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Abstract 

The structures of the complexes [( p-q2-ROC( l)SFe, L’ L2(CO)4 ( p-SMe)] (R = 
2,4,6+imethylphenyl) (3b: L’ = t-BuNC,L2 = CO and 4b: L? = L2 = t-BuNC), ob- 
tained by carbonyl substitution in the hexacarbonyl precursor lb (L’ = L2 = CO), 
have been determined by single-crystal X-ray diffraction. In 3b, the t-BuNC ligand 
has replaced the axial carbonyl of Fe(l) of lb, tram to the carbene C(1). In 4b the 
second t-BuNC ligand has replaced an equatorial carbonyl of Fe(2), tran~ to the 
SMe. The structural modifications that arise from carbonyl replacement are analyzed 
and the 13C NMR data are discussed. 

R&WI& 

Les structures des complexes [(~-~2-ROC(l)SFe2tiL2(CO),(~-SMe)] (R = 
trimtthyl-2,4,6 phenyl) (3b: L1 = t-BuNC, L2 = CO et 4b: L’ = L2 = t-BuNC), ob- 

* Pour partie VIII voir la rkfkrence 1. 
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tenus par substitution de carbonyles dans le prtcurseur hexacarbonyle lb (L’ = L’ = 
CO), sont Ctablies par diffraction des rayons X. Dans 3b, le ligand t-BuNC a 
remplace le carbonyle axial de Fe(l) de lb, en tram par rapport au carbene C(1). 
Dans 4b le second ligand t-BuNC a remplace un carbonyle equatorial de Fe(2), en 
tram par rapport a SMe. Les modifications structurales resultant du remplacement 
de carbonyles sont analysees et les don&es RMN ‘jC sont discutees. 

Introduction 

Dans le memoire precedent [l] nous decrivions, a partir des complexes binucleaires 
du fer carbonyle 1, dont la structure est connue [2], la synthese des complexes 2 et 3 
qui sont obtenus par substitution d’un ligand carbonyle par t-BuNC respectivement 
en position equatoriale et axiale sur l’atome Fe(l) ainsi que la preparation des 
complexes 4 qui rksultent du remplacement de deux carbonyles par deux ligands 
tertiobutylisonitrile sur les atomes Fe(l) et Fe(2). Les complexes 2 sont obtenus 
selectivement dans des conditions d’activation thermique alors que les complexes 3, 
thermodynamiquement les plus stables, sont form& en mettant a profit la catalyse 
par transfert d’electron a la cathode. 

A partir des structures de la et de 5a etablies par diffraction des rayons X [X,3] et 
grace aux etudes de stkreochimie dynamique reahsees en RMN llC [4,5], il est 
possible d’affirmer que la monosubstitution s’effectue sur Fe(l) et que la disubstitu- 
tion a lieu sur Fe(l) et Fe(2). Cependant, les etudes realisees avec P(OMe), [3,5] 
demontrent que le produit cinetique 6a, obtenu sous catalyse par transfert d’electron, 
s’isomerise par la suite en conduisant a 5a dans lequel le ligand phosphor-6 occupe 
une position Cquatoriale. Dans les complexes monosubstitues, les ligands ne sont 

I :L=CO 

2:L-tBuNC 
5 : L = P(OMe), 

L I co 
IMe 

4:L-tBuXC 

Me 

3 : L = tBuNC 
6 : L = P(OMe), 

a : R = -CH2 

Me 

Me 
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pas fluxionnels autour de l’atome Fe(l) et dans les complexes disubstitues, la 
fluxionnalitC disparait aussi, a temperature ordinaire, dans la sphere de coordination 
de Fe(2). Cependant, la connaissance des valeurs des d&placements chimiques des 
carbonyles n’est pas suffisante pour etablir la stereochimie axiale ou equatoriale 
dun ligand particulier dans la sphere de coordination. C’est pourquoi, compte-tenu 
de la rkcessite de conna?tre avec certitude les structures de 2, 3 et 4, nous avons 
entrepris d’etudier par diffraction des rayons X le complexe 3b, thermodynamique- 
ment le plus stable obtenu sous catalyse par transfert d’electron, et le produit 
disubstitut 4b. Les resultats des etudes structurales sont d&rites dans le present 
m&moire; elles nous sont utiles pour prouver les structures et discuter des correla- 
tions possibles entre les valeurs des deplacements chimiques en RMN 13C et les 
longueurs des liaisons metal-CO. 

