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calcium. A number of examples of such interactions, 
falling into two main categories, have been observed in 
crystal structures. The fl-OH can join with the ~- 
chelation pattern to form a tridentate site (Furberg & 
Helland, 1962; Cook & Bugg, 1973; Sicignano, Ghandi  
& Eriks, 1974; Mazid, Palmer & Balchin, 1976). 
Alternatively, the fl-OH may join with the carboxyl O 
atom not involved in the tt chelation to form a second 
chelation site (DeLucas, Bugg, Terzis & Rivest, 1975; 
Taga & Osaki, 1976). Given the predominance of the 
a-chelation pattern over other possible configurations, 
the cooperation of the a- and fl-OH's to form a simple 
bidentate site, such as is observed in a number of C a -  
carbohydrate complexes (Cook & Bugg, 1977), is not 
expected. In any case, none of the above possibilities is 
realized in calcium diglycerate dihydrate. Apart from 
the single unidentate interaction with Ca 2÷ mentioned 
above, the fl-OH's serve only as participants in 
hydrogen bonding. 
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Structure Mol6eulaire et CristaUine du Bis(g-benz/methiolato)-bis[diearbonyliridium(I)]: 
Un Exemple d'Empilement en Chalne d'Entit6s Dinuel6aires 
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Abstract 

The crystal and molecular structure of bis(g-benzene- 
thiolato)-bis[dicarbonyliridium(I)] [Ir(pSC6Hs)(CO)212, 
Mr, = 714.76, has been determined from single-crystal 
X-ray analysis. The space group is P2~/c, with a = 
24.251 (7), b = 8.934 (2), c = 17.298 (6) A, fl = 103.95 
(5) ° , Z = 8, Px = 2.610, Pm= 2.61 (1) Mg m -3, V = 

0567-7408/79/040832-06501.00 

3637.5 A 3. Parameters of 24 non-hydrogen atoms in 
the asymmetric unit were refined by full-matrix least- 
squares techniques to a conventional R factor of 0.055. 
Two types of independent dinuclear [Ir(SC6Hs)(CO)2] 2 
units of comparable geometry are observed. In both 
cases the iridium atom exhibits a square-planar arrange- 
ment of two carbonyl groups and two bridging S atoms 
of two phenylthiolato groups. The former (A) has an 
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intramolecular Ir-Ir distance of 3.106 (3) A and a di- 
hedral angle of 115.2 ° between the two square planes, 
the latter (B) an intramolecular I r - I r  distance of 3. 103 
(4) A and a dihedral angle of 114.7 °. In both cases the 
phenyl groups on the bridging S atoms lie in the syn- 
endo position. Surprisingly the packing arrangement 
shows two types of association: (a) intermolecular Ir-Ir 
interactions forming associations of two dinuclear (A) 
units; (b) intermolecular Ir-Ir interactions leading to 
infinite chains of (B) units. These chains probably 
explain the black colour of the crystals studied. 

Pr6paration de I'~hantillon 

Le bis(g-benz~nethiolato)-bis[dicarbonyliridium (I)] 
[IrgSC6Hs(CO)2] 2 peut &re obtenu quantitativement 
partir du di-:t-chloro-bis(cyclooctadi6neiridium)[IrgC1- 
(C8H12)] 2 suivant: 

[ I rgCI(C8H~2)]  2 + 2LiSC6H 5 

T H F  

" [ I r f lSC6Hs(CaH~2) ]  2 + 2LiC1 

[ I r g S C 6 H s ( C a H 1 2 ) ]  2 + 4 C O  

CH2CI 2 

, [ I r f l S C 6 H s ( C O ) 2 ]  2 + 2C8H12. 

