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(Schlueter & Jacobson, 1968), and a slightly larger 
CI-P-C1 angle. The angles subtended at sulphur by 
pairs of bonds would seem to depend on the electron 
density in those bonds. Thus, for example, the O(I)-  
S(1)-N(1) and O(2)-S(2)-N(3) angles are equal within 
experimental error and are significantly larger than the 
O(1)-S(1)-N(2) and O(2)-S(2)-N(2) angles, reflecting 
the greater double-bond character of the S(1)-N(1) 
and S(2)-N(3) compared with the S-N(2) bonds. 

Molecular arrangement 

The molecular packing projected along b is shown 
in Fig. 3. The way in which the molecules are arranged 
parallel to c is identical with the arrangement found 
parallel to [101] in (I; X=C1). Indeed the repeat dis- 
tances at 20-25°C along [001] in (I; X=F) and along 
[T01] in (I; X=C1) are 14.25 and 14.42 A respectively. 
The short non-bonded contact (3.09 A) observed in 
(I; X=C1) between one of the phosphorus-bonded 
chlorine atoms and oxygen is also present in (I; X--F) 
[C1(2)...O(2'); 3-08 A]. As suggested in the case of 
(I; X=CI) (van de Grampel & Vos, 1969), this interac- 
tion is probably responsible for the deviation from 
molecular m symmetry. The second short contact in 
(I; X--C1) between sulphur-bonded chlorine and oxygen 
is not replaced by a short F- .. O non-bonded contact. 
The shorter of the remaining intermolecular contacts, 
all greater than the sum of the van der Waals radii 
(Pauling, 1960), are marked on Fig. 3. 

The authors thank Professor Aafje Vos for her in- 
terest in this work, Dr H. H. Baalmann for making 
the compound, and the University of Leicester Com- 
puting Centre for the use of its facilities. 
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Structure Cristalline du trans-Fe(CO)3[P(OCH3)3]z 

PAR DARIA GINDEROW 

Laboratoire de Chimie ,4ppliqu~e de l 'Etat Solide, Ecole Nationale Sup~rieure de Chimie de Paris, 
11 rue Pierre et Marie Curie, 75005 Paris, France 

(Recu le 17 mai 1974, aceept~ le lOjuillet 1974) 

trans-Fe(CO)s[P(OCH3)~], crystallizes in space group C2/c, with cell constants a=  11.964, b= 11.208, 
c= 13.406 A, fl= 108.80 and Z=4.  The structure was solved by the heavy-atom method. Refinement 
was carried out by the full-matrix least-squares procedure, with 1193 observed reflexions; the final R 
value is 4.4 %. The molecule has a twofold axis collinear with the iron atom and one carbonyl group. 
The ligand P(OCH3) has internal asymmetry. 

Introduction 

Le compos6 trans-Fe(CO)3[P(OCH3)z]2 fait partie de la 
s~rie des d~riv~s de m~tal carbonyle ~tudi6s par Reck- 

ziegel & Bigorgne (1965), puis par Bigorgne, Poilblanc 
& Pankowski (1970). Ces auteurs ont remarqu6 pour 
certains compos6s des 'anomalies' dans le spectre in- 
frarouge telles que: 
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1 - la pr6sence d 'une  bande A1 pour  les trois CO, 
normalement  interdite si la sym6trie mol6culaire est 
D3~; 

2 - le d6doublement  de la bande E de ces m~mes 
vibrateurs CO. Ces 'anomalies '  ont 6t6 interpr~t6es 
comme r6sultant d 'une asym6trie interne de chaque 
ligand. Dans  notre cas, le l igand est P(OCH3)3, les 
trois liaisons P -O ne seraient pas 6quivalentes ce qui 
favoriserait une action pr6f6rentielle d 'at t ract ion ou de 
r6pulsion, du l igand sur l 'un des trois CO. 

