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The reaction of N-cinnamylideneaniline with di-iron nonacarbonyl Fe2(CO)9 leads to the formation 
of tricarbonyl(N-cinnamylideneaniline)iron, C6HsCH=CH-CH=N-C6Hs.Fe(CO)3 which crystallizes 
in two forms, a monoclinic and an orthorhombic modification. The crystal structure of each form has 
been determined using molybdenum K~ radiation and counter techniques. Monoclinic crystals are 
obtained as red plates crystallizing in space group P2Uc with a= 10-434+ 0.010, b= 6.835 + 0.007, c= 
22-946 + 0.020 It,/7= 104.28 + 0-15°; Z =  4. Orthorhombic crystals are obtained as red needles crystal- 
lizing in space group Pbca with a= 17-356+0.018, b= 17.356+0.018, c= 10.583+0.010/~, Z=8.  The 
two crystal forms contain experimentally indistinguishable molecular units of tricarbonyl(N-cinnamyl- 
idene aniline)iron. Although the nitrogen lone pair does not play an important part in the bonding with 
the metal, the planarity of the heterobutadienic fragment -CH=CH-CH=N- is not conserved by coor- 
dination with the Fe(CO)3 group. The geometry of this group is also perturbed in comparison to that 
observed in similar compounds containing a butadienic fragment. 

Introduction 

Otsuka, Yoshida & Nakamura (1967) ont pr~par6 et 
6tudi6 des complexes form6s lors de la r6action du 
difernonacarbonyle Fe2(CO)9 avec des compos6s or- 
ganiques comprenant deux doubles liaisons C=C et 
C=N conjugu6es. Lorsque l'un des carbones terminaux 
du fragment butadi6nique est remplac6 par un atome 
d'azote les auteurs obtiennent directement des com- 
plexes tricarbonyl6s contrairement 5. l'ald6hyde cin- 
namique pour lequel le complexe interm6diaire 
C6HsCH=CH-CHO.Fe(CO)4 est isol6 (Weiss, Stark, 
Lancaster & Murdoch, 1963). Comme pour l'ald6hyde 
cinnamique fertricarbonyle (Stark, Lancaster, Mur- 
doch & Weiss, 1964) deux sch6mas de liaison, entre 
le groupement fertricarbonyle et le fragment h~t~ro- 
butadi6nique, sont possibles: soit exclusivement par les 
61ectrons n des deux doubles liaisons conjugu6es C=C 
et C=N soit que le doublet libre de l 'atome d'azote 
intervienne dans la liaison avec le m6tal. Les r6sultats 
observ6s par spectroscopie infrarouge et r6sonance 
magn6tique nucl6aire n 'ont  pas permis 5. Otsuka et al. 
de d6terminer avec certitude le r61e de l'h&~roatome. 
Afin de pr6ciser ce point et d'6tudier plus en d6tail la 
nature des liaisons dans les complexes form6s par un 
groupement fertricarbonyle et un fragment butadi& 
nique dans lequel un des atomes terminaux a 6t6 rem- 
plac6 par un atome d'azote, nous avons ddtermin6 la 
structure cristalline et mol~culaire de l'aniline N cin- 
namylid~ne fertricarbonyle 
C6Hs-CH=CH-CH=N-C6Hs.Fe(CO)a. 

Ce travail a fait l 'objet d'une publication pr61imi- 
naire (De Cian & Weiss, 1968). 

Partie exp~rimentale 
1. Preparation et r6cristal[isation 

L'aniline N cinnamylid~ne fertricarbonyle a 6t6 pr& 
pard selon la m6thode d6crite par Otsuka et al. (1967). 
Un m~lange 6quimol6culaire d'aniline N cinnamylid~ne 
et de difernonacarbonyle est agit6 ~nergiquement dans 
du benz~ne, & 40 °, pendant quelques heui'es. La solu- 
tion est chromatographi~e sur une colonne d'alumine 
en utilisant le benz~ne comme ~luant. L'61uat rouge- 
orange obtenu est concentr~ rapidement sous vide puis 
lentement sous une atmosphere d'azote. Deux vari6t~s 
cristallines diff~rentes (I,, et Io), de couleur rouge, 
stables 5. l'air, sont isol6es. Elles ont la m~me composi- 
tion chimique et se pr6sentent respectivement sous la 
forme de plaquettes parall616pip6diques (/,,,) et de fines 
aiguilles de section rectangulaire (Io). 

Les spectres d'infrarouge et de r6sonance magn6tique 
nucl~aire sont les m~mes pour les deux vari6t6s et sont 
identiques b. ceux obtenus par Otsuka et al. qui ne 
signalent que la forme Io. Les points de fusion-d6com- 
position trouv6s sont les m~mes pour les deux vari6t6s 
et valent 108 _+ 1 o 

2. Donn~es cristallographiques 
Les param&res des mailles cristallines et les groupes 

spatiaux ont ~t6 d6termin~s sur chambre de pr6cession 
6talonn6e. 

Vari~td 1,,: Les cristaux appartiennent au syst~me 
monoclinique. Les extinctions syst6matiques l=  2n + 1 
sur la strate hOl et k = 2 n +  1 sur la rang6e 0k0 con- 
duisent au groupe spatial P21/c. 

Les param&res ont les valeurs suivantes: 
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a =  10,434±0,010A 
b= 6,835 ±0,007 
c = 22,946 ± 0,020 
f l= 104,28 ±0,15 ° 

V = 1586 A a 
Z = 4  
M = 347 
do = 1,46 + 0,02 g.cm -~ 

Varidtd Io" Les cristaux appartiennent au syst~me or- 
thorhombique. L'axe d'allongement est c. Les extinc- 
tions syst6matiques k = 2 n  + 1 sur Okl, l = 2 n +  1 sur 
hOl et h-- 2n + 1 sur hkO conduisent au groupe d'espace 
centr6 Pbca. 