Introduction 

Les complexes dinucl~aires des m&aux de transition et 
plus particuli~rement les complexes dinucl6aires pont6s 
du rhodium et de l'iridium d 8 font l'objet d'un int6r& 
croissant. Les structures cristallines des compos6s du 
rhodium(I) tels que [ R h f l C l ( C O ) 2 ]  2 (Dahl, Martell & 
Wampler, 1961), [Rh/~CI(CEH4)2]2 (Klanderman & 
Dahl, cites par Bateman, Maitlis & Dahl, 1965), 
CaHI2Rh2CI2[P(OC6Hs)312 (Coetzer & Gafner, 1970), 
[RhgCl(C6Hl0)2] 2 (Drew, Nelson & Sloan, 1973), 
[RhgCI(CO)P(CHa)2C6H5] 2 (Bonnet, Jeannin, Kalck, 
Maisonnat & Poilblanc, 1975) et [RhgCI(CsH12)] 2 
(Ibers & Snyder, 1962) montrent que, dans ces 
complexes, chaque atome de rhodium se trouve dans un 
environnement plan carr6 et que l'angle di/~dre, entre les 
deux plans ainsi form,s, diff6re de 180 °, sauf dans le 
dernier cas cit6. 

Dans ees eompos6s la substitution des ponts g-chloro 
par des groupements #-thiolato conduit h des d6riv6s 
plus inertes vis-~.-vis de la rupture des ponts par attaque 
nucl6ophile. Des complexes du rhodium fi ponts g- 
thiolato ont 6t6 isol6s et caract6ris6s: [RhgSR (C8H12)] 2 
(Kemmitt & Rimmer, 1973), [RhgSR(CO)2] 2 (Hieber 
& Heinicke, 1961; Palvi, Vizi-Orosz, Marko, Marcati 
& Bor, 1974), [RhgSR(CO)P(C6Hs)3] 2 (Bolton, Havlin 
& Knox, 1969), [RhflSR{P(OC6H5)3}2] 2 (Kemmitt & 
Rimmer, 1973) et [RhgSC6H5(CO)P(CH3)3]2 (Bonnet, 
Kalck & Poilblanc, 1977). Dans ce dernier cas en 
particulier, l'&ude cristallographique r~v61e que 
l'environnement plan-carr6 des atomes de rhodium est 
conserv6. 

On sait que, dans le complexe de riridium(I) h ponts 
g-phosphido [IrgP(C6Hs)2(CO)P(C6Hs)3] 2 (Mason, 
Sotofte, Robinson & Uttley, 1972; Bellon, Benedicenti, 
Aglio & Manassero, 1973) chaque atome d'iridium se 
trouve dans un environnement t6tra6drique; d6s lors il 
nous a sembl6 int6ressant d'entreprendre l'6tude des 
structures mol6culaire et cristalline des nouveaux 
carbonyles d'iridium(I) [IrgSR(CO)2]2 (Bonnet, Galy, 
de Montauzon & Poilblanc, 1977), r6cemment d6crits, 
en particulier lorsque R = C 6 H  5. 

De la solution rouge obtenue apr6s barbottage de 
monoxyde de carbone dans le chlorure de m6thyl6ne, 
cristallise h 233 K le carbonyle d'iridium sous forme 
d' aiguilles noires. 

Etudes radioeristaliographiques 

L'6tude pr61iminaire des cristaux sur chambres de 
pr~cession et Weissenberg montre que les cristaux 
appartiennent au syst~me monoclinique. Les extinctions 
syst~matiques observ~es l = 2n + 1 pour hOl et k = 2n 
+ 1 pour 0k0 impliquent le groupe spatial P 2 J c  (C~h). 

Les angles d'orientation de 25 r~flexions hkl d'angles 
de Bragg compris entre 9 et 16 °, choisies pour leur 
r~partition spatiale r~guli~re, automatiquement centr~es 
sur un diffractom&re CAD-4 Enraf-Nonius, ont servi 
de base fi un affinement par moindres carr6s de 
param~tres r~ticulaires. 