RCsultats et discussion 

Etude structurale du complexe 36 
La structure moleculaire de 3b est representee sur la Fig. 1; elle montre que ce 

produit monosubstitue, obtenu sous catalyse par transfert d’electron, pos&de le 
ligand t-BuNC sur l’atome Fe(l) en position axiale par rapport au plan 
Fe(l)-S(2)-Fe(2) qui contient quatre ligands carbonyle. Le ligand isonitrile est 
d’autre part coplanaire avec le pont biatomique C(l)-S(1) et il se trouve situ& en 
position trans du carbene C(1) et en position eclipsite avec le carbonyle C(12)-O(3) 
lie a Fe(Z). Comme nous l’avions not6 preddemment a propos de la structure de 5a 
[3], la presence d’un ligand donneur [P(OMe), ou t-BuNC] ne modifie pas sensible- 
ment la geometric du complexe. Nous retrouvons en effet, comme dans le complexe 
la [2] une quasi-orthogonalite des ligands ponteurs dans les plans definis par 
O(l)-C(l)-S(l)-Fe(2)-Fe(l) et par Fe(l)-S(2)-Fe(2). La planeite autour de C(l), 
la valeur des angles de liaison (Tableau 1) et la longueur de la liaison Fe(l)-C(1) 
(Tableau 2) sont en accord avec le caracthe carbenique de C(1) qui d’autre part 
resonne a champ tres faible en RMN 13C. La presence du ligand t-BuNC apporte 
cependant des modifications significatives des distances interatomiques que l’on 
peut attribuer exclusivement a la substitution dun carbonyle si le reste de la 
molecule est identique, La mesure des d&placements chimiques de C(1) dans la et lb 
(295.9 ppm et 300.1 ppm respectivement) montre que l’influence de la partie 
organique n’est pas negligeable. C’est pourquoi, la structure de lb a ete dCterminCe 
par diffraction des rayons X; les resultats complets sont don& ailleurs [6]. Le 
remplacement du radical methyleneadamantane de la par un cycle aromatique (lb) 
affecte assez peu la longueur de la liaison metal-metal. Par contre, en plus de la 
diminution de la liaison fer-carb&ne, on constate que les distances Fe(l)-S(2) et 
Fe(2)-S(2) sont plus courtes ainsi que la liaison C(l)-S(1). Enfin, une distance 
m&al-carbonyle subit un raccourcissement assez important pour etre signale, il 
s’agit du ligand CO situ6 sur Fe(2) en trans du pont S-methyle. I1 est interessant de 
remarquer que dans la et lb, c’est le carbonyle en tram du carbene qui presente la 
liaison metal-carbone la plus longue et que c’est ce ligand qui est remplace par 
t-BuNC ou P(OMe), sous activation Clectrochimique bien que dans le deuxibme cas 
le produit forme soit le produit cinttique [3]. L’effect tlectronique du groupe 
trimCthylphCnyle sur le squelette bimetallique nest done pas negligeable bien que 
les modifications affectent seulement quelques distances interatomiques. La Fig. 2 
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Fig. 1. Structure molhlaire du complexe 3b 

reprbsente les variations significatives, compte-tenu des valeurs des &arts-types. des 
distances interatomiques de 3b par rapport A lb. On constate une augmentation 
nette des distances m&al-metal, mCtaLS(2) et C(l)-S(1) quand on passe de lb 5 

Fig. 2. Variation des distances interatomiques de 3b par rapport B lb (unit4 10 ’ Ai. Le slgne+ indique 
un allongement. 
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Tableau 1 

Principaux angles de liaisons ( o ) dans 3b 

Fe(2)-Fe(l)-S(2) 54X(4) 

Fe(2)-Fe(l)-C(1) 77.1(2) 

Fe(2)-Fe(l)-C(14) 100.3(2) 

Fe(2)-Fe(l)-C(U) 156.9(2) 

Fe(2)-Fe(l)-C(17) 96.1(l) 

S(2)-Fe(l)-C(1) 83.7(2) 

S(2)-Fe(l)-C(14) 154.3(2) 

S(2)-Fe(l)-C(15) 104.9(2) 

S(2)-Fe(l)-C(17) 94.5(2) 