Nous avons entrepris l '6tude cristallographique du 
trans-Fe(CO)3[P(OCH3)3]2 pour  v6rifier l 'hypoth~se 
selon laquelle il y aurait  une asym6trie interne de 
chaque ligand. 

a( / )  = [IM + F1 + F2 + (0,01 /)2]1/2, 
IM: intensit6 mesur6e 
F1 et F2: valeur des fonds 
I intensit6 nette: I =  IM-FI-Fz 
0,01 param&re traduisant  les incertitudes autres 

que celles dues h la statistique de comptage. 
Les intensit6s diffract6es ont 6t6 corrig6es des fac- 

teurs de Lorentz et de polarisation. Les effets de l 'ab- 
sorption ont 6t6 n6glig6s. Les donn6es cristallogra- 
phiques sont les suivantes: CgHxsOgP2Fe, M=388 ,03 ,  
monocl inique C2/c, a= 11,964 (4), b =  11,208 (4), c =  
13,406 (5) A, f l=108,80  (4)°; V=1701,7 A 3, Z = 4 ,  
Dm= 1,50, Dc= 1,52 g c m  -3, f l =  11,36 cm -1 pour 
2(Mo Kct). 

Part i e  exp6r imenta le  

Les cristaux se pr6sentent sous la forme de parall616- 
pip/~des transparents,  ils ont 6t6 pr6par6s au laboratoire 
de Chimie de Coordinat ion de l 'Ecole Nationale Sup6- 
rieure de Paris. 

Le groupe spatial et les dimensions de la maille ont 
6t6 d6termin6s par enregistrement en chambre  de 
Weissenberg. Les valeurs des param6tres de la maille 
et les intensit6s des r6flexions ont 6t6 mesur6es au labo- 
ratoire de recherche Philips 5. Eindhoven sur le dif- 
fractom6tre h 4 cercles PW 1100. Sur 2037 r6flexions 
ind6pendantes,  correspondant  5. un angle de Bragg in- 
f6rieur/ t  28 ° avec la radiat ion du molybd~ne, 1193 r6"- 
flexions r6pondant  au crit~re I >  2a(I) ont 6t6 utilis6es 
pour  la d6termination et l 'aff inement de la structure 
avec: 

D6terminat ion  de la structure et  a f f inement  

La structure a 6t6 r6solue en utilisant les techniques 
de la m6thode de l 'a tome lourd. L '&ude de la fonction 
de Patterson tr idimensionnelle a permis de localiser 
l 'a tome de fer et un groupement  carbonyle,  ceux-ci 
sont en position sp6ciale sur les axes d 'ordre deux de 
la maille. Les positions des autres atomes ont 6t6 d6ter- 
min~es par  des syntheses de Fourier  successives. 

L 'aff inement  des coordonn6es atomiques et des co- 
efficients de temp6rature a 6t6 r6alis6 par  la m6thode 
des moindres carr6s (matrice complete). Pour tous les 
atomes avec des facteurs d 'agitat ion thermique iso- 
trope, le facteur R e s t  6gal 5. 0,114 (R=YIAFI/~IFol). 
L'aff inement de la structure a 6t6 poursuivi avec des 
facteurs d 'agitat ion thermique anisotrope, le facteur R 
devient 0,058. 

Tableau 1. CoordonnOes et paramktres d'agitation thermique (× l0 s) des atomes non hydrogOne 
avec leurs ddviations standards 

