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Abstract 

2 , 2 ' , 5 , 5 ' - T e t r a m e t h y l -  1, l ' - d i a r s a f e r r o c e n e ,  Cl2Hl6-  
As2Fe, M r = 365, crystallizes in space group P2l/c 
with Z = 4, a = 6.37(1),  b = 11.266(6), c = 
17.515 (9) /k, fl = 97.38 (8) ° , d x = 1.95 Mg m -3, 
g(Mo Ka) = 6.76 mm -~, and F(000) = 720. The data 
were collected on an automatic single-crystal diffrac- 
tometer. The structure was deduced from Patterson and 
Fourier syntheses based on preponderant heavy-atom 
contributions. The least-squares refinement yielded R = 
0.042. The Fe atom is sandwiched between two 
n-bonded arsolyl rings which are neither strictly planar, 
nor strictly parallel, in an eclipsed configuration. The 
two As atoms lie out of the planar four-membered C 
moieties by 0.086 and 0.059 /k. The dihedral angle 
between the two planar C moieties is 6.2 o. 

Introduction 

La structure des arsoles libres n'est pas connue; 
cependant, la mise en 6vidence, par RMN, d'une 
inversion pyramidale dans la s6rie des arsindoles 
(Bowman & Mislow, 1972) montre que les arsoles sont 
probablement, comme les phospholes (Coggon & 
McPhail, 1973), assez distordus et ne pr6sentent pas 
une forte aromaticit6. En revanche, la structure du 
t&raph6nylarsacymantr6ne r6v61e un noyau arsolyle 
plan et des longueurs de liaisons A s - C  en accord avec 
une importante aromaticit6 (Abel, Nowell, Modinos & 
Towers, 1973). L'aromaticit6 des compos6s de ce type 
a 6galement 6t6 sugg6r6e sur des bases chimiques, 
puisqu'ils sont susceptibles de subir des r6actions de 
Friedel-Crafts (Thiollet, Poilblanc, Voigt & Mathey, 
1978). La structure mol6culaire du t6tram&hyldiarsa- 
ferroc6ne a 6t6 d6termin6e dans le but de pr6ciser 
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l'aromaticit6 des noyaux arsolyles et 6galement pour 
observer les distorsions apport6es par les atomes 
d'arsenic par rapport au ferroc6ne lui-m6me (Seiler & 
Dunitz, 1979; Takusagawa & Koetzle, 1979; Clec'h, 
Calvarin, B6rar & Kahn, 1978) et au t6tram&hyl- 
3,3',4,4' diphospha- 1,1' ferroc6ne (de Lauzon, 
Deschamps, Fischer, Mathey & Mitschler, 1980). 

Etude radiocristallographique 

Le cristal, obtenu apr6s deux recristallisations dans le 
m6thanol fi 203 K (F  _ 317 K), se pr6sente sous la 
forme d'une parall616pip6de de couleur rouge-brun et de 
dimension 0,54 x 0,21 x 0,20 mm, allong6 suivant 
l'axe [100], limit6 par les faces { 100}, {010}, {001 }. 

Tableau 1. Conditions d'enregistrement et d'affinement 

(1) Conditions d'enregistrement 

Temp6rature ambiante 
Radiation: molybd6ne, 2Ka = 0,71069 A 
Monochromatisation: cristal de graphite orient6 
Distance cristal-d6tecteur: 207 mm 
Fen&re du d&ecteur: hauteur 4 mm, largeur 4 mm 
Angle de 'take-off': 4,5 o 
Mode de balayage: 0-20 
Angle de Bragg maximum: 30 ° 
Amplitude de balayage'. (1,0 + 0,35 tg 0) ° 
Valeur d&erminant la vitesse de balayage: 

o 1 ap,~ = 0,66, a = 0,018, Vpr ~ = 2 rain- en 0, Tin, x = 60 s 
Contr61e d'intensit6: r6flexions choisies: 

i20, 2~, 1,060; p6riodicit6:3600 s 

(2) Conditions d'affinement 

Nombre de r6flexions pour affinement des param&res r6ticulaires: 
17 

Nombre de r6flexions enregistr6es: 3734 
Nombre de r6flexions ind6pendantes: 3629 
Nombre de r6flexions utilis6es: 2322 II _> 3a(I)1 
Nombre de variables affin6es: 148 
Facteur de reliabilit6: 

