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rapport ~ celle observ6e dans le diph6nyl-l,4 butadi6ne 
fertricarbonyle n'est plus la m~me, et une 16g~re dif- 
f6rence est marne observ6e dans la g6om6trie des deux 
vari6t6s cristallines /,, et Io. Dans le Tableau 5 sont 
donn6es les 6quations des plans moyens passant par 
les groupements ph6nyles, pour les complexes Im et 1o. 
Les 6carts des atomes de carbone des cycles aux plans 
moyens sont faibles (6cart maximum 0,014 A). Les 
angles form6s par les plans 1: C(1')-C(2')-C(3'),  4: 
Cycle C(4)-C(9) et 5: Cycle C(10)-C(15) sont les sui- 
rants:  

Angle 1-4 Angle 1-5 Angle 4-5 
Im (vari6t6 mono- 

clinique) 22,6 ° 31,4 ° 53,8 ° 
Io (vari6t6 ortho- 

rhombique) 16,3 40,9 55,9 
Diph6nyl-l,4 buta- 

di6ne fertricar- 
bonyle 22,9 17,7 10,9 

La d61ocalisation totale des 61ectrons zc sur toute la 
mol6cule 6tant en partie d6truite dans les complexes, la 
rotation autour des liaisons C(1')-C(4) et N(C4')-C(10) 
est facilit6e. Les diff6rences angulaires observ6es entre 
les diff6rents plans sont donc surtout li6es au mode 
d'empilement des mol6cules & l'int6rieur des cristaux. 
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The crystal structure of tricarbonyl(cinnamaldehyde)iron, C6HsCH=CH-CHO.Fe(CO)3, has been 
determined using molybdenum K~ radiation and counter techniques. Crystals are monoclinic with a= 
9.723+0.010, b-- 7.116 + 0-007, c= 18.938_+0.018 A; fl= 115.05+0.15°; Z = 4 ;  space group P21/c. The 
tricarbonyl(cinnamaldehyde)iron must be considered as a zr complex. The two oxygen lone pairs do not 
play a part in the bonding with the metal and the structure is similar to that found in tricarbonyl-(N- 
cinnamylideneaniline)iron. 

Introduction 

Lors de la r6action de l'ald6hyde cinnamique 
C6HsCH=CH-CHO avec le difernonacarbonyle 
Fe2(CO)9 deux compIexes diffdrents sont obtenus: l'al- 
d6hyde cinnamique fert6tracarbonyle (Weiss, Stark, 
Lancaster & Murdoch, 1963) et l'ald6hyde cinnamique 
fertricarbonyle (Stark, Lancaster, Murdoch & Weiss, 

1964). L'~tude de ces complexes par spectroscopie in- 
frarouge et r6sonance magn6tique nucl6aire permet 
aux auteurs de montrer sans ambiguR6 que, pour le 
complexe t6tracarbonyl6, seule la double liaison car- 
bone-carbone est coordonn6e au m6tal par liaison zc. 
Par contre, il ne leur est pas possible d'affirmer que le 
complexe tricarbonyl6 est un complexe ~z analogue au 
butadi~ne fertricarbonyle (Mills & Robinson, 1963) et 
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que les doublets libres de l 'atome d'oxyg~ne du frag- 
ment acrol6inique n'interviennent pas dans la liaison 
avec le m6tal. Les deux modes de liaison envisag6s sont 
repr6sent6s sur le sch6ma suivant" 

/ I /  

Fe 
(CO) 3 (CO) 3 

1. Complexe w 2. Complexe mixte 

Dans le complexe mixte, un doublet de l'oxyg~ne for- 
mant une liaison dirig6e avec le fer, le fragment acro- 
16inique ne sera plus plan. 

D'autres complexes analogues dans lesquels le m6tal 
semble coordonn6 ~t la fonction -C=O par les 61ectrons 
n de la double liaison plut6t que par l 'un des deux 
doublets libres de l 'atome d'oxygbne sont connus mais 
n 'ont fait l 'objet d'aucune 6tude structurale. C'est le 
cas par exemple du di(acrol6ine) molybd6nedicarbo- 
nyle (CH2=CHCHO)zMo(CO)z (Tate et al., 1965) et du 
tri(m6thylvinylc6tone)tungstbne (CHz=CHCMeO)3W 
(King & Fronzaglia, 1966). Dans le but de pr6ciser le 
r61e de l 'atome d'oxyg6ne darts ces complexes, nous 
avons d6termin6 la structure cristalline et mol6culaire 
de l 'ald6hyde cinnamique fertricarbonyle. Ce travail a 
d6j~t fait l 'objet d'une publication pr61iminaire (De 
Cian & Weiss, 1970). 

