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Abstract. M r = 4 4 4 . 2 ,  triclinic, P1, a = 9 . 5 3 5  (2), 
b = 10.824 (2), c = 11.099 (3) A, a = 105.40 (3), fl 
= 9 2 . 1 5 ( 2 ) ,  y = 1 0 8 . 7 1 ( 3 )  ° , V =  1036.4 (4)/k 3, Z 
= 2 ,  D m (flotation in AgNO 3 solution)= 1.4, D x 
= 1.42 Mg m -3, Mo K~, 2 = 0-71069 ,/k, ~ = 
0.827 mm -1, F (000 )=456 ,  room temperature, R , ,=  
0.068 for 2960 reflexions. The methylene carbon has 
slightly distorted sp 3 hybridization caused by steric 
interactions between the phenyl and carbonyl groups. 
This also leads to a distortion of F e - C - O  from linear. 
The compound could have a betainic form. 

Introduction. La r~action entre l'anion fer t&ra- 
carbonyle (1) et la triph6nylphosphine (2) en presence 
de dichlorom&hane conduit/l la formation du compos~ 
(3): 

Fe(CO)~- • P(CeHs)3 CH2CI= CHz--P (C6H,)3 
> 

(-2C1-) I 
Fe 

(1) (2) (CO), 
(3) 

La structure ylure complex6 ci-dessus a ~t~ propos+e 
~. la suite d'un ensemble d'~tudes spectroscopiques 
(RMN ~H, ~3C, 31p, spectrom&rie de masse etc.). 
Cependant la nature originale de cette structure et les 
controverses soulev~es ont rendu n~cessaire la con- 
firmation par une &ude ~. l'aide de rayons X. 
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Partie exp6rimentale. Cristaux (poly~dres jaunes de 
diam~tre 0,25 mm) cristallisbs /t basse tempbrature 
(255 K) ft. l'abri de l'oxyg~ne & partir d'une solution 
CH2C12/hexane; mesures effectu6es a l'abri de l'air sur 
diffractom&re CAD-4 Enraf-Nonius du Centre de 
Diffractom&rie de l'Universit6 de Rennes, mono- 
chromateur graphite, balayage 09/20 = 1, temps maxi- 
mum: 60s,  8max= 30 °, r~flexions de contr61e" 122. 
213, 003 (_+ 1,2%), secteur analys6 HKL" 13,13,15. 
15,0,15. L'enregistrement a fourni 6327 mesures dont 
6037 plans uniques [2960 avec I > 3a(/)] avec R~,t 
= 0,022. Param&res de la maille affin~s avec 25 
r&flexions. Structure r~solue fi l'aide d'une fonction de 
Patterson: apr&s 6limination des pics dus aux vecteurs 
Fe-P et P-P,  pic n ° 3 choisi pour calculer les 
coordonn~es de Fe. Affinements et diff6rences de 
Fourier effectu6s avec les r&flexions les plus intenses ne 
donnant aucun r6sultat, un jeu de 600 r6flexions 
d'intensit6 moyenne a &t6 d6termin6 en prenant: 
2a(/) < I < 5a(/) et 0,15 < sing/2 < 0,40 A -~. Ce jeu 
donnant R = 0,53 a 6t6 conserv6 dans les nombreux 
affinements et differences de Fourier n&cessaires pour 
trouver les atomes restant. Apr6s affinement isotrope 
(R =0,104)  puis anisotrope (R =0,082)  des atomes 
non hydrog&ne, derni~re diff6rence de Fourier r6v~le des 
atomes d'hydrog&ne (entre 0,72 et 0,34 e A-3). Dernier 
affinement, bas~ sur F 2, sur tousles param&res (sauf les 
coefficients d'agitation thermiques des atomes d'hydro- 
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Tableau 1. Les coordonndes atomiques et les facteurs 
thermiques 

