Ces valeurs sont comparables 
celles qui ont 6t6 trouvres pour  le ferroc~ne et ses 
drrivrs.  La valeur moyenne de l 'angle interne des 
cycles pentadirniques est ~gale b. 180 °+  0,5 °. Ces deux 
cycles sont r igoureusement plans, l ' rcar t  ~t la copla- 
nrit6 est infrrieur h 0,006/~ [Tableau 2: A(I) et A(II)]. 
Les atomes d 'hydrog~ne [except6 H(4) et H(5)] sont 
siturs dans les plans des cycles. L'angle di~dre form6 
par  les plans des cycles est 6gal ~t 1 °20', ces cycles sont 

donc pra t iquement  parall~les. La distance intercycle 
est 6gale b. 3,30 A (3,32 A pour  le ferroc~ne). 

Mais le caract~re le plus intrressant  de la confor- 
mat ion du noyau ferrocrnique est celui de la position 
et de l 'or ientat ion relative des deux cycles pentadirni-  
ques. La projection de ces cycles sur un plan parall~le 
b. ceux-ci est reprrsentre  sur la Fig. 3(a), ce plan de 
projection fait un angle de 7°20 ' avec le plan de base 
(xOz) de la maille. Soient G(I) et G(I') les centres de 
gravit6 des cycles I e t  I ' ;  ces centres ne sont pas con- 
fondus, ils sont sitars de par t  et d 'autre  de l ' a tome de 
fer. Les deux cycles sont donc drcalrs par  rappor t  ~t 
leur position thror ique d 'une distance 6gale ~t 0 ,16 /~  
[Fe-G(I)  = Fe-G(I ' )  = 0,16 A]. Ce petit drplacement  
a certainement une signification rrelle car sa grandeur 
est bien suprrieure ~t celle de l ' rcar t- type moyen sur 
les distances interatomiques ( a=0 ,007  /~). Cette dr- 
format ion du noyau ferroc~nique a d~j~t ~t6 observre 
dans certains drrivrs du ferroc~ne, par  exemple: le 
diferrocrnyle (Kaluski, Struchkov & Avoyan,  1964), 
elle peut s 'expliquer b. part ir  des interactions inter- 
molrculaires (cf. empilement molrculaire). 

En plus de ce petit  drcalage, les cycles pentadirni-  
ques sont orientrs diffrremment dans la molrcule  
[Fig. 3(a)]. Caractrr isons cette orientation relative par  
la valeur de ~0 qui est l 'angle form6 par  les droites joig- 
nant  les deux atomes de carbone les plus proches, en 

Oil) 

Q O I1'1 

~ L  CI2l 

C151 ~ ~  C14| Cll ' l  

C (4'1 C 13 "l 

O{ll 

I C fl'l C 121 

C 171 C ' ~ ~  s'} 

C|4"l C[4| 

Fig. 3. (a) Projection des cycles sur un de leur plan parallrle. 
(b) M~me projection, avec coincidence des centres de gravit6 
G(I), G(I') avec celui de l'atome de fer. 
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projection, ~t l 'atome de fer. Nous avons projet6 les 
cycles sur un plan parall~le ~t ceux-ci en faisant coin- 
cider les centres de gravit6 G(1) et G(I') avec celui de 
l 'atome de fer [Fig. 3(b)]. Les valeurs de ~0 sont mesu- 
rdes sur cette figure, 9 =  14 °. Le noyau ferroc6nique 
dans l'ac6tyl-I' benzoylferroc6ne poss6de donc une 
conformation interm6diaire entre les conformations 
prismatique (~0=0) et antiprismatique (cp=36°). Ce 
type de conformation a d6jS. 6t6 trouv6 dans certains 
d6rivds du ferroc~ne, par exemple: le diferroc6nyle 
9 = 1 6  ° (Macdonald & Trotter, 1964; Kaluski, 
Struchkov & Avoyan, 1964), le ~-c6totrim6thyl6ne- 
1,1'-ferroc6ne: 9 =  12 ° (Jones, Marsh & Richards, 
1965). I1 semble que la conformation du noyau ferro- 
c6nique dans le cristal soit d6termin6e par les forces 
intermol6culaires cons6cutives 5. l 'empilement compact 
des mol6cules. 