Partie exp6rimentale 

1. Pr@aration 
Nous avons utilis6 la m6thode d6crite par Stark, 

Lancaster, Murdoch & Weiss (1964). En solution ben- 
z6nique l'ald6hyde cinnamique r6agit avec le difer- 
nonacarbonyle pour donner dans un premier temps le 
complexe t6tracarbonyl6. Celui-ci se pr6sente sous 
forme d'aiguilles jaunes stables ~ Fair. Ces cristaux sont 
redissous dans du benzbne, un exc~s de Fe2(CO)9 est 
ajout6 et le tout est agit6 6nergiquement pendant 24 
heures ~. 35 °. Par chromatographie de la solution ob- 
tenue, la fraction d'eluat de couleur rouge est concen- 
tr6e sous vide et par refroidissement lent l'ald6hyde 
cinnamique fertricarbonyle cristallise sous forme d'ai- 
guilles, de couleur rouge fonc6e, relativement stables 
b. l'air. 

2. Donn~es cristallographiques 
Les param&res de la maille cristalline et le groupe 

spatial ont 6t6 d6termin6s sur une chambre de pr6ces- 
sion 6talonn6e. Les cristaux appartiennent au syst~me 
monoclinique; l'axe d'allongement est b. Les extinc- 
tions syst6matiques l=  2n + 1 sur la strate hOl et k = 
2n + 1 sur la rang6e 0k0 conduisent sans ambiguit6 au 

groupe spatial centr6 P21/c. Les r6sultats sont les sui- 
vants: 

a =  9,723+0,010 A V =1187 ]i 3 
b =  7,116+0,007 Z = 4  
c =  18,938_+0,018 M = 2 7 2  
,8=115,05 _+0,15 ° do =1,51 +0,02 

La densit6 do a 6t6 mesur6e par flottaison, dans une 
solution aqueuse d'iodure de potassium. Elle est en 
accord avec la densit6 th6orique de 1,52 calcul6e pour 
quatre moldcules par maille. 

3. Enregistrement des intensitds 
La mesure des intensit6s diffract6es a 6t6 effectu6e 

l'aide d'un diffractom6tre automatique PAILRED, ~ la 
longueur d'onde du molybd6ne (2 Mo K~=0,7107 A). 
Le monocristal utilis6 avait pour dimensions 0,22 x 
0,90×0,42 mm. Les effets de l 'absorption ont 6t6 
n6glig6s (p Mo K8 = 13,0 cm-  1). 

L'axe d'allongement b a 6t6 align6 avec l'axe e) de 
l'appareil, ke faisceau primaire &ait monochromatis6 
par une lame de silicium r6fl6chissant suivant le plan 
(111) et le discriminateur d'6nergie, centr6 sur le pic 
K8 du molybd6ne, laissait passer 95% du faisceau 
transmis. L'ouverture du compteur/~ scintillation valait 
2 ° et le fond continu a 6t6 mesur6 pendant 20 sec de 
part et d'autre de chaque r6flexion. 

Nous avons enregistr6 les strates hOl-h71. Le demi- 
angle de balayage a vari6 de 1 /~ 1,2 ° pour les taches 
correspondant b. une 616vation ), du compteur sup6- 
rieure b. 24 ° et de 1,2/t 1,6 ° pour les autres. La vitesse 
de balayage 6tait de 1 o par minute. 

Pour la d6termination et l'affinement de la struc- 
ture, nous avons utilis6 les intensit6s diffract6es dont 
la valeur de l'6cart type relatif, calcul6e suivant la loi 
de Poisson, 6tait inf6rieure ~. 0,2 soit 1190 r6flexions 
ind6pendantes. Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des 
facteurs de Lorentz et de polarisation. 

D6termination et affinement de la structure 

L'6tude de la fonction de Patterson nous a permis de 
trouver les coordonn6es de l 'atome de fer et par la 
m6thode de l 'atome lourd, nous avons pu placer tous 
les autres atomes de la mol6cule ~ l'exception des ato- 
rues d'hydrog~ne. 

Les facteurs de diffusion ont 6t6 calcul6s par la rela- 
tion de Vand, Eiland & Pepinsky (1957) am61ior6e par 
Forsyth & Wells (1959). Les constantes intervenant 
dans cette relation ont 6t6 tabul6es par Moore (1963). 
Les effets de la dispersion anomale ont 6t6 corrig6s 
pour le fer. Les affinements par moindres carr6s ont 
6t6 r6alis6s h l'aide du programme SFLS 5 (Prewitt, 
1966). La fonction ~t minimiser 6tait ~w(lFo]- ]Fc]) 2 off 
Fo et Fc sont les facteurs de structure observ6s et cal- 
cul6s et w une pond6ration calcul6e selon un scMma 
dO ~ Hughes (1941). Les bornes de cette pond6ration 
ont 6t6 choisies 6gales ~ 10, 15, 60 et 110 de telle sorte 
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que cette pond6ration r6ponde au mieux aux crit~res 
de Cruickshank (1965). 