C(l)-Fe(l)-C(14) 87.6(2) 

C(l)-Fe(l)-C(15) 92.4(2) 

C(l)-Fe(l)-C(17) 172.7(2) 

C(14)-Fe(l)-C(15) 99.6(3) 

C(14)-Fe(l)-C(17) 91.0(2) 

C(15)-Fe(l)-C(17) 95.0(2) 

Fe(l)-Fe(2)-S(1) 75.94(4) 

Fe(l)-Fe(2)-S(2) 54.59(4) 

Fe(l)-Fe(a)-C(11) 93.4(2) 

Fe(l)-Fe(2)-C(12) 97.8(2) 

Fe(l)-Fe(2)-C(13) 158.5(2) 

S(l)-Fe(2)-S(2) 82.74(6) 

S(l)-Fe(2)-C(l1) 90.1(2) 

S(l)-Fe(2)-C(12) 173.7(2) 

S(l)-Fe(2)-C(13) 90.7(2) 

S(2)-Fe(2)-C(l1) 148.0(2) 

S(2)-Fe(2)-C(12) 93.3(2) 

S(2)-Fe(2)-C(13) 107.7(2) 

C(ll)-Fe(2)-C(12) 90.7(3) 

C(ll)-Fe(2)-C(13) 103.6(3) 

C(12)-Fe(2)-C(13) 95.2(3) 

Fe(2)-S(l)-C(1) 90.7(2) 

Fe(l)-S(2)-Fe(2) 71.30(5) 

Fe(l)-S(2)-C(16) 113.3(2) 

Fe(2)-S(2)-C(16) 

C(l)-0(1)-C(2) 

C(17)-N-C(18) 

Fe(l)-C(l)-S(1) 

Fe(l)-C(l)-O(1) 

S(l)-C(l)-o(1) 
O(l)-C(2)-C(3) 

O(l)-C(2)-C(7) 

C(3)-C(2)-C(7) 

C(2)-C(3)-C(4) 

C(2)-C(3)-C(8) 

CWc(3)-C(8) 
C(3)-C(4)-C(5) 

C(4)-C(5)-C(6) 

C(4)-C(S)-C(9) 

C(6)-C(5)-C(9) 

C(5)-C(6)-C(7) 

C(2)-C(7)-C(6) 

C(2)-C(7)-C(10) 

C(6)-C(7)-C(10) 

Fe(2)-C(ll)-O(2) 

Fe(2)-C(12)-O(3) 

Fe(2)-C(13)-O(4) 

Fe(l)-C(14)-O(5) 

Fe(l)-C(15)-O(6) 

Fe(l)-C(17)-N 

N-C(18)-C(19) 

N-C(18)-C(20) 

N-C(l8)-C(21) 

C(19)-C(18)-C(20) 

C(l9)-C(18)-C(21) 

C(20)-C(18)-C(21) 

114.5(2) 

120.5(4) 

176.5(5) 

116.2(3) 

122.2(3) 

121.5(3) 

117.7(4) 

118.6(4) 

123.2(4) 

116.5(5) 

121.5(5) 

121,9(5) 

122.4(5) 

118.8(5) 

121.2(5) 

120.0(5) 

121.5(5) 

117.6(S) 

120.8(5) 

121.6(S) 

177.5(6) 

178.6(5) 

176.2(6) 

177.8(5) 

178.3(5) 

176.8(5) 

107.9(5) 

106.6(4) 

109.4(4) 

108.1(5) 

112.2(6) 

112.4(6) 

3b. En revanche, la liaison Fe(l)-C(1) qui avait notablement diminue en passant de 
la 21 lb est encore plus courte dans 3b. Cette tendance reflete la conjugaison du 
cycle aromatique avec le squelette bimetallique g&e a la participation de l’oxygene 
[diminution de la liaison C(l)-O(l)] a laquelle vient s’ajouter l’apport electronique 
du ligand isonitrile en twns du carbene. Le deplacement chimique en RMN 13C 
augmente parallelement avec la diminution de la longueur de la liaison Fe(l)-C(1) 
pour devenir 6 306.5 ppm dans 3b. On peut en deduire que dans le produit cinetique 
de monosubstitution par t-BuNC la position equatoriale du ligand affecte moins la 
distance fer-carbene puisque la valeur de 6(C(l)) dans ce cas est de 302.3 ppm. 
Avec un angle C(H)-N-C(17) valant 176.5”, le ligand isonitrile presente une 
geometric presque lintaire darts le prolongement de la liaison C(l)-Fe(l). Cepen- 
dant, l’apport Clectronique du ligand t-BuNC moins electroattracteur que CO se 
manifeste au niveau du squelette par une dilatation des distances interatomiques 
Fe(l)-Fe(2), Fe(l)-S(2), Fe(2)-S(2) et C(l)-S(1). Cette tendance a la dilatation 
(sauf pour la liaison metal-carbene) a et& signalte precedemment 131 ainsi que la 



