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Complexes du Fer-Carbonyle avee l'Ae6tyl6ne et ses D6riv6s. 
I. Structure du 1,5-Di(fer-triearbonyle)-3-m6thyl~ne-l,4-pentadi6ne, 

Fe2(CO)6(C2H2)3, Isom~re Rouge-Orange (p.f. 62oc) 
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(Recu le 12 octobre 1964) 

An X-ray analysis of the crystal structure of the red-orange coloured isomer of Fe2(CO)6(C2H2)3, 
(m.p. 62°C), has been carried out by three-dimensional Fourier methods. The monoclinic crystals 
belong to the space group Cc; the dimensions of the unit cell are a=  14"75, b= 13.26, c=7.036/~, 
p=94.6°; Z=4.  The three molecules of C2H2 are condensed as 3-methylene-penta-l,4-dienylene. 
Each iron atom is bound to another iron atom and to three carbonyl groups, and also to three carbon 
atoms of the pentadiene. The molecule has a twofold axis, and can be formulated as: 
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Introduction 

Dans leur m6moire sur la r6action des fer-carbonyles 
avec l'ac6tyl~ne sous pression, Weiss, Hiibel & Mer6nyi 
(1962) d6crivent deux isom~res de formule empirique 
Fe2(CO)6(C2H2)3, obtenus par r6action de l'ac6tyl~ne 
avec le fer-dod6cacarbonyle. Nous avons d6termin6 la 
structure de ces deux compos6s par diffraction des 
rayons X. L'un d'entre eux (cristaux rouge-orange, 
point de fusion 62-63 °C) est d6crit ci-dessous, l 'autre 
(cristaux rouge fonc6, point de d6composition 140°C), 
darts un article suivant (Meunier-Piret, Piret & Van 
Meerssche, 1965). Sur la base de diverses donn6es, 
Weiss et al. proposaient le sch6ma 

HC CH 
(OC)3Fe / I ~C CH2 

'm, HC .=4=.c~i 

Fe(CO)3 

dans lequel les atomes de fer jouent des r61es tr6s diff6- 
rents. Nous verrons qu'au contraire, dans la structure 
r6elle, leur r61e est identique. 

* Chercheur Qualifi6 du Fonds National (Beige) de la 
Recherche Scientifique. 

Partie exp~rimentale 

Les cristaux, que nous devons ~t l'obligeance des Drs 
Htibel et Braye, ont 6t6 pr6par6s dans les laboratoires 
de l 'Union Carbide European Research Associates. 
Ils sont volatils et doivent ~tre enferm6s dans des tubes 
en verre de Lindemann. 

Les param&res de la maille ont 6t6 mesur6s sur des 
films de rotation et de Weissenberg, grace h des cristaux 
mont6s suivant les axes [010], [001] et [101]. Les films 
6taient 6talonn6s par le spectre d'un fil d'argent ( a=  
4,086 A). 

Nous avons enregistr6 par la m6thode des films su- 
perpos6s, dans une cam6ra de Weissenberg int6grante, 
765 r~flexlons hkl, pour l variant de 0 ~t 5. Le rayon- 
nement incident 6tait Co Ka (2= 1,790 A). Les inten- 
sit6s ont 6t6 mesur6es par comparaison visuelle avec 
une 6chelle de noircissement. Elles ont 6t6 corrig6es 
par les facteurs habituels et mises h l'6chelle absolue 
par la m6thode statistique. Cette m6thode a permis 
6galement de calculer une constante globale de tem- 
p6rature (2,8 A2). 

La volatilit6 des cristaux nous a oblig6s ~t utiliser 
deux 6chantillons dont les sections valaient initiale- 
merit (0,3 x 0,1) et (0,5 x 0,1) mm z. Ce fait rendait al6- 
atoires des corrections d 'absorption; elles n 'ont  done 
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pas 6t6 appliqu6es. Comme d'autre part on verra plus 
loin que l 'agi tat ion thermique des atomes 16gers est 
d6j~t importante  fi temp6rature ordinaire, la pr6cision 
des r6sultats finaux est moindre  que celle que l 'on a 
obtenue dans les deux compos6s d6crits dans les parties 
II et III de notre 6tude sur les complexes du fer- 
carbonyle.  

Donn~es cristallographiques 

Param&res  de la maille:  

a = 14,75 + 0,02, b = 13,26 + 0,02, 

c=7 ,036+0 ,01  A;  f l = 9 4 , 6 ± 0 , 2  ° . 

Dens±t6 calculde pour  4 mol6cules par maille:  1,733. 
Dens±t6 mesur6e (m6thode de 'flottation'):  1,724. 
Groupe spatial:  Co. 

Le groupe spatial C2/c, qui donne lieu aux m~mes 
extinctions syst6matiques, a pu ~tre 6cart~ d~s l ' abord  
par  application de tests statistiques aux r6flexions hkO. 
Le Tableau 1 montre  les r6sultats obtenus par  la 
m6thode de Foster & Hargreaves (1963), tandis que la 
Fig. 1 illustre l 'applicat ion du test de Howells, Phillips 
& Rogers (1950). La structure finale confirme le bien- 
fond6 de cette d6duction, l 'axe binaire de la mol6cule 
ne coincidant  absolument  pas avec un axe cristallo- 
graphique. 

D~termination de la structure 

Les coordonn6es des atomes de fer ont 6t6 d6duites 
de la fonction de Patterson tridimensionelle.  On a 

choisi x = ½  et z=½ pour  les coordonn6es libres d 'un  
de ces atomes. Les coordonn6es des autres atomes ont 
6t6 obtenues, par  la m6thode de l 'a tome lourd, gr~.ce 
fi plusieurs s6ries de Fourier  de diff6rences. Le d6sac- 
cord entre facteurs de structure observ6s et calcul6s 
vaut ~t ce stade" R=ZIIFol-IFcll/ZIFol=0,237. 

Dans  le calcul des facteurs atomiques, nous avons 
employ6 les valeurs propos6es par Freeman (1959) 
pour C et O, par  Freeman & Watson (1961) pour Fe. 
Afin de tenir compte le mieux possible de la dispersion 
anomale,  nous avons enlev6 3,89 61ectrons au facteur 
a tomique du fer, quelle que soit la valeur de sin 0 
(James, 1958). 

/ /  
0,2 0,4 0,6 0,8 z 1,0 

Fig. 1. Comparaison de la distribution exp6rimentale des inten- 
sit6s l(hkO) avec les distributions th6oriques correspondant 
~t la pr6sence (I) ou ~t l'absence (1) d'un centre de sym6trie. 

Tableau 1. Comparaison des seconds moments thOoriques et expOrimentaux 

Domaine de sin 0 0,20-0,45 0,45-0,65 0,65-0,80 0,80-0,95 
Nombre de r6flexions 14 23 19 28 

Z2 exp6rimental 1,76 1,43 1,94 1,87 
Z2 th6orique Cc 1,91 1,90 1,89 1,90 
Z2 th6orique C2/c 2,74 2,69 2,67 2,69 

Tableau 2. CoordonnOes atomiques en dix-milliOmes des paramOtres. 
L~carts-type en millikmes d'A. Constantes de tempOrature en A 2 

x y z a(x) a(y) cr(z) B 
Fe(1) 
Fe(2) 
O(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
c(8) 
c(9) 
C(10) 
C(11) 
C(12) 

5000 3295 5000 0 4 0 2,51 ± 0,07 
6291 2047 4901 6 5 6 2,82± 0,08 
6296 5004 5090 26 21 25 6,10± 0,49 
4466 3727 8963 24 25 25 6,36± 0,53 
3481 4109 2543 21 23 23 5,71 ±0,51 
7037 2586 8694 24 24 24 5,71 ± 0,46 
7890 2865 3214 28 28 27 7,77±0,64 
6677 --0121 4797 24 23 24 5,88 ± 0,50 
5749 4286 5149 31 29 32 4,66± 0,61 
4636 3614 7365 43 41 40 6,99 ±0,87 
4069 3785 3624 25 27 27 3,64±0,51 
6684 2329 7037 30 28 30 4,25 ±0,55 
7250 2502 3882 28 29 30 4,11 ± 0,55 
6570 0763 4840 28 28 30 4,32±0,59 
5566 2776 2662 31 29 31 4,73 ± 0,62 
5404 1825 2166 28 25 30 3,82±0,52 
4535 1412 2768 27 27 28 3,61 ±0,51 
4365 1751 4658 27 24 28 3,44±0,49 
5130 1801 5995 27 25 28 3,64±0,52 
4011 0777 1650 38 37 40 6,61 ±0,83 
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Tableau  3. Facteurs de structure observes et calculus, A et B calculus 
Pour les Fo inf~rieurs au minimum observable (marqu6s N), on a pris Fo = ]Fo(minimum). 

