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rapport a celle observée dans le diphényl-1,4 butadiéne
fertricarbonyle n’est plus la méme, et une 1égére dif-
férence est méme observée dans la géométrie des deux
variétés cristallines 7,, et 7,. Dans le Tableau 5 sont
données les équations des plans moyens passant par
les groupements phényles, pour les complexes /,, et [,.
Les écarts des atomes de carbone des cycles aux plans
moyens sont faibles (écart maximum 0,014 A). Les
angles formés 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-
vants:

Angle 1-4 Angle 1-5 Angle 4-5
I, (variété mono-

clinique) 22,6° 31,4° 53,8°
I, (variété ortho-

rhombique) 16,3 40,9 55,9
Diphényl-1,4 buta-

diéne fertricar-

bonyle 22,9 17,7 10,9

La délocalisation totale des électrons 7 sur toute la
molécule étant en partie détruite dans les complexes, la
rotation autour des liaiscns C(1')-C(4) et N(C4')-C(10)
est facilitée. Les différences angulaires observées entre
les différents plans sont donc surtout liées au mode
d’empilement des molécules & I'intérieur des cristaux.
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Structure de Complexes n Carbonylés du Fer.
1. Structure Cristalline et Moléculaire de I’Aldéhyde Cinnamique Fertricarbonyle:
CHsCH-CH-CHO.Fe(CO)s

PAR A.DE CiaN ET R. WEIss

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

(Regu le 25 mai 1972)

The crystal structure of tricarbonyl(cinnamaldehyde)iron, C¢sHsCH=CH-CHO.Fe(CO),, has been
determined using molybdenum K& radiation and counter techniques. Crystals are monoclinic with a=
9-723+0-010, b=7-116+0-007, ¢=18-938+0-018 A; f=115-05+0-15°; Z=4; space group P2,/c. The
tricarbonyl(cinnamaldehyde)iron must be considered as a 7 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 réaction de I’aldéhyde cinnamique
CsH;CH=CH-CHO avec le difernonacarbonyle
Fe,(CO), deux complexes différents sont obtenus: ’al-
déhyde cinnamique fertétracarbonyle (Weiss, Stark,
Lancaster & Murdoch, 1963) et [’aldéhyde cinnamique
fertricarbonyle (Stark, Lancaster, Murdoch & Weiss,

1964). L’¢étude de ces complexes par spectroscopie in-
frarouge et résonance magnétique nucléaire permet
aux auteurs de montrer sans ambiguité que, pour le
complexe tétracarbonylé, seule la double liaison car-
bone—~carbone est coordonnée au métal par liaison .
Par contre, il ne leur est pas possible d’affirmer que le
complexe tricarbonylé est un complexe n analogue au
butadiéne fertricarbonyle (Mills & Robinson, 1963) et
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que les doublets libres de I’atome d’oxygeéne du frag-
ment acroléinique n’interviennent pas dans la liaison
avec le métal. Les deux modes de liaison envisagés sont
représentés sur le schéma suivant:

H
g C C
H
H
i
"
i
Fe
(CO)3

1. Complexe w 2. Complexe mixte

Dans le complexe mixte, un doublet de I’oxygéne for-
mant une liaison dirigée avec le fer, le fragment acro-
1éinique ne sera plus plan.

D’autres complexes analogues dans lesquels le métal
semble coordonné & la fonction —C=O par les électrons
7 de la double liaison plutoét que par 'un des deux
doublets libres de I’atome d’oxygéne sont connus mais
n’ont fait I'objet d’aucune étude structurale. Cest le
cas par exemple du di(acroléine) molybdénedicarbo-
nyle (CH,=CHCHO),Mo(CO), (Tate ez al., 1965) et du
trilméthylvinylcétone)tungsténe (CH,=CHCMeO),W
(King & Fronzaglia, 1966). Dans le but de préciser le
role de I'atome d’oxygeéne dans ces complexes, nous
avons déterminé la structure cristalline et moléculaire
de I’'aldéhyde cinnamique fertricarbonyle. Ce travail a
déja fait I'objet d’une publication préliminaire (De
Cian & Weiss, 1970).

