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Complexes du Fer-Carbonyle avec I’Acétyléne et ses Dérivés.
L. Structure du 1,5-Di(fer-tricarbonyle)-3-méthyléne-1,4-pentadiéne,
Fez(CO)s(C:H>)3, Isomére Rouge-Orange (p.f.62°C)

PAR PAUL PIRET*, JACQUELINE MEUNIER-PIRET, ET MAURICE VAN MEERSSCHE
Laboratoire de Chimie physique, 39 rue des Moutons, Université de Louvain, Belgique

ET G.S.D.KING
Union Carbide European Research Associates, S.A., 95, rue Gatti de Gamond, Bruxelles 18, Belgique

(Regu le 12 octobre 1964)

An X-ray analysis of the crystal structure of the red-orange coloured isomer of Fe2(CO)s(C.H>)s,
(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, ¢=7-036 A,
p=94:6°; Z=4. The three molecules of C;H; are condensed as 3-methylene-penta-1,4-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:

(OC)sFe =

Introduction

Dans leur mémoire sur la réaction des fer-carbonyles
avec ’acétyléne sous pression, Weiss, Hiibel & Merényi
(1962) décrivent deux isomeres de formule empirique
Fe,(CO)6(C,H,);, obtenus par réaction de [’acétylene
avec le fer-dodécacarbonyle. Nous avons déterminé la
structure de ces deux composés par diffraction des
rayons X. L’un d’entre eux (cristaux rouge-orange,
point de fusion 62-63°C) est décrit ci-dessous, I'autre
(cristaux rouge foncé, point de décomposition 140°C),
dans un article suivant (Meunier-Piret, Piret & Van
Meerssche, 1965). Sur la base de diverses données,
Weiss et al. proposaient le schéma

/HC==CH
C==CH:

R~ P

HC===CH

W

Fe(CO)3

(OC)sFe

dans lequel les atomes de fer jouent des roles tres diffé-
rents. Nous verrons qu’au contraire, dans la structure
réelle, leur rdle est identique.

* Chercheur Qualifié du Fonds National (Belge) de la
Recherche Scientifique.
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Partie expérimentale

Les cristaux, que nous devons a I’obligeance des Drs
Hiibel et Braye, ont été préparés dans les laboratoires
de I’Union Carbide European Research Associates.
Ils sont volatils et doivent étre enfermés dans des tubes
en verre de Lindemann.

Les parameétres de la maille ont été mesurés sur des
films de rotation et de Weissenberg, griace a des cristaux
montés suivant les axes [010], [001] et [101]. Les films
étaient étalonnés par le spectre d’un fil d’argent (a=
4,086 A).

Nous avons enregistré par la méthode des films su-
perposés, dans une caméra de Weissenberg intégrante,
765 réflexions hkl, pour ! variant de 0 & 5. Le rayon-
nement incident était Co Ka (1=1,790 A). Les inten-
sités ont été mesurées par comparaison visuelle avec
une échelle de noircissement. Elles ont été corrigées
par les facteurs habituels et mises a 1’échelle absolue
par la méthode statistique. Cette méthode a permis
également de calculer une constante globale de tem-
pérature (2,8 A2).

La volatilité des cristaux nous a obligés & utiliser
deux échantillons dont les sections valaient initiale-
ment (0,3 x0,1) et (0,5%0,1) mm2. Ce fait rendait alé-
atoires des corrections d’absorption; elles n’ont donc
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pas ¢été appliquées. Comme d’autre part on verra plus
loin que l’agitation thermique des atomes légers est
déja importante a température ordinaire, la précision
des résultats finaux est moindre que celle que I’on a
obtenue dans les deux composés décrits dans les parties
II et III de notre étude sur les complexes du fer-
carbonyle.

Données cristallographiques

Parameétres de la maille:
a=14,75+0,02, b=13,26+0,02,
c=7,036+0,01 A; B=94,6+02°.

Densité calculée pour 4 molécules par maille: 1,733.
Densité mesurée (méthode de ‘flottation®): 1,724,
Groupe spatial: Cc.

Le groupe spatial C2/c, qui donne lieu aux mémes
extinctions systématiques, a pu étre écarté des I’abord
par application de tests statistiques aux réflexions Ak0.
Le Tableau 1 montre les résultats obtenus par la
méthode de Foster & Hargreaves (1963), tandis que la
Fig. 1 illustre ’application du test de Howells, Phillips
& Rogers (1950). La structure finale confirme le bien-
fondé de cette déduction, ’axe binaire de la molécule
ne coincidant absolument pas avec un axe cristallo-
graphique.

