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atom 0(3) of an adjacent ion, the distance O(3)-H(7) 
being 1.63 A. The corresponding 0(3)-0(2) distance is 
2.706 A. The oxygen atoms which are not involved in 
hydrogen bonding form bonds with the potassium ion. 

Computation 

All calculations were carried out on a CDC6400 
computer at the Computing Center of Aarhus Univer- 
sity. The following programs were used: 

Data reduction: Program G4 (Gronb~ek Hazell, 1964). 
Direct methods: S Y M B A D  (Danielsen, 1971) and 

M U L T A N  (Germain, Main & Woolfson, 1971). 
Fourier synthesis: FORDAP (A. Zalkin, modified by 

Lundgren and Liminga). 
Least-squares refinement: LINUS, modification of 

ORFLS (Busing, Martin & Levy, 1962) by W. C. 
Hamilton, J. A. Ibers and J. Edmonds; constrained 
refinement: Pawley (1971). 

Ellipsoid plot program: ORTEP (Johnson, 1965). 
Distance and angle program: ORFFE (Busing, Martin 

& Levy, 1964). 

The last three programs were used from the SUNY 
Buffalo crystallographic computer programs, a system 
developed under the guidance of P. Coppens. 

The authors wish to thank the Danish International 
Development Agency for financial aid, and the 
Facultad de Quimica de Montevideo for leave of 
absence to Raul A. Mariezcurrena. We are much 

indebted to Dr J. Danielsen for use of his program 
S Y M B A D  and for advice on direct methods. Mrs 
R. Gronbzek Hazell is thanked for helpful advice on 
computing and for helpful discussions. 
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Etude Strueturale de D6riv6s du Fer Carbonyle. I. Structure Cristalline et Mol6eulaire 
de ro-Aminothioph6nol-difer Hexaearbonyle, (C6H4SNH)Fe2(CO)6 
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Laboratoire de Cristallochimie, U.E.R. 'Structure et Propri~t~s de la Matikre', Facult~ des Sciences, Rennes, 
35031 Rennes Cedex, France 

(Re¢u le 7 d~cembre 1972, acceptO le 8 janvier 1973) 

The crystal and molecular structure of o-aminothiophenol-bis (tricarbonyliron), (C6H4SNH)Fe2(CO)6, 
has been determined by a single-crystal X-ray study. The compound crystallizes with four molecules 
in a unit cell of symmetry P2de with dimensions a= 8.982 (3), b= 14-443 (5), e= 11.597 (5) A. t =  94.39 
(5) °. The intensities of the reflexions were measured on a Nonius CAD-3 automatic diffractometer. 
The structure has been refined to R and R" values of 0.035 and 0.045 respectively, for 1058 independent 
reflexions. The molecule contains two iron tricarbonyl groups bridged through the sulphur and the 
nitrogen atoms of the organic ligand, with an iron-iron bond of length 2-411 (1) ,~,. The mean Fe-S and 
Fe-N distances are 2.283 (2) and 2.002 (4) A, respectively. A comparison is made with iron carbonyl 
derivatives in which the iron atoms are doubly bridged through two sulphur or two nitrogen atoms. 

Introduction 

Alors que de nombreux travaux ont 6t6 effectu6s ces 
derni6res ann6es sur des d6riv6s du fer carbonyle 

comportant un squelette Fe2X 2 (X= S o u  N), c'est-5.- 
dire un double pont sym6trique entre les deux atomes 
mdtalliques, il n'existe pas 5. notre connaissance d'6tude 
structurale de d6riv6s pr6sentant un squelette Fe2XX' 
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Tableau 1. Param~tres atomiques (x 104) 

Les 6carts-types sont indiqu6s entre parenth6ses. Les facteurs de temp6rature anisotropes sont de la forme: 
exp [-(h~fl,,+k2f122+lEf133+2hkS,2+2hlfl13+2klf123)]. Le facteur de temp6rature isotrope des atomes d'hydrog6ne est fix6 
B = 3  A s. 