T= exp ( -  Y. ,Stjhth.t) 
U 

x y z flu ,822 fl33 .812 fl13 
Fe 0 25635 (8) 25000 (0) 600 (7) 709 (8) 524 (6) 0 300 (5) 
P 10720 (8) 25375 (11)  14802 (7) 672 (9) 788 (10) 549 (8) 26 (9) 319 (7) 
O(1) 0 -414 (42)  25000 (0) 2213 (76) 789 (47) 1456 (53) 0 1164 (53) 
0(2) 18233 (29)  38933 (33)  40790 (26) 1010 (35) 1843 (49) 825 (28) --417 (33) 238 (26) 
0(3) 23950 (23)  21570 (25)  20639 (21) 685 (23) 1372 (34) 731 (22) 185 (23) 401 (20) 
0(4) 11547 (25)  37046 (26) 8371 (22) 1203 (33) 919 (29) 745 (23) 0 (25) 498 (23) 
0(5) 7495 (27)  16226 (26) 5194 (23) 938 (29) 1170 (32) 764 (23) -87  (26) 416 (23) 
C(1) 0 9892 (63)  25000 (0) 1110 (69) 959 (68) 782 (52) 0 657 (51) 
C(2) 11083 (40)  33625 (41)  34518 (36) 782 (41) 1124 (48) 648 (34) -34  (37) 367 (31) 
C(3) 32594 (55)  21163 (84)  15099 (58) 831 (49) 2136 (106) 1061 (54) 287 (58) 631 (45) 
C(4) 14588 (94)  48364 (60)  13559 (68) 2135 (107) 887 (59) 1141 (66) -376 (62) 809 (74) 
C(5) -3998 (56)  16004 (72) -2322 (55) 1153 (63) 1492 (81) 912 (52) -213 (58) 289 (46) 

des atomes d'hydrog~ne Coordonn6es (x 104) et facteur d'agitation thermique isotrope 
x y z B (A, 2) 

H(31) 3992 (48) 1977 (46) 2044 (40) 9,05 (1,66) 
H(32) 3314 (61) 2914 (61) 1247 (61) 15,50 (2,87) 
H(33) 3067 (51) 1440 (49) 1059 (50) 10,99 (2,39) 
H(41) 2127 (62) 4629 (65) 1950 (54) 14,77 (3,22) 
H(42) 1477 (53) 5336 (56) 918 (48) 10,87 (2,19) 
H(43) 900 (59) 5088 (62) 1512 (55) 12,47 (2,85) 
H(51) -460 (45) 1049 (48) -678 (42) 8,66 (1,72) 
H(52) -574 (51) 2409 (58) -410 (47) 11,07 (2,30) 
H(53) -936 (52) 1449 (53) 106 (47) 10,51 (2,02) 

323 
0 

34 (8) 
0 

- 332 (30) 
201 (21) 
145 (21) 

-257 (23) 
0 

33 (33) 
277 (63) 

- 46 (48) 
-483 (53) 
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Tous les atomes d'hydrog~ne ont 6t6 localis6s sur 
s6rie de densit6 61ectronique diff6rence. En fin d'affine- 
ment, les coordonn6es et les facteurs d'agitation ther- 
mique isotrope des atomes d'hydrog6ne ont 6t6 affin6s. 
Nous avons introduit un sch6ma de pond6ration de la 
forme: w= 1 +0,1241Fol. 

Dans ces conditions, la valeur finale du facteur R 
est de 0,044 (0,091 pour les 2037 r6flexions ind6pen- 
dantes) et le facteur R pond6r6, de la forme Rw= 
(~wlAFIZ/~wFZo)I/2 est 6galement de 0,044. 

Les facteurs de diffusion atomique ont 6t6 pris dans 
les tableaux publi6s par Doyle & Turner (1968), sauf 
pour les atomes d'hydrog6ne dont les valeurs sont 
celles donn6es par Stewart, Davidson & Simpson 
(1965). 

Les coordonn6es atomiques et les param6tres ther- 
miques sont rassembl6s dans le Tableau I.* 

Description et discussion de la structure 

La Fig. 1 repr6sente une vue en perspective de la 
mol6cule. Celle-ci poss~de un axe de sym6trie binaire 
passant par Fe-C(1)-O(1) (Fig. 2); de ce fait les deux 
ligands P(OCH3)3 sont identiques et ont une configura- 
tion trans l'un par rapport 5. l'autre. 

o/2, °'3'T, o,2,  

Fig. 1. Mol6cule trans-Fe(CO)3[P(OCHjJ.. 