Apr~s affinement des coordonn6es et des facteurs 
d'agitation therrnique anisotrope de tousles atomes le 
facteur de reliabilit6 R a 6t6 trouv6 ~gal 5. 0,048 
(Rw=0,047) avec R=7_}lFol-IFcl}/~lFol et Rw= 
[Y,w(IFol- IF~l)2/~wlFol2] '/2. 

La fonction diff6rence, calcul6e ~, ce stade, a perm.is 
de placer les atomes d'hydrog~ne. Nous avons fix6 5. 
chacun d'entre eux un facteur de temp6rature isotrope 
B de 1 ~z sup6rieur 5. celui du carbone auquel il est 
1i6. Le dernier affinement sur to~s les atomes, y com- 
pris les atomes d'hydrog~ne, mais en n'affinant pas les 
B de ceux-ci a 6t6 arr~t6 lorsque les d6placements sur 
les param~tres atomiques 6talent pratiquement nuls 
sauf pour les atomes d'hydrog~ne pour lesquels ils 
restaient voisins de 0,5or. Les 6carts-type cr ont 6t6 cal- 
cul6s ~ partir des 616merits diagonaux de l'inverse de 
la matrice des 6quations normales. La valeur finale du 
facteur de reliabilit6 R est 6gale 5. 0,030 (Rw=0,029). 
Les r6sidus de densit6 61ectronique trouv6s sur la der- 
ni?~re s6rie diff6rence sont tous inf6rieurs 5. 0,2 e./~ -3 
en valeur absolue. Les valeurs finales des param~tres 
atomiques sont donn6es darts le Tableau I. Les fac- 
teurs de structure sont donn6s dans le Tableau 2. 

Description de ]a structure 

La structure mo]6culaire du complexe et ]a nomen- 
clature des atomes sont repr~sent6es sur la Fig. 1. Les 
distances interatomiques et les angles de valence sont 
group6s dans le Tableau 3. L'atome de fer est compris 
entre le plan passant par les trois atomes de carbone 
des groupements carbonyles et le plan passant par les 
atomes C(I'), C(2') et C(3') du fragment acrol~inique; 
la valeur de l'angle form6 par ces deux plans est de 
15,1 °. La distance du fer aux deux plans est respective- 
merit dgale 5. 0,91 et 1,63 ~. La structure de rald6hyde 
cinnamique fertricarbonyle est semblable 5. celle de 
l'aniline N cinnamylid~ne fertricarbonyle (De Cian & 
Weiss, 1972). 

L'absence de sym6trie C3,, du groupement Fe(CO)3 
est encore accentu6e. En effet, en plus de la diminution 
de l'angle C(2)-Fe-C(3), situ6 en trans de la double 
liaison C=O du fragment acrol6inique [C(2)-Fe-C(3)= 
96,71 (22) °] on observe une dispersion ldg?~rement plus 
grande des longueurs des liaisons Fe-C(1, 2, 3) (Tab- 
leau 3). Par contre, les liaisons carbone-oxyg~ne des 
groupements carbonyles restent 6gales et ont pc, ur 
valeur moyenne 1,134 (6) ~.  

Le fragment acrol~inique complex~ n'est pas plan; 

Tableau 2. Facteurs de structure observes et calculds (multiplids par 10) 
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l'oxyg6ne s'6carte de 0,048 A du plan form6 par les 
trois atomes de carbone C(I'),  C(2'), C(3'), et se situe 
du marne c6t6 de ce plan que l 'atome de fer (Tableau 
4). Les liaisons C(1')-C(2') et C(2')-C(3') sont 6gales 
[1,411 (8) A]. La liaison carbone-oxyg~ne de la fonc- 
tion alddhyde vaut 1,293 (7) A; clle est comparable 
aux longueurs de liaison C-O trouv6es dans un h6t6ro- 
cycle 5. caract6re aromatique. Dans l'acide furoique 
(Sutton, 1965) les deux liaisons C-O du cycle valent 
1,30 et 1,31 A. Les angles C(I ' )-C(2')-C(Y) et 
C(2')-C(Y)-O sont respectivement 6gaux 5. 116,32 ° (33) 
et 116,89 ° (29); l'6cart angulaire ~. la valeur th6orique 

c(7) '~  

c(8) c ~ ( 9  ) 

( 

,c(5) ( 

)0(3) 

C(3) 

i " ~  o(2) 

Fig. 1. La mol6cule complex6e; g6om6trie et nomenclature des 
atomes. 

de 120 ° pour des atomes hybrid6s sp 2 est donc du marne 
ordre de grandeur que pour l'aniline N cinnamylidbne 
fertricarbonyle. 