106 

Tableau 2 

Principales longueurs de liaisons c.4) dam 3b 

Fe(l)-S(2) 
Fe( 1 )-Fe(?) 

Fe( 11-G 1) 
Fe(l)--C(14) 
Fe(l)-C(lS) 
Fe(l)-C(17) 
k(2)-S(l) 
Fe(2)-S(2) 
Fe(2)-C( 11) 
Fe(2)-C( 12) 
Fe( 2)X( 13) 
S(l)-c‘(1) 
S(2)-C(l6) 
0(1)-C(l) 
0(1)-C(2) 
O(2)-C(.lll 
O(3)- C( 12) 

2.258(2) 
2.624(l) 

1.908(4) 
I .793(6) 
2.766(6) 
1.909jsa 
X16(2) 
2.24X1 I 
1.790(7) 
1.756(h) 
1.X01(7) 
1.681(4) 
1.X21(6) 
1.316(5) 
1.4,?7(51 
1.145(7) 
1.153(h) 

O(4)-C(l3) 
015)~C(14) 
O(6)-C(l5j 
N-C’(l7) 
N-C(lX) 
(~‘(2)_C(3) 
C(2)--C(7) 

C’(3)-C(4) 
c’(3).-C(X) 
C(4)-C‘(5) 
C(5)- C(h) 
C(5).-C(Y) 
C(6)--C(7) 
C(7).-C(lfl) 
C(lX)~C119) 
c’(lX)~C(2O) 

C(IX)~C(21) 

1.129(7) 
1.131(6) 
1.152(h) 
1.141(C) 
I .&S(h) 
I.?‘):(71 
1 .X5(?) 
1..<75(7) 
1.500(7) 
1 .:X6(?) 
1.371~7~ 
1.505~7) 
1.38X(h) 
1.509(7) 
1.50?( x ) 
1.523(X) 

I 366(8) 

diminution trks nette de certaines liaisons fer-carbonyle. Quand on passe de lb h 
3b, le carbonyIe equatorial C(15)-O(6) 1% B Fe(l) et le carbonyle axial C(12)-O(3) 
li& A Fe(2) prksentent aussi des liaisons mktal-carbone particuli&ement courtes par 
rapport aux autres ligands CO qui ne sent pratiquement pas affect& Le d&place- 
ment des potentiels redox vers les valeurs plus nkgatives quand on substitue un 
carbonyle de lb par t-BuNC confirme l’augmentation globale de la densitk 
klectronique de 3b [l] mais ne permet pas d’interprkter les effets de sklectivitk 
rencontrks A 1’Cchelle molCculaire SLIT la conjugaison plus ou mains grande de 
ligands particuliers. 

Etude strwturule du cnmpkxe 4h 
La Fig. 3 reprksente la structure molkculaire de 4b; on voit que la stkr&~chimie 

autour de Fe(l) n’a pas changi. La position du deuxikne ligand isonitrile sur Fe(2) 
est confirm&e. Cependant A l’inverse du premier il occupe une position hquatoriale 
apr& avoir remplace le carbonyle C(ll)-O(2) yui, dans 3b. etait coplanaire avec le 
pont Fe(l)-S(2)-Fe(2) et sit& en frwz~ de la liaison Fe(2)--S(2). La seconde 
substitution ne ferait done pas intervenir comme pr&demment Ie carhonyle le plus 
kloigne du fer peut-&re en raison de l’encombrement stkrique de t-BuNC. 11 faut 
cependant remarquer que les carbonyles sont fluxionnels autour de Fe(2) dans 3b et 
que la stMochimie du produit final, dans ces conditions, n’apporte aucunc indica- 
tion quant au mkcanisme intirne de I’Cchange. Les localisations axiale de t-BuNC sur 
Fe(l) et kquatoriale sur Fe(2) sont probablement le rksultat d’une plus grande 
stabilitP dans ces gkomktries parce que les orbitales concern&a par Ie recouvrement 
avec les orbitales mktalliques sent diffgrentes par rapport aux ligands phosphor& 
L’apport klectronique du dew&me isonitrile se traduit au plan Glectrochimique par 
le dt$lacement des potentiels redox de 4b vers des valeurs plus rkgatives que celles 
de 3b [l]. 