Partie expérimentale
1. Préparation

Nous avons utilisé la méthode décrite par Stark,
Lancaster, Murdoch & Weiss (1964). En solution ben-
zénique I’aldéhyde cinnamique réagit avec le difer-
nonacarbonyle pour donner dans un premier temps le
complexe tétracarbonylé. Celui-ci se présente sous
forme d’aiguilles jaunes stables a I’air. Ces cristaux sont
redissous dans du benzéne, un excés de Fe,(CO), est
ajouté et le tout est agité énergiquement pendant 24
heures & 35°, Par chromatographie de la solution ob-
tenue, la fraction d’éluat de couleur rouge est concen-
trée sous vide et par refroidissement lent I’aldéhyde
cinnamique fertricarbonyle cristallise sous forme d’ai-
guilles, de couleur rouge foncee, relativement stables
a l'air.

2. Données cristallographiques

Les parametres de la maille cristalline et le groupe
spatial ont été déterminés sur une chambre de préces-
sion étalonnée. Les cristaux appartiennent au systeme
monoclinique; I’axe d’allongement est b. Les extinc-
tions systématiques /=2n+1 sur la strate 40/ et k=
2n+1 sur la rangée 0kO conduisent sans ambiguité au

STRUCTURE DE COMPLEXES = CARBONYLES DU FER. II

groupe spatial centré P2,/c. Les résultats sont les sui-
vants:

a= 9,723+0,010 A Vv =1187 A3
b= 7,116 +0,007 Z =4
c= 18,938 +0,018 M=272

p=115,05 +0,15° d, =1,51+£0,02

La densité d, a été mesurée par flottaison, dans une
solution aqueuse d’iodure de potassium. Elle est en
accord avec la densité théorique de 1,52 calculée pour
quatre molécules par maille.

3. Enregistrement des intensités

La mesure des intensités diffractées a été effectuée
al’aided’undiffractométreautomatique PAILRED, & la
longueur d’onde du molybdéne (1 Mo K&=0,7107 A).
Le monocristal utilisé avait pour dimensions 0,22 x
0,90x 0,42 mm. Les effets de I’absorption ont été
négligés (4 Mo K&=13,0 cm™?).

L’axe d’allongement b a été aligné avec 'axe o de
I’appareil. Le faisceau primaire €tait monochromatisé
par une lame de silicium réfléchissant suivant le plan
(111) et le discriminateur d’énergie, centré sur le pic
K& du molybdéne, laissait passer 95% du faisceau
transmis. L’ouverture du compteur a scintillation valait
2° et le fond continu a été mesuré pendant 20 sec de
part et d’autre de chaque réflexion.

Nous avons enregistré les strates #0/~A7/. Le demi-
angle de balayage a varié de 1 & 1,2° pour les taches
correspondant 4 une élévation y du compteur supé-
rieure & 24° et de 1,2 & 1,6° pour les autres. La vitesse
de balayage était de 1° par minute.

Pour la détermination et ’affinement de la struc-
ture, nous avons utilisé les intensités diffractées dont
la valeur de I’écart type relatif, calculée suivant la loi
de Poisson, était inférieure a 0,2 soit 1190 réflexions
indépendantes. Les intensités ont €té corrigées des
facteurs de Lorentz et de polarisation.

Détermination et affinement de Ia structure

L’étude de la fonction de Patterson nous a permis de
trouver les coordonnées de ’atome de fer et par la
méthode de I'atome lourd, nous avons pu placer tous
les autres atomes de la molécule a ’exception des ato-
mes d’hydrogene.

Les facteurs de diffusion ont été calculés par la rela-
tion de Vand, Eiland & Pepinsky (1957) améliorée par
Forsyth & Wells (1959). Les constantes intervenant
dans cette relation ont été tabulées par Moore (1963).
Les effets de la dispersion anomale ont été corrigés
pour le fer. Les affinements par moindres carrés ont
été réalisés & I’aide du programme SFLS 5 (Prewitt,
1966). La fonction & minimiser était >w(|F,| —|F.|)? ol
F, et F, sont les facteurs de structure observés et cal-
culés et w une pondération calculée selon un schéma
di & Hughes (1941). Les bornes de cette pondération
ont été choisies égales a 10, 15, 60 et 110 de telle sorte
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que cette pondération réponde au mieux aux critéres
de Cruickshank (1965).