neq = ~ ~"t ~ j f l l j a i . a j  • 

x y z Beq(A 2) 
Fe 0,15414 (7) 0,37481 (6) 0,30653 (7) 3,14 (i) 
P -0,2014 (1) 0,1816 (1) 0,2943 (1) 2,69 (2) 
O(1) 0,1344 (5) 0,1165 (4) 0,1260 (4) 5,9 (1) 
0(2) 0,3132 (5) 0,4482 (5) 0,5589 (4) 7,1 (1) 
0(3) 0,0312 (4) 0,5685 (4) 0,2476 (5) 7,0 (1) 
0(4) 0,4226 (4) 0,4914 (5) 0,2050 (5) 6,8 (1) 
C(1) 0,1325 (6) 0,2133 (5) 0,1980 (6) 3,9 (1) 
C(2) 0,2513 (5) 0,4185 (5) 0,4586 (6) 4,4 (1) 
C(3) 0,0763 (5) 0,4904 (5) 0,2688 (5) 4,6 (I) 
C(4) 0,3178 (5) 0,4460 (5) 0,2470 (5) 4,3 (1) 
C(5) -0,0423 (5) 0,3084 (5) 0,3908 (5) 3,3 (1) 
C(6) -0,1836 (5) 0,0158 (4) 0,2558 (4) 3,03 (9) 
C(7) -0,2863 (6) -0,0924 (5) 0,1687 (6) 4,4 (1) 
C(8) -0,2803 (7) -0,2226 (5) 0,1448 (7) 5,5 (2) 
C(9) -0,1669 (6) -0,2419 (5) 0,2095 (6) 5,2 (1) 
C(10) -0,0644 (5) -0,1357 (5) 0,2974 (5) 4,6 (I) 
C(I 1) -0,0693 (5) -0,0044 (4) 0,3222 (5) 3,5 (1) 
C(12) -0,3655 (5) 0,1650 (4) 0,3725 (4) 3,04 (9) 
C(13) -0,3490 (6) 0,2036 (5) 0,5015 (5) 4,3 (1) 
C(14) -0,4721 (7) 0,1905 (6) 0,5642 (6) 5,3 (2) 
C(15) -0,6099 (6) 0,1397 (6) 0,4988 (6) 5,4 (1) 
C(16) -0,6295 (6) 0,0991 (6) 0,3708 (6) 5,5 (2) 
C(17) -0,5073 (5) 0,1113 (6) 0,3064 (5) 4,4 (1) 
C(18) -0,2420 (5) 0,2203 (4) 0,1530 (4) 2,92 (9) 
C(19) -0,3116 (5) 0,3161 (5) 0,1586 (5) 3,6 (I) 
C(20) -0,3311 (6) 0,3573 (5) 0,0556 (5) 4,6 (1) 
C(21) -0,2856 (6) 0,3019 (6) -0,0550 (5) 5,1 (1) 
C(22) -0,2188 (7) 0,2069 (6) -0,0619 (5) 5,4 (1) 
C(23) -0,1970 (5) 0,1659 (5) 0,0416 (5) 4,1 (1) 

g~ne) a donn6 R = 0 , 0 7 0  et Rw=0 ,068  avec 1/w 
= trZ/F = ~1 (a2/I) + (0,04)2I I et max. A/tr = 0,04 pour 
les atomes non hydrog6ne, max. A / a =  0,5 pour les 
atomes d'hydrog6ne. L'ensemble des calculs a +t+ 
ex6cut6 b. raide d'un PDP 11/60 Digital avec SDP 
(Frenz, 1978).* Les facteurs de diffusion atomique et 
des valeurs def '  e t f"  sont ceux d'International Tables 
for X-ray Crystallography (1974). 

Discussion. Les coordonn6es atomiques et les facteurs 
thermiques sont rassembl6s dans le Tableau 1. Les 
angles et distances interatomiques sont pr6sent6es dans 
le Tableau 2. La Fig. 1 r6pr6sente une vue de la 
mol6cule. 