Environnement du fer 
Le polybdre de coordination de l'atome de fer est 

une bipyramide trigonale r6gulibre (Fig. 2), comme 
pour le compos60s(CO)3[P(C6Hs)3]z (Stalick & Ibers, 
1969). 

Tableau 2. Valeurs des distances interatomiques (~) et 
des angles (o) liOs dt l'atome de fer avec leurs dOviations 

standards 

Fe--P 2,155 (1) C(1)-Fe--P 89,2 (1) 
Fe--C(1) 1,764 (7) C(2)-Fe--P 90,2 (2) 
Fe--C(2) 1,760 (5) C(I)-Fe--C(2) 120,6 (2) 
C(1)-O(1) 1,155 (9) C(2)-Fe--C(2') 119,8 (2) 
C(2)-O(2) 1,153 (6) Fe--C(1)-O(1) 180,0 (0) 

Fe--C(2)-O(2) 179,1 (4) 

Le Tableau 2 donne les valeurs des distances et des 
angles li6s ~. l 'atome de fer. 

Les liaisons C-O ont une longueur 6gale & la valeur 
donn6e par Sutton (1965) 1,155 (9) et 1,153 (6) ~ pour 
1,14 (1) A. 

La liaison Fe-C de/ ,764 (7) et 1,760 (5) A est plus 
courte que dans Fe(CO)s ofl elle est 6gale ~t 1,84 (3) A. 
(Sutton, 1965). 

Les liaisons de l'atome de fer avec les groupements 
CO sont en ligne droite et dans un m~me plan (P1, 
Tableau 4). Les deux liaisons Fe-P forment avec la 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6posee & la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 30570, 15 pp.). Des copies peuvent etre obtenues en 
s'adressant b,: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, Angle- 
terre. 

C(3) 

1"455(81l 1"436(8) 0(4) 
~C(4)-")'~1-587(3)_ 0/~,- - 

) ~  ).c(5) 

/ / /  \\ 

.,~ ," ~%~1 ~b ~ '" C'2) 0(2) 
1.153(6~G<~ ,, ,,.q~O~ |,.,5£:j" "_ _ ~  

O(2q-- " , .... -\ ..... ~'~- - ._LL-~'q-~ .'/ 
, ,,- . . . . . . . .  . , . . ,  

",2'155(1) " ,,"77~0(1) 
\''\ IIIll/I ~ 0  

",\ ii III \ 
c(4') 7 

1 " 4 3 6 ( 8 / ~  
0 ( 5 ' ) ~ ' / 1 " 5 9 3 ( 3 )  h 0(3") 

1"419(8) -"0(5") 11.455(8 ) 

-C(3') 
Fig. 2. Repr6sentation sch6matique de la mol6cule avec les di- 

stances interatomiques. 
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liaison Fe-C(1)-O(1) un plan P2 passant par l'axe bi- 
naire et perpendiculaire au plan P1 des trois carbonyles 
(Fig. 3). 

Le ligand P(OCH3)3 
Les valeurs des distances et des angles li6s au ligand 

P(OCH3)3 se trouvent dans le Tableau 3. 
Les diff6rentes distances ne pr6sentent pas d'6carts 

significatifs entre-elles. 
Les liaisons P-O ont des valeurs qui sont dans les 

limites de celles donn6es par Sutton (1965) pour d'au- 
tres compos6s phosphor6s. Les liaisons O-C ont une 
longueur conforme ~t la valeur donn6e par Sutton 
(1965) 1,43 (1) A pour des liaisons O-C simples. 