Aprés affinement des coordonnées et des facteurs
d’agitation thermique anisotrope de tous les atomes le
facteur de reliabilité R a été trouvé égal a 0,048
(Rw=0,047) avec R=J||F,|—|FJ|/2|F,| et Rw=
[Sw(IF,| = |F)2/SwF, 7,

La fonction différence, calculée a ce stade, a permis
de placer les atcmes d’hydrogéne. Nous avons fixé a
chacun d’entre eux un facteur de température isotrope
B de 1 A? supérieur & celui du carbone auquel il est
lié. Le dernier affinement sur tous les atomes, y com-
pris les atomes d’hydrogéne, mais en n’affinant pas les
B de cecux-ci a été arrété lorsque les déplacements sur
les paramétres atomiques €étaient pratiquement nuls
sauf pour les atomes d’hydrogeéne pour lesquels ils
restaient voisins de 0,50. Les écarts-type o ont été cal-
culés a partir des €léments diagonaux de I'inverse de
la matrice des équations normales. La valeur finale du
facteur de reliabilité R est égale a 0,030 (Rw=0,029).
Les résidus de densité électronique trouvés sur la der-
niére série différence sont tous inférieurs a 0,2 e.A~3
en valeur absolue. Les valeurs finales des parametres
atomiques sont données dans le Tableau 1. Les fac-
teurs de structure sont donnés dans le Tableau 2.

STRUCTURE DE COMPLEXES = CARBONYLES DU FER. Il

Description de la structure

La structure moléculaire du complexe et la nomen-
clature des atomes sont représentées sur la Fig. 1. Les
distances interatomiques et les angles de valence sont
groupés dans le Tableau 3. L’atome de fer est compris
entre le plan passant par les trois atomes de carbone
des groupements carbonyles ct le plan passant par les
atomes C(1"), C(2") et C(3') du fragment acroléinique;
la valeur de I'angle formé par ces deux plans est de
15,1°. La distance du fer aux deux plans est respective-
ment égale 4 0,91 et 1,63 A. La structure de I’aldéhyde
cinnamique fertricarbonyle est semblable a celle de
I’aniline N cinnamylidéne fertricarbonyle (De Cian &
Weiss, 1972).

L’absence de symétrie C,, du groupement Fe(CO);
est encore accentuée. En effet, en plus de la diminution
de l'angle C(2)-Fe—C(3), situé en trans de la double
liaison C=0 du fragment acroléinique [C(2)-Fe-C(3)=
96,71 (22)°] on observe une dispersion légérement plus
grande des longueurs des liaisons Fe-C(1, 2, 3) (Tab-
leau 3). Par contre, les liaisons carbone-oxygene des
groupements carbonyles restent égales et ont pour
valeur moyenne 1,134 (6) A.

Le fragment acroléinique complexé n’est pas plan;

Tableau 2. Facteurs de structure observés et calculés (multipliés par 10)
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A. DE CIAN ET R. WEISS

I’'oxygeéne s’écarte de 0,048 A du plan formé par les
trois atomes de carbone C(1°), C(2"), C(3"), et se situe
du méme coté de ce plan que "atome de fer (Tableau
4). Les liaisons C(1')-C(2) et C(2)-C(3’) sont égales
[1,411 (8) A]. La liaison carbone-oxygéne de la fonc-
tion aldéhyde vaut 1,293 (7) A; clle est comparable
aux longueurs de liaison C-O trouvées dans un hétéro-
cycle a caractére aromatique. Dans I’acide furoique
(Sutton, 1965) les deux liaisons C-O du cycle valent
1,30 et 1,31 A. Les angles C(1')-C(2')-C(3") et
C(2')-C(3')-0 sont respectivement égaux & 116,32° (33)
et 116,89° (29); ’écart angulaire a la valeur théorique

Fig. 1. La molécule complexée; géométrie et nomenclature des
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de 120° pour des atomes hybridés sp* est donc du méme
ordre de grandeur que pour ’aniline N cinnamylidéne
fertricarbonyle.