Les valeurs moyennes des diff6rentes liaisons dans 
les radicaux benzoyle et ac6tyle sont" 

C-C  = 1,380 + 0,008 et C - H  = 0,96 + 0,06 A 
(dans le cycle benz6nique), 

C=O = 1,213 + 0,006 A.; autres C-C = 1,484 + 0,007 A, 
C - H  = 0,92 + 0,08 .~ (dans CH3). 

Le cycle benz6nique est rigoureusement plan, 

l'6cart des atomes de carbone au plan moyen n'exc~de 
pas 0,009/k [Tableau 2, A(III)]. Les atomes d'hydro- 
g6ne du cycle sont situ6s dans lep lan ,  leur 6cart / t  la 
coplan6it6 est inf6rieur /1 0,06 A [sauf pour l 'atome 
H(11)]. La valeur moyenne de l'angle du cycle benz6- 
nique est 6gale 5. 120°+ 0,5 ° (Tableau 3). 

L'orientation des radicaux ac6tyle et benzoyle, par 
rapport au cycle pentadi6nique auquel ils sont sub- 
stitu6s doit en principe atre d6termin6e par la conju- 
gaison des 61ectrons zc qui tend ~. rendre coplanaires le 
cycle pentadi6nique et son substituant. La coplan6it6 
entre le cycle pentadi6nique I' et le groupement car- 
bonyle CO du radical ac6tyle COCH3 est 5. peu pr6s 
v6rifi6e [Tableau 2, A(II)] malgr6 la pr6sence du grou- 
pement m6thyle CH3 non conjugu6. En effet, les 6carts 
des atomes C(6') et O(1') au plan moyen du cycle 
pentadi6nique I' sont petits (0,087 et 0,034/k), tandis 
que celui de l 'atome de carbone C(7') du groupement 
m6thyle est plus important  (0,254 /~). La coplan6it6 
entre le cycle pentadi6nique I' et le groupement carbo- 
nyle CO 6tant presque r6alis6e, cela entraine un notable 
raccourcissement de la liaison C(2')-C(6') (1,450 fi,) 
par rapport  5. la liaison C(6 ' ) -C(7 ' )qui  est 6gale ~t 
1,512 A. Cette derni6re valeur est peu 61oign6e de celle 
d'une liaison simple normale C-C (1,54 A). 

Tableau 5. Distances intermol&ulaires les plus courtes 

Mol6cule I -Mol6cule II 
Mol6culeVI -Mol6cule I 

C(l') H(4) 
O(1") H(4) 
O(1) H(4')* 
H(I') C(4') 
H(I') C(4) 
H(I') H(4') 
H(I') H(4) 

Mol6cule I - Mol6cule III 
Mol6cule X - Mol6cule I 

O(1') ...H(3) 

Mol6cule I - Mol6cule IV 
Mol6cule XI - Mol6cule I 

H(5') .-.C(11) 
H(5') . . .H( l l )  

H(I1)...C(7) 
H(12)'-.C(9)* 
H(12)...C(10)* 
H(12)...C(11) 

[ Mol6cule I - Mol6cule VII 
Distance Mol6cule VII - Mol6cule I 

3,05 /~ H(10)..-H(4') 
2,71 C(4") -..H(10) 
2,58 C(7) . . . .  C(10) 
3,08 C(8) . . . .  C(10) 
3,08 C(8) . . . .  C(11) 
2,56 C(9) . . . .  C(10)* 
2,43 C(9) . . . .  C(ll)* 

C(9) . . . .  C(12) 

C(10) ..-C(10) 

Mol6cule I - Mol6cule IX 
2,71 Mol6cule XIII - Mol6cule I 

3,09 
2,43 

2,93 
2,83 
2,74 
2,95 

O(1) ...H(5) 
O(1) ...H(8) 
C(12) ...H(9) 
H(12)...H(9) 