Calcul6e sur la base de huit unit6s formulaires 
[IrgSC6H5(CO)2] 2, la masse volumique Px = 2,610 Mg 
m -3 est en parfait accord avec la masse volumique 
mesur~e par flottation dans une solution aqueuse 
d'iodure de zinc [Pro = 2,61 (1) Mg m-3]. 

Les conditions d'enregistrement des intensit~s dif- 
fract~es sont pr~cis~es dans le Tableau 1, suivant le 
schema d~taill~ dans un precedent article (Mosset, 
Bonnet & Galy, 1977). A chaque intensit~ I, corrig6e 
du fond continu suivant la relation I = C T -  
0,5(tc/tb)(B 1 + BE) une d~viation standard a(I)  est 
calcul+e: o(1) = [CT + 0,25(tJtb)2(B1 + B2) + 
(pI)2]~/2 off C T  est le comptage int+gr+ obtenu durant 
un temps t c, et B 1 et B 2 sont les comptages mesur+s 
pendant un temps t b (le rapport tc/t best maintenu +gal fi 
4). La valeur de P a &+ choisie +gale h 0,02. Les valeurs 
de I et o(I)  sont ensuite corrig+es du facteur de Lorentz 
et de polarisation, enfin la correction d'absorption a &+ 
calcul+e et appliqu+e: elle tient compte de la valeur du 
coefficient d'absorption (p = 15,85 mm -~) et pour le 
cristal s+lectionn+ des indices de face qui sont de la 
forme {010t, {001 }, /102} et {100} avec des distances 
respectivement de 0,095; 0,03; 0,054 et 0,036 mm. Le 
facteur de transmission varie alors de 0,312 fi 0,448. 
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D6termination de la structure 

La structure est r6solue par  la m&hode de l 'a tome lourd 
et affin6e par moindres carr6s en inversant la totalit+ de 
la matrice des 6quations normales.  La quantit+ 
minimis6e est Y w(IFol -- IFcI) 2 off F o et F c sont les 
facteurs de structure observes et calculus, mis /t une 
m~me 6chelle et off les poids w sont pris ~gaux ~. 
4F2/a2(Fo)  2. Les facteurs de convergence R et R w 
utilisbs ont  la forme qui apparai t  dans le T a b l e a u  1. 

Les facteurs de diffusion sont ceux proposes par 
Cromer  & Waber  (1974); ceux des atomes d ' ir idium et 
de soufre sont corrig~s de la partie anomale (Cromer  & 
Liberman,  1970). 

La d+convolution de la fonction de Patterson,  permet 
de rep6rer les quatre atomes ind~pendants d'iridium. 
Les phases des diff+rents facteurs de structure, cal- 
cul6es b, partir  de la posit ion de ces atomes lourds, sont 
utilis~es dans une s+rie de Fourier  qui r6v~le l 'ensemble 
des atomes formant  le complexe, /l l 'exclusion cepen- 
dant  des atomes d 'hydrog~ne. 

L'affinement par moindres carr~s, de tous les  atomes 
ainsi reports en utilisant des facteurs isotropes 
d 'agitat ion thermique et en introduisant  sous forme de 
groupes rigides les cycles C6H 5 li6s aux atomes de 
soufre (sym~trie D6h et C - C  = 1,392 A), conduit  /~ 
R = 0,14 et R w -- 0,12. A c e  stade de l 'affinement 
apparaissent  des anomalies structurales au niveau des 
groupements  carbonyles.  En effet, les longueurs de 
liaison I r - C  et C - O  sont anormalement  trop courtes 
ou trop longues, de plus les groupements  carbonyles  

terminaux ne sont pas lin+aires comme normalement  
attendus. L'affinement est poursuivi en ne laissant 
varier pour  chaque ligand CO que l 'a tome de carbone;  
c'est-a-dire qu 'on  impose fi l 'a tome d 'oxyg6ne d'&re 
dans le prolongement  de la direction I r - C  de mani6re 
telle que, d 'une part  la distance C - O  soit de 1 ,15/k  et 
que d 'autre part  son facteur isotrope d 'agi tat ion 
thermique soit sup+rieur de 1 /k 2 /l celui de l ' a tome de 
carbone correspondant .  L'uti l isation de facteurs aniso- 
tropes pour les atomes d' iridium et de soufre, conduit  
dans un dernier affinement par  moindres carr6s, aux 
valeurs de 0,055 et 0,066 pour  R et Rw.* 