H K L 10F0 10FC 10AC IOBC H K L 

oo oo oo 6808 6568 6568 o 8~ 8~ 8~ 
o2 oo oo 1629 1623 1 2 1 9  I071 07 03 Ol 
04 oo o o  1005 962 175- 946- oq o3 Ol 
06 00 oo ln63 9 7 5  764 605- 
08 O0 O0 589 537 469 261 11 03 Ol 
lO O0 O0 4 1 5  347 31 3 ~ 6  13  O3 0 l  N 
12 O0 O0 N 69 67 18-. 65- 
14 O0 O0 3 1 1  299 283 98- 14- O4 Ol 

"12- 04 01 
o l  Ol oo 658 628  433 455 -  10 -  04 Ol 
O3 ol oo 623 592 591 2O- O8- 04 Ol 
5 ol oo 531 42] 14 421 06- 04 Ol 

!~ O1 00 404 359 102 344- 04- 04 01 
Ol oo 311 3oo  203 220- n2- n4 nl 

11 01 00 196 149 136 6o ~ 04 0~ 
13 01 oo  173 147 134 60- 04 O l  

O0 02 O0 
02 02 O0 
04 02 O0 

O4 O4 01 
O6 O4 01 

1398 1702 1702- 0 ~ O8 04 ol 
739 59o 313~ 5O0- IO 04 Ol 

1016 810 80q- 28  12 O4 Ol 
219 2 4 2  196- 140 ' 
311  327 327- 1 4 -  
381 388  1 9 Z -  337 -  
242 184 184 13 
150 192 163 -  IOI 

I o F O  10FC IOAC IOBC H K L IOFO 1OF( 10AC IOBC 

708 "680 u 1 9 8 -  O 7 -  01 o2 207 2 3 5  1 8 3 -  147 : 
739 229 194- 122 05- 01 02 ]15 44 29 3 4 -  
219 235 167- 165- 03- Ol 02 1005 1]05 1053 335- 
207 33o "281 18R- 01- O] 02 485 463 433 164- 
381 311 244 IO2 01 01 O2 3 3 5  343 6 343-- 
2 8 8  98  4 5 -  87  03  Ol n2 323  4 1 6  4 1 6  3 
8C n5 ~1 n2 288 285 133  252 

07 Ol 0~ ~ 2:g 3~ 21 1 
311 6 - 128 122~ 38 -  09 01 O2 

1 1 5  3 9 3  6 5 - .  3 8 8 -  1 l .  O| ~2 N 115 1 7 3  16]  6 3 -  
439 395 135  3 7 1 -  13 Ol O2 n ]15 18 18 ~- 
45O 94 94 
184 597 25~- 539- 
566 g66 217- g42- 14-- 02 02 150 217 207- 64- 

1028 ~3o 6nO 191- 12- 02 02 N 115 99 18- 98- 
577 34~ 23 3t+4 450 47~ 123-- 458 
358 514 370 -  357 -  08- 866 836 805 -  226 -  
485 1024 69 1021- 06- 02 02 577 552 140-- 534- 
959 612 409 454- 04-- 02 02 ]O3 157 154- 31 
635 269 24- 268- O2- 02 02 982 832 438- 706- 
265 457 406- 210- 00 02 02 427 470 85- 468 
4O4 280 64 -  2 7 2 -  O2 O2 O2 369 381  3 7 O -  9O-  
277 04 02 02 .161 161 96 129 

06  02 02 1 5 0  179 168-- 61 
O8 n2 n2 485 484  457- 1 2 6  
] o  02 O2 265 381 270- 268- 
1202 02 N 115 150 76 130- 

06 02 O0 
08 02 O0 

'1o 02 O0 
12 02 O0 
14 02 O0 

O1 03 O0 
03 03 O0 
"05 03 O0 
07 03 oo 
09 03 O0 
~} 03 oo  

03 O0 

oo  04 o0  173  164 164 o 
02 0 4  O0 1744 1955 1301 ~ 1459 
04 04 O0 508 486 481- 71 14- 06 Ol 
06 04 O0 92 92 75 53 12- 06 Ol 
08 04 00 184 171  39 167 I O -  06 O l  
lO 04 O0 8~ 112 47- i o i  08-06 Ol 

04 oo 2 ~  221 200 -  95- 06- 06 Ol 
04 O0 N 74 6- 74- 04- 06 Ol 02 -  06 Ol 

oo n6 01 
Ol 05 oo 589 517 516- 35 -  02 06 oi 
03 05 O0 785 767  733 225 -  04 06 o l  
05 05 O0 485 478 334 '  342 06 06 Ol 
07 05 oo 138 148 14 147  08 06  ol 
09 05 oo 300 296 170 243 -  10 06 O1 
11 05 oo  358  3 3 3  298 1 4 8 -  12 06 O l  
13 05  oo 127 129-  126. 24 

156 1 0 4  I16 
II- o7 01 127301 13- 301 

06 O0 5 6 6  4 3 7  4 3 7  ~ 0 9 -  07  0 l  358 3 6 6  182 -  318 
. . . . .  0 t  485 .438  101_  , 26  06 O0 1063 lOl l  1004 12 

06 0o 531  525 519 76 -  01 473 596 68 39o 
O6 06 0o  6 3 5  620 467 4 0 8 -  O7 Ol 4 7 3  495 40  494 

424 146 07 01 670 818 26- 817 
08 06 00 508 448 797 479 10- 479 10 06 00 207 221 ]79 130 01 07 Ol 589 
12 06 O0 69 136 94 98" ~ ~ ~ 265283  23 . . . .  

• 391 63 386 
07 07  ol 381 2 9 4  148- 254 

01 07 O0 612 580 544 199 09 07 01 323 199 159- 120 
03 07 O0 288 3 0 4  235- 192 11 07 0 1 '  184 131  56- 118  
05 07 O0 704 6 0 4  1 1 3 -  593- 13 O7 01 8O 
07 07 00 404 437 410 153 -  
09 07  oo 519  5O7 333 3 8 2  
II 07 oo N 69 87 71- 50 
13 07 O0 115 124 17- ]22~ lO- 08 O1 08~ O8 Ol 

O6- n8 Ol 
oo O8 oo o4- 08 o l  
02 08 O0 

~;  ~ ~-oo 
08 08 O0 
lo o8 0o 
ur. ~ .  oo" 

~7 ' 0 0  
09  O0 
O9 o0 

09 09 O0 
11 o9 oo 

O0 10 O0 
02 10 O0 
O4 IO o o  
O6 lO oo 
08 I0 O0 
10 10 O0 

O1 Ii O0 ~" 46 52 37 37- 
03 11 00 46 62 26 56 10- 10 Ol 
05 11 oo 161 128 127 16- 08- l 0  Ol 
O7 11 oo 254 227  2O2 1 0 3 -  O6- IO Ol 
09 11 O0 II5 136 123 57- 04- lO O1 

02 -  IO 01 
0 0  I 0  01 O0 12 O0 231 159 159 

OZ 12 O0 161 151 ~ 02 I0 01 
136 6 - 04 10 Ol N 04 12 O0 265 305 304 15- 

O6 12 oo 254 287 199 207 

13- 05 Ol N 92 3~} 15 80- • 103- 282- 
11- 05 Ol 381. 296  43 293 -  
09 -  05 O1 369 157 53 -  148 -  
07- 05 Ol N 127 640 85- 635 -  
05- 05 01 670 588 382 446- 13- 03 02 288 284 202- 200 