Les param~tres sont: 

a =  17,356 +0,018 A V =3188 A3 
b =  17,356+0,018 Z =8  
c = 10,583 + 0,010 do = 1,46 + 0,02 g.cm -3 

Les densit6s do ont 6t6 mesur6es par flottaison dans une 
solution aqueuse d'iodure de potassium. Elles ont 6t6 
trouv6es 6gales g 1,46+0,02 pour les deux formes 
cristallines, en accord avec les valeurs th6oriques de 
1,453 pour la forme monoclinique et de 1,445 pour la 
forme orthorhombique. Cette derni6re est instable. En 
effct, les diagrammes de poudre obtenus par broyage 
de monocristaux des deux vari6t6s cristallines sont 
identiques et les raies de diffraction n 'ont  pu ~tre in- 
dex6es qu'avec les donn6es cristallographiques de la 
maille monoclinique. 

L'existence des deux vari6t6s pouvant provenir soit 
d 'un mode d'empilement diff6rent des mol6cules ~t l'in- 
t6rieur du cristal, soit de la forme m~me de la mol6cule 
complex6e, nous avons d6termin6 la structure cristal- 
line et mol6culaire des deux vari6t6s. 

3. Enreg&trement des intensitds 
La mesure des intensit6s diffract6es a 6t6 r6alis6e 

l 'aide d'un diffractom~tre automatique PAILRED & la 
longueur d'onde du molybd6ne (2 Mo K~=0,7107 A). 
Pour les deux vari6t6s cristallines, les conditions d'en- 
registrement 6taient les suivantes: le faisceau primaire 
6tait monochromatis6 par une lame de silicium r6- 
fl6chissant suivant le plan (111) et le discriminateur 
d'6nergie, centr6 sur le pic K~ du molybd6ne, laissait 
passer 95% du faisceau transmis. L'ouverture du 
compteur / t  scintillation valait 2 ° et le fond con t inua  
6t6 mesur6 pendant 20 secondes de part et d 'autre de 
chaque rdflexion. 

Le cristal utilis6 pour l 'enregistrement des intensit6s 
de la forme monoclinique avait pour dimensions 
0,25 x 0,65 x 0,35 mm. L'axe cristallographique b coin- 
cidait avec l'axe co de l'appareil. Nous avons enregistr6 
les strates hOl-h71. Le demi-angle de balayage a vari6 
de 1,0 ~t 1,6 °. 

Pour la forme orthorhombique le cristal utilis6 avait 
pour dimensions 0,10 x 0,15 x 0,60 mm. L'axe d'allon- 
gement e a 6t6 align6 avec l'axe co de l'appareil et les 
strates hkO-hk8 ont 6t6 enregistr6es. Le demi-angle de 
balayage des taches a vari6 de 1,0 ~t 1,6 °. 

Nous avons conserv6 1242 r6flexions ind6pendantes 
pour le complexe Im et 738 pour le complexe Io r6pon- 
dant au crit6re: 

a(I)/I <_ 0,2 avec a(I)/I 
= JIM + ~2(F~ + F~)]~/~/[IM-- ~(F1 + F~)]. 

z est le rapport du temps de comptage de la r6flexion 
Iu sur le temps de comptage du fond continu (F~ +F2). 

Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Aucune correction d'ab- 
sorption n'a 6t6 effectu6e. En effet, les coefficients d'ab- 
sorption lin6aire valant 12,6 cm -1 pour la radiation 
Ka du molybd6ne, la variation du facteur de transmis- 
sion 6tait n6gligeable. 

Solution et affinement des deux structures 

Une ~tude de la fonction de Patterson nous a permis 
de d~terminer les coordonn~es de l 'atome de fer. Ce- 
pendant, nous n'avons pas employ~ la m~thode de 
l 'atome lourd pour placer les autres atomes. En effet, 
l 'atome de fer 6tant dans les deux cas tr~s proche d 'un 
plan de glisscment, la fonction dcnsit6 61ectronique, 
calcul6e en utilisant les signes d~termin6s par la con- 
tribution de l 'atome de fer, pr6sente une pseudosym6- 
trie suppl~mentaire et l 'assignation des pies enes t  ren- 
due plus difficile. 

Les deux structures ont ~t6 r~solues par la m~thode 
de l 'addition symbolique (Karle & Karle, 1966) apr~s 
mise ~ l'~chelle absolue de toutes les r6flexions mesu- 
r6es par une courbe en K(s) (Karle & Hauptman, 
1953). Les facteurs de diffusion ont 6t6 calcul6s par la 
relation de Vand, Eiland & Pepinsky (1957) am61ior6e 
par Forsyth & Wells (1959). Les constantes intervenant 
dans cette relation ont 6t6 tabul6es par Moore (1963). 
Les effets de la dispersion anomale ont 6t6 corrig6s 
pour le fer. Un calcul de densit6 61ectronique tridimen- 
sionnelle, en prenant la sdquence de signes exacte des 
facteurs de structure normalis6s E nous a permis de 
placer t ous l e s  atomes des deux moldcules exception 
faite des atomes d'hydrog~ne. L'affinement par moin- 
dres carrds des coordonn6es atomiques et des facteurs 
de temp6rature anisotrope de t o u s l e s  atomes a 6t6 
r6alis6/t l'aide du programme SFSL 5 (Prewitt, 1966). 
La fonction/t  minimiser 6tait ~w([Fol- [Fcl) 2 off Fo et 
Fc sont les facteurs de structure observ6s et calcul6s et 
w une pond6ration calcul6e selon un sch6ma dfi b, 
Hughes (1941). Les bornes de cette pond6ration ont 
6t6 choisies 6gales h 11, 13, 65 et 90 pour Im et 15, 25, 
75 et 100 pour Io afin que la pond6ration r6ponde au 
mieux aux crit~res de Cruickshank (1965). 