Au plan molkulaire des variations de distances interatomiques sont A nouveau 
constatkes. Lorsque I’on compare la structure de 4b ;I celle dc lb (Fig. 4). on 



107 

Fig. 3. Structure moltculaire du complexe 4b. 

constate l’augmentation de quelques liaisons. Par contre, le carbkne (1) et presque 
tous les carbonyles se rapprochent des atomes de fer. L’apport klectronique des 
isonitriles, nettement moins attracteurs n que les carbonyles, se traduit done par la 
diminution des liaisons ayant une composante 7~ retour et par l’augmentation des 
liaisons interatomiques de type u. 

Fig. 4. Variation des distances interatomiques de 4b par rapport B lb (unit6 10m3 A). Le signe+ indique 

un allongement. 
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Tableau 3 

Attributions des valeurs de dkpiacements chimiques des carbonyles en RMN 13C. (Les carbonyles sent 
rtfkrends en utilisant la numkrotation atomique de la Fig. 1) 

Corn- B QC(14)) S(C(l5)) W(l7)) W(J 2)) &Wl)) S(C(13)) 
post (“C) a d(Fe(l)- d(Fe(l)- We(l)- d(Fe(Z)- d(Fe(2)- d(Fe(Z)- 

C(l4)) b C(l5)) C(17)) C(12)) WI)) C(l3)) 

lb 36 212.2 209.9 206.9 (210.0) d (210.0) d (210.0) d 
-55 212.2 209.7 207.1 211.5 211.2 207.1 

1.795(4) 1.801(4) 1.814(4) 1.778(4) 1.778(4) l-802(5) 
3b 36 212.6 216.5 - (211.8) d (211.8) d (211.8) d 

-80’ 212.1 216.7 - 215.3 214.0 208.9 
1.793(6) 1.766(6) - 1.756(6) 1.790(7) 1.801(7) 

4b 36 214.4 219.3 - 217.2 - 211.6 
1.772(7) 1.753(7) - 1.759(7) - l-794(7) 

u Temptrature d’enregistrement du spectre. ’ Les valeurs des distances interatomiques sent exprimkes en 
A et 1’Ccart type est don& entre parenthtses. ’ Solvant CD, Cl>. ” Carbonyles fluxionnels. 

RMN ‘-‘C des complexes lb, 36 et 4b 

L’existence d’une fluxionnalitk 1imitCe aux carbonyles coordonnks B Fe(2) con- 
stitue une des caractkristiques intkressantes des complexes 1 [4] et de leurs d&iv& 
monosubstituks [3,4] 2, 3, 5 et 6. En effet, g&e h cette piopriCtC on identifie 
rapidement les carbonyles 1iCs B Fe(l). D& lors, la connaissance des distances 
interatomiques permet de proposer des attributions de valeurs de 6 B des carbonyles 
particuliers en faisant l’hypothke que dans le spectre limite de basse temperature la 
partie organomktallique des mokcules Ctudikes adopte la conformation de 1’Ctat 
solide. 

11 a CtC souvent mention& que l’augmentation du retour 7~ dans une liaison 
m&al-CO entraine un raccourcissement de la distance m&al-carbone et en cond- 
quence, l’augmentation des valeurs de dtplacements chimiques en RMN 13C [7]. De 
cette faGon, on explique les observations qualitatives selon lesquelles le remplace- 
ment d’un carbonyle par un ligand plus donneur provoque Ie dkplacement vers les 
champs faibles de la rtsonance des carbones des ligands carbonyle. Les valeurs de 6 
et les distances fer-carbone ont &t rassembltes dans le Tableau 3. Sur la Fig. 5, 
nous avons reproduit quelques spectres de RMN 13C dans la rCgion des carbonyles. 
G&e aux spectres de lb ii tempbrature ambiante, on identifie les trois carbonyles 
liks a Fe(l) et B l’aide du spectre limite de basse temptrature, on repbe la rksonance 
des trois carbonyles coordonnk & Fe(2). En prockdant de la meme man&e avec les 
spectres de 3b, on identifie les carbonyles 1iCs respectivement B Fe(l) et Fe(2). 