Mol6cule I - Mol6cule XIV 
Mol6culeXIV - Mol6cule I 

C(9) . . . .  C(9)* 
C(9) . . . .  H(9)* 

Mol6cule I - Mol6cule V 
Mol6cule XI - Mol6cule I 

H(9) . . . .  H(9) 

Distance 

2,43 A 
3,09 
3,58 
3,40 
3,55 
3,38 
3,26 
3,57 

3,52 

2,74 
2,73 
3,05 
2,52 

3,34 
2,83 

2,57 

H(7')3'' ' H(7')3 2,51 
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Par contre, les cycles benz6nique et pentadi6nique 
I ne sont pas du tout coplanaires. L'angle di~dre form6 
par leur plan moyen respectif est 6gal h 43°37 '. (2eci 
est dfi ~t l'interf6rence st6rique des deux atomes d'hy- 
drog~ne H(8) et H(5) [Fig. 2]. Dans un mod61e copla- 
naire la distance entre ces deux atomes ne serait que 
de 1,30/k tandis qu'aprbs rotation du cycle benz6nique 
elle devient comparable (2,30 + 0,07 A) ~t la somme des 
rayons de van der Waals de ces deux atomes (2,40 A). 
La rotation du cycle benz6nique (43037 ') s'effectue 
autour de l'axe C(6)-C(7) (d'ailleurs l 'atome C(7) est 
aussi situ6 dans le plan du cycle pentadi6nique I 
(Tableau 2, A(I)), elle entra~ne, en cons6quence, le 
pivotement du groupement carbonyle CO autour de 
son axe de telle sorte que celui-ci fait un angle de 
11°30 ' avec le plan du cycle I et un angle de 32°05 ' 
avec celui du cycle benz6nique. La longueur de la 
liaison C(1)-C(6) est plus courte que celle de la liaison 
C(6)-C(7)" 1 , 4 7 4 A  pour 1,498 A. Le groupement 
carbonyle 6rant moins 6cart6 du cycle pentadi6nique 
que du cycle benz6nique, la conjugaison de ses 61ectrons 
zc avec ceux du cycle pentadi6nique doit ~tre plus forte 
et, par cons6quent, la liaison C(1)-C(6) plus courte. 
La liaison C(1)-C(6) est plus grande (1,474 A) que la 
liaison correspondante C(1')-C(6') (1,450 A), ce qui 
s'explique de la m~me mani6re par la force plus im- 
portante de la conjugaison des 61ectrons re. 

Empilement mol~culaire 

Dans le cristal d'ac6tyM' benzoylferroc~ne, chaque 
mol6cule (I) est entour6e de 14 mol6cules voisines (II 

XV). Soient x, y e t  z les coordonn6es de l 'atome de 
fer de la mol6cule I prise comme r6f6rence, les relations 
de sym6trie qui permettent de passer de cette mol6cule 
~t ses 14 voisines sont les suivantes: 

Mol6cule Coordonn6es 
I x, y, z 

II x, 35+½, z+½ 
III 2 +  1, y +12, ~+½ 
IV 9~, y+½, ~+½ 
V ~ + l , p + l ,  ~ 

VI x, 37+3, z - ½  
VII x, y, z 

Mol6cule Coordonn6es 
VIII (au-dessous de I) x, y -  1, z 

IX (au-dessous de II) x, 37- ½, z + 4_ 
X (au-dessous de III) )7+ 1, y - ½ ,  £+½ 

XI (au-dessous de IV) :~, y - ½ ,  ~+½ 
XII (au-dessous de V) )7 + 1, 37, 

XIII  (au-dessous de VI) x, 37-½, z - ½  
XIV (au-dessous de VII) 2, 37-1, 
XV (au-dessous de I) x, y + 1, z 

Nous avons calcul6 toutes les distances inter- 
mol6culaires inf6rieures ~t 4 A. Dans le Tableau 5 nous 
donnons les distances les plus courtes, c'est-h-dire 
toutes celles qui n'exc~dent pas de plus de 0,2 ./£ la 
somme des rayons de van der Waals. Pour ces derniers, 
nous avons adopt6 les valeurs suivantes" r e = l , 7 ;  
t o =  1,4; r E =  1,2/~. 