A la fin du premier affinement anisotrope les fac- 
teurs de reliabilit6 sont respectivement 6gaux ~: 

R(Im) = 0,07 ; Rw(Im)=O,08; 
R(lo)=O,06; Rw(lo)=O,O7 

avec 

R= Y.IIFoI--IFolII~.IFol et 
R w  = [Zw(IFol  - IFcl)2/Y wlFol2] 1/2. 

A c e  stade de l'affinement, un calcul de la fonction dif- 
f6rence a permis de placer t ous l e s  atomes d'hydro- 
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g~ne. Nous leur avons fix6 un facteur de temp6rature Tableau 3 (suite) 
isotrope B de 1 N 2 supTrieur ~ celui des atomes de car- 
bone auxquels ils sont liTs. Un dernier affinement ani- 
sotrope a 6t6 alors effectu6 en introduisant les atomes " i ! 
d'hydrog6ne mais en maintenant fixe leur facteur de 
temp6rature isotrope. Les valeurs finales des facteurs 
de reliabilit6 ont 6t6 trouvTes 6gales ~: 

R(/,,) =0,054; Rw(Im) =0,064; i 
R(Io)=0,036;  Rw(Io)=O,041 .  

• ableau3 iiiiiii!iiiiiiiiii!iiiiiiiii  iiiiJl i!i!i!i!i i!ii!!ii!!i'iiii!!i!il (mult ipl i& par 10) i 
i i l i  J!! iii :!if! i!i i~i i~!-i!! iii i~ii :i~i !i! :!!i  ;i! :i: i~i}!-i!i !!i (a) In," v a r i T t 6  m o n o c l i n i q u e  :; : : :  .~,~ ',:~ ; t ~ -:',~, :{: .,' : : ::',: : : '  .', : :7  I:'. ',:: :: : ~ . : : :  :;: :: : : ;  : : ; :  ::; 
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Au cours du dernier cycle d 'aff inement  les d6place- 
merits sur les param&res atomiques 6taient tous in- 
f6rieurs au dixi~me de leur 6cart-type et les r6sidus de 
densit6 61ectronique trouv6s sur la derni~re s6rie dif- 
f6rence inf6rieurs ~t 0,3 e .~  -3 en valeur absolue, pour 
les deux structures. Les valeurs finales des param~tres 
a tomiques sont donn6es dans les Tableaux 1 et 2. Les 
facteurs de structure sont donn6s dans le Tableau 3. 

Les vari6t6s cristallines I,,, et Io 

1. Les deux moldcules complexdes 
Les valeurs des longaaeurs de liaison et des angles 

de valence trouv6es dans les dcux mol6cules ainsi que 
les valeurs moyennes calcul6es sont rassembl6es dans 

le Tableau 4. En effet, par comparaison des distances 
et des angles, nous voyons qu'i l  existe tr6s peu de diff6- 
rence entre la mol6cule du complexe monocl inique et 
celle du complexe or thorhombique ;  elles sont sembla- 
bles aux erreurs exp6rimentales pr6s. 

Nous d6crirons donc la structure mol6culaire de 
l 'anil ine N cinnamylid6ne fertricarbonyle en consid6- 
rant les valeurs moyennes  des distances et des angles. 
I1 faut toutefois remarquer  une faible diff6rence entre 
les deux g6om6tries. En effet, les angles form6s par les 
plans contenant  les noyaux benz6niques et le plan 
C(1')C(2')C(3') sont 16g6rement diff6rents d 'un com- 
plexe ~. l 'autre. Cette diff6rence peut ~tre expliqu6e par 
le fait que la rotation des groupes ph6nyles autour des 
liaisons C(1')-C(4) et N-C(10) 6tant relativement libre 

kongueurs de liaison (At 

Tableau 4. Longueurs et angles de liaison 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth+ses. 

Complexe Complexe 
Im Io Moyenne 

Fe---C(I) 1,794 (7) 1,802 (7) 1,798 (7) 
Fe---C(2) 1,789 (6) 1,777 (8) 1,783 (7) 
Fe--C(3)  1,784 (5) 1,767 (8) 1,773 (6) 
C(1)-O(1) 1,127 (9) 1,136 (9) 1,131 (9) 
C(2)-O(2) 1,140 (8) 1,149 (11) 1,145 (9) 
C(3)-O(3) 1,124 (6) 1,141 (10)  1,132 (8) 
Fe - -C( I ' )  2,134 (6) 2,161 (7) 2,147 (6) 
Fe--C(2 ' )  2,068 (6) 2,064 (7) 2,066 (6) 
Fe---C(Y) 2,086 (6) 2,073 (6) 2,079 (6) 
Fe---N 2,063 (5) 2,060 (6) 2,061 (5) 
C(1')-C(4) 1,457 (7) 1,467 (9) 1,462 (8) 
C(1')-C(2') 1,433 (9) 1,414 (11) 1,423 (10) 
C(2')-C(Y) 1,413 (7) 1,400 (9) 1,406 (8) 
C(3')-N 1,351 (7) 1,380 (10)  1,365 (8) 
N----C(10) 1,425 (7) 1,437 (9) 1,431 (8) 
C(4)-C(5) 1,399 (8) 1,376 (10)  1,387 (9) 
C(5)-C(6) 1,402 (9) 1,397 (10)  1,399 (9) 
C(6)-C(7) 1,374 (12) 1,388 (13)  1,381 (12) 
C(7)-C(8) 1,370 (9) 1,376 (12)  1,373 (10) 
C(8)-C(9) 1,372 (9) 1,376 (11)  1,374 (10) 