Les angles de valence pr6sentent des 6carts signifi- 
catifs, tels O(3)-P-O(4), O(3)-P-O(5) et O(4)-P-O(5) 

Tableau 3. Valeurs des distances interatomiques (A) et 
des angles (°) lids au ligand P(OCHa)3 

P 0(3) 1,582 (3) O(3)-P 0(4) 105,3 (2) 
P 0(4) 1,587 (3) O(3)-P 0(5) 99,8 (2) 
P 0(5) 1,593 (3) O(4)-P 0(5) 97,6 (2) 
O(3)-C(3) 1,455 (8) Fe- -P  0(3) 113,27 (7) 
O(4)-C(4) 1,436 (8) Fe- -P  0(4) 119,17 (7) 
O(5)-C(5) 1,419 (8) Fe- -P  0(5) 118,87 (7) 
C(3)-H(31) 0,95 (6) P O(3)-C(3) 121,2 (2) 
C(3)-H(32) 0,97 (7) P O(4)-C(4) 121,0 (2) 
C(3)-H(33) 0,95 (6) P O(5)-C(5) 120,8 (2) 
C(4)-H(41) 0,96 (7) O(3)-C(3)-H(31) 105 (l) 
C(4)-H(42) 0,82 (6) O(3)-C(3)-H(32) 106 (1) 
C(4)-H(43) 0,81 (8) O(3)-C(3)-H(33) 107 (1) 
C(5)-H(51) 0,85 (5) O(4)-C(4)-H(41) 102 (1) 
C(5)-H(52) 0,94 (7) O(4)-C(4)-H(42) 109 (l) 
C(5)-H(53) 0,91 (6) O(4)-C(4)-H(43) 109 (1) 

O(5)-C(5)-H(51) l l l  (1) 
O(5)-C(5)-H(52) 104 (l) 
O(5)-C(5)-H(53) 109 (1) 

C(4) 

0(2) 

C(2) 

0(4) 

0(3) 

C{31 

2(1) 

(5) 

0(1) 

Fig. 3. Projection de la mol6cule trans-Fe(CO)3[P(OCH3)a]2 
suivant la liaison P-Fe-P'. 

Tableau 4. Plans moyens 

(a) Les 6quations sont de la forme lx+my+nz-p=O; syst6me 
d'axes orthonorm6s avec x parall61e /t ae t  z parall61e ~t e*. 
Plan l m n p 
1 Fe, C(1), O(1), C(2), 

O(2),C(2"),O(2') 0,7998 0,0000 -0,6003 -2,7684 
2 Fe, P,C(1),O(1) -0,6006 0,0000 -0,7996 -1,8882 
(b) Distances aux plans moyens (A) 

PI P2 
Fe 0,000 (0) 0,000 (0) 
C(1) 0,000 (0) 0,000 (0) 
O(1) 0,000 (0) 0,000 (0) 
C(2) 0,007 (5) -1,515 (5) 
0(2) -0,004 (4) -2,503 (3) 
C(2') 0,004 (5) 
0(2') - 0,007 (4) 
P 2,155 (1) 0,000 (1) 
0(3) 2,775 (3) - 1,391 (3) 
0(4) 2,946 (3) 0,426 (3) 
0(5) 2,910 (3) 0,957 (3) 
C(3) 4,215 (7) - 1,594 (7) 
C(4) 2,663 ( 1 1 )  -0,184 (10) 
C(5) 2,643 (7) 2,351 (7) 

respectivement de 105,3 (2), 99,8 (2) et 97,6 (2) °. La 
premi6re valeur est diff6rente des deux autres, ce qui 
se remarque aussi sur la projection de Newman le long 
de la liaison Fe-P (Fig. 4). Quant aux angles Fe-P-O(3), 
Fe-P-O(4) et Fe-P-O(5) de 113,27 (7), 119,17 (7) et 
118,87 (7) °, la plus faible valeur angulaire 6gale b. 
113,27 ° est en accord avec une distance entre l 'atome 
de fer et de 0(3) de 3,174 (3) ,~; plus courte que celle 
entre Fe . . -O(4)  et Fe . . .O(5) ,  toutes les deux de 
3,240 (3) A. C'est4t-dire que l 'atome 0(3) est plus 
proche du plan des trois carbonyles [2,775 (3) ,~, Tab- 
leau 4] que 0(4) et 0(5) qui sont approximativement 
5. 6gale distance de ce plan [2,946 (3) et 2,910 (3) A]. 
Parmi les distances des atomes au plan moyen P1 (plan 
des trois carbonyles), nous remarquons aussi que l'ato- 
me C(3) est plus 61oign6 de ce plan que C(4) et C(5), 
4,215 (7) contre 2,663 (11) et 2,643 (7) A. 