R = ~_lkIFol- IFcll/~kIFol--0,042 
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Une &ude pr61iminaire sur chambre de Weissenberg 
permet de pr6ciser le syst6me cristallin, monoclinique, 
de relever les extinctions syst6matiques (h0l" l = 2n + 1 
et 0k0: k = 2n + 1) et d'en d6duire le groupe spatial, 
P21/c. L'indexation des faces du cristal a +t~ r~alis6e 
partir de mesures effectu6es sur goniom6tre optique. 

La collection des donn+es a 6t+ conduite fi 294 K, 
pour la radiation Mo Ka, ~ l'aide d'un diffractom6tre 
automatique Nonius CAD-4.  Les conditions de mesure 
sont rassembl6es dans le Tableau 1. L'intensit+ des 
r~flexions hkl, d6coulant du traitement des donn~es fi, 
l 'aide d'un programme local, a &+ corrig+e de l 'absorp- 
tion au moyen d'une version du programme A GNOST 
de J. B. Cohen et J. A. Ibers; le coefficient d 'absorption 
varie entre 0,224 et 0,348. Les calculs cristallo- 
graphiques ont ~t~ r6alis+s fi l'aide de la cha~ne SHELX 
76 (Sheldrick, 1976). Les facteurs de diffusion des 
atomes de fer et d'arsenic sont tir~s de International 
Tables for X-ray Crystallography (1974). 

La structure a ~t6 r~solue apr6s d~convolution 
partielle de la fonction de Patterson P(u,v,w), puis 
application de la m&hode de l 'atome lourd. Dans un 
premier temps, la localisation de trois atomes (con- 
sid~r~s comme des atomes de fer) et l 'affinement de 
leurs param+tres atomiques et de leurs facteurs 
d'agitation thermique isotrope, conduit fi un facteur 

Tableau 2. Coordonndes atomiques (Fe,As,C) 

x y z B~q (A z) 

Fe 0,0026 (1) 0,2640 (1) 0,1267 (1) 2,06 
As(I) 0,1437 (1) 0,0750 (1) 0,1692 (1) 3,01 
As(2) 0,2407 (1) 0,3061 (1) 0,0348 (1) 2,91 
C(1) -0,145 (1) 0,0973 (6) 0,1297 (4) 3,14 
C(2) -0,244 (1) 0,1828 (7) 0,1704 (4) 3,10 
C(3) -0,109 (1) 0,2402 (7) 0,2303 (4) 2,95 
C(4) 0,103 (1) 0,1990 (6) 0,2377 (4) 2,75 
C(5) -0,267 (1) 0,0268 (7) 0,0650 (5) 4,20 
C(6) 0,270 (1) 0,2461 (8) 0,2991 (4) 4,11 
C(7) -0,061 (1) 0,3143 (7) 0,0090 (4) 2,86 
C(8) -0,151 (1) 0,3923 (6) 0,0569 (4) 2,78 
C(9) -0,008 (1) 0,4446 (6) 0,1153 (4) 3,00 
C(10) 0,203 (1) 0,4118 (6) 0,1159 (4) 2,76 
C(ll) -0,181 (1) 0,2505 (8) -0,0583 (4) 3,75 
C(12) 0,381 (1) 0,4615 (8) 0,1728 (5) 4,07 

Tableau 3. 

Fe-As(1) 
Fe-As(2) 
Fe-C(1) 
Fe--C(2) 
Fe-C(3) 
Fe-C(4) 
Fe-C(7) 
Fe-C(8) 
Fe--C(9) 
Fe-C(10) 
As(1)-C(1) 
As(1)-C(4) 

Distances interatomiques (A) 