Par contre, les ligands carbonyle n’ktant plus fluxionnels dans le complexe 
disubstitue 4b, mCme g la tempkature ambiante, nous leur avons attribut des 
valeurs de S en tenant compte exclusivement des longueurs de liaisons 
m&al-carbone. Les relations d(Fe-CO) = AS + B ne sont pas satisfaisantes pour lb 
et 3b comme le montrent les coefficients de corrtlations lirkaires: d (A) = - 4.35 X 

lop3 6 ppm + 2.708 pour lb (Y = 0.784); d (A) = -5.36 X lop3 6 ppm + 2.924 
pour 3b (r = 0.846) et d (A) = -5.31 x 10-j 6 (ppm) + 2.914 pour 4b (r = 0.979). 
Ces rksultats ne remettent pas en cause le principe d’une dkpendance de la valeur de 
S(13C) en fonction de la distance m&al-carbonyle mais incitent B la prudence si l’on 
veut faire des attributions dans le cas de structures complexes oti d’autres facteurs 
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Tableau 4 

Dtplacements chimiques en RMN 13C du carbone C(1) et distances interatomiques Fe(l)-C(1) 

Compose 6 (ppm) 

la 295.9 
lb 300.1 
3b 306.4 
5a 299.6 
4b 307.7 

distance (8) 

1.949(2) 
l-927(3) 
l-908(4) 
1.923(9) 
l-901(5) 

Rkfkrence 

2 
6 
Ce travail 
3 
Ce travail 

(geom&iques, stCriques) peuvent intervenir. Dans la s&e des complexes binuclCaires 
oti nous disposons des structures cristallines de la [2], lb [6], 5a [3], 3b et 4b, nous 
avons Cgalement exam& la corrtlation entre le deplacement chimique du carb&ne 
C(1) et jes valeurs des distances interatomiques Fe(l)-C(1) (Tableau 4). La relation 
est d (A) = 3.638 x lop3 6 (ppm) + 3.020 et le coefficient de corrCIation r = 0.968 
est satisfaisant. Cette etude confirme l’influence du radical R sur la stabilisation du 
carb&ne et demontre qu’un ligand axial contribue beaucoup plus qu’un ligand 
equatorial pour le meme processus. 

Partie expkimentale 

Les complexes 3a, 3b, 4a et 4b sont d&its dans le mCmoire pr&dent [l]. Les 
spectres de RMN ‘H et 13C ont CtC obtenus au Centre de Mesures Physiques de 
l’Ouest ?I l’aide d’un appareil Bruker WP 80 & partir de solution dans CDCl, (sauf 
indication contraire) contenant du tCtramCthylsilane. 

Collection des donnkes RX et affinement de la structure de 36 

Des cristaux convenables de 3b ont CtC obtenus B partir d’une solution dans le 
pentane refroidie a - 10 o C. Les caractCristiques sont: M = 561.24, triclinique, 
groupe d’espace P, avec 2 mol&zules par maille: a 11.633(5) A; b 12.672(8) A; c 
9.778(8) A; (Y 112.00(7)“; /!I 106.04(6)“; y 82.17(9)“; V 1283.5 A3; d talc. 1.45; d 
obs. 1.44. 

Les paramktres de maille ont CtP: affinCs par moindres car&s en utilisant 25 
rtflexions, repparties de faGon homogbne dans l’espace rCciproque, cent&es ?I l’aide 
d’un diffractomktre automatique NONIUS CAD4 B la longueur d’onde MO-K, (X 
0.70926 A). Un c&al de dimensions 0.08 X 0.15 X 0.17 mm a servi a la mesure de 
4775 rbflexions non inddpendantes. Les conditions d’enregistrement sont les 
suivantes: balayage w/28, angle de balayage (1 + 0.4 tg 0)O pour une ouverture du 
compteur de (2 + 0.50 tg 6’) mm. La mesure de 3 reflexions standard toutes ies 2 h 
d’exposition n’indique aucune variation significative. Apr& corrections d’absorption 
et moyenne des intensitCs Cquivalentes, 2410 rCflexions independantes telles que 
I > 3a(I) ont CtC conservCes pour la dttermination structurale. La majorit des 
atomes a CtC dCduite d’une carte de densitC Clectronique calcul$e g partir du meilleur 
set du programme MULTAN. Plusieurs cycles de Fourier-diffCrence ont permis de 
localiser tous les atomes de la molCcule. Les positions des 23 atomes d’hydrogkne 
ont CtC calculCes sur la base de gCom6tries iddales, trigonale pour les groupements 
phCnyle et tCtraCdrique pour les mCthyle. L’affinement par la mCthode des moindres 
car&s et matrice totale des param&res de position et des facteurs d’agitation 
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Tableau 6 