Les longueurs des liaisons fer-fragment acrol6inique 
sont, comme pour t o u s l e s  complexes analogues au 
butadi6ne fertricarbonyle (Mills & Robinson, 1963) de 
deux types: deux liaisons courtes [Fe-C(2')=2,067 (4) 
A; Fe-C(3')=2,031 (5) A] et une liaison bien plus 
grande [Fe-C(1 ' )=  2,152 (4) A], C(I ') 6tant l 'atome de 
carbone terminal du fragment. La liaison Fe-O est 
6gale ~. 2,013 (3) A soit plus de 0,13 ~ plus courte que 
la liaison Fe-C(I ' )  correspondante. 

Ires atomes C(1), C(3), C ( I ' ) e t  O sont dans un 
m~me plan aux erreurs expdrimentales pros (Tableau 4). 
L'atome de fer se situe b. 0,27 A de ce plan. La g6om6- 
trie de l 'entourage du fer peut ~tre d6crite comme 6tant 
celle d 'un octa6dre d6form6 en prenant M, milieu de 
C(2')-C(Y) pour sixi6me sommet ( F e - M =  1,94 A). 

Les 6carts des atomes C(4), H(I ' )  et H(2') au plan 
C(1')-C(2')-C(3')  sont du m6me ordre de grandeur 
que ceux trouv6s dans l'aniline N cinnamylid~ne fertri- 
carbonyle. Par contre, l 'atome H(3') se situe du c6t6 
oppos6 au fer par rapport  h ce plan, mais la pr6cision 
sur les positions atomiques des hydrog6nes est trop 
faible pour que cet 6cart soit significatif. 

Le cycle benz6nique ne pr6sente aucune particularitY; 
les angles de valence restent proches de 120 ° et les liai- 

Longueurs de liai~.on (/~) 
Fe---C(1) 1,802 (5) 
Fe--C(2) 1,821 (5) 
Fe---C(3) 1,760 (5) 
Fe---C( 1 ') 2,152 (4) 
Fe--C(2')  2,067 (4) 
C(l')-H(l') 0,953 (73) 
C(2')-H(2') 1,003 (7 l) 

Angles de valence (o) 
C(1)-Fe-C(2) 103,17 (24) 
C(I)-Fe-C(3) 89,71 (24) 
C(2)-Fe-C(3) 96,71 (22) 
C(1)-Fe-C(I') 161,56 (22) 
C(I)-Fe-C(2') 122,85 (23) 
C(I)-Fe-C(Y) 92,73 (25) 
C(1)-Fe-O 91,94 (20) 
C(2)-Fe-C(I') 93,80 (21) 

Tableau 3. Longueurs et angles de liaison 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth6ses. 

Fe--C(3')  2,031 (5) O----C(3") 1,293 (7) C(5)-C(6) 1,380 (8) 
F e - - O  2,013 (3) C(Y)-C(2') 1,411 (8) C(6)-C(7) 1,387 (10) 
C(1)-O(1) 1,135 (6) C(2')-C(1') 1,412 (7) C(7)-C(8) 1,385 (10) 
C(2)-O(2) 1,129 (6) C(1")-C(4) 1,467 (7) C(8)-C(9) 1,385 (9) 
C(3)-O(3) 1,139 (6) C(4)-C(5) 1,402 (6) C(9)-C(4) 1,401 (8) 
C(Y)-H(Y) 0,871 ( 6 7 )  C(6)-H(6) 1,031 (75)  C(8)-H(8) 1,003 (80) 
C(5)-H(5) 1,003 ( 7 2 )  C(7)-H(7) 1,047 (67)  C(9)-H(9) 1,003 (68) 

C(2)-Fe-C(2') 132,08 (21) 
C(2)-Fe-C(Y) 134,89(23) 
C(2)-Fe-O 99,43 (18) 
C(3)-Fe-C(I') 95,48 (20) 
C(3)-Fe-C(2') 96,19 (21) 
C(3)-Fe-C(3') 125,69 (23) 
C(3)-Fe-O 162,95 (18) 