Angles de valence (°) 

C(1)--Fe---C(2) 101,28 (29) 103,47 (38) 102,37 (33) 
C(1)-Fe--C(3)  88,92 (29) 90,65 (37) 89,78 (33) 
C(2)-Fe C(3) 98,05 (28) 96,42 (39) 97,23 (33) 
C(I ' ) -Fe--C(2 ')  39,85 (24) 39,02 (30) 39,43 (27) 
C(2')-Fe--C(3')  39,77 (25)  40,31 (31)  40,04 (28) 
C(3 ' ) -Fe- -N 38,00 (22) 38,82 (28) 38,41 (25) 
N- - - -Fe - -C( I ' )  78,58 (22)  76,23 (27)  77,40 (24) 
C(1) -Fe- -C( I ' )  164,51 (26) 161,58 (32) 163,04 (29) 
C(1)-Fe--C(2 ' )  124,75 (28) 122,89 (34) 123,82 (31) 
C( I ) -Fe- -C(3 ' )  95,25 (27)  92,79 (33) 94,02 (30) 
C ( 1 ) - F e - - N  94,21 (25)  94,28 (30)  94,25 (27) 
C(I)--Fe--C(I ' )  93,27 (25) 93,50 (34) 93,38 (29) 
C(2)-Fe---C(2") 131,86 (27) 131,79 (36) 131,82 (31) 
C(2)-Fe--C(3 ' )  133,47 (26) 134,84 (35) 134,15 (30) 
C(2)-Fe---N 97,15 (24) 97,39 (32) 97,27 (28) 
C(3) -Fe- -C(I ' )  94,32 (25) 94,58 (33)  94,45 (29) 
C(3)-Fe---C(2") 96,25 (27)  95,59 (35) 95,92 (31) 
C(3)-Fe--C(3 ' )  125,67 (26) 125,63 (34) 125,64 (30) 
C ( 3 ) - F e - - N  163,57 (24) 163,83 (32) 163,70 (28) 
Fe--C(1)-O(1)  178,17 (34) 177,84 (40) 178,00 (37) 
Fe C(2)-O(2) 179,42 (32) 178,64 (43) 179,03 (37) 

C(9)--C(4) 
C(10)-C(11) 
C(11)-C(12) 
C( 12)-C(13) 
C(13)-C(14) 
C( i 4)-C(15) 
C( 15)-C(10) 
C( I ') -H( I ') 
C(2')-H(2') 
C(3')-H(Y) 
C(5)--H(5) 
C(6)--H(6) 
C(7)--H(7) 
C(8)--H(8) 
C(9)--H(9) 
C(i I)-H(11) 
C(12)-H(12) 
C(13)-H(13) 
C(14)-H(14) 
C( 15)-H(15) 

Fe C(3)--O(3) 
C(4)--C(1 ') -C(2") 
C(1')-C(2') -C(Y) 
C(2')-C(3') -N 
C(3')-N----C(10) 
C(1')-C(4)--C(5) 
C(1')-C(4)--C(9) 
C(4)--C(5)--C(6) 
C(5)--C(6)--C(7) 
C(6)--C(7)--C(8) 
C(7)--C(8)--C(9) 
C(8)--C(9)--C(4) 
C(9)--C(4)--C(5) 
N----C( ! O)-C( 11 ) 
N----C( ~ O)-C(15) 
C( 10)-C( 11 )-C( i 2) 
C( ! 1 )-C( 12)-C(13) 
C(12)-C(i 3)-C(14) 
C(13)-C(14)-C(15) 
C( 14)-C( 15)-C(10) 
C(15)-C(10)-C(11) 

Complexe 
L n  

1,398 (I0) 
1,394 (9) 
1,401 (9) 
1,354 (11) 
1,376 ( 11 ) 
1,401 (9) 
1,381 (9) 
0,988 (68) 
0,865 (78) 
1,022 (91 ) 
1,052 (98) 
0,938 (86) 
0,803 (89) 
1,098 (100) 
0,904 (85) 
0,958 (96) 
0,865 (100) 
0,942 (83) 
0,971 (102) 
1,000 (94) 

178,12 (32) 
122,33 (38) 
117,94 (37) 
115,12 (36) 
117,36 (38) 
122,55 (39) 
119,70 (39) 
121,12 (45) 
118,49 (46) 
121,58 (49) 
119,86 (47) 
121,24 (44) 
117,67 (43) 
118,03 (38) 
123,37 (38) 
120,64 (43) 
120,36 (48) 
119,92 (49) 
! 20,50 (46) 
120,28 (44) 
118,26 (43) 

Complexe 
Io 

1,376 (11) 
1,398 (9) 
1,394 (11) 
1,343 (11) 
1,398 (11) 
1,374 (11) 
1,386 (10) 
1,057 (79) 
0,942 (84) 
1,013 (92) 
0,982 (100) 
0,928 (90) 
0,965 (92) 
1,028 ) 102) 
0,991 (91) 
0,976 (100) 
0,952 (102) 
1,012 (90) 
1,071 (104) 
0,815 (98) 

179,66 (41) 
121,98 (46) 
117,64 (46) 
112,45 (44) 
118,17 (47) 
124,95 (49) 
117,86 (49) 
122,72 (50) 
118,75 (53) 
1 ! 9,06 (56) 
120,82 (57) 
121,46 (53) 
117,15 (53) 
120,70 (48) 
120,51 (48) 
119,09 (54) 
121,19 (56) 
118,92 (58) 
120,71 (56) 
121,15 (54) 
118,76 (54) 