Les longueurs des liaisons fer—fragment acroléinique
sont, comme pour tous les complexes analogues au
butadiéne fertricarbonyle (Mills & Robinson, 1963) de
deux types: deux liaisons courtes [Fe—C(2')=2,067 (4)
A; Fe-C(3')=2,031 (5) A] ct une liaison bien plus
grande [Fe-C(1')=2,152 (4) A}, C(1’) étant ’atome de
carbone terminal du fragment. La liaison Fe-O est
égale a 2,013 (3) A soit plus de 0,13 A plus courte que
la liaison Fe—C(1’) correspondante.

I.es atomes C(1), C(3), C(I') et O sont dans un
méme plan aux erreurs expérimentales prés (Tableau 4).
L’atome de fer se situe & 0,27 A de ce plan. La géomé-
trie de I’entourage du fer peut étre décrite comme étant
celle d’un octaédre déformé en prenant M, milieu de
C(2)-C(3") pour sixiéme sommet (Fe-M=1,94 A).

Les écarts des atomes C(4), H(1’) et H(2') au plan
C(1)-C(2")-C(3") sont du méme ordre de grandeur
que ceux trouvés dans I’aniline N cinnamylidéne fertri-
carbonyle. Par contre, I’atome H(3") se situe du coté
opposé au fer par rapport a ce plan, mais la précision
sur les positions atomiques des hydrogénes est trop
faible pour que cet écart soit significatif.

Le cycle benzénique ne présente aucune particularité;
les angles de valence restent proches de 120° et les liai-

Tableau 3. Longueurs et angles de liaison

Les écarts-type sont indiqués entre parenthéses.

atomes.
Longueurs de liaicon (A)
Fe—-—C(1) 1,802 (5) Fe—C(3") 2,031 (5)
Fe—C(2) 1,821 (5) Fe—O 2,013 (3)
Fe—C(3) 1,760 (5) C(1)-0Q1) 1,135 (6)
Fe——C(1") 2,152 (4) C(2)—0(2) 1,129 (6)
Fe—C(2%) 2,067 (4) C(3)-0(@3) 1,139 (6)
C(1")-H(1") 0,953 (73) C(3)-H(@3") 0,871 (67)
C(2)-H(2") 1,003 (71) C(5)—-H(5) 1,003 (72)
Angles de valence (°)
C(1)-Fe-C(2) 103,17 (29) C(2)-Fe-C(2") 132,08 (21)
C(1)-Fe-C(3) 89,71 (24) C(2)-Fe-C(3") 134,89 (23)
C(2)-Fe-C(3) 96,71 (22) C(2)-Fe-O 99,43 (18)
C(1)-Fe-C(1) 161,56 (22) C(3)-Fe-C(1’) 95,48 (20)
C(1)-Fe-C(2") 122.85(23)  C(3)-Fe-C(2") 96.19 (21)
C(1)-Fe-C(3") 92,73 (25) C(3)-Fe-C(3") 125,69 (23)
C(1)-Fe-O 91.94 (20) C(3)-Fe-O 162,95 (18)
C(2)-Fe-C(1") 93,80 (21)

0——C(3") 1,293 (7) C(5)-C(6) 1,380 (8)
C(3")-C(2) 1,411 (8) C(6)-C(7) 1,387 (10)
C(2")-C(1") 1,412 (7) C(7)-C(8) 1,385 (10)
C(1')-C(4) 1,467 (7) C(8)-C(9) 1,385 (9)
C(4)-C(5) 1,402 (6) C(9)-C(4) 1,401 (8)
C(6)—H(6) 1,031 (75) C(8)-H(8) 1,003 (80)
C(7)—-H(7) 1,047 (67) C(9)-H(9) 1,003 (68)
Fe—-—C(1)-0(1) 179,05 (30) C(1)-C(4)-C(9) 122,97 (32)
Fe—C(2)-0(2) 179,27 (25) C(4)—-C(5)-C(6) 121,31 (34)
Fe—C(3)-0(3) 178,31 (23) C(5)—C(6)-C(7) 119,78 (38)
O0——C(3)-C(2) 116,89 (29) C(6)—C(7)-C(8) 119,92 (42)
C(3)-C(2)-C(1") 116,32 (33) C(7)—C(8)-C(9) 120,49 (40)
C(2)-C(1)-C(4) 123,33 (27) C(8)—C(9)-C(4) 120,44 (37)
C(1)-C(4)—C(5) 118,89 (30) C(9)—C(4)-C(5) 118,07 (33)