369 344 94- 331 03- 05 Ol 635 404 239 325- 11- 03 02 462 419 405- 106- 
1167 1174 865- 794 01- 05 Ol 450 574 159- 551- 09- 03 02 254 275 7]- 265- 
878 834 785- 281- Ol 05 Ol 600 501 29- 500- 07- 03 02 519 401 18 40] • 
369 333 148-" 298- 03 05 O] 496 346 I09- 328- 05- 03 02 1 1 7 8  10n3 948- 325 
473 434 118- 418 05 05 Ol 30~ 420 198 370- 03- 03 02 1143 911 900- 137- 
623 600 556- 224 07 05 ol 369 .281 32 279- Ol ~ 03 02 N " 92 55 53- " 13- 
277 296 289- 65- 09 05 01 288 278 30 276- Ol 03 02 635 649 324- 562 

11 05 O l  311 153 68 137- 03" 03 02 901 768 656- 399 
1 3  05  01 N 115  05  03  O2 1 1 9 0  1 0 1 8  9 9 4 -  2 2 0 -  

07  03  02 3 6 9  a 1 3  283 -  3 0 1 -  
oo 03 02 184 231 124 -  195 
1 1 .  03  02  369 45O 409- 207 
]3 03 02 150 247 ]99- 146- 

163 134 92- 
127 144 19 142 
127 ~02 376- 140 
427 371 231- "291- 
415 366 310 194 
369 656 297 584 
670 4 0 1  375- 145 
4 1 5  432 274 334- 
415 580 574 81 
612 4oq 1 0 8  487 
485 331 233 -  235 -  
288 360 20 -  359- 
346 203 ] 9 2  66- 
1 9 6  197 9 1 -  175 
2 0 7  

12 -  04 02 173 197 180 -  79 . 
10 -  04 02 323 339 233 -  246 -  
08- 04 02 242 201 199 21 
06 -  04 02 381  348 245 -  246 
0 4 -  04 02 878 720 719- 24 
02 -  04 02 623 560 508 -  235 
O0 04 02 392 324 305, 107 -  
02 n4 02 566 608 79 602 
04 04 02 589 605 455- 399- 
06 04 02 358 396 180 352- 
08 04 02 N 115  1 1 9  14 118- 
"10 04 02 ~ 115 162 152- 55 

13 -  05 02 150 169 122 117- 
I I -  05 02 254 235 228 53 
09- 05 02 265 262 172 197 
07 -  05 02 300 246 81 232 -  
05 -  05 02 762 651 352 547 -  
03 -  05 02 311 235 235 o- 
Ol -  05 02 866 633  233 -  589 
Ol o5 o2  323 371  208 307 -  
03 o5 o2 6oo 5 . . . .  9 326 -  
05 05 02 727 765 756 172 
07  05  02 N 115  200 194 4 6  
09 05 02 N 115 132 Ii 131- 

52 33- 41 11 05 02 N 173  250 237 79- 
12- 08 o l  N 69 217 213 41 13 05 02 127 193 169 94  

265391  157 358 
381417 226 -  351  
473 135 129- 40 14- 06 02 103 ]79 164 70" 

358 279 279- O- 184402 399 51 12- 06 n2 161 217 191 10~- 
681 467 433- 175- 02- 08 Ol 485 620 280- 554 I0- 06 02 323 306 305 23- 

386- OB 302 I 0 -  08- 06 02 323  302 462~ 390 54- O0 01  681 526 4 6 4 -  248 
~, ~,~- 98 o~ 08 01 63s 145 91 1~3- 06- 06 02 739 674 663 121 ZUT 

369 387 360- 141- ~ 08 01 N 138442  145 ~17 • ~:,~. =a~ 
08 01 404" G 2 :  ~ ~ 519  4 6 5  ~ ~'~- 

161 156 101- 119- 08 0~ 01 404 '433~ 3~ ~ O0 06 02 889 825 808 169. 

231271 231 244  197 -  65 -  ~21~  "143- ~ 08 n Ol O1 173 127 67 67 l l .  g~ 02 ~ 06 g~ 02 ~ 161 103 141 191 t 64  98 1~  "98 -  
392 320 289- 139 254 311 311 - 
358 380 373- 77 11- 09 01 N 103 89 53- 72 08 06 02 323 415 405 91 
242127 256 256 -  ~ 09 -  09 Ol N o~ 81 39 -  71 -  10 06 02 184 175 126 121 

152 58 -  1 4 0 -  0 7 -  09 Ol 1~ 188 30 1 8 6 -  
05- 09 Ol 254 276 269 59 
03- 09 01 171 107- 135 13- 07 o2 115 125 8- ]25 

277 221 221 ~ O l -  09 O1566196 548 409 -  364 -  l l -  ~7 02 242 218 182 -  120 -  101  235 -  31 l  285 8.2- 27~ Ol 09 Ol 462 444  186 403 -  09 -  07 02 265 256 494  267  
508  461 444 -  123 03 09 O1 340 298 165 O7- 07. 02 647 562 
196 228 36 225 -  05 09 O1 369 264 264 -  16 05 -  07 02 311 275 72 -  266 
207 232 176 151 07 09 Ol 311288 308 137 -  276 -  03 -  07 02 ,415 306.  551206- 298-226- 
150 167 83- 145 ~ 09 Ol 184 168  167 14- 01- 07 02 727 627 

09 01 92 75  67 33 Ol 07 02 392 415 337 2 4 2  
03 07 02 161  230 79-" 216 
05 07 02 184 257  181- 182 -  
0 7  07  . 0 2  323 385 331  1 9 7 -  

184 253 1 9 3  1 6 4  150 123 ~ 123 -  
36 ° 363 4 360- 09 07 02 N 
27 ~ 239 3 3 -  2 3 7 -  
288 272 112 -  248 -  5 
323 347 90- 334- 10- 08 02 N 115  139 139- 2 -  
323 289 70 280 -  08 -  08 02 184 199 198 -  I 
196 223 74  210 -  06 -  08 02 381 351 316 -  152 -  
138 137 II 137- 

Ol 13 O0 
03 13 O0 
05 13 O0 
07 13" O0 

oo 14 oo N 34 
02 14 O0 161 15~ 1 0 ~ :  10~  
0 4  14  oo  196  2 3 8  2 3 8 -  0 -  

15-  O l  O l  288 
Ol 427 3 5 1  1 4 6 -  319 

] ~ :  01 287 4 1 -  2 8 4  

O l  01  N 92  16 5 - "  16" 
0 9 -  01  01  5 7 7  5 1 7  311  4 1 3  
07- Ol oi. 970 234 -  879 

1039 10~6 944- 450- 8~: , 1  o~ 9 0 9  
Ol 01 647 692 626 296 

Ol- Ol oi 1 ~ 0 9  1905 1 0 0 6 .  1 6 1 7  
Ol Ol O1 1178 1530 480- 1453 
03 O1 O1 300 260 140 -  219 
05 Ol Ol 496 543 78 -  538 
07 o l  Ol 970 933 255 897 
09 Ol Ol 681" 756 482- 583 
Ii Ol Ol 288 247 234- 79 
13 Ol Ol 184 163 130 97 
15 Ol Ol 92 201 Ii- 201 

04- 08 n~ 254 223 64 214- 
06 I0 Ol 138 127 93- 86- 02- 08 n 311 271 256- .89 
08 1~ Ol 127 148 132- 66- 00 n8 02 577 567 483- 298- 
10 I0 Ol 92 155 12 155- 02 08 02 439 440 385- 213- 

04" 08 02 N 184 196 195- 12- 
06 08 02 184 279 15- 279 
08 08 02 N 18"4 216 210- 50 

127 132 106 79 
184 148 29 145 09-- l] 01 92 117 115 19 
46 55 ~ 55 07-- 11 01 N 92 59 55- 20- 

103 91 6 62- 05- II 01 • 300 3 2 6  1 3 3 -  297- 
03- II Ol 311 334 9~ 318- 09- 09 02 161 180 162- 79 

07 -  Oq ~2 323 297 288 -  76 
115 170 125- 115 oi- 11 ol 196 172 104 137- 

Ol II Ol N 138 93 85- 3¥- 05- 09 02 
03 11 Ol 311 291 119- 265- 03-'09 02 184 185 94- 159 
05 11 Ol 323 294 90 280- 01- 09 02 485 444 434 -  91 
07 II' Ol N 115 II0 89 64 Ol 09 02 415 435 406-. 156- 
09 Ii Ol 92 118 116- 21 03 09 02 265 376 353- 129- 