Fe---C(I)-O(1) 179,05 (30) 
Fe--C(2)-O(2) 179,27 (25) 
Fe--C(3)-O(3) 178,31 (23) 
O C(3')-C(2') 116,89 (29) 
C(3')-C(2")-C(1') 116,32 (33) 
C(2")-C(1")-C(4) 123,33 (27) 
C(1')-C(4)-C(5) 118,89 (30) 

C(1')-C(4)-C(9) 122,97 (32) 
C(4)-C(5)-C(6) 121,31 (34) 
C(5)-C(6)-C(7) 119,78 (38) 
C(6)-C(7)-C(8) 119,92 (42) 
C(7)-C(8)-C(9) 120,49 (40) 
C(8)-C(9)-C(4) 120,44 (37) 
C(9)-C(4)-C(5) 118,07 (33) 

Tableau 4. Equation des plans moyens et distances (A) des atomes gl ces plans 

Les 6quations sont rapport6es au syst6me d'axes orthonorm~s a, e* ^ a, e* 
Plan 1 C(1')-C(2')-C(3")" 0,2900 x+0,1514 y+0,9450 z=4,2201 

Fe: 1,630 O : 0,048 C(4) : 0,130 
H(I'): - 0,44 H(2') 0,09 H(Y) : - 0,03 

Plan 2 C(1)-C(2)-C(3): 0,4280 x+0,3472 y+  0,8345 z=5,9784 
Fe: - 0,907 

Plan 3 C(1)-C(3)-C(I')-O: 0,5050 x+0,8631 y+0,0060 z= -0,1432 
Fe: 0,275 C(1): 0 ,007  C(3): -0,011 C(I'): -0,007 
O: 0,004 

Plan 4 Cycle C(4)-C(9): 0,4907 x+0,4361 y+0,7543 z=3,0713 
C(4): 0 ,000  C(5): 0 ,000  C(6): 0 ,002  C(7) - 0,003 
C(8): 0 ,001 C(9): 0 ,000  Hmax:? 0,06 

1" Ecart maximum des atomes d'hydrog6ne au plan moyen. 
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sons carbone-carbone  voisines de 1,39 A. Les 4carts 
des atomes de carbone du cycle au plan moyen calcul6 
sont tr6s faibles (Tableau 4). La valeur de l 'angle 
form6 par  ce plan et le plan C( I ' ) -C(2 ' ) -C(Y)  est 6gale 
5. 22,9 ° . 

La coh6sion de l'6difice cristallin est assur4e par des 
contacts de van der Waals classiques. Nous avons re- 
present6 sur la Fig. 2 l 'empilement des mol4cules clans 
la maille cristalline. Dans  le Tableau 5 sont donn4s 
t o u s l e s  contacts intermol4culaires inf~rieurs 5. 3,7 A. 

D i s c u s s i o n  

Nous avons compar6 directement la g40m4trie du di- 
ph6nyl- l ,4  butadi6ne fertr icarbonyle (complexe I) 

C6HsCH=CH-CH=CH-C6Hs.Fe(CO)3 

de l 'anil ine N cinnamylid6ne fertr icarbonyle (com- 
plexe II) 

C6HsCH=CH-CH=N-C6H5,  Fe(CO)3 

et de l 'ald6hyde cinnamique fertr icarbonyle (complexe 
III) 

C6HsCH=CH-CH=O, Fe(CO)3 

en nous rappor tan t  5. un syst6me d'axes mol6culaires 
que nous avons d4fini de la faqon suivante: pour  (I), 
z e s t  normal  au plan C(1 ' ) -C(2 ' ) -C(3 ' )  et x est paral- 
161e 5. la liaison C(2')-C(3 ') ;  pour  (II) et (III) l 'orienta- 
tion des axes est celle qui minimise la somme des car- 

k, 2 
I 

Fig. 3. D6nomination des atomes et choix des axes. 

Tableau 5. Contacts 

Dis- 
Contacts Posi- tance 

I . . . . . .  II* tion* (A,) 
C(1)'..O(2) 1/01,0 3,56 
C(1)...O(3) 2/001 3,62 

O(1)...O(1) 2/101 3,01 
O(1)...O(2) 1/01,0 3,24 
O(1)...C(9) 2/001 3,64 

C(2)...O(3) 2/011 3,27 
C(2)- • .O 4/000 3,34 
C(2)...C(3') 4/000 3,51 

0(2) . . .0(3)  2/011 3,19 
0 ( 2 ) " ' 0  4/000 3,23 
0 (2 ) ' "0 (1 )  1/010 3,24 
O(2)...C(Y) 4/000 3,49 
0(2)...C(7) 1/100 3,55 

intermoHculaires inf&teurs ~ 3,7 A 

Dis- 
Contacts Posi- tance 

I . . . . . .  II* tion* (A) 
O(2)...C(1) 1/010 3,56 
O(2)...C(8) 2/011 3,66 
O(2)...C(8) 1/100 3,70 