x y z 811 822 833 812 813 823 
Fe(1) 2519(1) 4685,0 (0,8) 7943 (1) 94 (2) 42,5 (0,7) 58 (1) - 7 , 6  (0,9) 17 (1) -2 ,1  (0,7) 
Fe(2) 4609 (1) 4140,3 (0,8) 6946,2 (0,8) 83 (2) 43,0 (0,7) 57 (1) 4,7 (0,9) 7,5 (0,9) 8,6 (0,7) 
S 2596 (2) 4827 (1) 5984 (2) 109 (3) 40 (1) 66 (2) 4 (2) 9 (2) 8 (1) 
N 2900 (6) 3386 (4) 7448 (5) 79 (9) 38 (4) 46 (6) - 1 9  (4) - 1 1  (5) - 4  (3) 
O(1) - 7 0 5  (7) 4729 (5) 8184 (6) 103 (10) 102 (5) 187 (9) 13 (6) 43 (7) 26 (5) 
0(2) 3624 (7) 4280 (5) 10327 (5) 198 (11) 115 (5) 61 (8) - 4 8  (6) - 1 1  (7) 6 (5) 
0(3) 3138 (7) 6656 (5) 8150 (6) 319 (15) 51 (4) 134 (8) - 2 2  (6) 31 (8) - 2 1  (5) 
0(4) 5647 (8) 3087 (5) 4989 (6) 407 (17) 81 (5) 111 (9) 92 (8) 81 (9) - 8  (5) 
0(5) 6391 (6) 5816 (4) 6829 (5) 171 (11) 68 (4) 98 (7) - 4 9  (6) - 4  (6) - 1 6  (4) 
0(6) 6728 (6) 3496 (5) 8823 (6) 126 (10) 100 (5) 144 (9) - 3  (5) - 4 4  (7) 63 (5) 
C(1) 553 (9) 4695 (5) 8092 (7) 89 (14) 51 (5) 83 (9) - 3  (6) 18 (8) 9 (5) 
C(2) 3170 (8) 4453 (6) 9412 (8) 103 (14) 68 (6) 63 (11) - 2 9  (6) 7 (8) - 1  (6) 
C(3) 2884 (8) 5861 (7) 8097 (7) 145 (14) 51 (6) 81 (10) 4 (7) 34 (8) - 5  (6) 
C(4) 5270 (9) 3472 (6) 5744 (8) 167 (16) 45 (6) 91 (12) 30 (7) 12 (10) 13 (6) 
C(5) 5713 (8) 5156 (6) 6854 (6) 103 (13) 53 (6) 41 (8) 3 (6) - 2  (7) 11 (5) 
C(6) 5903 (8) 3731 (6) 8100 (8) 92 (14) 53 (6) 122 (12) 0 (7) 26 (10) 20 (6) 
C(7) 1873 (8) 3104 (5) 6474 (6) 95 (12) 36 (5) 46 (8) 10 (6) 14 (7) 1 (5) 
C(8) 1187 (8) 2257 (5) 6353 (7) 108 (13) 42 (5) 84 (10) - 1 6  (6) 15 (8) 0 (5) 
C(9) 208 (9) 2089 (6) 5374 (8) 150 (15) 63 (6) 76 (11) - 3 1  (7) 15 (9) - 9  (6) 
C(10) - 4 3  (9) 2772 (7) 4555 (7) 129 (14) 79 (7) 66 (10) - 2 4  (8) - 1 1  (8) - 2 1  (7) 
C(I1) 656 (8) 3634 (6) 4663 (7) 107 (13) 70 (6) 42 (9) 0 (7) 0 (8) 7 (5) 
C(12) 1605 (8) 3790 (5) 5638 (7) 89 (12) 40 (5) 52 (9) - 4  (6) 18 (8) 3 (5) 
H(I) 1437 (71) 1722 (49) 6949 (55) 
H(2) - 3 5 8  (74) 1400 (47) 5299 (57) 
H(3) - 6 7 9  (72) 2524 (46) 3764 (56) 
H(4) 460 (73) 4240 (48) 4060 (57) 
H(5) 2955 (70) 2880 (48) 8040 (55) 
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Fig. 1. Projection de la mol6cule de (C6H4SNH)Fe2(CO)6 suivant l'axe [010]. 

(2) 
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(X = S, X ' =  N), c'est-~t-dire un double pont mixte entre 
les atomes m6talliques. 

L'influence de la nature de l 'atome ponteur X ( S o u  
N) ayant 6t6 montr6e comme importante dans les 
complexes ~t double pont sym6trique, en particulier au 
niveau de la liaison Fe-Fe (Dahl, Costello & King, 
1968; Doedens, 1970), il nous a paru int6ressant, dans 
le cadre d'une 6tude g6n6rale de complexes du fer 
carbonyle comportant simultan6ment des liaisons 
Fe-Fe, Fe-S ou Fe-N, de d6terminer la structure d'un 
d6riv6 pr6sentant un double pont mixte soufre-azote 
entre les deux atomes m6talliques. 

Le pr6sent m6moire rend compte de la structure 
cristalline et mol6culaire de l'o-aminothioph6nol-difer 
hexacarbonyle, (C6H4SNH)Fe2(CO)6, pour lequel la 
structure (I) a 6t6 propos6e (Manuel & Meyer, 1964), et 
se trouve confirm6e par le pr6sent travail. 