05 09 02 N 184 202 202 -  6- 
07 09 02 184 265 253-- 81 

06- 12 O1 184 136 45 128 
04- 41- o 2 -  }~ Ol 12~ i ~  139 Ol 7', 06- lO oT  ~ s a  279 S9 2 6 4  
oo 12 01 ~ " I~ 1~ ]0 04- 10 02 462 433 385- z47 80 57- 332- 02 12 Ol N OO 9) }} 87- 02- i0 02 381 3 3 7  
0412 ~I ~ 8 0  63 63 ~ O01002 N 184 231 227 44 
06  12 O l  59  4 2 -  4 02  1o 02  2 6 5  2 9 8  6 1 -  2 9 2  

59 " 04 IO 02  254 253 245 -  64 -  
06 IO 02 173 295 70 -  286 -  

05- 13 01 161 213 93 191 
03- 13 O1 369 32O 131- 291 
01- 13 Ol 161 182 129- 128 03- II 02 254 239 166 172- 
Ol 13 01 N 115 130 113 63 01- I I  n2 184 ]80 175 38- 
03 13 01 265 302 101 284 Ol 11 02 N 173184 278106 27596 4640 " 
05 13 01 196 261 65- 253 09 I i  02 05 II 02 N I15 151 ]39 59 

14- 02 01 173 151 60 138 
12- OZ Ol 404 352 76 344 nO 14 01 150 173 42 168 
I0- 02 Ol 543 478 192- 459 OZ IW' Ol 138 142 87- ~12 04- 12 02 265 319 319 17- 
08- 02 01 173 169 131 106 02- 12 02 231 239 160 17T 
06- 02 01 866 710 708 53- O0 12 02 N 115 ]28 I]2 62 
04- 02 Ol 311 278 193 200 14- O0 02 311 346 345' 11 02 12 02 219 243 243 Ii-" 
02- 02 Ol 855 1068 959- 469 12- O0 02 265 263 169 201 04 12 02 254 286 276 74- 
00 02 Ol 300 231 229- 26 I0- 00 02 450 413 217 351- 06 12 02 173 154 143 57 
02 02 01 554 473 206- 425 08- 00 02 1028 1065 1065 Ii 
04 02 ol 1201 1355 655- 1186 06- oo 02 1178 1240 767 974 
06 02 ol 589 587 320- 492 o4- oo 02 381 404 169 367 11- o] 03 150 ]72 163 53 
08 02 Ol 300 307 156 265 02- oo 02 1028 1168 598 1003- 09- Ol 03 508 508 379' 338 
10 02 Ol 543 568 '353 445 oo oo 02 1375 1423 1195 772- 07- 01 03 566 583 158- 561 
12 02 Ol 404 394 196 341 02 oo 02 1629 1815 326 .1786 05- 0] 03 693 710 497- 507 
14 02 Ol N 80 78 68 39 04 149 122 84 oo 02 935 905 759- 494- 03- Ol 03 150 

06 00 02 485 605 586 466-- 0]- 01 03 589 856 22 856 
08 O0 02 797 787 698 363 Ol Ol 03 901 1149 502- ]033 

13-- 03 01 138 102 100 18 ~ O0 02 415 495 351 348 03 01 03 635 642 639- 60- 
11-- 03 Ol 138 158 22-- 156 O0 02 N 115 117 113 32 05 Ol 03 311 237 232 47- 
09- 03 01 265 239 208- 117- 15 O0 02 196 = 289 "267 IIi- 07 Ol 03 358 409 220 345 
07- 03 01 589. 590 331 487- Oq nl 03 462 473 I12- 459 
05- 03 01 566 511 443. 255 II Ol 03 173 124 107- "63- 
03T 03 Ol 762 712 638- 316 13- Ol 02 64 • 61 19 13 01 03 115 152 147" 37 
01- 03 Ol N 46 56 24- 50 Ii- Ol 02 ~ 115 115 1 1 6  I I I  33- 
01 03 Ol 658 752 407 631- 09- Ol OZ 242 2~9 237 28- 12- 02 03 ~81 291 47 28~ 
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H K L 

1 0 -  02 03 
O8- O2 03 
O 6 -  O2 O3 
04- 02 03 
0 2 -  02 03 
O0 02 03 
O2 O2 O3 
04 02 03 
06 02 03 
08 02 03 
10 02 03 
12 02 03 
14 02 03 

13- 03 03 
1 1 -  03 03 
09- 03 03 
07- 03 O3 
05 ~ 03 03 
O3-  O3 O3 
0 1 -  03 03 
Ol 03 03 
03 03 03 
O5 O3 O3 
07 03 03 
O9 O3 O3 
l l  O3 03 
13 03 03 

1 2 -  04 03 
I0- o4 o3 
O8-  O4 O3 
O6- O4 O3 
O4- O4 O3 
O2- n4 03 
oo O4 O3 
O2 O4 O3 
04 04 03 
06 04  03  
O8 O4 O3 
I0 O4 O3 
12 04  03. 

13- 05 O3 
1 1 -  05 03 
O9- O5 O3 
O7-  O5 O3 
0 5 -  05 03 
03- 05 03 
0 1 -  05 03 
O l  O5 O3 
O3 O5 O3 
05 05 03 
07 05 03  
O9 O5 O3 N 
11 05 03  
13 05 03 

T a b l e  3 (cont.) 
10FO 10FC 10AC I 0 8 C  H K L IOFO IOFC IQAC 10BC H K L I O F 0  IOFC IOAC 10BC 

3 0 0  271 1 0 0 -  2 5 2  1 1 -  Ol 04  161 lO4  104  8 02  02 05 311 3 1 0  "35 3 0 8  
184 188 1 8 7 -  ]7  0 9 -  01 n4 288 267 2%o Q2 04 02 05 600 541 1 1 7 -  5~9 
358 370 104 325 0 7 -  O l  04 242 287 268 102 06 02 o5 323 299 lOO- 281 
727 885 359 809 05- Ol 04 381 437 152 409- 08 02 05 ]38 54 45 29 
404 468 I18 453 03- Ol 04 427 410 2 9 7  281- 
115 122 1 1 5 -  4 1 -  0 1 -  O1 04 242 365 253 263 
508 581 281 509 Ol Ol 04 N 34 46 20 41- 09- 03 05 150 149 147- 23- 
658 713 141 699 03 Ol 04 265 223 220 38- 07- 03 05 ] 50 132 79 106- 
358 423 1 7 3 -  386 05 O1 04 265 254 170 189 0 5 -  03 05 184 204 196 56 
277 287 237 161 07 Ol  A4 N 57 66 5q 2 9 -  0 3 -  03 05 288 220 8 7 -  202 
265 312 239 201 oq  O1 04 161 159 115 1 0 q -  0 1 -  O3 05 242 272 2 7 2 -  5 -  
231 2 1 3  73- 200 1] Ol 04 80 127 125 21 
161 182 1 4 5 -  109 

01 03 05  ] 9 6  137 27 ] 3 5 -  
03 O3 o5 184 143 85 115 
05 03 05 N ]03 141 63- 126 

1 2 -  02 04 80 73 42 5 9 -  07 03 05 207 207  88 1 8 7 -  
207 165 38 155 i 0 -  02 04 92 79 47 64 
150 178 87- 155 08- 02 04 439 366 334- 151 
277 2 5 3  1 0 9 -  2 2 8 -  
381 337 86 326- 
3 0 0  2 5 5  242 8 0 -  
150 116 71 ql 
254 273 1 3 6 -  2 3 7 -  

57 75 4 5 -  6O-  
462 440 331. 289 
219 201 1 9 4 -  54 
265 217 2 1 5 -  34 
231 232 169 1 5 8 -  
184 214 203 67 
103 133 125- 44 