Tableau 4. Equation des plans moyens et distances (A) des atomes & ces plans

Les équations sont rapportées au systéme d’axes orthonormés a, ¢* A a, ¢*

Plan 1 C(1)-C(2)-C(3"): 0,2900 x+0,1514 y+0,9450 z=4,2201
Fe: 1,630 O: 0,048 C4): 0,130
H(1): -0,44 H(2") 0,09 H(@3’): —0,03
Plan 2 C(1)-C(2)-C(3): 0,4280 x+0,3472 y+ 0,8345 z=5,9784
Fe: —0,907
Plan 3 C(1)-C(3)-C(11)-0: 0,5050 x+0,8631 y+0,0060 z= —0,1432
Fe: 0,275 C(1): 0,007 C(3): —0,011 C(1): —0,007
O: 0,004
Plan 4 Cycle C(4)-C(9): 0,4907 x+0,4361 y+0,7543 z=3,0713
C(4): 0,000 C(5): 0,000 C(6): 0,002 C(7) -0,003
C(8): 0,001 C(9): 0,000 Hp..:t 0,06

1 Ecart maximum des atomes d’hydrogéne au plan moyen.
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sons carbone—carbone voisines de 1,39 A. Les écarts
des atomes de carbone du cycle au plan moyen calculé
sont trés faibles (Tableau 4). La valeur de I’angle
formé par ce plan et le plan C(1')-C(2")-C(3’) est égale
4 22,9°,

La cohésion de I’édifice cristallin est assurée par des
contacts de van der Waals classiques. Nous avons re-
présenté sur la Fig. 2 I’empilement des molécules dans
la maille cristalline. Dans le Tableau 5 sont donnés
tous les contacts intermoléculaires inférieurs a 3,7 A.

Discussion

Nous avons comparé directement la géométrie du di-
phényl-1,4 butadiéne fertricarbonyle (complexe I)

C¢H;CH=CH-CH=CH-C¢H;.Fe(CO),
de laniline N cinnamylidéne fertricarbonyle (com-

plexe II)
C6H5CH=CH—CH=N—C6H5, Fe(CO)3

et de 'aldéhyde cinnamique fertricarbonyle (complexe
III)
CsHs;CH=CH-CH=0, Fe(CO);

STRUCTURE DE COMPLEXES = CARBONYLES DU FER. II

en nous rapportant & un systéeme d’axes moléculaires
que nous avons défini de la fagon suivante: pour (I),
z est normal au plan C(1')-C(2)-C(3’) et x est paral-
Iele & la liaison C(2")-C(3'); pour (1I) et (I1I1) I’orienta-
tion des axes est celle qui minimise la somme des car-

C(3)

cq) 0@®)

x 0(1)

Fig. 3. Dénomination des atomes et choix des axes.