(OC) 3 

S NH 
Partie  exp6rimentale 

Nous avons pr6par6 le complexe par action de 
Fea(CO)~2 sur l'o-aminothioph6nol (Manuel & Meyer, 
1964). Les cristaux, obtenus par recristallisation dans 
le pentane, sont des plaquettes de couleur rouge- 
brique, stables ~t l'air. La densit6 a 6t6 mesur6e par la 
m6thode de flottation, dans une solution aqueuse 
d'iodure de zinc. Les param~tres cristallins, d6termin6s 
sur chambres de Weissenberg et de pr6cession, ont 
6t6 affin6s h partir des donn6es du diagramme de 
poudre. 

Donndes radiocristallographiques 
C12HsO6NSFez, M =  402,9. 
Syst~me monoclinique: a=8,982 (3), b =  14,443 (5), 

c=11,597(5)  A; f l=94,39(5)°;  V=1500A3; din= 
1,76+0,03, de= 1,79 g cm-3; Z = 4 .  

Groupe de Laue: 2/m. 
Groupe spatial: P2t/c. 
L'enregistrement de 2987 intensit6s diffract6es a 6t6 

effectu6 sur diffractom6tre automatique Nonius 

CAD-3, en utilisant un monocristal taill6 en sphere de 
rayon 0,065 mm, correspondant h pR=l,1 pour la 
radiation Cu K~ (1,5418 A). Les caract6ristiques de 
l'enregistrement sont les suivantes: 
- monochromateur graphite; 
- balayage co; 
- a n g l e  de balayage: S = 1 0 0 + 2 8  t g 0  (en 1/100 de 

degr6s); 
- ouverture du compteur/~ scintillations: 

D = 8 + 5  tg 0 (en 1/10 mm). 
Le traitement des intensit6s a 6t6 fair en utilisant le 

programme MAXE r6alis6 au Laboratoire pour 
ordinateur CII 10070 (Le Marouille, 1972). Apr~s 
moyenne des intensit6s des r6flexions 6quivalentes, et 
rejet des plans pour lesquels cr(1)/I> 0,5 (Bars, Guille- 
vic & Grandjean, 1973), les corrections d'absorption 
ont 6t6 faites par interpolation de Lagrange de la 
fonction A*=f(sinO), les facteurs d'absorption A* 
6rant pris dans International Tables for X-ray Crystallo- 
graphy (1967). Nous disposons finalement de 1058 
r6flexions ind6pendantes. 

D~termination et aff inement de la structure 

Les atomes de fer et de soufre ont 6t6 localis6s par 
r6solution de la fonction de Patterson tridimensionnel- 
le. Les coordonn6es relatives des atomes d'azote, 
d'oxyg6ne et de carbone ont 6t6 d6termin6es selon la 
m6thode de l 'atome lourd, par interpr&ation de la 
fonction densit6 61ectronique tridimensionnelle. Les 
affinements par moindres carr6s ont 6t6 r6alis6s ~. 
l'aide d'un programme d6riv6 du programme SFLS-5 
(Prewitt, 1966). Les facteurs de diffusion atomiques sont 
calcul6s d'apr~s la relation :f0j = A exp ( -  a sin 2 0/22) 
+ B exp ( -  b sin 2 0/2 z) + C (Vand, Eiland & Pepinsky, 
1957). Les constantes A, B, C, a, b ont 6t6 tabul6es par 
Moore (1963). Les corrections de dispersion anomale 
ont 6t6 appliqu6es aux atomes de fer et de soufre, avec 
les coefficients d f '  et Af" tabul6s dans International 
Tables for X-ray Crystallography (1962). La fonction 
minimis6e est ~coo([Fol-KlFc[) z. Le sch6ma de pon- 
d6ration utilis6, bas6 sur les statistiques de comptage, 
est d~crit dans un pr6c6dent m6moire (Bars, Guillevic 
& Grandjean, 1973). 

L'affinement des coordonn6es des vingt-deux atomes 
ind6pendants (hydrog6nes non compris) de la mol6cule 
qui constitue l'unit6 asym6trique de la maille, avec des 
facteurs de temp6rature isotropes, conduit ~t un indice 
R-- Y(lFol- KIFcl)/YlFol de 0,103. L'utilisation de fac- 
teurs de temp6rature anisotropes pour tousles atomes 
et rintroduction de corrections d'extinction secondaire 
selon la m6thode de Larson (1967), conduisent ~t un 
indice R = 0,044. 