Moyenne 
1,384 (10) 
1,396 (9) 
1,397 (10) 
1,348 ( 11 ) 
1,387 i l l )  
1,387 (10) 
1,383 (9) 
1,022 (74) 
0,903 (81) 
1,017 (91) 
1,017 (99) 
0,933 (88) 
0,884 (90) 
1,063 (101) 
0,947 (88) 
0,967 (98) 
0,908 (101) 
0,977 (87) 
1,021 (103) 
0,907 (96) 

178,89 (36) 
122,15 (42) 
117,77 (41) 
113,78 (40) 
117,76 (42) 
123,75 (44) 
118,78 (44) 
121,92 (47) 
118,62 (49) 
120,32 (52) 
120,34 (52) 
121,35 (48) 
117,41 (48) 
119,36 (43) 
121,94 (43) 
119,86 (48) 
120,77 (52) 
119,42 (63) 
120,60 (51) 
120,71 (49) 
118,51 (48) 

A C 28B - I1 
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dans ces complexes, la position de ces groupes sera 
surtout  fonction du mode d 'empilement  des mol6cules 
~t l ' int6rieur du cristal. 

2. Les ddifices cr•tallins 

Comme nous l 'avons signal6 dans la partie exp6ri- 
mentale,  la vari6t6 or thorhombique  est instable. Par  
broyage elle se t ransforme en la vari6t6 monoclinique. 
Dans  le Tableau 5, nous avons r d : v 6  tous les  contacts 
intermol6culaires inf6rieurs b. 3,7 A existant dans les 
deux complexes. Dans  les deux cas, la majeure partie 
des liaisons de van der Waals  assurant  la coh6sion de 
l'6difice cristallin se fait par  l ' interm6diaire des atomes 
d'oxyg~ne des groupements  carbonyles et aucun con- 
tact particuli6rement court  n'est h signaler dans les 

deux empilements. Par  contre, nous pouvons constater,  
sur le Tableau 5 que le nombre  de contacts intermol6- 
culaires est plus impor tant  pour  la forme monoclinique;  
il est donc normal  que l 'empilement qui en r6sulte soit 
plus stable. Sur la Fig. 1 nous avons repr6sent6 la dis- 
position des mol6cules dans les deux mailles cristal- 
lines. 

Description de la structure mol&ulaire  

La Fig. 2 repr6sente la structure mol6culaire ainsi que 
la nomenclature  des atomes. L 'a tome de fer est com- 
pris entre le plan passant  par  les trois a tomes de car- 
bone C(1), C(2) et C(3) des groupements  carbonyles 
et le plan passant  par  les a tomes de carbone C(I ' ) ,  
C(2') et C(3') du f ragment  h&~robutadi6nique;  l 'angle 

Tableau 5. Contacts h~termoldculaires infdrieurs d 3,7 A dans les deux varidtds cr~tall#~es 

Complexe Im Complexe Io Complexe Im Complexe Io 

Dis- Dis- Dis- Dis- 
Posi- tance Contacts Posi- tance Contacts Posi- tance Contacts Posi- tance 
tion* (A) I . . . I I *  tion* (A) I . . . I I *  tion* (,~) I - ' . I I *  tion* (A) 
1/OTO 3,34 C(I). .  "N 4/000 3,67 C(3 ' ) "  "0(2) 1/0]-0 3 , 3 5  C(3') .- .C(6) 5/000 3,54 

C(Y)-. .C(Y) 2/100 3,56 
1/0T0 3,20 O ( I ) . . . N  4/000 3,43 
2/000 3,62 O(1)..-C(13) 5/100 3,46 N . . . . . .  O(1) 4/00T 3,43 
2/000 3,64 O(1) '"C(6)  8/000 3,56 N . . . . . .  C(l) 4/00T 3,67 

O(1) '"C(12) 5/100 3,61 

Contacts 
I. • "II* 

C(1)' • "0(2) 

0(1 ) - . .  0(2) 
O(1)...C(6) 
O(1)-'-C(5) 

C(2)- ' '  0(3) 
0(2) . . .0(1)  
0(2) . . .  0(3) 
0 ( 2 ) . "  C(1) 
0(2) . . .  C(3') 
0(2). .  "C(15) 
0(2).--C(12) 
0 ( 2 ) - "  C(13) 
0(2) . . .  C(6) 

C(3) . .0 (3 )  
C(3). • 0(3) 
C(3). • C(3) 
0(3)- • 0(2) 
0 (3 ) . .C(2)  
0 (3 ) . .C(9 )  
0(3). • C(3) 
0(3)- • C(4) 
0(3). • 0(3) 
0(3). • C(3) 
0(3)" • C(2') 
0(3). -0(3) 
0 ( 3 ) . . 0 ( 8 )  

C(1 ' ) "  C(15) 

C(2'). "C(15) 
C(2')" .0(3) 

* L'atome 

2/010 3,31 
1/010 3,20 
2/010 3,2O 
1/O10 3,34 
1/OIO 3,35 
1/010 3,50 
4/100 3,52 
4/100 3,56 
2/010 3,60 

2/000 3,45 
2/010 3,53 
2/000 3,65 
2/010 3,20 
2/010 3,31 
2/010 3,40 
2/000 3,45 
2/010 3,50 
2/010 3,51 
2/010 3,53 
2/000 3,55 
2/000 3,61 
2/010 3,68 