Le Tableau 2 rassemble les coordonn~es atomiques 
et les facteurs d 'agitat ion thermique avec leurs 6carts 
s tandard pour  les atomes individuels, le Tableau 3 ceux 
des atomes des groupes rigides. Les principaux angles 
et distances interatomiques sont donn~s dans le 
Tableau 4. 

* Les listes des facteurs de structure et des param6tres thermiques 
anisotropes ont 6t~ d+pos~es au d~p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
34163:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Coordonndes  a tomiques  et f a c t e u r s  
d 'agi ta t ion  t he rmique  p o u r  les a tomes  ind iv idue ls  

Les +carts-type sont indiqu+s entre parenth+ses. 

Tableau 1. Condi t ions  d 'enregbs trement  des intensi t~s lr(1) 
dif fract~es Ir(2) 

Ir(3) 
Ir(4) Conditions d'enregistrement S(1) 

Temp+rature: 294 K S(2) 
Radiation: Mo Ka S(3) 
Monochromatisation: graphite oriente S(4) 
Distance cristal-detecteur: 208 mm C(1) 
Fen&re du d~tecteur: hauteur = 4 mm, largeur = 2,5 o + 1,15 o tg 0 C(2) 
Angle de 'take-off': 2,5 o C(3) 
Mode de balayage: ~o-2t9 C(4) 
Angle de Bragg maximum: 20,0 ° C(5) 
Amplitude de balayage: 0,75 ° + 0,35 ° tg 0. C(6) 
Valeurs determinant la vitesse de balayage: C(7) 

a* =0,25, a*=0,01, V* =2, T* =80 C(8) 
pre pre m a x  

Contr61es d'intensit& R6flexions choises: 020, 706, 306: O(1) 
P6riodicit& 5400 s 0(2) 

Conditions d'affinement 0(3) 
0(4) 

Nombre de reflexions enregistr+es: 6390 0(5) 
Nombre de r+flexions utilis~es: 1883 IF, 2, > 3o(F~)] 0(6) 
Nombre de variables affin~es: 154 0(7) 
Facteurs de reliabilite: R = V[k Fol - 'F¢'I/~k'.F o, 0(8) 

R w=[x, w(k F,, - F c)z/XwkzF~ol '/z 

* Toutes les grandeurs marquees d'un ast+risque ont 6te mesurees 
exp+rimentalement. 

x y z B* 

0,02173 (9) 0,4682 (3) 0,27080 (14) 3,15 
-0,00618 (9) 0,3682 (3) 0,42908 (14) 3,20 

0,48697 (9) 0,1314 (3) 0,33127 (15) 3,24 
0,51344 (9) 0,4717 (3) 0,33835 (14) 3,21 
0,0723 (5) 0,5050 (16) 0,4027 (9) 3,16 

-0,0522 (6) 0,5415 (18) 0,3329 (9) 3,47 
0,5637 (6) 0,2657 (16) 0,3001 (8) 2,78 
0,4375 (6) 0,3308 (18) 0,2550 (8) 3,50 

-0,0202 (11) 0,4462 (28) 0,1738 (19) 2,3 (7) 
0,0873 (17) 0,423 (4) 0,2278 (20) 6,3 (12) 

-0,0735 (14) 0,261 (3) 0,4297 (16) 4,0 (8) 
0,0365 (13) 0,233 (4) 0,4987 (20) 4,8 (9) 
0,4186 (15) 0,036 (4) 0,3484 (17) 4,7 (9) 
0,5329 (15) -0,004 (4) 0,4098 (23) 5,9 (10) 
0,4628 (20) 0,633 (6) 0,3860 (29) 3,5 (12) 
0,5868 (24) 0,565 (7) 0,409 (3) 6,0 (16) 