2,393 (1) As(2)-C(7) 1,921 (7) 
2,398 (1) As(2)-C(10) 1,893 (7) 
2,105 (7) C(1)-C(2) 1,40 (1) 
2,050 (7) C(2)-C(3) 1,42 (I) 
2,050 (6) C(3)-C(4) 1,423 (9) 
2,099 (6) C(1)-C(5) 1,51 (1) 
2,127 (6) C(4)-C(6) 1,510 (9) 
2,057 (6) C(7)-C(8) 1,39 (1) 
2,045 (7) C(8)-C(9) 1,41 (1) 
2,121 (7) C(9)-C(10) 1,390 (9) 
1,898 (7) C(7)-C(11) 1,501 (9) 
1,880 (7) C(10)-C(12) 1,52 (1) 

Tableau 4. Angles interatomiques (o) 

C(1)-As(1)-C(4) 85,9 (3) As(I)-C(4)-C(6) 125,0 (5) 
C(7)-As(2)-C(10) 85,7 (3) As(2)-C(7)-C(8) 111,5 (5) 
As(1)--C(1)-C(2) 112,7 (5) As(2)-C(7)-C(ll) 123,6 (5) 
As(1)-C(1)-C(5) 125,8 (6) C(8)-C(7)-C(11) 124,7 (6) 
C(2)-C(1)-C(5) 121,4 (7) C(7)-C(8)-C(9) 115,1 (6) 
C(1)-C(2)-C(3) 114,8 (6) C(8)-C(9)-C(10) 115,4 (6) 
C(2)-C(3)-C(4) 113,3 (6) C(9)-C(10)-As(2) 112,2 (5) 
C(3)-C(4)-As(1) 113,0 (5) C(9)-C(10)-C(12) 123,2 (7) 
C(3)-C(4)-C(6) 121,8 (7) As(2)-C(10)--C(12) 124,5 (5) 

r6siduel R = 0,21. Les deux atomes d'arsenic se 
distinguent alors du fer par des facteurs d'agitation ther- 
mique isotrope particuli+rement bas indiquant un 
manque d'+lectrons. Une s6rie de Fourier permet par 
ailleurs de localiser tousles  atomes de carbone. 

Un affinement par moindres carr6s, agitation 
thermique isotrope incluse, portant sur l 'atome de fer, 
les deux atomes d'arsenic et t o u s l e s  atomes de 
carbone, conduit fi une facteur R = 0,080. Apr+s 
affinement des ellipso'ides de vibration des m~mes 
atomes, R = 0,047. 

A ce stade, les atomes d'hydrog+ne peuvent &re 
observ6s sur une s6rie de Fourier difference. Ils sont 
introduits pour la suite des calculs dans une position 
th+orique, sur la base d'une distance C - H  de 0,97 A, et 
affect6s d'un facteur d'agitation thermique isotrope fix6 

une unit6 de plus que le facteur d'agitation thermique 
isotrope 6quivalent du carbone porteur Cp [B(H) (A 2) = 
B~q(Cp) + 1]. Dans le dernier cycle d'affinement, les 
at0mes d'hydrog~ne de type cyclopentadi~nique 'sui- 
vent' le carbone porteur, alors que les groupements 
m&hyles sont affin~s en groupe rigide. R final = 0,042. 

Une s6rie de Fourier 'difference' finale montre 
l'existence de deux faibles pics, de 0,9 h 1,3 e ] k  -3, 
proches de chacun des atomes de fer et d'arsenic. 
Ceux-ci, qui ne correspondent certainement pas ~. des 
atomes d'hydrog6ne, sont peut-&re dus b, l 'approxi- 
mation faite lorsque l'on consid~re tous les atomes 
neutres, comme cela a 6t6 propos+ pour le bis- 
(ferroc6nyl)-l,2 &hane (Doyle, Baenziger & Davis, 
1974). 

Les coordonn6es atomiques ainsi que les facteurs 
d'agitation thermique isotropes 6quivalents sont por t ,  s 
dans le Tableau 2.* Les distances et angles inter- 
atomiques sont rassembl+s dans les Tableaux 3 et 4. 
Les +carts types, mentionn6s entre parentheses, affec- 
tent les derniers chiffres des valeurs indiqu6es. 