Détermination de la structure

Les coordonnées des atomes de fer ont été déduites
de la fonction de Patterson tridimensionelle. On a

choisi x=1 et z=1 pour les coordonnées libres d’un
de ces atomes. Les coordonnées des autres atomes ont
été obtenues, par la méthode de 'atome lourd, grace
a plusieurs séries de Fourier de différences. Le désac-
cord entre facteurs de structure observés et calculés
vaut a ce stade: R=Z||Fo| —|Fel||/Z|Fo| =0,237 .

Dans le calcul des facteurs atomiques, nous avons
employé les valeurs proposées 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 enlevé 3,89 électrons au facteur
atomique du fer, quelle que soit la valeur de sin 8
(James, 1958).
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Fig. 1. Comparaison de la distribution expérimentale des inten-
sités I(hk0) avec les distributions théoriques correspondant
a la présence (1) ou a l'absence (1) d’un centre de symétrie.

Tableau 1. Comparaison des seconds moments théoriques et expérimentaux

Domaine de sin ¢ 0,20-0,45
Nombre de réflexions 14

Z2 expérimental 1,76
Z2 théorique Cc 1,91
Z2 théorique C2/c 2,74

0,45-0,65 0,65-0,80 0,80-0,95
23 19 28
1,43 1,94 1,87
1,90 1,89 1,90
2,69 2,67 2,69

Tableau 2. Coordonnées atomiques en dix-milliémes des paramétres.
Ecarts-type en milliémes d’A. Constantes de température en A2

X y z
Fe(l) 5000 3295 5000
Fe(2) 6291 2047 4901
o(l) 6296 5004 5090
0o(2) 4466 3727 8963
0(3) 3481 4109 2543
0(4) 7037 2586 8694
o(5) 7890 2865 3214
0o(6) 6677  —0121 4797
() 5749 4286 5149
() 4636 3614 7365
c@3) 4069 3785 3624
Cc() 6684 2329 7037
C(5) 7250 2502 3882
C(6) 6570 0763 4840
96 5566 2776 2662
C(8) 5404 1825 2166
C(9) 4535 1412 2768
C(10) 4365 1751 4658
c(11) 5130 1801 5995
C(12) 4011 0777 1650

a(x) o(y) a(z) B

0 4 0 2,51 +0,07

6 5 6 2,82+0,08
26 21 25 6,10+ 0,49
24 25 25 6,36 +0,53
21 23 23 5,71+0,51
24 24 24 5,71 +0,46
28 28 27 7,77+0,64
24 23 24 5,88+ 0,50
31 29 32 4,66+0,61
43 41 40 6,99 +0,87
25 27 27 3,64+0,51
30 28 30 4,25+0,55
28 29 30 4,11+0,55
28 28 30 4,3240,59
31 29 31 4,73+ 0,62
28 25 30 3,82+0,52
27 27 28 3,61+0,51
27 24 28 3,44+ 0,49
27 25 28 3,64 +0,52
38 37 40 6,61+ 0,83
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Tableau 3. Facteurs de structure observés et calculés, A et B calculés
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Tous ces calculs ont été effectués sur une IBM 1620
(20K, bandes), grace aux programmes de Van der
Helm et Patterson (1962).

L’affinement des paramétres atomiques a été réalisé
grice au programme de moindres carrés de King
(1963), sur IBM 1620 (20K, cartes). On a utilisé un
facteur de température isotrope pour chaque atome.
Le poids statistique de chaque intensité a été calculé
par la méthode de Hughes, telle qu’elle est décrite par
Lavine & Rollett (1956).

Aprés 6 itérations, le coefficient de désaccord R
valait 12,39 et la variation des parameétres n’était en
aucun cas supérieure au cinquie¢me de I’écart-type cor-
respondant. Le Tableau 2 donne la valeur de ces
paramétres ainsi que les écarts-type, calculés par le
méme programme a partir des matrices inverses. L’er-
reur sur les paramétres de la maille n’est pas incluse.

Le Tableau 3 rassemble les valeurs de F,, F,, A. et
B. Les facteurs observés pour les réflexions 002 et
004, difficilement lisibles sur les films (mais de toute
fagon trop faibles) ont été ajustés, au premier stade
de la détermination, d’aprés la valeur des facteurs cal-
culés. L’intensité des réflexions marquées N est inféri-
eure au minimum observable. On leur a attribué commé
valeur les 4/, de celui-ci.

Description et discussion de la structure

Nous avons représenté la molécule a la Fig. 2. On
voit que chaque atome de fer est lié a I'autre atome
de fer, a trois atomes de carbone des groupes carbo-
nyle et a trois autres atomes de carbone. Chacun des
atomes de fer s’adjoint ainsi 10 électrons et adopte,
comme dans tous les composés des fer-carbonyles dont
la structure a été déterminée, la configuration élec-
tronique du krypton. Les trois molécules d’acétyléne
se sont unies pour donner le 3-méthyléne-1,4-penta-
diénylene. Il y a donc eu déplacement de I’atome d’hy-
drogéne d’un carbone de la chaine vers le carbone
méthylénique.