-0,048 0,432 0,110 3,3 
0,126 0,397 0,202 7,3 

-0,114 0,195 0,430 5,0 
0,063 0,148 0,542 5,8 
0,378 -0,020 0,359 5,7 
0,560 -0,083 0,456 6,9 
0,436 0,718 0,411 4,5 
0,627 0,617 0,448 7,0 

* B 6quivalent en A 2 pour les atomes d'iridium et de soufre 
affines de maniere anisotrope, ou Ben A 2 avec leurs ~carts-type 
pour les autres atomes affin6s de mani6re isotrope. 
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Tableau 3. Coordonndes atomiques et dcarts-type pour les atomes des groupes rigides 

x~, y~ et z~ sont les coordonn6es de l'origine du groupe rigide. Les angles 6, e et r/ (radians) qui d6finissent l'orientation du group rigide 
ont 6t~ d~finis pr~c~demment par La Placa & Ibers (1965). 

x y z B (A 2) x y z B (A 2) 

C(9) 0,1347 (13) 0,381 (4) 0,4304 (22) 4,3 (14) C(21) 0,6288 (12) 0,245 (4) 0,3731 (21) 2,4 (11) 
C(10) 0,1784 (17) 0,430 (3) 0,4930 (22) 3,9 (14) C(22) 0,6780 (17) 0,237 (4) 0,3454 (17) 3,2 (14) 
C(I 1) 0,2251 (14) 0,338 (5) 0,5227 (18) 5,6 (16) C(23) 0,7303 (13) 0,214 (4) 0,3987 (26) 4,9 (15) 
C(12) 0,2280 (13) 0,197 (4) 0,4896 (22) 4,5 (14) C(24) 0,7334 (13) 0,200 (4) 0,4797 (23) 4,8 (17) 
C(13) 0,1843 (17) 0,148 (3) 0,4270 (22) 4,8 (15) C(25) 0,6842 (19) 0,208 (5) 0,5074 (16) 7,2 (19) 
C(14) 0,1376 (13) 0,240 (4) 0,3974 (18) 3,9 (13) C(26) 0,6319 (14) 0,231 (4) 0,4542 (23) 3,9 (15) 
C(15) -0,1202 (13) 0,459 (5) 0,2822 (21) 3,7 (12) C(27) 0,3714 (11) 0,354 (4) 0,2788 (21) 4,0 (13) 
C(16) -0,1260 (14) 0,323 (4) 0,2425 (23) 3,8 (14) C(28) 0,3236 (15) 0,365 (4) 0,2156 (15) 3,5 (12) 
C(17) -0,1798 (20) 0,269 (3) 0,2057 (21) 5,2 (16) C(29) 0,2702 (12)  0,385 (4) 0,2305 (19) 4,2 (13) 
C(18) -0,2278 (13) 0,352 (5) 0,2086 (23) 6,8 (18) C(30) 0,2645 (12) 0,393 (4) 0,3085 (24) 5,3 (14) 
C(19) -0,2220 (15) 0,489 (5) 0,2483 (25) 7,4 (18) C(31) 0,3122 (17) 0,381 (4) 0,3717 (16) 6,0 (16) 
C(20) -0,1682 (20) 0,543 (3) 0,2851 (22) 5,5 (16) C(32) 0,3657 (13) 0,361 (4) 0,3569 (17) 3,1 (12) 

Parametres des groupes rigides 
Groupe x c yc z¢ 6 e r/ 

PHI(I) 0,1813 (10) 0,2890 (28) 0,4600 (14) 0,512 (23) -2,996 (22) -2,497 (21) 
PHI(2) -0,1740 (11) 0,406 (3) 0,2454 (13) -1,680 (27) 3,138 (24) 2,654 (23) 
PHI(3) 0,6811 (11) 0,2225 (23) 0,4264 (16) 1,32 (4) 2,163 (24) 1,72 (4) 
PHI(4) 0,3179 (10) 0,3730 (22) 0,2937 (14) -1,74 (4) 2,197 (21) 1,63 (4) 