L'examen de la gbom&rie permet de faire ressortir 
deux points essentiels: 

--hybridation du carbone C(5); 
--non&quivalence et d6formation des groupements 

carbonyles. 
Hybridation de la partie carbine. La longueur des 

liaisons P - C ( 5 )  = 1,755 (3)/~ et Fe -C(5 )  = 
2,122 (3)A ainsi que la valeur des angles des liaisons 

* Les listes des facteurs de structure, des param6tres thermiques 
anisotropes et des coordonn6es des atomes d'hydrog~ne ont 6t6 
d6pos6es au d+p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 39617:23 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant h: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Distances (A) et angles (o) interatomiques 
avec dcarts-type 

Fe-C(I) 1,783 (4) C(8)-C(9) 1,377 (6) 
Fe-C(2) 1,763 (4) C(9)-C(10) 1,356 (6) 
Fe-C(3) 1,776 (3) C(10)-C(I 1) 1,390 (5) 
Fe-C(4) 1,744 (4) C(12)-C(13) 1,368 (5) 
P-C(5) 1,755 (3) C(12)-C(17) 1,379 (5) 
P-C(6) 1,796 (3) C(13)-C(14) 1,375 (5) 
P-C(12) 1,799 (3) C(14)-C(15) 1,344 (6) 
P-C(18) 1,787 (3) C(15)-C(16) 1,357 (7) 
O(1)-C(I) 1,142 (4) C(16)-C(17) 1,378 (5) 
O(2)-C(2) 1,153 (4) C(18)-C(19) 1,389 (4) 
O(3)-C(3) 1,131 (4) C(18)-C(23) 1,369 (4) 
O(4)-C(4) 1,140 (4) C(19)-C(20) 1,359 (5) 
C(6)-C(7) 1,362 (5) C(20)-C(21) 1,367 (6) 
C(6)-C(11) i,400 (4) C(21)-C(22) 1,362 (6) 
C(7)-C(8) 1,384 (5) C(22)-C(23) 1,368 (5) 

C(I)-Fe-C(2) 118,7 (2) C(7)-C(6)-C(1 l) 119,7 (3) 
C(1)-Fe-C(3) 122,2 (2) C(6)-C(7)-C(8) 121,3 (4) 
C(1)-Fe-C(4) 88,9 (2) C(7)-C(8)-C(9) 118,9 (4) 
C(1)-Fe-C(5) 96,8 (1) C(8)-C(9)-C(10) 120,7 (4) 
C(2)-Fe-C(3) 119,1 (2) C(9)-C(10)-C(I l) 120,9 (4) 
C(2)-Fe-C(4) 92,1 (2) C(6)-C(l 1)-C(10) 118,6 (4) 
C(2)-Fe-C(5) 85,7 (2) P-C(12)-C(13) 119,0 (3) 
C(3)-Fe-C(4) 90,7 (2) P-C(12)-C(17) 122,0 (3) 
C(3)-Fe-C(5) 85,7 (1) C(13)-C(12)-C(17) 119,0 (3) 
C(4)-Fe-C(5) 174,2 (2) C(12)-C(13)-C(14) 120,4 (4) 
C(5)-P-C(6) 112,0 (2) C(13)-C(14)-C(15) 120,0 (4) 
C(5)-P-C(12) I I 1,9 (2) C(14)-C(15)-C(16) 120,8 (4) 
C(5)-P-C(18) I I 1,5 (2) C(15)-C(16)-C(17) 120,0 (4) 
C(6)-P-C(12) 105,1 (1) C(12)-C(17)-C(16) 119,7 (4) 
C(6)-P-C(18) 109,8 (1) P-C(18)-C(19) 118,9 (3) 
C(12)-P-C(18) 106,1 (1) P-C(18)-C(23) 122,0 (2) 
Fe-C(I)-O(I)  172,4 (3) C(19)-C(10)-C(23) 119,0 (3) 
Fe-C(2)-O(2) 178,9 (3) C(18)-C(19)-C(20) 120,3 (3) 
Fe-C(3)-O(3) 177,0 (4) C(19)-C(20)-C(21) 120,0 (4) 
Fe-C(4)-O(4) 178,2 (4) C(20)-C(21)-C(22) 120,2 (4) 
Fe-C(5)-P 118,6 (2) C(21)-C(22)-C(23) 120,2 (4) 
P-C(6)-C(7) 120,6 (2) C(18)-C(23)-C(22) 120,3 (3) 
P-C(6)-C(I 1) 119,6 (3) 