Ace  stade, une synth~se de Fourier-diff6rence r6v~le 
des pics faiblement positifs (0,3 eA -3) attribu6s aux 
atomes d'hydrog~ne. Un cycle d'affinement des 
coordonn6es de ces cinq atomes, avec un facteur 
d'agitation thermique isotrope fix6 ~t une valeur de 
3/~2, suivi de deux cycles d'affinement des vingt-deux 
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autres atomes avec des facteurs de temp6rature aniso- 
tropes conduit ~t une valeur finale de l'indice R = 0,035. 
L'indice ponddr6 R" = [ Y ~ o ( I F o l -  KIFcDZ/Y~olFol2] 1/2 est 
de 0,045. Au cours du dernier cycle d'affinement, les 
variations observ6es sur tous les param&res sont 
inf6rieures ~. 20% des 6carts-types correspondants.* 

Les coordonn6es atomiques relatives et les facteurs 
d'agitation thermique finaux sont group6s dans le 
Tableau 1, avec les valeurs des 6carts-types entre 
parenth6ses. La num6rotation des atomes correspond 
~t celle de la Fig. 1, qui repr6sente la projection de la 
mol6cule suivant l'axe [010]. Dans le Tableau 2 sont 
indiqu6s les distances interatomiques et les angles de 
liaison caract6ristiques. 

* La liste des facteurs de structure observ6s et calcul6s est 
disponible ~t la National Lending Library, Angleterre (Publi- 
cation Suppl6mentaire No. SUP 30053). On peut obtenir des 
copies en s'adressant b,: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1 NZ, 
Angleterre. 

Description de la structure 

La structure mol6culaire de l'o-aminothioph6nol-difer 
hexacarbonyle consiste en deux groupements Fe(CO)3 
doublement pont6s par l 'atome de soufre et l 'atome 
d'azote du radical organique, et situ6s de part et 
d'autre du plan du noyau benz6nique. La distance 
moyenne fer-soufre est de 2,283 (2)A~ et la distance 
moyenne fer-azote de 2,002 (4)A,. La liaison fer-fer 
correspond b. une distance de 2,411 (1) A,. 

Les trois carbonyles de chaque groupement Fe(CO)3 
se r6partissent suivant la sym6trie ternaire usuelle 
autour de l 'atome de fer. La moyenne des distances 
Fe-C (carbonyle) est de 1,788 (3) A,, celle des distances 
C-O est de 1,137 (4)A.. Ces valeurs sont en excellent 
accord avec les valeurs moyennes calcul6es pour une 
vingtaine de d6riv6s du fer carbonyle: 1,779 et 1,147 A 
(Birnbaum, 1972). La valeur moyenne des angles 
Fe-C-O est de 177,6 (2) °, donc significativement 
inf6rieure ~t 180 °. 

Tableau 2. Distances interatomiques et angles de liaison caraetOristiques 

Fe(l)-Fe(2) 2,411 (1) 

Fe(I)-S 2,288 (2) 
Fe(2)-S 2,278 (2) 
Fe(1)-N 1,999 (5) 
Fe(2)-N 2,005 (5) 

Fe(1)-C(1) 1,788 (7) 
Fe(I)-C(2) 1,790 (8) 
Fe(I)-C(3) 1,736 (8) 
Fe(2)-C(4) 1,832 (8) 
Fe(2)-C(5) 1,779 (7) 
Fe(2)-C(6) 1,804 (7) 

Les 6carts-types sont donn6s entre parenth6ses. 

(a) Distances interatomiques (A,) 
C(1)-O(1) 1,144 (9) 
C(2)-O(2) 1,135 (10) 
C(3)-O(3) 1,171 (10) 
C(4)-O(4) 1,111 (11) 
C(5)-O(5) 1,132 (9) 
C(6)-O(6) 1,128 (9) 

C(7)--C(8) 1,371 (9) 
C(8)--C(9) 1,403 (10) 
C(9)--C(10) 1,376 (12) 
C(10)-C(11) 1,396 (11) 
C(11)-C(12) 1,381 (9) 
C(12)-C(7) 1,394 (9) 

S-C(I 2) 1,773 (6) 
N-C(7) 1,462 (8) 

C(8)--H(1) 1,05 (7) 
C(9)--H(2) 1,12 (7) 
C(10)-H(3) 1,10 (6) 
C(11)-H(4) 1,13 (7) 
N----H(5) 1,00 (7) 

S ' " N  2,687 (5) 

Fe(2)-Fe(1)-S 
Fe(2)-Fe(I)-N 
Fe(1)-Fe(2)-S 
Fe(1)-Fe(2)-N 
S----Fe(I)-N 
S----Fe(2)-N 
Fe(I)-S----Fe(2) 
Fe(I)-N----Fe(2) 