La molécule posséde, aux erreurs d’expérience pres,
un axe binaire non cristallographique passant par C(9)
et C(12). Nous I’avons rapportée a des axes ortho-
gonaux, en placant I’origine au milieu de la droite
Fe-Fe et en faisant passer I’axe binaire z par C(9) et
I’axe y par un point F’ proche de Fe(l) de maniére a
ce que I'angle C(9)-origine-F’ soit égal 4 90° (coordon-
nées cristallographiques de ce point: 0,4995 —0,3295 —
0,5013). Le Tableau 4 montre les coordonnées atomi-
ques en A dans le nouveau systéeme d’axes et les écarts
a la moyenne des valeurs absolues des coordonnées des
atomes reliés par I’axe binaire, ou, dans le cas de
C(9) et C(12), les distances a cet axe. La moyenne de
ces écarts pour les atomes d’oxygeéne (0,030 A) est de
I’'ordre de grandeur de &(0O) (=0,024 A) et 8 valeurs
sur 9 sont inférieures a 2. Pour les atomes de carbone,
la moyenne des écarts (0,023 A) est inférieure 2
5(C) (=0,030 A) et un seul d’entre eux dépasse 25
Ces écarts ne sont donc pas significatifs, La molécule

est symétrique, dans les limites de la précision expéri-
mentale. La Fig. 3 représente les trois projections sur
les plans coordonnés du systeme d’axes orthogonaux.

Les Tableaux 5 et 6 donnent les distances et les
angles intramoléculaires, ainsi quel les écarts-type, cal-
culés par les formules de Cruickshank & Robertson
(1953). L’erreur sur les paramétres de la maille n’est
pas incluse. Les résultats sont disposés de fagon a ce
queles valeurs reliées par I’axe binaire soient surla méme
ligne. Si on admet que la molécule est rigoureusement

Tableau 4. Coordonnées atomiques en /f’dans un systéme
d’axes orthogonaux liés a la molécule. Ecarts (centiémes
d’A) a la symétrie
Origine du systéme: milieu Fe-Fe; axe binaire z passant par
C(9) et axe y passant pratiquement par Fe.

x y z X y z
Fe(1) 0,008 —1,265 0,006 00 00 O1
Fe(2) —0,008 1,263 —0,005
o) 1,622 —1,309 —2,478 02 03 02
o4 —1,582 1,372 —2,430
0(2) —2,386 —2,500 —1,345 04 03 Ot
(0]6)) 2,301 2,449 —1,369
(0] )] 1,183 —3,499 1,482 08 04 00
0(6) —1,023 3,580 1,477
() 0,884 —1,300 —1,468 02 01 07
C(4) —0,921 1,313 —1,330
C(2) —1,407 —2,106 —-0,813 02 05 o1
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(11) —1,401 0,110 0,751
C(8) 1,047 0,651 1,896 01 02 00
C(10) —1,020 —0,610 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).

Fig. 2. Représentation de la molécule.



P. PIRET, J. MEUNIER-PIRET, M. VAN MEERSSCHE ET G. S. D. KING

symétrique, on peut faire la moyenne entre ces valeurs.
On obtient alors les résultats consignés a la Fig. 3,
projection yz; les écarts-type sont donnés entre paren-
théses en centi¢émes d’A. On voit que les liaisons dans
le méthyléne-pentadiényléne gardent un caractére
double (1,35 et 1,37 A) ou simple (1,47 A) fort pro-
noncé. Les llaISOIIS Fe-C (pentadiényléne) sont loin
d’étre équivalentes (2,26, 2,09 et 1,99 A), tandis que
les distances Fe(l)-milieu C(IO) C(11) et Fe(2)-milieu
C(7)C(8) valent toutes deux 2,06 A. Ces arguments
nous font préférer le schéma I au schéma II pour
représenter la molécule (Fig. 4).