Tableau 5. Contacts intermoléculaires inférieurs a 3,7 A

Dis- Dis- Dis- Dis-
Contacts Posi- tance Contacts Posi- tance Contacts Posi- tance Contacts Posi- tance
I----II*  tion* (&) I------II*  tion* (A) ) CRRRRR I*  tion* (A) I-eeee II*  tions* (&)
C()---0(2) 1/010 3,56 O(2)---C(1) 1/010 3,56 Cc1n---0 4/000 3,43 C(4)---C(6) 4/TT0 3,55
C(1)---O(3) 2/001 3,62 0(2)---C(8) 2/011 3,66
0(2)---C(8) 1/100 3,70 C(2)---0(3) 2/001 3,64 C(5)---0(3) 2/011 3,38
O(1)---0(1) 2/101 3,01 C(5)---0 4/000 3,52
O(1)---0(2) 1/0T0 3,24 C(3)-:-0(3) 2/011 344 C@3)---0 4/0T0 3,34
O(1)---C(9) 2/001 3,64 C(3)---0(2) 4/0T0 3,49 C(6)- - -C(4) 4/T00 3,55
0@3)---0(2) 2/011 3,19 C(3)---C(2) 4/010 3,51 C(6)---0O(3) 2/011 3,67
C(2)---0(3) 2/011 3,27 O(@3)---C(2) 2/011 3,27 C(@3%)---0(3) 2/001 3,58
C(2)-+-0 4/000 3,34 0(@3)---C(5) 2/011 3,38 C(---0(2) 1/T00 3,55
C(2):+-C(3") 4/000 3,51 0(3)---C4) 2/011 3,41 (0 RERRRE O(2) 4/010 3,23
0@3)---C(3) 2/011 3,44 O--v-v- C(3") 4/000 3,34 C(8)---0(2) 2/011 3,66
O(2)---0@3) 2/011 3,19 0(3)---0(3) 2/011 3,47 O:-evee C(2) 4/0T0 3,34 C(8)---0(2) 1/To0 3,70
0(2)---0 4/000 3,23 0(3)---C(3") 2/001 3,58 O vvve C(1") 4/0T0 3,43
O(2)---0(1) 1/010 3,24 0@3)---C(1) 2/001 3,62 O:rvne C(5) 4/010 3,52 C(9)---0O(1) 2/001 3,64
0O(2)---C(3) 4/000 3,49 O0@3)---C(2) 2/001 3,64
O(2)---C(7) 1/100 3,55 O(3)---0(6) 2/011 3,67 C4)----0(3) 2/011 3,41
Les positions équivalentes sont:
Lix,p,zy 20 —x, =y, —2z; 3:x, -y, 3+2; 4 —x, 34y, i—z

* L’atome I est en position équivalente 1 dans la maille (0,0,0);
II est dans la position équivalente indiquée par le premier chiffre du symbole position, les trois autres indiquant
les translations unitaires apportées a la maille (0,0,0) suivant les trois axes cristallographiques.

Fig. 2. Disposition des molécules dans la maille cristalline.
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rés des écarts entre les coordonnées des atomes
C(1), C(2"), C(3') de (I) et (II) d’une part et de (I) et
(III) d’autre part.

Seuls les atomes C(4) et C(10) des cycles benzéniques
ont été pris en considération. Pour le complexe (II),
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nous avons choisi la variété monoclinique car la préci-
sion sur les coordonnées atomiques est plus grande que
pour la variété orthorhombique. La dénomination des
atomes et le choix des axes sont indiqués sur la Fig. 3.
Les coordonnées polaires sont données dans le Tableau
6. La Fig. 4 représente les projections du groupement
Fe(CO);—fragment butadiénique suivant les axes z et x.