C(I)-Fe(I)-C(2) 
C(2)-Fe(I)-C(3) 
C(3)-Fe(1)-C(I) 
C(4)-Fe(2)-C(5) 
C(5)-Fe(2)-C(6) 
C(6)-Fe(2)-C(4) 

Fe(I)-C(1)-O(1) 
Fe( l )-C(2)-O(2) 
Fe(1)-C(3)-O(3) 
Fe(2)-C(4)-O(4) 
Fe(2)-C(5)-O(5) 
Fe(2)-C(6)-O(6) 

Fe(I)-S-C(12) 
Fe(2)-S-C(I 2) 

57,93 
53,08 
58,34 
52,88 
77,30 
77,45 
63,73 
74,03 

99,4 
92,3 
99,3 

100,0 
89,1 
99,4 

178,1 
177,1 
177,1 
177,6 
177,4 
178,3 

95,5 
96,3 

(b) Angles de liaison (o) 

(0,06) 
(0,14) 
(0,06) 
(0,13) 
(0,15) 
(0,14) 
(0,05) 
(0,19) 

(0,4) 
(0,4) 
(0,4) 
(0,4) 
(0,4) 
(0,4) 

(0,6) 
(0,5) 
(0,4) 
(0,6) 
(0,5) 
(0,7) 

(0,2) 
(0,2) 

Fe(1)-N-C(7) 
Fe(2)-N-C(7) 

S-C(12)-C(7) 
S-C(12)-C(11) 
N-C(7)--C(8) 
N-C(7)--C(12) 

C(8)--C(7)--C(12) 
C(9)--C(8)--C(7) 
C(10)-C(9)--C(8) 
C(11 )-C(10)-C(9) 
C(12)-C(11)-C(10) 
C(7)--C( 12)-C(11 ) 

C(7)--C(8)--H(1) 
C(9)--C(8)--H(1) 
C(8)--C(9)--H(2) 
C(10)-C(9)--H(2) 
C(9)--C(10)-H(3) 
C(11)-C(10)-H(3) 
C(10)-C(11)-H(4) 
C(12)-C(11)-H(4) 
C(7)-N- H(5) 

I I 1,8 (0,3) 
112,3 (0,3) 

112,7 (0,3) 
126,2 (0,3) 
125,4 (0,4) 
113,9 (0,4) 

120,7 (0,5) 
119,1 (0,5) 
119,6 (0,5) 
121,9 (0,8) 
117,6 (0,7) 
121,1 (0,6) 

121 (3) 
120 (3) 
118 (3) 
122 (3) 
113 (3) 
124 (3) 
126 (3) 
116 (3) 
109 (3) 
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Tableau 3. Distances des atomes au plan moyen I dOfinipar S, N, C(7), C(8), C(9), C(10), C(11), C(12) 

Equation du plan I" 0,8062 X-0,3402 Y-0,4840 Z+4,2632=0 (X, Y,Z sont les coordonn6es en A relatives aux axes ortho- 
gonaux a, c* ^ a, c*). 

Fe(l) - 1,229 ,~, 0(6) 1,847 A, C(3) - 1,640 ]k C(12) 0,003/~, 
Fe(2) 1,181 0(3) - 1,880 C(5) 1,540 H(1) 0,069 
S - 0,007 0(5) 1,721 C(7) 0,007 H(2) - 0,029 
N -0,003 C(1) -2,752 C(8) 0,002 H(3) 0,155 
O(1) - 3,738 C(4) 2,747 C(9) - 0,006 H(4) .- 0,050 
0(4) 3,686 C(2) - 1,572 C(10) - 0,006 H(5) 0,088 
0(2) - 1,735 C(6) 1,591 C(I 1) 0,008 

Les six atomes de carbone du cycle benz6nique, 
ainsi que les atomes de soufre et d'azote, sont rigoureu- 
sement coplanaires, l '6cart m a x i m u m  au plan moyen 
I d '6quation:  0 ,8062X-  0,3402 Y -  0 ,4840Z+ 4,2632 = 
0* 6tant de 0,008 A (Tableau 3). Les cinq atomes 
d 'hydrog6ne sont approximat ivement  situ6s dans ce 
plan, mais les 6carts sont plus importants,  la valeur 
m a x i m u m  6tant de 0,16 A pour H(3). Ceci tient sans 
doute ~. l ' impr6cision beaucoup plus grande sur les 
coordonn6es des atomes d 'hydrog6ne que sur celles des 
autres atomes. Le plan moyen I du ligande organique 
constitue un plan de sym6trie presque parfait  pour la 
mol6cule d 'o-aminothioph6nol-difer  hexacarbonyle (cf. 
Tableau 3), dont le groupe de sym6trie id6al est donc 
Cs. 