C(3)...O(3) 2/011 3,44 

0(3) . . .  0(2) 
0(3). • C(2) 
0(3)- "C(5) 
0(3). • C(4) 
0(3) . .C(3)  
0 ( 3 ) . . 0 ( 3 )  
O(3). .C(3')  
0(3). • C(1) 
0(3). • C(2') 
0(3)- • 0(6) 

2/011 3,19 
2/011 3,27 
2/011 3,38 
2/011 3,41 
2/011 3,44 
2/011 3,47 
2/001 3,58 
2/001 3,62 
2/001 3,64 
2/011 3,67 

2: - x ,  - y ,  - z ;  
Les positions 6quivalentes sont: 

1 : x,  y, z; 

Dis- Dis- 
Contacts Posi- tance Contacts Posi- tance 

I . . . . . . .  II* tion* (A) I . . . . . .  II* tions* (A) 
C(I ' ) . . .O 4/000 3 , 4 3  C(4)...C(6) 4/i"i0 3,55 

C(2')...O(3) 2/001 3 , 6 4  C(5)...O(3) 2/011 3,38 
C(5).. .O 4/000 3,52 

C(Y)... O 4/0-1"0 3,34 
C(Y)...O(2) 4/010 3 , 4 9  C(6)...C(4) 4/i00 3,55 
C(Y)...C(2) 4/0i0 3 , 5 1  C(6).-.O(3) 2/011 3,67 
C(Y)...O(3) 2/001 3,58 

C(7)".O(2) 1/%0 3,55 
O . . . . . .  0(2) 4/01,0 3,23 
O . . . . . .  C(Y) 4/000 3 , 3 4  C(8)-..O(2) 2/011 3,66 
O . . . . . .  C(2) 4/0T0 3 , 3 4  C(8)...O(2) 1/1,00 3,70 
O . . . . . .  C(I') 4/OT0 3,43 
O . . . . . .  C(5) 4/0i0 3 , 5 2  C(9)-..O(1) 2/001 3,64 

C(4) . . . .  0(3) 2/011 3,41 

3: x, ½-Y, ½+z; 4: - x ,  ½+Y, ½-z. 
* L'atome I est en position 6quivalente 1 dans la maille (0,0,0); 

II est dans la position 6quivalente indiqu6e par le premier chiffre du symbole position, les trois autres indiquant 
les translations unitaires apport6es h la maille (0,0,0) suivant les trois axes cristallographiques. 

"~/// 

Fig. 2. Disposition des mol6cules dans la maille cristalline. 



A. DE C I A N  ET R. WEISS  3279 

rSs des Scarts entre les coordonn6es des atomes 
C(I'), C(2'), C(3') de (I) et (II) d'une part et de (I) et 
(III) d'autre part. 

Seuls les atomes C(4) et C(10) des cycles benzSniques 
ont StS pris en considSration. Pour le complexe (II), 

~ C  ') (2') 

C(4) C(I ') 

H(l') [ 

0 (2) ~1 

C(3' ? 

C(4') C(1 O) 

H(4') 

0(1,3) 

C(2)/ 

0(2) 

Y 1H(2'3') 

C(2'3') 

Fe q¢~C(1'4") z 
C(4,10) \~ H (1"4") 

Fig. 4. Projection suivant z et x du groupement Fe(CO)3- 
fragment butadi6nique. 

nous avons choisi la variStS monoclinique car la prSci- 
sion sur les coordonnSes atomiques est plus grande que 
pour la variStS orthorhombique. La d6nomination des 
atomes et le choix des axes sont indiquSs sur la Fig. 3. 
Les coordonnSes polaires sont donnSes dans le Tableau 
6. La Fig. 4 reprSsente les projections du groupement 
Fe(CO)3-fragment butadiSnique suivant les axes z et x. 

1. Le groupement Fe(CO)3 
I1 est g6nSralement admis (Churchill & Mason, 

1967) que le transfert de charge en retour des orbitales 
occupSes du mStal vers l'orbitale antiliante de plus 
faible Snergie du fragment butadiSnique est fonction 
du coordinat situs en trans de ce fragment mais Sgale- 
ment des substituants attach6s ~ celui-ci. Ainsi, la 
prSsence dans le fragment butadiSnique d'un hStSro- 
atome 61ectroattracteur, tel l'azote ou l'oxyg6ne, devrait 
favoriser la rStro-coordination fer-fragment h6tSro- 
butadi6nique et, de ce fait, affaiblir le transfert de 
charge en retour du mStal vers les groupements carbo- 
nyles, donc diminuer le caract~re de double liaison 
partielle des liaisons Fe-C(O). L'augmentation des 
longueurs de liaison Fe-C(1) et Fe-C(2) sont en ac- 
cord avec cette hypoth~se (Tableau 7) mais les varia- 
tions sont bien trop faibles pour &re significatives. 
Ainsi les liaisons Fe-C(3) restent pratiquement Sgales 
[C(3) 6tant l 'atome de carbone situs en trans de l'hStS- 
roatome par rapport au fer]. 