* Les listes des facteurs de structure, des param&res thermiques 
anisotropes et des coordonn6es des atomes d'hydrog/me non affin~s 
ont &6 d~pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 35133:13 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, 
Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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~ C ( 6 )  

~ As(2) 
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Fig. 1. Vue perspective (ORTEP) de la molecule. Pour plus de 
clarte, les rayons des spheres de vibration thermique des atomes 
d'hydrog~ne ont ~te divis~s par deux. 

Description et discussion de la structure 

Une vue perspective de la molecule, obtenue a l'aide du 
programme ORTEP (Johnson, 1965), est donn~e sur la 
Fig. 1. L'atome de fer est pris en sandwich entre les 
deux noyaux arsolyles avec lesquels il est n-lie. Ce 
r+sultat confirme pleinement l 'aromaticit6 des deux 
h+t+rocycles. La valeur moyenne des distances A s - C  
est de 1,90 A; celle-ci s 'accorde bien avec une 
importante d+localisation des doubles liaisons, puis- 
qu'elle se trouve plus proche des valeurs observ6es pour 
des d+riv+s de l 'arsabenz+ne indiscutablement aroma- 
tiques, soit 1,87 et 1,85 A (Sanz & Daly, 1973; Wong, 
Ashe & Bartell, 1975), que de celle trouv6e pour la 
trim~thylarsine (Lide, 1959), soit 1,96 A. 

Les noyaux arsolyles ne sont pas rigoureusement 
plans: les atomes d'arsenic s'~cartent en effet des plans 
stricts des quatre atomes de carbone voisins, en 
direction oppos+e ~. ra tome de fer (Tableau 5). Les 
noyaux pr6sentent donc une cassure le long de 
C ( 1 ) - C ( 4 )  et C(7 ) -C(10) ,  avec un angle di6dre entre 
le plan moyen (1) et le plan A s ( 1 ) - C ( 1 ) - C ( 4 )  de 3,6 ° 
et de 2,4 ° entre le plan moyen (2) et le plan 
A s ( 2 ) - C ( 7 ) - C ( 1 0 ) .  I1 est b. remarquer que l 'atome de 
fer est tr~s 16g6rement plus pr/~s du noyau arsolyle le 
plus distordu (cf. Tableau 5), ph+nom+ne d6j~i observ6 
pour le t&ram&hyldiphosphaferroc6ne (de Lauzon et 
al., 1980). I1 faut encore noter la forte contrainte 
cyclique qui r+gne dans les noyaux arsolyles puisque 
l'angle moyen C - A s - C  est de 85,8 contre 96 o pour la 
trim&hylarsine (Lide, 195 9). 

En ce qui concerne la structure ferroc6nique, il faut 
relever, au delh d'une bonne analogie d'ensemble avec 
le ferroc+ne, quelques particularit6s: tout d 'abord le 
l+ger allongement des distances entre ra tome de fer et 

Tableau 5. Equations des plans moyens et distances 
(A) des atomes de fer  et d'arsenic dz ces plans 

Plan (1): c(1)-C(2)-C(3)-c(4) 

0,304x + 0,701y- 0,646z = -1,057 

Fe 1,638 (10) As(l) 0,086 (8) 

Plan (2): C(10)-C(11)-C(12)-C(13) 

-0 ,218x-  0,758y + 0,615z = -2,499 

Fe 1,658 (10) As(2) 0,059 (8) 

les atomes de carbone C(1), C(4), C(7) et C(10) dont la 
moyenne s'61~ve /l 2,11 contre 2,05 /~, pour les autres 
distances F e - C  et 2,033 A pour le ferroc6ne (Seiler & 
Dunitz, 1979); ensuite que les plans moyens (1) et (2) 
ne sont pas tou t / l  fait parrall~les, contrairement au cas 
du ferroc6ne, mais font entre eux un angle di6dre de 
6,2 °. Notons qu'une d6formation de ce type, mais 
moins prononc6e (3,8 o) est ~galement observ6e pour le 
t6tram&hyldiphosphaferroc~ne. 

L'orientation respective des deux noyaux arsolyles a 
6t6 appr~ci6e par la valeur de l'angle di~dre entre les 
plans A s ( 1 ) - G ( 1 ) - G ( 2 )  et As (2 ) - -G(1) -G(2)  soit 
2,1 o [G(1) et G(2) sont les centres de gravit~ de chacun 
des noyaux arsolyles]. Par consequent, les deux atomes 
d'arsenic sont en position quasi-6clips6e. Ce r~sultat 
contraste avec la configuration du t6tram&hyl- 
diphosphaferroc6ne pour lequel le phosphore d'un cycle 
est au dessus du carbone en fl de l 'autre cycle. 