06- 02 04 
04- 02 04 
02- 02 04 
O0 O2 04 
O2 O2 04 
O4 O2 04 
06 02 04 
08 02 04 
10 02 04 

346 327 131- 300- I0- 04 C5 288 269 51 264- 
92 36 34- 11- 08- 04 05 N 92 79 6- 79- 

358 368 340- 141 06- 04 05 254 281 221- 173- 
219 226 2 2 1 -  47 04-- 04  05  508 5 3 4  1 6 9 -  5 0 6 -  
566 599 5 o 7 -  40- 02- 04 05  311 307 212 222- 
219 219 91 199- oo 04 05 173 194 178 77- 
346 253 51- 248 02 04 05 404 375 160- 339- 
254 235 227- 61- 04 04 05 519 532 i~ 5 3 2 -  
127 186 8 6 -  1 6 4 -  06 .04  05 358 376 209 3 1 2 -  

13- 03 O4 196 2"15 '177- 122 09- O5 O5 N 92 140 57 128- 
1 1 -  03 04 439 427  4 1 7 -  9 3 -  0 7 -  05 05 150 172 135 1 0 7 -  
09- 03 04 300 300 238- 183- 05- 05 05 207 233 75 221- 

311 321 47- 318- 07- 03 04 346 333 268- 198 03- 05 05 346 308 91 295- 
381 379 210 3 1 5 -  0 5 -  03 04 751 837 7 2 4 -  420 0 1 -  05 05 231 212 106  1 8 3 -  
196 177 1 2 -  1 7 7 -  0 3 -  03 04 612 610  6 0 7 -  6 3 -  01 05 05 277 182 1 0 6 -  1 4 8 -  
589 570 4 0 5 -  2 8 2 -  0 1 -  03 04 161 224 1 4 4 -  1 7 1 -  03 05 05 323 301 1 9 7 -  2 2 6 -  
508 528 6 9 "  5 2 4 -  O1 03 04 184 166 2 -  166 05 05 05 150 151 1 8 -  1 4 9 -  
450 590 289 5 1 4 -  03 03 04 554 517 5 0 0 -  95 07 05 05 N 92 82 6 8 -  4 5 -  
138 113 9 1 -  67 O5 03 04 543 581 5 5 8 -  1 5 9 -  0 9  05 05 103 122 2 1 2 2 -  
508 589 533- 249- 07 03 04 219 248 181- I 70- 
693 790 254- 7 4 7 -  09 03 04 207 206 1 0 1 -  180 
531 551 218 5 0 6 -  I 1  03 04 219 303 2 7 5 -  127 1 0 -  06 05 184 157 9 7 -  123 

80 107 5 0 -  9 4 -  0 8 -  06 05 138 139 6 8 -  1 2 0 -  
300 306 1 5 4 -  2 6 4 -  0 6 -  06 05 207 209  188 8 9 -  
311 339 6 -  3 3 9 -  1 2 -  04 04 N 46 58 5 7 -  6 0 4 -  06 05 358 361 150 329 

1 .... 04 92 ~06 9 ~ -  ~ :  0 2 -  06 05 254 209 1 4 ~ -  149 
0 8 -  04 04 2 6 ~  63 - 2 O0 06 05 N 150 110 - 11~ 

184 202 6 3 -  1 9 2 -  0 6 -  04 04 254 194 1 4 9 -  123 02 06 05 254 240  239 ~ 
184 163 66- 149- 04- 04 04 369 391 382- 83 04 06 05 207 190 38- 187 
231 180 5 1 8 0 -  0 2 -  04 04 184 234 1 4 2 -  1 8 6 -  06 06 05 196 231 2 2 6 -  48 
231 239 23 2 3 8 -  O0 04 04 N 69 37 I 2  3 5 -  08 06 Off 161 121 5 1 -  1 0 9 -  
231 277 38 274- 02 04 04 242 276 66 268 
381 4 o n  lO4  386- 04- 04  04" 485 507 505- 47 
300 281 44  2 7 7 -  06 04 04 254 251 ° 3 -  2 3 3 -  0 9 -  07 05 161 146 54 135 
184 177 51 1 6 9 -  08 04 04 254 176 17 175 0 7 -  07  05 231 208  1 3 3 -  160 
404  427  27 4 2 6 -  io 04 04 80 106 8 3 -  65 0 5 -  07 05 N 92 166 1 1 5 -  119  
392 416 99 404- 0 3 -  07  05 150 147 32 144 
231 273 36 2 7 1 -  0 1 -  07 05  207 198 72 184 
57 48 6 47- 13- 05 04 150 156 109 I11- 01 07 05 207 159 '38 154 

173 123 3 0 -  1 1 9 -  1 1 -  05 04 254 266 266 Z 03 07 05 150 96 45 84 
69 86 49 7 0 -  0 9 -  05 04 N 57 129 127 2 2 -  05 07 05 N 92 23 1 3 -  19 

07- ~5 04 92 93 58- 72- 07 07 05 207 148 63 133 
0 5 -  05 04 265 249 188 1 6 3 -  
0 3 -  05 04  6 0 0  5 5 2  537  129  
O 1 -  05 04 450 379 198 323 0 8 -  08 05 242 215 122 176 
01 05 04 219 172 1 4 4 -  9 3 -  0 6 -  08 05 254 276 77 - .  265 
03  05 04 427 495 462 1 7 8 -  0 4 -  08 05 138 87 8 6 -  
05  05  04 392 382 376 64 207 134 130 30-6 
07 05 04 161 139 I 1  138 
09 05 04 150 145 58 1 3 2 -  
II 05 04 196 212  161 1 3 8 -  

1 2 -  06  03  1~'6 188 56 180 
1 0 -  06  03  231 224  1 9 0 -  118 
0 8 -  06 03 150 175 3 1 -  1 7 3 -  
06- 06 03 38L 449' 447 47- 
0 4 -  06 03 254 245 26 243 
02-- 06 03 335 305 273-- 135 
oo 06 03 404 368 157- 333- 
02 06 03 265 283 282 2 6 -  
04. 06 03 358 "352 122 330 
06 06 03 311 328 314- 94 
O8 O6 03 150 165 48 1 5 8 -  1 2 -  O6 O4 
10 06 03 265 233 189 135 1 0 -  06 04 
12 06 03 196 245 11 245 0 8 -  O6 O4 

0 6 -  06 04 
04-- 06  04 
0 2 -  06 04 1 3 -  07 03 115 131 5 4 -  119 

1 1 - ~  O~ ,~ ,o~69 ~o~43 J- 28643 o2°° ~6°6 ~, .e.a- 
07- 07 03 381 390 88- 379 04 06 O~ 
0 5 -  07  03  2 7 7  2 5 9  1 5 5 -  2 0 7  06  06  04  
03 -  07  03  358 317 2 5 -  316 08 06 0 4  

0 1 ~  07 03 56~'  574  29 57~J 10 06 . 0 4  
O1 07  03  .6~5 389 . 42 -  3 3 "  
03  07 03 242 240  1 2 1 -  208  
05 07 03 80 70 2- 70 I I -  07 Oa 69 65 60- 25- 
07 07 03 127 149 21 147 0 9 -  ~.~ 04 242 235 202 1 2 0 -  
09  07 03 196  2 0 9  1 6 7 -  126 0 7 -  04  3 4 6  3 5 5  3 4 5  83 
11 07 03 138 118 60- 102 05- 07 04 288 308 68 300 

0 3 -  07 04  254 227  1 1 5 -  1 9 5 -  
oi- 07 04 473 4 2 3  63 4 1 8 -  

1 2 -  08 03 115 75 7 3 -  14 01 07 04 277 263 216 150 
1 0 -  08 03 127 117 ' 3 2  113 03 07 04  254 2 3 ]  1 3 8 -  185 
0 8 -  08  03  3 4 6  3 4 3  8 0  3 3 3 .  05  0 7  04  1 8 4  163  3 9 -  1 5 8 -  
0 6 -  08 03 323 260  1 2 7 -  227 07 07 04 288 292  266 1 2 1 -  
0 4 -  08 03 N 57 57 4 9 -  3 0 -  09 07 04 231 246 1"/1 177 
0 2 -  O8 O3 323 236 201 123 
oo o8 03 6 4 7  5 8 8  2 6 8  5 2 3  
02  08 03  2 7 7  2 8 5  . 1 5 3 -  2 4 0  1 0 -  08 04 N 69  89  2 1 -  86 
04 08 03 N 69 34 2 7 -  21 0 8 -  08 04 150 1 1 4  1 1 4 -  
06 08 03 335 366 263 225 0 6 -  08 04 .92 I07 7 4 -  7 8 -  
08 08 03 277 2 9 2  8 6 -  278 0 4 -  OR 04 13'8 124 4 1 -  1 1 7 -  
10 08 03 150 161  1 4 1 -  76 0 2 -  08 04 254 202 1 3 3 -  152 o~ 08 o4 473 4°8 4o5- 46 