La distance moyenne C - C  pour les atomes du cycle 
est de 1,387 (4) A, et aucune valeur ne s'~carte signifi- 
cativement de cette moyenne,  qui est strictement com- 
parable ~. la distance C - C  de 1,395 A caract6ristique 
du noyau benz6nique. La moyenne des angles 
du cycle est exactement de 120,0 (2)°; celle des 
distances C - H  est de 1,10 (3) A. Les angles S-C(12)-  
C(7) et N-C(7)-C(12) sont respectivement de 112,7 (3) ° 
et 113,9 (4) °, valeurs assez nettement inf6rieures 
120 °. Ceci indique une certaine attraction entre les 
deux atomes S e t  N, r6sultant vraisemblablement  de la 
g6om6trie du groupement  ponteur [Fe(1)-S-Fe(2)-N]. 
Toutefois, la distance S - N  de 2,687 (5)A montre le 
caract~re essentiellement non-liant  de cette interaction. 

L 'empi lement  mol~culaire dans le cristal d 'o-amino- 
thioph6nol-difer hexacarbonyle est represent6 sur la 
Fig. 2. I1 correspond ~t des interactions normales de van 
der Waals,  les plus courtes distances r6sultant de con- 
tacts oxyg~ne-oxyg6ne et oxyg6ne-hydrog6ne (Ta- 
bleau 4). 

Discuss ion  de la structure 

Chaque atome de fer est coordin6 ~, l 'a tome de soufre, 
b, l 'a tome d'azote et ~, trois atomes de carbone des 
groupements carbonyles, ces cinq atomes 6tant dispos6s 
aux sommets d 'une pyramide t6tragonale d6form6e. Ce 
type de g6om6trie est strictement comparable  h celui 
que l 'on rencontre dans les mol6cules poss6dant un 
double pont  sym6trique soufre ou azote. Les atomes 
de fer sont d6plac6s de leur plan de base respective- 
ment de 0,36 et 0,35 A. en direction des carbones 

* X, Y, Z sont les coordonn6es en A dans le rep6re ortho- 
norm6" a, e*Aa, c*. 

Tableau 4. Distances intermolOculaires les plus courtes 
relativement dt la molOcule I (x ,y ,z)  

S . . . . . .  H(4 t~) 
O(1)" "0(6 vIII) 
O(1)" "C(6 rill) 
0(1 ) . .H( I  x) 
O(1). .H(2 ~ti) 
O(1). • H(4 ~x) 
0(2). .C(8 Vii) 
0(3)" "O(4 tii) 
0(3)" • C ( 4  i l l )  

0(4)" "0(5 ti) 
0(4)" .0(6 ~v) 

3,05 A 
3,05 
3,36 
2,96 
2,94 
3,02 
3,40 
3,12 
3,21 
3,12 
2,86 

0(5).. • C(4") 
0(5)" .C(ll ii) 
0(5).  .H(I iii) 
0(6)" • H(2") 
0(6). .H(Y") 
C(I)" .H(2 x) 
C(I). -H(4 ~) 
C(3) . . . .  H(2 ~) 
C(I 1)...H(I iv) 

3,39 A. 
3,37 
2,67 
3,02 
2,76 
3,10 
3,01 
3,14 
3,32 

Les chiff~es romains sont relatifs aux molecules 6quivalentes 
suivantes: 

ii £ +  1, 37+ 1, _~+ 1 
. . .  

111 .~"]- 1, y+½, 2+3 
iv x, p+½, z-~- 

vii x, 37+½, z+½ 
viii (au-dessous de i) x -  1, y, z 

ix (au-dessous de ii) £, 37+ 1, _~+ 1 
x (au-dessous de iii) 2, y+½, 5+ 3 

xi (au-dessus de vii) x + 1, 37 + ½, z + -~- 

apicaux C(1) et C(4). Formellement,  la g6om6trie de 
la mol6cule r6sulte de la jonct ion des deux plans de 
base de ces pyramides suivant l'ar~te soufre-azote. Le 

Fig. 2. Projection de l'empilement mol6culaire suivant l'axe 
[1001. 
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groupement ponteur [Fe(1)-S-Fe(2)-N] s'6carte tr6s 
nettement de la plan6it6, l'angle di6dre des plans 
Fe(1)-S-N et Fe(2)-S-N 6tant de 93,2 (3) °. Chaque 
atome de fer atteint une configuration ~t dix-huit 
61ectrons de valence, en accord avec la 'r6gle du gaz 
rare', par l'interm6diaire d'une liaison m6tal-m6tal. 
I1 est possible (Dahl & Wei, 1963) de d6crire cette liai- 
son comme une liaison 'coud6e' provenant du re- 
couvrement non-colin6aire de deux orbitales de type 
octa6drique, la sixi6me orbitale de chaque atome de 
fer 6tant suppos6e colin6aire avec la liaison fer-groupe- 
ment carbonyle apical. 