En conclusion, cette &ude montre bien l'aromaticit6 
des noyaux arsolyles, la majorit& des distorsions du 
syst6me ferroc6nique pouvant &re raisonnablement 
li6es /l la taille des atomes d'arsenic, sensiblement 
diff~rente de celle des atomes de carbone. En revanche, 
la diff6rence entre le diarsa- et le diphosphaferroc6ne, 
quant /l l 'orientation respective des deux h6t6rocycles, 
s'explique plus difficilement; il est possible, comme l'ont 
sugg6r~ Bohn & Haaland (1966), que cette orientation 
soit principalement fonction de rempilement mo- 
16culaire. 
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Abstract 

[Pd(C 2HsN402) (C 2H6N402)]2SO4 . H20 , 2C4H l lN804- 
Pd+.SOE-.H2 O, M r = 797.25, is triclinic, P i  with 
a = 6.840(1), b = 9.762(3), c = 17.947 (3) A, 
a =  92.79(2), / 3 =  97.95(1), y = 9 1 . 1 4 ( 2 )  °, V =  
1185/~3, Z = 2, d c = 2.23 Mg m -3. Final R = 0.041 
for 5677 independent diffractometer data. The complex 
molecules carry one positive charge each. The planar 
molecules form dimers, linked by the sulfate ions via 
H-bonding. The dimers are arranged in stacks along a. 
Each of the two independent complex molecules has 
one intramolecular H-bridge replaced by bridging 
H20 or SO 2-. 

Introduction 

We are presently investigating the variability of the 
crystal structures of oxamide oxime (diaminoglyoxime, 
oaoH 2) complexes of Ni, Pd, Pt. Preceding papers have 
dealt with Ni and Pt complexes (Endres & Schlicksupp, 
1980, 1979 and references therein). The crystal struc- 
tures of two Co complexes are also known (Bekaroglu, 
Sarisaban, Koray & Ziegler, 1977; Bekaroglu, Sarisa- 
ban, Koray, Nuber, Weidenhammer, Weiss & Ziegler, 
1978). In the following, the first crystal structure of a 
Pd complex of oaoH 2 is described. 

Experimental 

Oxamide oxime was prepared according to Ephraim 
(1889) by reacting dithiooxamide with hydroxyl- 
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ammonium chloride. As the reaction of acetone 
solutions of oaoH 2 and Pd acetate yields Pd(oaoH)2 as 
a yellow microcrystalline body which cannot be 
recrystallized, the growing of larger crystals by a 
diffusion process was tried. A glass fritt was placed into 
an Erlenmeyer beaker filled with H20. PdC12 was 
added outside the fritt, oaoH 2, which dissolves only 
slowly in cold H20 , in the inner part of the fritt. In a 
few months large crystals had grown in low yield. They 
were contaminated by an amorphous precipitate. Two 
species of crystals could be discerned: large orange 
blocks, which are the subject of this paper, and a 
majority of yellow columns, the structure of which is 
presently being solved. 

Lattice parameters were derived from the setting 
angles of 25 reflections centered on a diffractometer. 
Data collection (Syntex R3, Mo Ka radiation, graphite 
monochromator, 0-20 background-peak-background 
scans, 20ma x = 60 °) yielded 5677 independent reflec- 
tions with I > 3.0tr(I). An empirical absorption 
correction was applied. 

Calculations were carried out on an IBM 370/168 
computer (Universit~itsrechenzentrum Heidelberg)with 
the XRAY system (Stewart, Kundell & Baldwin, 1970) 
and scattering factors from International Tables for 
X-ray Crystallography (1974). Unit weights were used 
for all reflections. Plots were drawn by OR TEP 
(Johnson, 1965). 

Structure determination and refinement 

The Pd positions were derived from a Patterson 
synthesis. Fourier syntheses yielded the positions of the 
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