08 04 184 123 109- 5 7 -  
09- "09 03 150 126 114- 53- 04 08 04 92 20 15- 14- 
07- 09 03 219 206 75 192- 06  08 04 N 80 23  12- 2~- 
0 5 -  09 03 323 262 249 7 9 -  08 08 O~ 219 150 1 4 9 -  
0 3 -  09 03 92  164 9 9 -  131 
O l -  09  03 381  352 1 6 6 -  3 1 0 -  
O1 09 03 462 410  183 3 6 7 -  0 9 -  09 04 ]96 209 2 0 2 -  54 
03 09 03 219 203  131 155 0 7 -  09 04 219 2 9 242 1~2 1 9 8 -  66 1 7 2 -  8 7 -  05 09 03 3 3 5  288 1 4 3 -  250 0 5 -  n9 04 
07 09 03 80 82 14-- 8 1 -  0 3 -  09 04 92 106 9 5 -  4 6 -  
09 09 03 150 163 157 4 5 -  0 1 -  09  04 300 228 2 0 4 -  I 0 1  

Ol 09  04 
03 09 04 

404 369 362- 7 1 -  
161 147 137- 5 2 -  

10- I0 03 138 168 33- 165- 05 09  04 184 14o 123- 83 
0 8 -  10 03 173 180 18 1 8 8 -  07 09 04 231 228 2 1 7 -  69 
0 6 -  10 03 N 80' 64 6 4 -  
0 4 -  10 03 277 234 2 0 3 -  1 1 4 -  
02- 10 03 207 147 63- 133- 08- I0 04 103 90 88 18- 
oo 10  03  231 198 4 1 -  1 9 3 -  0 6 -  10 04 N 80 84 29 79 
02 I0 03 323 320 13- 3 2 0 -  04- I0 04 242 218 209- 60 
04 l O  03 300" 230 59 222-~ 0 2 -  10 04 231 308 1 8 2 -  2 4 9 -  
06 lO  03 207 172 5 8 -  1 6 2 -  O0 10 04 173 183 180 30- 
08  10 03  2 5 4  2 5 5  2 6 -  2 5 3 -  02  10 04 2 6 5  2 1 2  1 0 2 -  185  

0 4  10 n4 219 21B 217- 10 
06 10 04 92 77 3 1 -  70- 

09- 11 03 80 121 120 14- 
07- 11 03 127 105 1 '02-  25 0 7 -  11 04 80 89 89 9 
0 5 -  II 03 242 205 1 3 6 -  1 5 3 -  7 
0 3 -  11 03 277 279 109 2 3 6 -  0 5 -  11 04 69 69 68 
01- 11 03 80 127 105 71- 03- I I  04 69 82 57  58 
O l  11 03 207 122 7 7 -  0 5 -  0 1 -  11 04 138 133 117 64 
03 I I  03 242 229 1 3 o -  182- Ol  11 04 184 17 ~, 174 24 
05 11 03 150 177 63 1 6 6 -  0 3 '  11 04 138 108 105 2 3 -  
07 11 03 150 141 140 12 05  11 04 150 124 121 2 7 -  

0 2 -  1_2 03 69 60 2 9 -  5 3 -  04- 12 04 150  173  172 1 8 -  
oo 12 03 N 46 56 44 34-- 0 2 -  12 04 196 236 195 132 
02 12 03 92 99 443 89 oo 12 04 103 7C 68 19- 
04 12 03 127 113 113 02 12 04 161 161 111 1 1 6 -  
06 12 03 161 133 i- 133 

09- Ol  05 N 150 89 6 -  89 
03- 13 03 277 290 74- 280 07- Ol 05 496 441 166- 408 
0 1 -  13 03 150 140 1 0 9 -  87 05- Ol  05 404 3 4 9  3 3 8 -  87 
01 13 03 138 113  78 80  03- Ol  05 92 77 12 7 6 -  
03 13 03 173 215 118 180 01- Ol 05 381 641 428 477 

Ol Ol 05 519 601 9 7 -  593 
03 Ol 05 196 205 178- 102 

12- O0 04 92 65 41 51 05 Ol 05 311 348 348 17 
10- oo 04 219 16R 166- 27 0 7  Ol 05 288 311 141 27 
0 8 -  O0 04 496 401 394 7 2 -  09 o l  05 138 1 5 2  0 2 -  122 
0 6 -  O0 04 704 764 624  440  11 O l  05 92 133 1 1 3 -  70 
0 4 -  O0 04 57 78 27 72 
02- O0 04 600 803 397 697- 
O0 O0 04 I190 1165 1147 207- .I0- 02 05 196 230 56- 223 
02 O0 0 4  982 918 682 615 0 8 -  02 05 N 92 123 123 
04  00  04  6 0 0  5 5 6  4 8 2 -  2 7 6  0 6 -  02 05  231 2 5 8  2 5 3  53 
06  O0 04  6 9 3  67~ 477 4 7 5 -  0 4 -  02 05 3B1 37q 121 3 5 0  
08 O0 04 473 47O 465 "67 02- 02 05 419 480 254- 407 
10 00 04 92 153 32- "150 O0 02 05 254 266 154- 217  

02- 08 05 
8~ 08 8~ ~ ~ 8 2 2 4 -  36- ~ O8 
04 08 05 N 92 
06 08 05 161 17~ 9~ 13~ 

57 42 13 40 
150 194 184 64- 07- 09 05 138 110 11 113- 
2 8 8  2 4 5  2 3 3  76 0 5 -  09  05  N 1 2 7  9 8  86 46  
254 216 184 113 0 3 -  09 05 184 149 3 1 -  146 
311 322 240 214 0 1 -  09 05 265 198 188- 6 2 -  
3O0 274 245 1 2 2 -  01 09 O5 127 113 72 8 7 -  
5,q 471 4,1 6- 03 09 8~ ~ , ~  1~_  ~[ 
288 231 227 45 o~ u~ 
~ t b  3 9 4  3 3 2  2 ] 3 -  
161 162 162 1 ] -  
150 181 176 t.~ 04 -10  05  103  124 1 1 -  1 2 3 -  

231 201 169  108 
0 2 -  10 05 277 251  35 -  2 4 9 -  
oo 10 o5 196 201 11 
02 10 05 N 103 127 2 0 1 -  
0 4  10" 05 80  1 1 7  57  1 1 3 -  

64 9 7 -  

A C 1 9 - - 6  



82 C O M P L E X E S  DU F E R - C A R B O N Y L E  AVEC L'ACt~TYLI~NE ET SES DI~RIV]~S. I 

Tous ces calculs ont 6t6 effectu6s sur une IBM 1620 
(20K, bandes), gr~.ce aux programmes de Van der 
Helm et Patterson (1962). 

L'affinement des param&res atomiques a 6t6 r6alis6 
grace au programme de moindres carr6s de King 
(1963), sur IBM 1620 (20K, cartes). On a utilis6 un 
facteur de temp6rature isotrope pour chaque atome. 
Le poids statistique de chaque intensit6 a 6t6 calcul6 
par la m6thode de Hughes, telle qu'elle est d6crite par 
Lavine & RoUett (1956). 

Apr~s 6 it6rations, le coefficient de d6saccord R 
valait 12,3Yo et la variation des param&res n'6tait en 
aucun cas sup6rieure au cinquibme de l'6cart-type cor- 
respondant. Le Tableau 2 donne la valeur de ces 
param&res ainsi que les 6carts-type, calcul6s par le 
m~me programme 5- partir des matrices inverses. L'er- 
reur sur les param6tres de la maille n'est pas incluse. 

Le Tableau 3 rassemble les valeurs de Fo, Fe, Ac et 
Be. Les facteurs observ6s pour les r6flexions 002 et 
004, difficilement lisibles sur les films (mais de toute 
fagon trop faibles) ont 6t6 ajust6s, au premier stade 
de la d6termination, d'apr6s la valeur des facteurs cal- 
cul6s. L'intensit6 des r6flexions marqu6es N e s t  inf6ri- 
cure au minimum observable. On leur a attribu6 comm6 
valeur les 4/9 de celui-ci. 