Cohdsion cristalline 
La coh6sion cristalline est essentiellement assur6e par 

des forces de van der Waals (Tableau 5). La Fig. 5 
repr6sente la projection des mol6cules dans le cristal 
selon l'axe b. 

Conclusion 
L'asym6trie interne du ligand P(OCH3)3 d6ja pr6vue 

par les spectres infrarouge est v6rifi6e par diffraction 
des rayons X et attribu6e 5. la liaison P-O(3)-C(3). La 
liaison P-O(3) est plus proche du plan des carbonyles 
(P1, Tableau 4) que les liaisons P-O(4) et P-O(5); 
tandis que la liaison O(3)-C(3) s'en 61oigne par rapport 
aux liaisons O(4)-C(4) et O(5)-C(5) qui s'en approchent 
16g~rement. 

Les principaux programmes utilis6s pour les calculs 
ont 6t6 les suivants, pour l'affinement, une modifica- 
tion de ORFLS de Busing, Martin & Levy (1962); 
pour les calculs de distances et de plans moyens, la 
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Tableau 5. Distances intermolOculaires entre des atomes 
de la molOcule (x,y, z) et ceux correspondants aux trans- 

formations de coordonn~es indiquOes 

La derni6re colonne donne la somme des 
Waals correspondants. 

d (A) 
O(1)'' "H(51') 
O(2) ' ' '  H(33 'v) 
O(2) ' ' '  C(3 'v) 
0(2)'- "H(42 u) 
0(2) "'C(4 ti) 
0(2)" "H(53 v) 
0(2)" • C(5") 
0(3). • C(4") 
0(4)- .H(33 m) 
O(4). "C(3 m) 
0(5)" "H(32 m) 
0(5)" "C(3 m) 
C(3)" "C(3 m) 
C(3)" "H(43 ~) 
C(3). .C(4 'v) 
C(4)- "H(52 i) 
C(5)" "H(32 m) 
C(5)" "C(3 "l) 
C(5)" "H(51') 

2,901 (54) 
2,866 (55) 
3,692 (10) 
2,767 (63) 
3,520 (10) 
2,617 (64) 
3,197 (8) 
3,356 (8) 
2,981 (64) 
3,558 (8) 
2,974 (78) 
3,589 (8) 
3,961 (11) 
3,389 (70) 
3,769 (12) 
3,376 (65) 
3,251 (78) 
3,793 (10) 
3,249 (55) 

C(5)..C(5') 3,713 (11) 
Transformations de coordonn6es: 

i - x  - y  - z  
ii x - y  ½ + z  
iii ½ - x  ½ - y  - z  
iv ½--x ½+y ½--z 
v ½+x ½--y ½+z 

rayons de van der 

R1 Jr- R2 
2,6 
2,6 
3,4 
2,6 
3,4 
2,6 
3,4 
3,4 
2,6 
3,4 
2,6 
3,4 
4,0 
3,2 
4,0 
3,2 
3,2 
4,0 
3,2 
4,0 

0(4) 

4 7 ~ . . ~  77'26 

0(3)-73.28 143.3"~2 0(5) 

C(1) 
Fig. 4. Projection de Newman le long de la liaison Fe-P° 

o(2') CL" "% ~ Ic(5) 

o'~4' 
s6rie des programmes N R C  (Ahmed, Hall, Pippy & 
Huber, 1966); pour les dessins, ORTEP (Johnson, 
1965). 

c(4" 

L'auteur remercie le Dr M. Pankowski de lui avoir 
fourni les cristaux et le Dr E. Keulen auquel il est 
redevable des mesures sur le diffractom~tre PW 1100. 
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