y
1. Le groupement Fe(CO);
HE) H(3) Il est généralement admis (Churchill & Mason,
1967) que le transfert de charge en retour des orbitales
c@) |c@) occupées du métal vers I'orbitale antiliante de plus
faible énergie du fragment butadiénique est fonction
0@3) / o(1) . .. .,
ca du coordinat situé en trans de ce fragment mais égale-
( ) C(‘]) . ’ < . . - .
ment des substituants attachés & celui-ci. Ainsi, la
Fe x  présence dans le fragment butadiénique d’un hétéro-
c(4) ca C4) C(10) atome électroattracteur, tel ’azote ou I’oxygene, devrait
o favoriser la rétro-coordination fer-fragment hétéro-
) H(a" butadiénique et, de ce fait, affaiblir le transfert de
(4) q ¢
c@ charge en retour du métal vers les groupements carbo-
nyles, donc diminuer le caractére de double liaison
partielle des liaisons Fe—-C(O). L’augmentation des
0(2) longueurs de liaison Fe-C(1) et Fe-C(2) sont en ac-
cord avec cette hypothése (Tableau 7) mais les varia-
y H(2'3) tions sont bien trop faibles pour étre significatives.
Ainsi les liaisons Fe—C(3) restent pratiquement égales
0(1.3) - [C(3) étant I’atome de carbone situé en trans de ’hété-
€@ roatome par rapport au fer].
() Z  Tableau 7. Longueurs (A) et angles de liaison (°) dans
€(10) les groupements carbonyles des complexes (1), (II) et (I1T)
R M an (II)
Fe—C(1) 1,769 (6) 1,794 (7) 1,802 (5)
Fe—C(2) 1,782 (5) 1,789 (6) 1,821 (5)
Fe—C(3) 1,774 (6) 1,784 (5) 1,760 (5)
C(1)-0(1) 1,145 (8) 1,127 (9) 1,135 (6)
0(2) C(2)-0(2) 1,141 (7) 1,140 (8) 1,129 (6)
C(3)-0(3) 1,142 (7) 1,124 (6) 1,139 (6)
C(1)-Fe—C(2) 102,4 (5) 101,3 (3) 103,2 (3)
Fig. 4. Projection suivant z et x du groupement Fe(CO)3- C(1)-Fe—C(3) 88,6 (5) 88,9 (3) 89,7 (3)
fragment butadiénique. C(2)-Fe—C(3) 100,5 (5) 98,0 (3) 96,7 (2)
Tableau 6. Coordonnées polaires pour les complexes (1), (IT) et (I1I)
X=C@4"), N, O.
r1 i1 11 61 011 O o1 254 P111
C(1) 1,769 1,794 1,802 23,33 25,48 26,24 129,57 128,50 125,83
o(1) 2,912 2,920 2,938 23,70 25,77 26,27 130,58 129,18 126,20
C(2) 1,782 1,789 1,821 —92,82 —91,87 —93,20 101,23 104,23 105,48
0(2) 2,923 2,930 2,950 —92,85 —91,63 —-93,00 100,43 104,30 105,70
C@3) 1,774 1,784 1,760 —26,50 —25,35 —26,45 129,81 129,80 130,40
0(@3) 2,916 2,909 2,899 —27,13 —26,00 —27,25 130,77 129,85 130,11
C) 2,184 2,134 2,152 9,58 10,02 9,52 —40,37 —40,80 —40,32
C(2) 2,076 2,068 2,067 —54,95 —55,47 — 54,70 -37,13 -37,22 -37,37
C(@3") 2,078 2,086 2,032 55,98 55,78 55,55 —36,65 —36,97 —36,67
X 2,165 2,063 2,013 -9,55 —8,11 —17,40 —40,03 —39,02 —38,75
C4) 3,237 3,227 3,234 5,90 7,21 7,77 —-62,92 —61,90 —61,94
C(10) 3,241 3,104 - —6,20 —4,83 - —62,10 —61,02 -
H(1%) 2,283 2,571 2,462 52,68 44,55 45,77 —-37,95 —34,35 -32,52
H(2) 2,803 2,593 2,741 —57,33 —58,48 — 56,60 —55,70 —54,15 — 55,32
H(@3) 2,778 2,719 2,663 57,83 56,38 56,67 —57,08 —56,32 —51,42
H(4") 2,241 - - —54,28 - - —38,28 - -
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La rétro-coordination fer—groupements carbonyles
étant affaiblie, la population électronique des orbitales
antiliantes des carbonyles diminuera. On devrait donc
observer une augmentation de la force des liaisons
C=0. La précision des résultats obtenus par diffraction
des rayons X est trop faible pour détecter une telle
variation, les liaisons carbone-oxygene des différents
carbonyles restant égales aux erreurs expérimentales
prés (Tableau 7). Par contre, si ’on compare la posi-
tion des bandes d’absorption infrarouge de ces carbo-
nyles (Tableau 8) on observe une augmentation des
fréquences d’absorption de I’ordre de 30 cm~?, donc
un renforcement des liaisons C=O en passant du com-
plexe (I) au complexe (I11).