2/100 3,54 

0(2)- . .0(3)  7/OOT 3,06 
0(2)-..C(7) 8/00I 3,44 
0(2). . .C(3) 7/00i 3,60 
0(2). . .C(8) 8/00I 3,61 

C(3)'- 'O(2) 7/000 3,60 

0(3) . . .0(2)  7/000 3,06 
0(3) . .C(14)  4/000 3,22 
0(3) . .C(14)  6/000 3,40 
0(3) . .C(13)  4/O00 3,48 
0(3)" -C(15) 4/O00 3,53 
0(3)" "C(9) 7/000 3,56 
0(3)" "C(15) 6/000 3,65 

C(4) . . . .  0(3) 2/010 3,50 
C(4) . . . .  C(15) 2/100 3,63 
C(5) . . . .  0(1) 2/000 3,64 

C(6) . . . .  0(2) 2/010 3,60 
C(6) . . . .  0(1) 2/000 3,62 

C(8) . . . .  C(ll) 2/110 3,55 
C(8) . . . .  0(3) 2/010 3,68 

C(9) . . . .  0(3) 2/010 3,40 
C(11)...C(8) 2/110 3,55 
C(I1).-.C(13) 4/100 3,61 

C(12).-.0(2) 4/1TO 3,52 

C(13). . .O(2) 4/ITO 3,56 
C(13)'..C(11) 4/1TO 3,61 

2/100 345 C(2')...C(5) 5/000 3,43 
2/000 3,55 C(2').. "C(6) 5/000 3,50 

Les positions 6quivalentes sont: 

Syst6me monoclinique I,n Syst6me orthorhombique Io 
1: x y z 1: x y z 
2: --x - y  --z 2: ½+x ½--y - z  
3: x ½-y  ½+z 3: --x ½+y ½-z  
4: - x  ½+y ½-z  4: ½ - x  --y ½+z 

I est en position 6quivalente 1 dans la maille (0,0,0); 

C(15).--C(2') 2/100 3,45 
C(15)...O(2) 1/0T0 3,50 
C(15)...C(1') 2/100 3,54 
C(15)---C(4) 2/100 3,63 

C(5) . . . .  C(2') 5/O00 3,43 

C(6) . . . .  C(2') 5/000 3,50 
C(6) . . . .  C(3") 5/O00 3,54 
C(6) . . . .  O(1) 8/TO0 3,65 

C(7) . . . .  0(2) 8/TOI 3,44 

C(8) . . . .  0(2) ,8/iOi 3,61 

C(9) . . . .  0(3) 7/001 3,56 

C(12)---C(12) 5/103 3,34 
C(12)-.-O(l) 5/100 3,62 

C(13)...O(1) 5/103 3,46 
C(13)...O(3) 4/TO0 3,48 

C(14).--O(3) 4/00T 3,22 
C(14)...O(3) 6/0i0 3,40 

C(15)--.O(3) 4/03T 3,53 
C(15)..-Ot3) 6/0i0 3,65 

5: --x --y --z 
6: ½ - x  ½+y z 
7: x ½-y  ½+z 
8: ½+x y ½ - z  

II est dans la position 6quivalente indiqu6e par le premier chiffre du symbole position, les trois autres indiquant 
les translations unitaires apport6es h la maille (0,0,0) suivant les trois axes cristallographiques. 
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form6 par ces deux plans a une valeur moyenne de 
16,5 ° pour les deux structures soit sensiblement la 
m~me valeur que celle trouv6e dans le diph6nyl-l,4 
butadi~ne fertricarbonyle (De Cian & Weiss, 1972). 
L'aniline N cinnamylid6ne fertricarbonyle doit 8tre 
consid6r6 comme un complexe rc. 

1. Le groupement Fe(CO)3 
Aux erreurs exp6rimentales pr6s, les longueurs des 

liaisons Fe-C(O) sont 6gales et ont une valeur moyenne 
de 1,783 (6) A. I1 en est de mSme des liaisons carbone- 
oxyg6ne [valeur moyenne 1,136 (8) A]. Ces distances 
restent donc semblables 5, toutes celles trouv6es dans 
les complexes analogues du type butadi~ne fertricar- 
bonyle (Mills & Robinson, 1963). Par contre, cette 
similitude n'est plus totalement conserv6e pour les 
angles (O)C-Fe-C(O). Nous avons rappel6 lors de la 
description de la structure du diph6nyl-l,4 butadi6ne 
fertricarbonyle (De Cian & Weiss, 1972) que le groupe- 
ment Fe(CO)3 pr6sente toujours deux angles (O)C- 
Fe-C(O) voisins de 100 ° ou mSme 16g~rement sup6rieur 
et que le troisi6me, situ6 en trans de la liaison m6diane 
C(2')-C(3') du fragment butadi6nique, reste proche 
de 90 °. Dans le cas du complexe azot6 ces trois angles 
valent" C(1)-Fe-C(2)=102,37 ° (33), C(I)-Fe-C(3) 
=89,78 ° (33), et C(2)-Fe-C(3)=97,23 ° (33). Doric 
l'angle C(2)-Fe-C(3) situ6 en trans de la liaison C(3')-N 
pr6sente une diminution notable. Cette d6viation angu- 
laire nous permet de supposer que le remplacement 
dans le fragment butadi6nique d'un carbone terminal 
par un atome d'azote a une influence sur la g6om6trie 
du groupement fertricarbonyle, mais qne celle-ci n'est 
pas assez forte pour que l'on puisse observer une 
variation sur les longueurs des liaisons de ce groupement. 

Les angles Fe -C-O sont compris entre 177,84 ° (40) 
et 179.66 ° (41); ces 6carts g. la valeur th6oriqt~e de 180 ° 

sont surtout dus aux contraintes st6riques car nous 
avons vu que la majeure partie des contacts intermol6- 
culaires est assur6e par les atomes d'oxyg~ne des 
groupements carbonyles. 