, ~C  16  

C21 

Fig. 1. Vue en perspective de la mol6cule. 
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autour de C(5) confirment une hybridation sp 3 l~g~re- 
ment d~form6e [ F e - C ( 5 ) - P =  118,6(2) °] par une 
g~ne st~rique entre les groupements carbonyles et 
ph~nyles. Des g6om&ries apparent~es ont &b observ~es 
avec un complexe Ni(CO) 3 [P(C2H4)(C6Hs)a] (Barnett 
& Kruger, 1972) et Fe(CO)4(CsHaN2) (Huttner & 
Gartzke, 1972) mais jamais dans le cas d'un compos~ 
m~thyl~ne. 

Gdomdtrie au niveau des groupements carbonyles. 
Les groupements C(1)-O(1) et C(3)-O(3) sont 
d~form~s d'une faqon significative [Fe--C(1)--O(1) 
= 172,4 (3) et F e - C ( 3 ) - O ( 3 ) =  177,0 (4)°1. Cette 
d6formation est tr6s probablement due ~ des interac- 
tions intramol~culaires r~pulsives avec les atomes C(6) 
et C ( l l )  d'une part, C(22) et C(23) d'autre part. On 
observe en effet une distance moyenne de 3,2 A entre 
C(1)-O(1) et C(6)-C(11) et de 3,3 A entre C(3)-O(3) 
et C(22)-C(23). Ceci est particuli~rement net dans le 
cas de l'interaction C(1 ) -O(1 ) /C(6 ) -C( l l )  qui se 
caract~rise par un allongement ~ 1,400 (4)A, de la 
liaison C(6)-C(11). Comme le montre la Fig. 2, ces 
interactions peuvent &re dues h l'empilement des motifs 
qui met en vis-h-vis les groupements carbonyles de deux 
molecules. 

On peut remarquer enfin que si ces interactions ne 
semblent pas modifier la plan6it8 des cycles aromati- 
ques, elles permettent de justifier certaines anomalies 
observSes en spectroscopie infra-rouge. 

Fig. 2. Empilement des molbcules. 
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The Structure of 3,5-Dichloro-2-hydroxy-4-methoxy-6-n-propylbenzoic Acid 
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Abstraet. Mr=279 .11 ,  triclinic, Pi ,  a =  10.242 (1), 
b=15 .972(3 ) ,  c = 7 . 7 9 7 ( 1 ) A ,  c t=91.93(2) ,  f l=  
95.23 (2), ~,= 98.36 (2) ° , U =  1255.2 (4)A 3, Z =  4, 
D m = 1.472, D x = 1.477 Mg m -3, 2(Mo Kct) = 
0.71073 ,/~, / t--  0.5154 mm -~, T =  296 K, F(000) = 
576, final R = 0.050 for 3501 unique reflections. The 
two crystallographically independent molecules are 
almost identical, except for the direction of the carbox- 

* Studies on the Differentiation Inducing Substances of Animal 
Cells. IV. 

ylic groups. There is an intramolecular hydrogen bond 
between a carboxylic oxygen and the adjacent hydroxy 
group. The crystal structure consists of centro- 
symmetric dimers linked by hydrogen bonds. 

Introduction. To clarify the molecular mechanisms of 
cell differentiation and development, and to make use of 
differentiation-inducing substances for the medical 
treatment of cancer and muscular dystrophy etc., we 
have studied the endogenous and the exogenous 
differentiation-inducing substances of animal cells. 
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