Tableau 7. Longueurs (A) et angles de liaison (o) dans 
les groupements carbonyles des complexes (I), (II) et (III) 

(I) (II) (III) 
Fe--C(1)  1,769 (6) 1,794 (7) 1,802 (5) 
Fe--C(2)  1,782 (5) 1,789 (6) 1,821 (5) 
Fe--C(3)  1,774 (6) 1,784 (5) 1,760 (5) 
C(1)-O(1) 1,145 (8) 1,127 (9) 1,135 (6) 
C(2)-O(2) 1,141 (7) 1,140 (8) 1,129 (6) 
C(3)-O(3) 1,142 (7) 1,124 (6) 1,139 (6) 
C(1)-Fe--C(2) 102,4 (5) 101,3 (3) 103,2 (3) 
C(1 ) -FeJC(3)  88,6 (5) 88,9 (3) 89,7 (3) 
C(2)-Fe--C(3) 100,5 (5) 98,0 (3) 96,7 (2) 

Tableau 6. Coordonn#es polaires pour les complexes (I), (II) et (III) 

x = c(4'), N, O. 

ri rll r l I I  ~I 

C(I) 1,769 1,794 1,802 23,33 
O(1) 2,912 2,920 2,938 23,70 
C(2) 1,782 1,789 1,821 -92,82 
0(2) 2,923 2,930 2,950 - 92,85 
C(3) 1,774 1,784 1,760 - 26,50 
0(3) 2,916 2,909 2,899 -27,13 
C(I') 2,184 2,134 2,152 9,58 
C(2') 2,076 2,068 2,067 - 54,95 
C(3') 2,078 2,086 2,032 55,98 
X 2,165 2,063 2,013 -9,55 
C(4) 3,237 3,227 3,234 5,90 
C(10) 3,241 3,104 - - 6,20 
H(I') 2,283 2,571 2,462 52,68 
H(2') 2,803 2,593 2,741 - 57,33 
H(3") 2,778 2,719 2,663 57,83 
H(4') 2,241 - - - 54,28 

01i Oiu ¢i Cu ~p111 
25,48 26,24 129,57 128,50 125,83 
25,77 26,27 130,58 129,18 126,20 

-91,87 --93,20 101,23 104,23 105,48 
--91,63 -93,00 100,43 104,30 105,70 
--25,35 --26,45 129,81 129,80 130,40 
-26,00 -27,25 130,77 129,85 130,11 

10,02 9,52 -40,37 -40,80 --40,32 
--55,47 --54,70 -37,13 -37,22 -37,37 

55,78 55,55 - 36,65 - 36,97 - 36,67 
--8,11 -7 ,40 --40,03 -39,02 --38,75 

7,21 7,77 -62,92 -61,90 -61,94 
--4,83 - --62,10 --61,02 - 
44,55 45,77 -- 37,95 - 34,35 -- 32,52 

--58,48 -56,60 -55,70 -54,15 --55,32 
56,38 56,67 - 57,08 - 56,32 -- 51,42 

- - - 38,28 - - 
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La r6tro-coordination fer-groupements carbonyles 
6tant affaiblie, la population 61ectronique des orbitales 
antiliantes des carbonyles diminuera. On devrait donc 
observer une augmentation de la force des liaisons 
C-O. La pr6cision des r6sultats obtenus par diffraction 
des rayons X est trop faible pour d6tecter une telle 
variation, les liaisons carbone-oxyg~ne des diff6rents 
carbonyles restant 6gales aux erreurs expdrimentales 
prbs (Tableau 7). Par contre, si l'on compare la posi- 
tion des bandes d'absorption infrarouge de ces carbo- 
nyles (Tableau 8) on observe une augmentation des 
fr6quences d'absorption de l'ordre de 30 cm -~, donc 
un renforcement des liaisons C_--O en passant du com- 
plexe (I) au complexe (III). 