Tableau 5. Distances intramoléculaires en A.
Ecarts-type en milliémes d’A
M(1)=milieu C(10)C(11)
M (2)=milieu C(7)C(8)

Fe(1)Fe(2) 2,527 + 006
Fe(1)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 O(5) 2,932+028
0Q3) 2,924 +023 O(6) 2,932 +024
C(1)O(1) 1,250 £ 039 C(4)0(4) 1,284 £038
C(2)0(2) 1,180 + 048 C(5)0(5) 1,189 + 040
C(3)0(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(11) 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) 1,325 + 041 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 C4)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)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(11) 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

Les moyennes des distances reliées par I’axe binaire sont indiquées, en
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Tableau 6. Angles de valence
écarts-type en degrés

Fe(1)C(1)O(1)  174,6+2,7 Fe(C(4)0(@d) 176,4+2,6
Fe(1)C(2)0(2)  172,2+3,5  Fe(2)C(5)0(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(1DC10)COH) 1lie,1+24
C(8)C(9)C(12) 122,0+2,7 C(10)C(9)C(12) 126,6+2,8
C(8)C(9)C(10) 111,4+24
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)0O(3) 103,4+0,6 O(5)Fe(2)0(6) 100,9 + 0,7
OB)Fe(1)O(1)  101,1+0,6  O(6)Fe(2)O(4)  101,8+0,7
Fe(1)C(T)Fe(2)  76,2+1,0  Fe(2)C(11)Fe(1) 76,8+0,9
C(T)Fe(1)C(11) 85,3+1,1 C(11)Fe(2)C(7) 87,8+1,2
C(7T)Fe(1)C(10) 78,4+1,1 C(11)Fe(2)C(8) 81,3+1,1
C(10)Fe(1)C(11) 37,6+1,0 C(8)Fe(2)C(7) 353+1,1
C(T)Fe(1)C(1) 90,3+1,3 C(11)Fe)C(4)  86,1+1,3
C(T)Fe(1)C(3) 91,9+1,2 C(11)Fe(2)C(6) 93,6+1,2
C(10)Fe(1)C(2) 99,0+ 1,4 C(8)Fe(2)C(5) 97,4+ 1,2
C(10)Fe(1)C(3) 88,7+1,1 C(8)Fe(2)C(6) 88,5+1,2
Fe(1)M(1)C(11) 83, 5_J_r2 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(Q)Fe(1)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 étre classées
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 llalsons
(C-0O: 1,18 A Fe-C: 1,77 A). Ces distances moyen-
nes sont trés dlﬁerentes Celles du second groupe sont
plus proches des distances habituellement trouvées
pour des composés semblables. Les distances Fe-O
dans les deux groupes sont trés comparables (2,93 et
2,95 A). C’est donc surtout la position du carbone
qui differe. Cela s’explique peut-étre par la différence
d’entourage des atomes de carbone. On voit en effet
(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 molécules dans la maille est
représentée a la Fig. 5. Les distances intermoléculaires
les plus courtes sont rassemblées au Tableau 7. On

Fig. 3. Les trois projections de la molécule dans le systéme d’axes orthogonaux.

, sur la projection yz, avec, entre parenthéses, 1’écart-type

en centiémes d’
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voit que les liaisons intermoléculaires sont faibles et
du type van der Waals. Certains distances C(H)-O
pourraient indiquer de faibles interactions d’hydrogéne.
Les angles CC(H)O valent:

C)C(NOQR")  95° C(9)C(10)0(5)  150°
C(9)C®)O(6"") 114 C(11)CU0)0(5) 91
C(DHC®)O(6") 131 C(9)C(12)0(5") 109

L’axe binaire n’intervient évidemment plus du tout
en ce qui concerne ces liaisons intermoléculaires.

CHa CH2
| I
¢ A
H(|3|/ \(":H He e
o 'ﬁ-lc cﬂ' SIS /HC CH\ ©
(&) < (&) -
s /\F ¢ \Fe//\Fe/
e e —_— -
074 t % ¢y 1 ¢
C c C
5 0 o o
I I

Fig. 4. Deux schémas représentant la molécule. Le schéma I
s’accorde mieux avec les observations.

Fig. 5. Disposition des molécules dans la maille.

Tableau 7. Distances intermoléculaires O-O et O-CH
inférieures a 3,55 A

Les atomes de la premiére colonne appartiennent a la molé-

cule de référence (coordonnées xyz, Tableau 2). Les coordon-

nées des atomes de molécules voisines sont indiquées entre

parenthéses.

o(Ho(1") (x, 1-y, z—1%)
0(1)O(2) (x, 1 -y, z—1%)
0(2)0(3) (x, 1 -y, z+%)
0(2)0(3") (x, y, z+1)
0(2)0(5) (x—1%,+—y, z+3)
0(3)0(4) (x—3%, 31—y, z— %)
0(3)0(6") (x—%, 31—y, z— %)
0(3)O(6™) (x—14, 1+, 2)
O@O(5”) (x, y, z+1)
0(6)0(6) (x, —y, z—%)
C(NO2™) (x, y, z—1)
C(8)0(6) (x, —y, z— %)
C(10)0(5") (x~3%, 34—y, z+1)
CU)O(5") (x—1%, 34—y, z—%)
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