Tableau 8. Fréquences d’absorption (cm™!) des carbo-
nyles dans les trois complexes (pastille de KBr)

D 2036 1960 1950
(I 2053 1988 1972
(11D 2072 2002 1980

Les angles C(1)-Fe—C(2) d’une part, et C(1)-Fe-C(3)
d’autre part, sont égaux aux erreurs expérimentales
prés (Tableau 7) pour les trois complexes. Par contre,
I’angle C(2)-Fe~C(3) situé en trans de la liaison C=X
(X=C, N, O) par rapport a ’atome de fer présente une
diminution en passant du complexe (I) au complexe
(IID). Les valeurs des coordonnées polaires des atomes
de carbone (ou d’oxygéne) des groupements carbony-
les, groupés dans le Tableau 6 montrent que la varia-
tion observée sur la grandeur de I’angle C(2)-Fe-C(3)
est principalement due & [augmentation de l’angle
(p-90°) formé par la liaison Fe-C(2) et le plan
C(1)-C(2)-C(3"). Cet angle est de 11,2° dans (I) et de
15,5° dans (III). Pour C(1)-O(1) nous observons simul-
tanément une diminution de I’angle ¢ et une augmenta-
tion de I’angle € qui se traduira par un léger renforce-
ment du contact intermoléculaire C(1)---C(3’). La
position du carbonyle C(3)-O(3) reste identique dans
les trois complexes.

Comme nous pouvons le constater sur la Fig. 4, la
liaison Fe—C(2) n’est pas rigoureusement orthogonale
a la liaison médiane C(2')-C(3’) du fragment butadié-
nique; I’écart est semblable dans les trois complexes
(de l’ordre de 2 & 3°). Il est essentiellement di au mode
d’empilement des molécules dans les cristaux, car pour
le butadiéne fertricarbonyle par exemple il existe un
plan cristallographique passant par C(2)-O(2) et le
milieu de C(2")-C(3").

2. Le groupement fer—coordinat organique

La distance de 'atome de fer au plan formé par
C(1)-C(2")-C(3") est respectivement égale a 1,662,
1,639 et 1,630 pour les complexes (I), (IT) et (IIT). Les
variations des longueurs des liaisons Fe-C(1l’, 2', 3")
sont faibles d’un complexe a I’autre. Par contre pour
la liaison Fe-X on observe une diminution de 0,15 A
en passant de (I) & (IIT): Fe—C(4'): 2,165 (9) A; Fe-N =
2,063 (5) et Fe-0=2,013 (3) A. Ces différences sont

STRUCTURE DE COMPLEXES » CARBONYLES DU FER. II

4 attribuer principalement & la diminution du rayon
de covalence de I’hétéroatome, mais également au dé-
placement, hors du plan C(1")-C(2'})-C(3’) et dans la
direction de 'atome de fer de 'atome d’azote et d’oxy-
géne. En effet, bien que I'écart de I'hétéroatome au
plan C(1")-C(2")-C(3’) ne soit pas trés important (de
ordre de 0,05 A) il ne peut étre imputé exclusivement
aux erreurs expérimentales car dans tous les complexes
du méme type, le fragment butadiénique reste toujours
trés proche d’un plan vrai.

Dans le Tableau 9, nous avons groupé les valeurs
des longueurs des liaisons et des angles de valence
trouvées dans le fragment C(1')-C(2")-C(3')-X. Les
liaisons carbone-carbone restent, aux erreurs expéri-
mentales prés, semblables et ont une valeur moyenne
de 1,42 A. Donc, malgré le caractére électronégatif de
I’hétéroatome qui favorise le transfert de charge en
retour du métal vers le fragment hétérobutadiénique,
on n'observe pas de variations significatives sur les
longueurs des liaisons C-C. De méme, les angles
C(1)-C(2")-C(3") et C(2)-C(3')-X restent voisins; la
légere diminution de ’angle C(2')-C(3")-X est directe-
ment liée au raccourcissement de la liaison Fe-X.

Tableau 9. Longueurs (A) et angles (°) de liaison dans
le fragment C(1")-C(2")-C(3)X (X=C(4"),N,0)

I 11 11

C(1)-C(2) 1,429 (10) 1,433 (9) 1,412 (7)

C(2")-C(3") 1,419 (10) 1,413 (7) 1,411 (8)

C(3)-X 1,429 (10) 1,351 (7) 1,293 (7)

C(1)-C(2)-C(3") 118,3 (3) 117,9 (4) 116,9 (3)

C(2)-C(3")-X 118,3 (6) 115,1 (4) 116,3 (3)
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