Tableau 4. Principaux angles en degrds et distances 
interatomiques en t~ 

lr(l)--Ir(2) 3,106 (3) Ir(3)--Ir(4) 3,103 (4) 
lr(2)-Ir(2)' 3,362 (4) Ir(3)-Ir(4)' 3,261 (4) 
Ir(1)--S(1) 2,34 (I) Ir(3)-S(3) 2,38 (1) 
Ir(l)-S(2) 2,39 (1) Ir(3)-S(4) 2,36 (1) 
Ir(2)-S(l) 2,40 (1) Ir(4)-S(3) 2,39 (1) 
Ir(2)-S(2) 2,35 (1) Ir(4)-S(4) 2,40 (1) 
l r ( l ) -C(l)  1,75 (3) Ir(3)-C(5) 1,95 (4) 
Ir(l)-C(2) 1,95 (4) Ir(3)--C(6) 1,95 (4) 
Ir(2)-C(3) 1,90 (4) Ir(4)-C(7) 2,18 (5) 
Ir(2)-C(4) 1,84 (4) Ir(4)-C(8) 2,07 (6) 
S(1)-S(2) 2,99 (2) S(3)-S(4) 3,03 (2) 
S(1)-C(9) 1,84 (3) S(3)-C(21) 1,78 (3) 
S(2)-C(15) 1,82 (3) S(4)-C(27) 1,76 (3) 

C(l)-Ir( l )-  C(2) 87,2 (1,2) C(5)-Ir(3)-C(6) 89,3 
C(l)-lr(1)-S(l)  176,0 (0,8) C(5)-Ir(3)-S(3) 173,6 
C(l)-Ir(1)-S(2) 97,8 (0,8) C(5)-Ir(3)-S(4) 94,4 
C(2)-Ir(l)-S(1) 96,7 (1,0) C(6)-Ir(3)-S(3) 97,1 
C(2)-Ir(1)-S(2) 173,9 (1,0) C(6)-Ir(3)-S(4) 168,9 
S(I)-Ir(I)-S(2) 78,3 (0,5) S(3)-Ir(3)-S(4) 79,2 
C(3)-Ir(2)-C(4) 90,7 (1,2) C(7)-Ir(4)-C(8) 89,5 
C(3)-Ir(2)-S(1) 169,6 (0,9)  C(7)-Ir(4)-S(3) 170,5 
C(3)-Ir(2)-S(2) 94,3 (0,9) C(7)-Ir(4)-S(4) 98,8 
C(4)-Ir(2)-S(1) 96,5 (0,9) C(8)-Ir(4)-S(3) 92,9 
C(4)-Ir(2)-S(2) 173,5 (0,9) C(8)-Ir(4)-S(4) 171,2 

(1,2) 
(0,9) 
(1,0) 
(0,9) 
(1,0) 
(0,5) 
(2,0) 
(1,4) 
(1,3) 
(1,6) 
(1,6) 

Description et discussion de la structure 

La Fig. 1 montre une vue perspective de chacune des 
entit~s dinucl~aires A et B, cristallographiquement 
ind~pendantes; elle precise en particulier les num~ros 
d'ordre des atomes qui apparaissent dans les diff~rents 
tableaux. 

coo) 
~ / C ( 1  s(1) 

1) 

C ( 9 ) ~ 2 )  ~Ir(2) .. 