2. Le fragment hdtdrobutadidnique 
I1 pr6sente une conformation cis mais les quatre 

atomes C(I'), C(2'), C(3') et N ne sont pas coplanaires. 
Nous avons calcul6 l'6quation du plan passant par 
C(I'), C(2') et C(3') (Tableau 6). L'atome d'azote 
s'6carte en moyenne de 0,06 A de ce plan, dans la direc- 
tion de l'atome de fer. La diff6rence n'est pas impor- 
tante; elle est cependant significative car dans tolls les 
complexes dans lesquels un groupement fertricarbo- 
nyle est li6 ~t un fragment butadi6nique celui-ci est 
toujours proche d'un plan vrai, les 6carts des atomes 
de carbone au plan moyen calcul6 restant inf6rieurs h 
0,02 h. 

Les liaisons C(1')-C(2') et C(2')-C(3'), valant respec- 
tivement 1,423 (10) et 1,406 (8) A sont 6gales aux er- 
reurs exp6rimentales pros et sont semblables /t la 
valeur moyenne de 1,42 A_ trouv6e dans le diph6nyl-l,4 
butadi6ne fertricarbonyle. La liaison C(3')-N [1,365 (8) 
A] est du mSme ordre de grandeur que celle trouv6e 
dans la pyridine [1,34 (1) A] (Sutton, 1965). L'angle 
C(1')-C(2')-C(3') reste voisin de 120°; par contre 
l'angle C(2')-C(3')-N 6gal en moyenne h 113,78 ° (40) 
pr6sente une nette diminution. Celle-ci est essentielle- 
ment due au raccourcissement de la liaison Fe-N par 
rapport b. la liaison Fe-C correspondante dans le 
diph6nyl-l,4 butadi~ne fertricarbonyle. 

3. La liaison fer-fragment h~tdrobutadidnique 
Une dissym6trie importante est observ6e sur les lon- 

gueurs des liaisons entre le fer et le fragment h6t6ro- 
butadi6nique. La liaison Fe-N est 6gale ~t 2,061 (5) A, 

(a) 

// 

_£r 

(b) 

Fig. 1. Disposition des mol6cules dans les deux mailles cristallines. (a) Ira: vari6t6 monoclinique, (b) Io: vari6t6 orthorhombique. 

A C 2 8 B -  I1" 
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soit plus de 0,08 A inf6rieur ~. la liaison Fe-C(I ' )  cor- 
respondante.  Les liaisons Fe-C(I ' ,  2', 3') restent sem- 
blables ~t celles trouv6es dans le diph6nyl- l ,4  butadi~ne 
fertr icarbonyle;  la position de l 'a tome de fer par rap- 
port au plan C(1 ')-C(2 ')-C(3 ')  reste la marne dans les 
deux complexes. C'est donc bien l 'h6t6roatome qui est 
d6plac6, hors du plan C(1')-C(2')-C(3') ,  dans la direc- 
tion du m6tal. 

Nous d6crirons la g6om6trie de l 'entourage de l 'ato- 
me de fer comme 6tant celle d 'un  octa6dre d6form6. 
L 'a tome de fer se situe ~, 0,26 A du plan moyen passant 
par les atomes C(1), C(3), C(I ') ,  N (Tableau 5), les 
deux liaisons axiales 6tant, d 'une part Fe-C(2) et, 
d 'autre part, F e - M  6gale/t  1,95 A, M 6tant le milieu 
de C(2')-C(3').  

4. La moldcule complexde 
Les atomes C(4) et C(10) s'6cartent du plan 

C(I ' ) -C(2 ' ) -C(Y)  de 0,10 A en moyenne dans la direc- 
tion de l 'a tome de fer. Les distances C(1')-C(4) et 
N-C(10) 6gales h 1,462 (8) et 1,431 (8) A sont en accord 
avec les longueurs de liaison simple trouv6es entre ato- 
rues hybrid6s sp z. Les atomes d 'hydrog6ne H(I ' )  d 'une 
part, H(2') et H(3') d ' amre  part, se situent de part et 
d 'autre du plan C(1')-C(2')-C(3') ,  H(2') et H(3') &ant 
du marne c6t6 du plan que les atomes C(4), C(10) et 
Fe. Les d6placements des atomes li6s au fragment 
h6t6robutadi6nique sont donc du marne ordre de gran- 

.~c(9) 

~Cj. C (7) 
(8) 

Fig. 2. La mol6cule complex6e" g6om6trie et nomenclature 
des atomes. 

deur et se font dans le m~me sens que ceux trouv6s 
dans le diph6nyl- l ,4  butadibne fertr icarbonyle;  ils sont 
compatibles avec une rotation autour des liaisons 
C(1')-C(2')  et C(3 ' ) -N (Gutowsky, Retcofsky & Fran- 
kel, 1966). 

Par contre, la position des noyaux benz6niques, par 

Tableau 6. Equation'des plans moyens et distances (A) des atomes d ces plans 
Les 6quations sont rapport6es au syst6me d'axes orthonorm6s a, c* ^ a, e*. 