Tableau 8. Frdquences d'absorption (cm-t) des carbo- 
nyles dans les tro# complexes (pastille de KBr) 

(I) 2036 1960 1950 
(II) 2053 1988 1972 

(III) 2072 2002 1980 

Les angles C(1)-Fe-C(2) d'une part, et C(1)-Fe-C(3) 
d'autre part, sont 6gaux aux erreurs exp6rimentales 
pros (Tableau 7) pour les trois complexes. Par contre, 
l'angle C(2)-Fe-C(3) situ6 en trans de la liaison C=X 
(X=C, N, O) par rapport ~t l 'atome de fer pr6sente une 
diminution en passant du complexe (I) au complexe 
(III). Les valeurs des coordonn6es polaires des atomes 
de carbone (ou d'oxygbne) des groupements carbony- 
les, group6s dans le Tableau 6 montrent que la varia- 
tion observ6e sur la grandeur de l'angle C(2)-Fe-C(3) 
est principalement due ~t l'augmentation de l'angle 
(~0-90 °) form6 par la liaison Fe-C(2) et le plan 
C(1')-C(2')-C(3'). Cet angle est de 11,2 ° dans (I) et de 
15,5 °dans (III). Pour C(I)-O(1) nous observons simul- 
tan6ment une diminution de l'angle ~0 et une augmenta- 
tion de l'angle 0 qui se traduira par un 16ger renforce- 
ment du contact intermol6culaire C(1).- .C(3') .  La 
position du carbonyle C(3)-O(3) reste identique dans 
les trois complexes. 

Comme nous pouvons le constater sur la Fig. 4, la 
liaison Fe-C(2) n'est pas rigoureusement orthogonale 

la liaison mfdiane C(2')-C(3') du fragment butadi6- 
nique; l'6cart est semblable dans les trois complexes 
(de l'ordre de 2 5. 3°). I1 est essentiellement dfi au mode 
d'empilement des mol6cules dans les cristaux, car pour 
le butadi~ne fertricarbonyle par exemple il existe un 
plan cristallographique passant par C(2)-O(2) et le 
milieu de C(2')-C(3'). 

2. Le groupement fer-coordinat organique 
La distance de l'atome de fer au plan form6 par 

C(1')-C(2')-C(3') est respectivement 6gale ~t 1,662, 
1,639 et 1,630 pour les complexes (I), (II) et (lII). Les 
variations des longueurs des liaisons Fe-C(I ' ,  2', 3') 
sont faibles d'un complexe ~. l'autre. Par contre pour 
la liaison Fe-X on observe une diminution de 0,15 A 
en passant de (I) h (III): Fe-C(4')" 2,165 (9) A; Fe-N = 
2,063 (5) et Fe-O=2,013 (3) A. Ces diff6rences sont 

h attribuer principalement 5. la diminution du rayon 
de covalence de l'h6t6reatome, mais 6galement au d6- 
placement, hors du plan C(1')-C(2')-C(3') et dans la 
direction de l'atome de fer de l'atome d'azote et d'oxy- 
g6ne. En effet, bien que l'6cart de l'h6t6roatome au 
plan C(1')-C(2')-C(3') ne soit pas trbs important (de 
l'ordre de 0,05 A) il ne peut 6tre imput6 exclusivement 
aux erreurs exp6rimentales car dans tousles complexes 
du m~me type, le fragment butadi6nique reste toujours 
trbs proche d'un plan vrai. 

Dans le Tableau 9, nous avons group6 les valeurs 
des longueurs des liaisons et des angles de valence 
trouv6es clans le fragment C(I ')-C(2')-C(3')-X. kes 
liaisons carbone-carbone restent, aux erreurs exp6ri- 
mentales pros, semblables et ont une valeur moyenne 
de 1,42 A. Donc, malgr6 le caract6re 61ectron6gatif de 
l'h6t6roatome qui favorise le transfert de charge en 
retour du m6tal vers le fragment h6t6robutadi6nique, 
on n'observe pas de variations significatives sur les 
longueurs des liaisons C-C. De m~me, les angles 
C(1')-C(2')-C(3') et C(2')-C(3')-X restent voisins; la 
16g6re diminution de l'angle C(2')-C(3')-X est directe- 
ment li6e au raccourcissement de la liaison Fe-X. 

Tableau 9. Longueurs (,~,) et angles (°) de liaison clans 
le fragment C(I')-C(2')-C(3')X (X = C(4'),N,O) 

I II III 
C(1')-C(2') 1,429 (10) 1,433 (9) 1,412 (7) 
c(2')-c(3') 1,419 (10) 1,413 (7) 1,411 (8) 
C(3')-x 1,429 (10) 1,351 (7) 1,293 (7) 
C(1")-C(2')-C(3") 118,3 (3) 117,9 (4) 116,9 (3) 
C(2')-C(3')-x 118,3 (6) 115,1 (4) 116,3 (3) 
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