Fig. 4. Projection de l'empilement mol6culaire sur le plan (x0z). 



G I L B E R T  C A L V A R I N  ET D O M I N I Q U E  W E I G E L  1263 

La projection de l 'empilement mol6culaire sur le 
plan (xOz) est repr6sent6e sur la Fig. 4. Les chiffres 
romains (I ~ VII) inscrits dans les cycles benz6niques 
permettent de rep6rer les mol6cules correspondantes. 
La partie sup6rieure des mol6cules est dessin6e en 
traits 6pais et la partie inf6rieure en traits fins. 

L'empilement mol6culaire, dans la structure de 
l'ac6tyl-I' benzoylferroc~ne, est d6termin6 par les 
forces de van der Waals provenant surtout des con- 
tacts C. • • C, C. • • H et H. • • H (Tableau 5). Le nombre 
important de courtes distances entre les atomes de la 
mol6cule I e t  ceux des mol6cules II, VI, IV, XI, XIV 
et surtout VII est assez remarquable, d 'autant  que 
certaines de ces distances (not6es par un ast6risque 
dans le Tableau 5) sont inf6rieures /t la somme des 
rayons de van der Waals. Ceci d6note un empilement 
mol6culaire extramement compact. Les contacts inter- 
mol6culaires les plus nombreaax et les plus forts se 
font par l'interm6diaire des cycles benz6niques (cf. 
contacts entre les mol6cules I e t  VII; entre I e t  IV). 

En comparant les Fig. 3(a) et 4, nous constatons que 
le fait d 'amener le centre de gravit6 G(I) en coincidence 
avec le centre de l 'atome de fer entraine le rapproche- 
ment des cycles benz6niques I e t  VII, I e t  XIV, II et IV 
etc . . . .  Ceci conduit h penser que la torsion du noyau 
ferroc6nique et, en particulier, le d6calage des cycles 
pentadi6niques, est bien provoqu6 par les interactions 
intermol6culaires cons6cutives 5. le tendance des mol6- 
cules organiques ~t s'empiler selon un assemblage le 
plus compact possible (Kitaigorodskii, 1961). 

Nous tenons ~t remercier Monsieur le Professeur 
R. Dabard (Laboratoire de Chimie Organique E, 
Facult6 des Sciences de Rennes) qui nous a sugg6r6 
cette 6tude e t a  pr6par6 les cristaux d'ac6tyl-I' benzoyl- 

ferroc~ne. Tousles calculs ont &6 r6alis6s au Centre de 
Calcul du C.N.R.S. / t  Paris h l'aide de programmes mis 
~t notre disposition par Madame C. Pascard (Maitre de 
Recherche au C.N.R.S., Gif-sur-Yvette) h qui nous 
exprimons notre vive reconnaissance. 
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The Crystal Structure of Barium Monoferrite, BaFe204 
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Single-crystal diffraction patterns of 'hexagonal barium monoferrite', BaFe204 have revealed that the 
crystals consist of twin components and the symmetry of the component crystal is orthorhombic. The 
unit cell contaning eight formula units has the dimensions: a=  19.05, b= 5.390 and c= 8.448/~. The 
space group is Bb21m. Parametric relations were found between the unit cell above mentioned and the 
hexagonal lattice reported for barium monoaluminate, but the structure of BaFe204 cannot simply be 
regarded as a superstructure of BaA1204, except for the positions of the barium atoms. The key to the 
structure was obtained from characteristics of reflexions and the Po function. Each iron atom is sur- 
rounded tetrahedrally by four oxygen atoms, while there are two kinds of barium atoms, one surrounded 
by seven and the other by eleven oxygen atoms. The arrangement of the atoms is not a close packed one. 

Introduction 

Most of the ferrites, r, j2+~.3+c~2- . . . . .  2 ---4 , crystallize in the 
spinel structure which is characterized by the small 

size of the divalent metallic ions. These together with 
the ferric ions occupy the interstices in the close- 
packed framework formed by the oxygen ions. This 
will not be the case if the size of the divalent ions in- 