Une 6tude comparative des complexes ~. squelette 
FezXz ( X = S  ou N) comportant un double pont 
sym6trique a permis de montrer (Dahl, Costello & 
King, 1968) que les distances Fe-Fe  et les angles 
F e - X - F e  sont pratiquement constants pour un atome 
X donn6. Les distances Fe-Fe  nettement plus courtes 
dans les compos6s off X = N  compar6s ~. ceux off 
X = S sont expliqu6es comme 6tant principalement une 
cons6quence des plus faibles distances Fe-X, contre- 
balanc6es en partie par des angles F e - X - F e  16g6rement 
plus grands. La g6om6trie du groupement FezX2 est 
donc essentiellement influenc6e par les propri6t6s 
intrins6ques des atomes du groupe ponteur eux-m~mes. 
Les propri6t6s des ligandes attach6s ~ ces atomes 

n'interviennent qu'~t un degr6 moindre, mais cependant 
non n6gligeable, surtout au niveau des angles X-Fe-X,  
lorsque la st6r60chimie de ces ligandss exerce une con- 
trainte sur les atomes ponteurs X. 

La pr6sente structure de (C6HaSNH)Fe2(CO)6 per- 
met la comparaison des valeurs moyennes de distances 
et d'angles de valence caract6risant la g60m6trie du 
groupement ponteur mixte FezSN avec celles de quel- 
ques complexes ~ groupement FezSz ou Fe2Nz ne 
poss6dant pas de liaison directe S-S ou N - N  (Ta- 
bleau 5). I1 est remarquable de constater que les 
valeurs trouv6es dans (C6H4SNH)Fe2(CO)6 pour les 
distances Fe-S et Fe-N et pour les angles Fe-S-Fe  et 
F e - N - F e  sont tout ~t fait identiques b. celles que l'on 
observe respectivement dans les compos6s ~. squelette 
FezSz et Fe2Nz. Par contre, la distance Fe-Fe,  6gale en 
moyenne b. 2,53 A pour les syst6mes FezSz et ~ 2,40 A 
pour les syst6mes FezN2, n'est pas une valeur inter- 
m6diaire pour le syst6me Fe2SN, mais est strictement 
comparable ~t la valeur de 2,40 A caract6ristique des 
syst6mes Fe2N2. 

I1 nous est pour le moment difficile de g6n6raliser ce 
r6sultat, et d'autres 6tudes structurales actuellement 
en cours nous permettront de le v6rifier. Toutefois, il 
est logique de penser qu'une des raisons principales de 
cette courte distance fer-fer observ6e dans 

Tableau 5. Comparaison des paramktres moldculaires de (C6H4SNH)Fe2(CO)6 avec ceux de ddrivds du fer carbonyle 
d groupements FezSz et FezNz 

Les longueurs de liaison sont en ,~. et les angles de valence en degr6s. Les valeurs indiqu6es sont des valeurs moyennes. Les 6carts 
types donn6s entre parenth6ses sont les moyennes des 6carts-types individuels divis6es par la racine carr6e du nombre d'observations. 

(a) D6riv6s b. groupement Fe2S2. 
Mol6cule 
R6f6rence 
Fe-Fe 
Fe-S 

S ' " S  
Fe-S-Fe 
S-Fe-S 

Angle di6dre 
(FeI-X-X')- 
(Fe2-X-X') 

(b) D6riv6s b. groupement Fe2N2. 
Mol6cule 
R6f6rence 
Fe-Fe 
Fc-N 
N . . . N  
Fe-N-Fe 
N-Fe-N 
S . . -N 
S-Fe-N 

Angle di6dre 
(Fet-X-X')- 
(Fe2-X-X') 93,2 (3) 

(C6 H4S N H) Fe2(CO)6 
(Ce travail) 

2,411 (1) 
2,283 (2) 

63,7 (1) 

[C2HsSFe(CO)3]2 [C6HsCSFe(CO)3]2 [CH3SFe2(CO)6]2S 
(1) (2) (3) 

2,537 (10) 2,507 (5) 2,540 (5) 
2,259 (7) 2,259 (3) J" 2,274 (4) 

/ 2,248 (4) 
2,932 (14) 2,876 (7) 2,817 (6) 