Description et discussion de la structure 

Nous avons repr6sent6 la mol6cule b. la Fig. 2. On 
voit que chaque atome de fer est Ii6 5- l 'autre atome 
de fer, 5- trois atomes de carbone des groupes carbo- 
nyle et 5- trois autres atomes de carbone. Chacun des 
atomes de fer s'adjoint ainsi 10 61ectrons et adopte, 
comme dans tousles compos6s des fer-carbonyles dont 
la structure a 6t6 d6termin6e, la configuration 61ec- 
tronique du krypton. Les trois mol6cules d'ac6tyl6ne 
se sont unies pour donner le 3-m6thyl6ne-l,4-penta- 
di6nyl6ne. I1 y a donc eu d6placement de l 'atome d'hy- 
drogbne d'un carbone de la chaine vers le carbone 
m6thyl6nique. 

La mol6cule poss6de, aux erreurs d'exp6rience pros, 
un axe binaire non cristallographique passant par C(9) 
et C(12). Nous l'avons rapport6e 5- des axes ortho- 
gonaux, en plagant l'origine au milieu de la droite 
Fe-Fe et en faisant passer l'axe binaire z par C(9) et 
l'axe y par un point F '  proche de Fe(1) de mani6re 5- 
ce que l'angle C(9)-origine-F' soit 6gal 5- 90 ° (coordon- 
n~es cristallographiques de ce point" 0 , 4 9 9 5 - 0 , 3 2 9 5 -  
0,5013). Le Tableau 4 montre les coordonn6es atomi- 
ques en A dans le nouveau syst6me d'axes et les 6carts 
5. la moyenne des valeurs absolues des coordonn6es des 
atomes reli6s par l'axe binaire, ou, dans le cas de 
C(9) et C(12), les distances 5. cet axe. La moyenne de 
ces 6carts pour les atomes d'oxyg~ne (0,030 A) est de 
l 'ordre de grandeur de (7(0) (=0,024 A) et 8 valeurs 
sur 9 sont inf6rieures/t 2 c7. Pour les atomes de carbone, 
la moyenne des 6carts (0,023 A) est inf~rieure 5- 
6(C) (=0,030 A) et un seul d'entre eux d6passe 2~ 
Ces 6carts ne sont donc pas significatifs. La mol6cule 

est sym6trique, dans les limites de la pr6cision exp6ri- 
mentale. La Fig. 3 repr6sente les trois projections sur 
les plans coordonn6s du syst~me d'axes orthogonaux. 

Les Tableaux 5 et 6 donnent les distances et les 
angles intramol6culaires, ainsi quel les 6carts-type, cal- 
cul6s par les formules de Cruickshank & Robertson 
(1953). L'erreur sur les param&res de la maille n'est 
pas incluse. Les r6sultats sont dispos6s de fa~on 5- ce 
queles valeurs reli6es par l'axe binaire soient surla m~me 
ligne. Si on admet que la mol6cule est rigoureusement 

Tableau 4. Coordonndes atomiques en A dans un systOme 
d' axes orthogonaux lids gt la moldcule. Ecarts (centikmes 

d'A) gtla symdtrie 

Origine du syst6me: milieu F e - F e ;  axe binaire z passant  par 
C(9) et axe y passant  pra t iquement  par  Fe. 

x y z x y z 

Fe(1) 0,008 -- 1,265 0,006 00 00 01 
Fe(2) - 0,008 1,263 -- 0,005 
O(1) 1,622 -- 1,309 - 2,478 02 03 02 
0(4) - 1,582 1,372 -- 2,430 
0(2)  -- 2,386 -- 2,500 -- 1,345 04 03 01 
0(5)  2,301 2,449 -- 1,369 
0(3) 1,183 -- 3,499 1,482 08 04 00 
0(6) -- 1,023 3,580 1,477 
C(1) 0,884 - 1,300 - 1,468 02 01 07 
C(4) -0 ,921  1,313 -- 1,330 
C(2) - 1,407 - 2 , 1 0 6  - 0 , 8 1 3  02 05 01 
C(5) 1,361 2,005 - 0,791 
C(3) 0,645 - 2,635 0,871 03 03 02 
C(6) - 0,584 2,692 0,832 
C(7) 1,393 - 0,027 0,811 00 04 03 
C ( l l )  - 1,401 0,110 0,751 
C(8) 1,047 0,651 1,896 01 02 00 
C(10) - 1,020 - 0 , 6 1 0  1,905 
C(9) 0,000 0,000 2,725 00 00 - -  
C(12) 0,029 0,043 4,076 03 04 - -  

M(1), milieu C(10)C(11); M(2),  milieu C(7)C(8). 

)c(12) 

c(9) 

,0(3) 

C(lO) l 
c(8) 0(6) 

C(2) 

O(2)t f '4 

Fe(1) 

C(1) 

Fe(2) 

~0(4) 
0(1) 

Fig. 2. Repr6sentat ion de la mol6cule. 

c(6) 
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sym6trique, on peut faire la moyenne entre ces valeurs. 
On obtient alors les r6sultats consign6s ~t la Fig. 3, 
projection yz;  les 6carts-type sont donn6s entre paren- 
th6ses en centi~mes d'A. On voit que les liaisons dans 
le m6thyl6ne-pentadi6nyl6ne gardent un caract~re 
double (1,35 et 1,37 A) ou simple (1,47 A) fort pro- 
nonc6. Les liaisons Fe-C (pentadi6nyl~ne) sont loin 
d'etre 6quivalentes (2,26, 2,09 et 1,99 A), tandis que 
les distances Fe(1)-milieu C(10) C( l l )  et Fe(2)-milieu 
C(7)C(8) valent toutes deux 2,06/~. Ces arguments 
nous font pr6f6rer le sch6ma I au sch6ma II pour 
repr6senter la mol6cule (Fig. 4). 

Tableau 5. Distances intramolkculaires en A. 
l~carts-type en millikmes d']k 

M(1)=milieu C(10)C(11) 
M(2) = milieu C(7)C(8) 

Fe(1)Fe(2) 2,527 _+ 006 
Fe(I)C(1) 1,714+031 Fe(2)C(4) 1,610+030 

C(2) 1,838 + 042 C(5) 1,744_+ 030 
C(3) 1,741 + 026 C(6) 1,752 _+ 029 

Fe(1)O(1) 2,962 + 024 Fe(2)O(4) 2,893 -+ 024 
0(2) 3,012 + 025 0(5) 2,932 + 028 
0(3) 2,924 + 023 0(6) 2,932 -+ 024 

C(1)O(1) 1,250 + 039 C(4)O(4) 1,284 -+ 038 
C(2)O(2) 1,180 +_ 048 C(5)O(5) 1,189 + 040 
C(3)O(3) 1,187+035 C(6)O(6) 1,183-+038 

Fe(1)C(7) 2,024 -+ 031 Fe(2)C(11) 1,960 -+ 027 
M(1) 2,064 + 027 M(2) 2,062 -+ 030 
C(10) 2,256 +- 027 C(8) 2,257 _+ 028 
C(ll)  2,104_+027 C(7) 2,071 _+031 

Fe(1)C(8) 2,884 + 028 Fe(2)C(10) 2,859 _+ 027 
C(9) 2,999 _+ 028 C(9) 3,007 _+ 028 
C(12) 4,275 _+ 039 C(12) 4,259 ___ 039 

C(7)C(8) 1 , 3 2 5 _ + 0 4 1  C(11)C(10) 1,411_+038 
C(8)C(9) 1,486 _+ 039 C(10)C(9) 1,444 _+ 038 
C(9)C(12) 1,351 _+047 
C(1)C(2) 2,516_+051 C(4)C(5) 2,444+041 

C(3) 2,703 _+ 041 C(6) 2,586 +- 041 
C(7) 2,658+043 C(11) 2,451 +040 

C(2)C(1) 2,516+_051 C(5)C(4) 2,444_+041 
C(3) 2,706 _+ 048 C(6) 2,624 _+ 041 
C(10) 3,125 _+ 049 C(8) 3,024 _+ 040 
C(I1) 2,711 +-049 C(7) 2,587-+042 