~ O ( 1 )  ~ ~ ~C~(19)~O(3, 
C(16) t 

C(17) 

(a) 

C(22) 
, ~ S ( 3 )  

C ( 2 3 ) ~  S(4) 
~ ~  C(28) 

(b) :(31) 

Fig. 1. (a) Perspective de A. (b) Perspective de B. 
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Les deux entit+s dinucl6aires A et B ont une 
architecture semblable (Fig. 1 et Tableau 3). Les deux 
atomes d'iridium sont pont~s par deux atomes de soufre 
de groupements benz~nethiolato, la coordination b, 
chaque m6tal de deux ligands carbonyle termine 
l'environnement de type plan carr+ autour de chaque 
atome d'iridium. Les angles di~dres entre les deux plans 
carr~s, de 115,2 ° dans la molecule A, de 114,7 °dans  la 
mol+cule B, font apparaitre pour le complexe 6tudi+ une 
forme coudee, tout ~ fait semblable ~ celle d~jfi signal6e 
pour diff~rents complexes dinucl+aires du rhodium(l). 
La distance I r - I r  est de 3,106 (3) A dans la mol+cule 
A, de 3,103 (4) A dans la molecule B, distances du 
m6me ordre de grandeur que celle observ~e (3,061 A) 
dans le complexe [Rh~ tSC6Hs(CO)P(CH3)3 ]  2 par  Bon- 
net, Kalck & Poilblanc (1977) et celles cit6es par ces 
m~mes auteurs dans d'autres compos+s dinucl6aires 
pont~s du rhodium(I). Les cycles benz6niques des 
groupements ponteurs SC6H 5 sont  en position syn -  
endo aussi bien dans la molecule A que dans la 
mol6cule B. Une diff&ence notable entre les deux 
entit+s dinucl6aires A e t  B est cependant ~. signaler: 
l'angle di6dre entre les deux cycles C6H 5 est de 21 ° 
dans A, et 7 °dans  B. 

La diff&ence la plus remarquable entre les mol+cules 
A e t  B r6side cependant dans leur mode d'enchaine- 
ment. L'origine de la maiUe, +galement centre de 
sym~trie, associe deux dinucl~aires A de mani~re 
former une entit+ 'dim~re', 't6tra-m&allique' dans 
laquelle il faut noter une interaction intermol~culaire 
caract+ris~e par une distance Ir(2)-Ir(2) '  de 3,362 (4) 
A. La Fig. 2 illustre une telle association. Les distances 
I r - I r  inter 'dim&e' sont ensuite sup+rieures a 5 A. Pour 

,.joc(4) 

[ C(3) 

C(2) L6" Ir(2) S(2 ~) 

.~ -. :.,~ i ~ ~ , , ,  
o~,> ~ " - . , , V  ~'"  -'~'-~ ~'~ 

S ( 2 )  CC3/lr(2~) 

ro C(4 ~) 

Fig. 2. Mode d'enchainement des molecules A. 

-6" 
Fig. 4. Vue stereoscopique de la maille. 

les mol6cules B, un arrangement de type tout different 
s'&ablit suivant les axes h+lico'idaux: chaque entit+ 
dinucl+aire B se trouve associ6e a deux autres B' et B" 
par des interactions intermol+culaires caract~ris~es par 
des distances Ir(3)-Ir(4) '  et I r(4)-Ir(3)" remarquable- 
ment courtes [3,261 (4) AI. De v~ritables chaines, 
infinies, se d6veloppent autour des axes h61ico'fdaux et 
de la mani&e illustree par la Fig. 3. La vue st~r6oscopi- 
que (Fig. 4) permet de se rendre compte de l'existence 
simultan~e des entit~s dim6res de molecules A et des 
chaines infinies de mol+cules B. 

Discussion des spectres infrarouge en solution et ~ I'~tat 
solide 

En solution dans l'hexad6cane le spectre infrarouge 
du bis (lt-benz6nethiolato)-bis[dicarbonyliridium (I)] 
[IrpSC6Hs(CO)2] 2 pr~sente trois bandes de vibration de 
valence CO fi 2072 (m), 2052 (TF), 2003 (TF) cm -1, 
tout fi fait compatibles avec une sym6trie C2v pour 
laquelle trois modes actifs A 1, B~ et B 2 sont attendus (le 
mode A 2 &ant seulement actif en Raman). 