68,3 (3) 67,4 (1) 68,3 (1) 
81,0 (3) 78,7 (1) 77,1 (1) 

(c) R6f~rences 

93,2 (3) 95,2 (5) 91,8 (5) 88,3 (3) 

(C6H4SNH)Fe2(CO)6 (C6HsNC6H4NH)Fe2(CO)6 [(C6HsNhCO]Fe2(CO)6 [(CH3N)2CO]Fe2(CO)6 [H2NFe(CO)3]z 
(Ce travail) (4) (5) (6) (7) 

2,411 (1) 2,372 (2) 2,416 (3) 2,391 (7) 2,402 (6) 
2,002 (4) 2,000 (6) 1,996 (4) 1,97 (1) 1,98 (1) 

2,38 2,15 2,10 (2) 2,50 (3) 
74,0 (2) 72,5 (4) 74,5 (2) 75,0 (5) 74,4(5) 

72,9 (4) 65,0 (2) 64,8 (5) 77,8 (6) 
2,687 (5) 

77,4 (1) 

95,4 92,4 92,2 (8) 101,9 (8) 

(1) Dahl & Wei (1963); (2) Weber & Bryan (1967); (3) Coleman, Wojcicki, Pollick & Dahl (1967); (4) Baikie & Mills (1967); 
(5) Piton, PiEet & Van Meerssche (1967); (6) Doedens (1968); (7) Dahl, Costello & King (1968). 
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(C6H4SNH)Fe2(CO)6 tient b. la disproportion, dans le 
double pont  mixte, des rayons covalents respectifs du 
soufre et de l'azote. Ceci semblerait  indiquer que, au- 
dessous d 'une certaine valeur de la distance X-X' ,  et 
dans le cas o3 X et X' ne sont pas directement li6s, une 
forte liaison Fe-Fe  puisse s'6tablir. L'origine de cette 
forte liaison serait par cons6quent peut-~tre due plus 
b. des effets st6riques qu'b. des transferts 61ectroniques 
en retour des atomes m6talliques vers les atomes 
ponteurs. 

Nous remercions Monsieur  le Professeur R. Dabard  
(Laboratoire de Chimie Organique E, Universit6 de 
Rennes I) qui nous a accueillis dans son laboratoire et 
conseill6s lors de la synth6se du pr6sent complexe et 
d 'autres d6riv6s du fer carbonyle. 
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The Crystal and Molecular Structure of a Dimeric Piperidone Condensation Product* 
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The condensation reaction under basic conditions between 1-methyl-4-piperidone and p-bromobenzal- 
dehyde gives a dimeric product C26H2sNzO2Br2, the structure of which has been established by X-ray 
analysis as 4-p-br•m•benzy•idene-9-p-br•m•pheny•-••a-hydr•xy-2•7-dimethy•-2•7-diaza-••-•xa-••2•3•4• 
5,6,7,8,8a,10a-decahydroanthracene. The compound crystallizes as the monohydrate in space group 
Pbca, with lattice dimensions a = 11.530 (5), b = 8.399 (5), c = 52.930 (3) ~. There are 8 dimer molecules 
and 8 water molecules of crystallization in the unit cell, and the observed and calculated densities are 
1.500 and 1.499 g cm -3 respectively. The structure was solved by the heavy-atom method with diffrac- 
tometer data, and refined using the block-diagonal least-squares procedure to a final R value of 0.081 for 
3072 observed reflexions. The ring system of the central portion of the molecule with the symmetric 
pattern of hetero-atoms is unusual. The fully saturated ring junction is trans, and the three heterocyclic 
rings have chair, half-chair and sofa conformations. One phenyl group is nearly perpendicular to the 
central tricyclic system, while the aromatic ring of the benzylidene group is twisted about 33 ° from 
coplanarity with the adjacent conjugated double bond system. Dimer molecules are hydrogen bonded 
alternately with water molecules into chains along b, which are separated from each other by van der 
Waals contact distances. 

Introduction 

McElvain & Parker (1955) proposed structure (I) for 
the dimeric product of  the condensat ion reaction be- 
tween benzaldehyde and 1-methyl-4-piperidone under 
basic conditions. Mass spectral data were not entirely 
consistent with this model and n.m.r, data were 
inconclusive (Lyle, Dziark, Connor  & Huber,  1973); 

* Issued as NRCC No. 13123. 

consequently an X-ray analysis was undertaken and 
showed that the dimer structure is (II). 

0 . . . . .  H-  0 CHC6H5 

C6HsCH N - - C H  3 HO 

CH 3 -  --CH~, 

I C H C6H 5 

CH 3 CSH5 

(I) (II) 