Forme monoclinique 
Plan 1 

Plan 2 

Plan 3 

Plan 4 

Plan 5 

Forme orthorhombique 
Plan 1 

Plan 2 

Plan 3 

Plan 4 

Plan 5 

C(I')-C(2')-C(Y): 0,8801 x-0,1107 y-0,4617 z=2,8114 
Fe: -1,639 N: -0,050 C(4): -0,074 C(10): -0,168 
H(I'): 0,51 H(2'): -0,14 H(3"): -0,18 
C(1)-C(2)-C(3): 0,7568 x-0,3819 y-0,5279 z= -0,5126 
Fe: 0,913 
C(1)-C(3)-C(I')-N: 0,0315 x+0,9081 y+0,4175 z= 1,7547 
Fe: 0,253 C(1): - 0,007 C(3): 0,008 C(I'): 0,006 
N: - 0,004 
Cycle I [C(4)-C(9)] : 0,6886 x - 0,4296 y -  0,5842 z = 1,5831 
C(4) : - 0,009 C(5): 0,004 C(6) : 0,002 C(7): - 0,001 
C(8): -0,007 C(9): 0,012 H*m,~: 0,14 
Cycle II [C(10)-C(15)]: 0,8836 x+0,3913 y-0,2573 z=3,5297 
C(10): -0,010 C(ll):  0,006 C(12): -0,001 C(13): -0,001 
C(14): -0,005 C(15): 0 ,011  H'max: 0,12 

C(I')-C(2")-C(Y): 0,4217 x+0,7931 y+0,4395 z= 1,3976 
Fe: 1,679 N: 0,075 C(4): 0 , 1 1 1  C(10): 0,103 
H(I') -0,43 H(2") : 0,08 H(3') : 0,08 
C(1)-C(2)-C(3): 0,4763 x+0,8527 y+  0,2147 z=4,1911 
Fe: -0,894 
C(I)-C(3)-C(I')-N: -0,3686 x-0,6029 y+0,7075 z= - 1,8636 
Fe: -0,262 C(I): - 0,029 C(3): 0,026 C(I'): 0,023 
N: -0,017 
Cycle I [C(4)-C(9)]: 0,5329 x+0,8267 y+0,1804 z= 1,8577 
C(4): 0 , 0 0 3  C(5): -0,005 C(6): 0,006 C(7): -0,007 
C(8) : 0,006 C(9) : - 0,005 H*m,~ : 0,11 
Cycle II [C(10)-C(15)]: 0,2786 x+0,2998 y+ 0,9124 z=0,8164 
C(10): -0,010 C(I 1): 0 ,013  C(12): -0,003 C(13): -0,006 
C(14): -0,007 C(I 5): 0,012 H'max : 0,10 

* Ecart maximum des atomes d'hydrog6ne au plan moyen. 
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rapport ~ celle observ6e dans le diph6nyl-l,4 butadi6ne 
fertricarbonyle n'est plus la m~me, et une 16g~re dif- 
f6rence est marne observ6e dans la g6om6trie des deux 
vari6t6s cristallines /,, et Io. Dans le Tableau 5 sont 
donn6es les 6quations des plans moyens passant par 
les groupements ph6nyles, pour les complexes Im et 1o. 
Les 6carts des atomes de carbone des cycles aux plans 
moyens sont faibles (6cart maximum 0,014 A). Les 
angles form6s par les plans 1: C(1')-C(2')-C(3'),  4: 
Cycle C(4)-C(9) et 5: Cycle C(10)-C(15) sont les sui- 
rants:  

Angle 1-4 Angle 1-5 Angle 4-5 
Im (vari6t6 mono- 

clinique) 22,6 ° 31,4 ° 53,8 ° 
Io (vari6t6 ortho- 

rhombique) 16,3 40,9 55,9 
Diph6nyl-l,4 buta- 

di6ne fertricar- 
bonyle 22,9 17,7 10,9 

La d61ocalisation totale des 61ectrons zc sur toute la 
mol6cule 6tant en partie d6truite dans les complexes, la 
rotation autour des liaisons C(1')-C(4) et N(C4')-C(10) 
est facilit6e. Les diff6rences angulaires observ6es entre 
les diff6rents plans sont donc surtout li6es au mode 
d'empilement des mol6cules & l'int6rieur des cristaux. 
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Structure de Complexes 7r Carbonyl6s du Fer. 
II. Structure Cristalline et Mol6culaire de l'Ald6hyde Cinnamique Fertricarbonyle: 

C 6 H s C H : C H - C H O . F e ( C O ) 3  

PAR A. DE CIAN ET R. WEISS 

Laboratoire de Cristallochimie, associd au CNRS, Institut de Chimie, BP 296/R8, 
67008-Strasbourg Cedex, France 

(Recu le 25 mai 1972) 

The crystal structure of tricarbonyl(cinnamaldehyde)iron, C6HsCH=CH-CHO.Fe(CO)3, has been 
determined using molybdenum K~ radiation and counter techniques. Crystals are monoclinic with a= 
9.723+0.010, b-- 7.116 + 0-007, c= 18.938_+0.018 A; fl= 115.05+0.15°; Z = 4 ;  space group P21/c. The 
tricarbonyl(cinnamaldehyde)iron must be considered as a zr complex. The two oxygen lone pairs do not 
play a part in the bonding with the metal and the structure is similar to that found in tricarbonyl-(N- 
cinnamylideneaniline)iron. 

Introduction 

Lors de la r6action de l'ald6hyde cinnamique 
C6HsCH=CH-CHO avec le difernonacarbonyle 
Fe2(CO)9 deux compIexes diffdrents sont obtenus: l'al- 
d6hyde cinnamique fert6tracarbonyle (Weiss, Stark, 
Lancaster & Murdoch, 1963) et l'ald6hyde cinnamique 
fertricarbonyle (Stark, Lancaster, Murdoch & Weiss, 

1964). L'~tude de ces complexes par spectroscopie in- 
frarouge et r6sonance magn6tique nucl6aire permet 
aux auteurs de montrer sans ambiguR6 que, pour le 
complexe t6tracarbonyl6, seule la double liaison car- 
bone-carbone est coordonn6e au m6tal par liaison zc. 
Par contre, il ne leur est pas possible d'affirmer que le 
complexe tricarbonyl6 est un complexe ~z analogue au 
butadi~ne fertricarbonyle (Mills & Robinson, 1963) et 