En dispersion dans C sBr, le spectre infrarouge d'un 
monocristal de ce m~me compos6 pr~sente au moins 
dix bandes de vibration de valence CO bien r6solues 
(Tableau 5). Cette diff6rence qui ne peut pas &re 
expliqu~e simplement, nous conduit ~ consid&er la 
sym6trie de la maille ~l~mentaire. Nous avons tent~ une 
approche du probl6me en faisant appel au groupe 
facteur. Au cours de celle-ci, nous avons consider6 
globalement les huit molecules de la maille 616mentaire, 

Tableau 5. Frdquences de vibrations de valence CO tJ 
l~tat solide et en solution de [Ir/aSC6Hs(CO)2] 2 

! B 
. ~ I r ( 3 )  

Fig. 3. Mode d'enchainement des molecules B. 

TF: tr6s forte, F: forte, m: moyenne, f: faible, ep.: 6paulement. 

Hexad6cane 

2072 (m) 
2052 (TF) 
2003 (TF) 

Vco cm -! 

CsBr 

2060 (TF) 
2056 (F) 
2052 (F) 
2042 (F) 
2032 (ep.) 
2030 (F) 
2023 (TF) 
2007 (TF) 
2003 (ep.) 
1985 (f) 
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bien qu'elles appartiennent ~ deux types d'ensembles 
diff~rents, ~ savoir: les dim~res et les chaines infinies, 
chacun des deux ensembles respectivement de six et 
deux mol6cules sont d'ailleurs de sym~trie C2h. Le 
groupe facteur des huit molecules de la maille ~l~men- 
taire est C2h. I1 n'y a pas d 'atome dans une situation 
privil~gi6e. Les 61~ments de sym&rie sont 6C 2, 17i et 
6a h perpendiculaires aux axes C 2. En consid6rant 
seulement les coordonn~es internes d'extension des 
groupements CO, le diagramme de correlation pour les 
trente-deux vecteurs CO est le suivant: 

Molecules isol~es Groupe de site Groupe facteur 

C2v Ci C2h 

AI ~ 1 6 A g ~  
A2 -8 Bg 

8 BI 16 A , , ~ / 8  Au 
B2 8 Bu 

Les seize modes Ag et Bg sont actifs en Raman,  
tandis que les seize modes A u et B u sont actifs en 
infrarouge. Dans le caN de la molecule 6tudi~e on 
s'attend fi ce que les modes A u soient de plus faibles 
intensit~s que les modes B u, et soient situ~s en plus 
haute fr6quence. I1 nouN parak cependant tr~s illusoire, 
fi la lumi~re du spectre obtenu (Fig. 5), de proposer une 
attribution s~lective des diff~rentes bandes. L'approche 
par le groupe facteur permet seulement de rendre 
compte qualitativement de l 'accroissement du nombre 
de bandes observ~es lorsqu'on passe de la solution fi 
l'6tat solide. Une analyse plus compl&e du probl~me en 
coordonn~es normales est en cours de r6alisation 
(Pince & Poilblanc, h parakre). 

2100 2000 2100 2000 
| I I 1 I I i I 

(a) (b) 
Fig. 5. Spectres IR (dans le domaine des vCO) (cm -~) (a) en 

solution dans l'hexad~cane, (b) en dispersion dans CsBr. 

Tous les  calculs ont 6t~ effectu~s sur ordinateur CII 
Iris 80. Les programmes utilis6s sont des versions 
locales des programmes suivants: FORDAP:  pro- 
gramme de sommation de Fourier et de recherche de 
pics de Zalkin (non publiC); N U C L S  5: programme 
d'affinement par moindres carr~s issu du programme 
O R F L S  de Busing, Martin & Levy (1962); ORFFE: 
Busing, Martin & Levy (1964); ORTEP: Johnson 
(1965). 
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