C(3)C(1) 2,703 + 041 C(6)C(4) 2,586 -+ 041 
C(2) 2,516-+051 C(5) 2,624+-041 
C(7) 2,713 _+ 040 C(11) 2,709 _+ 040 
C(10) 2,818_+038 C(8) 2,821 _+040 

Tableau 6. Angles de valence 
kcarts-type en degrks 

Fe(I)C(1)O(1) 174,6+2,7 Fe(2)C(4)O(4) 176,4+2,6 
Fe(I)C(2)O(2) 172,2_+3,5 Fe(2)C(5)O(5) 176,4+2,7 
Fe(1)C(3)O(3) 173,9 + 2,4 Fe(2)C(6)O(6) 174,1 + 2,6 
C(7)C(8)C(9) 114,6 _+ 2,5 C(I 1)C(10)C(9) 116,1 _+ 2,4 
C(8)C(9)C(12) 122,0_+2,7 C(10)C(9)C(I 2) 126,6_+2,8 
C(8)C(9)C(10) 111,4 +- 2,4 
C(1)Fe(1)C(2) 90,1 _+ 1,7 C(4)Fe(2)C(5) 93,5_+ 1,4 
C(2)Fe(1)C(3) 98,2_+ 1,5 C(5)Fe(2)C(6) 97,2_+ 1,3 
C(3)Fe(1)C(1) 102,9_+ 1,3 C(6)Fe(2)C(4) 100,4_+ 1,4 
O(1)Fe(1)O(2) 92,9 + 0,7 O(4)Fe(2)O(5) 91,3 -+ 0,7 
O(2)Fe(1)O(3) 103,4 -+ 0,6 O(5) Fe(2)O(6) 100,9 -+ 0,7 
O(3)Fe(1)O(1) 101,1 -+0,6 O(6)Fe(2)O(4) 101,8+0,7 
Fe(I)C(7)Fe(2) 76,2 + 1,0 Fe(2)C(11)Fe(1) 76,8 + 0,9 
C(7)Fe(1)C(11) 85,3 _+ 1,1 C(11)Fe(2)C(7) 87,8 _+ 1,2 
C(7)Fe(I)C(10) 78,4+ 1,1 C(11)Fe(2)C(8) 81,3 + 1,1 
C(10)Fe(1)C(I 1) 37,6 + 1,0 C(8)Fe(2)C(7) 35,3 -+ 1,1 
C(7)Fe(1)C(1) 90,3 _+ 1,3 C(11)Fe(2)C(4) 86,1 _+ 1,3 
C(7)Fe(1)C(3) 91,9_+ 1,2 C(11)Fe(2)C(6) 93,6+ 1,2 
C(10)Fe(I)C(2) 99,0+ 1,4 C(8)Fe(2)C(5) 97,4+ 1,2 
C(10)Fe(I)C(3) 88,7 -+ 1,1 C(8)Fe(2)C(6) 88,5 _+ 1,2 
Fe(1)M(1)C(11) 83,5 _+ 2,3 Fe(2)M(2)C(7) 81,5 _+ 2,5 
Fe(2) Fe(1 )C(1) 91,2 _+ 1,0 Fe(1) Fe(2)C(4) 92,2 _+ 1,0 
Fe(2)Fe(1)C(2) 116,8 _+ 1,3 Fe(1)Fe(2)C(5) 115,0 _+ 1,0 
Fe(2)Fe(I)C(7) 52,7 + 0,9 Fe(1)Fe(2)C(11) 54,2 _+ 0,8 
Fe(2)Fe(1)C(10) 73,2 _+ 0,7 Fe(1)Fe(2)C(8) 73,9 _+ 0,7 
Fe(2)Fe(1)C(11) 49,0 _+ 0,7 Fe(1) Fe(2)C(7) 51,0 _+ 0,8 

Les distances C-O et Fe-C(O) peuvent &re class6es 
en deux groupes. Le premier comprend les liaisons 
faisant intervenir C(1) et C(4) (C-O moyen: 1,27 A; 
Fe-C moyen; 1,66 A), le second, les autres liaisons 
(C-O" 1,18 ,A,; Fe-C: 1,77 ]k). Ces distances moyen- 
nes sont tr6s diff6rentes. Celles du second groupe sont 
plus proches des distances habituellement trouv6es 
pour des compos6s semblables. Les distances Fe-O 
dans les deux groupes sont trbs comparables (2,93 et 
2,95 A). C'est donc surtout la position du carbone 
qui diff~re. Cela s'explique peut-&re par la diff6rence 
d ' e n t o u r a g e  des  a t o m e s  de  c a r b o n e .  O n  v o i t  en  e f f e t  
(Tableau 5) que C(1) et C(4) ont trois atomes de car- 
bone comme proches voisins, alors que les autres en 
ont quatre. 

La disposition des mol6cules dans la maille est 
repr6sent6e ~t la Fig. 5. Les distances intermol6culaires 
les plus courtes sont rassembl6es au Tableau 7. On 

@ Qo © (~2  
(5) 

~ ' , , ~  ~ ! 7,,..X~ \ 2,26(2) _ ~ ". ] 'x,  ,b 3 o, ..." 
"-y~2~,O9(2)...,~Zy/ ,,,or-') ~ "" 

2-(,,3 ~J-1 4..(:.) 0-5 2-0" ~--4 I ~)_1 "0~5 

O-I L~4 (.3-4 

Fig. 3. Les trois projections de ]a mo16cule dans le syst6me d'a×es orthogonaux. 
Les moyennes des distances reli6es par l'axe binaire sont indiqu6es, en A,  sur la projection y z ,  avec, entre parentheses, l'6cart-type 

en centi6mes d'A. 

AC 19 --6" 
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voit que les liaisons intermol6culaires sont faibles et 
du type van der Waals. Certains distances C(H)-O 
pourraient indiquer de faibles interactions d'hydrog~ne. 
Les angles CC(H)O valent: 

C(8)C(7)O(2") 95 ° C(9)C(I0)O(5') 150 ° 
C(9)C(8)O(6'") 114 C(11)C(10)O(5') 91 
C(7)C(8)O(6'") 131 C(9)C(12)O(5'") 109 

L'axe binaire n'intervient 6videmment plus du tout 
en ce qui concerne ces liaisons intermol6culaires. 

OH2 CH2 
II II 
C C 

HC #' %CH HC z' %CH 
o,, c ' . \  oo 

F ~ e / ~ ' "  F~e ,,,~ Fe ~ - F e  
oc, f I '"'% oc 1' I'  'Co 

C C C C 
0 0 0 0 

z IT 
Fig. 4. Deux sch6mas repr6sentant la mol6cule. Le sch6ma I 

s'accorde mieux avec les observations. 
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o 

:: 12 i 3"% ! e 1 2 :  

>5 5C 

O C  
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Fig. 5. Disposition des mol6cules dans la maille. 

Tableau 7. Distances h~termolOculah'es 0 - 0  et O - C H  
infdrieures dt 3,55 A 

Les atomes de la premi6re colonne appartiennent & la mol6- 
cule de r6f6rence (coordonn6es xyz, Tableau 2). Les coordon- 
n6es des atomes de mol6cules voisines sont indiqu6es entre 

parentheses. 
O(1)O(1') (x, 1-y ,  z-S)  3,52 
O(1)O(2') (x, 1 -y ,  z -S)  3,23 
0(2)0(3') (x, 1 -y ,  z+½) 3,33 
O(2)O(3") (x, y, z+ 1) 3,05 
O(2)O(5') (x-S,  S-y ,  z+½) 3,16 
O(3)O(4') (x-S,  S -y ,  z -S)  3,24 
O(3)O(6') (x-S,  k - y ,  z -S)  3,43 
O(3)O(6") (x-k,  k+y, z) 3,36 
O(4)O(5") (x, y, z-F 1) 3,34 
O(6)O(6'") (x, - y ,  z -  3) 3,53 
C(7)O(2") (x, y, z-- 1) 3,21 
C(8)O(6'") (x, - y ,  z -  3) 3,46 
C(10)O(5') (x-S,  S -y ,  z+½) 3,48 
C(12)O(5'") (x-½, k - y ,  z -{ )  3,34 
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