Positions atomiques pour les atomes d’hydrogene: le facteur de temperature a tte fix& a 4.5 A’ 
--~__-___ 

Atom x Y I Atom .K L : 

H(1) 0.7116 - 0.0245 

Iv”) 0.7417 0.2992 

H(3) 0.5251 - 0.1001 

H(4) 0.4200 - 0.0526 

H(5) 0.4337 ~ 0.0109 

H(6) 0.9147 0.1878 

H(7) 0.9016 0.0594 

H(X) 0.9100 0.0994 

H(9) 0.4260 0.3632 

H(lW 0.5303 0.3844 

H(tJ) 0.5378 0.4264 
H(12) 0.0796 0.5920 

- 

0.8805 H(13) - 0.0050 0.4924 (1.7390 
0.1713 
0.7303 
0.8083 
0.6834 
0.1485 
0.1150 
0.9861 
0.1019 
0.2413 
0.1198 
0.8422 

H(14) 0.0265 O.“59 ?‘. 0.9148 

H(lS) -0.3844 0.7925 0.4695 

Wl6) - 0.2680 0.3532 0.49x3 

H(17) - 0.270 I 0.22 I 1 0.4323 
H(18) - 0.3877 0.1761 0.6276 

H(l9) -- 0 2724 0.1123 0.5X26 

H(2W - 0.2740 (J.1693 0.7531 

H(21) -~ 0.3981 0.3907 0.7416 

w229 --- 0.2773 0.38 14 (1.8hS2 
H(23) 0.2737 (1.4530 0.7707 

---.--- 

thermique anisotrope a conduit a un facteur R = C /I 4, 1 -- 1 F, ///IX 1 $, / = 0.043 et 
R, = Ixa II 4, I - I F, II */L I 6, 121”2 = 0.054, avec un &cart type d’une observation 
de poids unitaire (GOF) Cgal B 1.276 pour 2410 observables et 290 variables. Au 
dernier cycle d’affinement aucun parametre ne variait de plus de 0.03 fois l’ecart 
type et aucun pit significatif n’apparaissait sur les cartes de Fourier-difference. Tous 
les calculs ont et6 effect& sur un ordinateur PDP 1 I /60 avec la bibliothkque de 
programme SDP [S]. Les listes des facteurs de structure observes et calcuk peuvent 
Ctre obtenues auprts des auteurs. Les facteurs d’agitation thermique et les coor- 
don&es atomiques sont rassembles darts les Tableaux 5 et 6; les equations des plans 
moyens figment dam le Tableau 7. La Fig. 1 montre une we de la molecule avec la 
numkotation des atomes. Les principaux angles de liaisons et les longueurs de 
liaisons sont rassembles darts les Tableaux 1 et 2. 

Etude structurale de 4b 
M = 613.37, groupe d’espace P2,/c avec 4 molecules par maille; u 10.299(5) A; 

h 27.009(4) A; c 11.647(2) A; u 90.00(O)“; /3 105.64 (4)“; y 90.00(O) A: V 3120(5) 

Tableau 7 

Equations des plans moyens et distances (A) des atomes au plan 

(a) Equation du plan Fe(l). Fe(2). C(1). S(1). O(1): 
--0.0782x -- 0.7562,~ - 0.6496: + 4.8281 = 0 

Distances des atomes au plan (A) 
Fe( 1 f - 0.005 Fe(Z) 0.005 
S(1) - 0.007 O(I) 0.002 

(b) Equation du plan Fe(l), Fe(2), S(2): 
-0.8816~ 10.3414~ -0.32592 +2.0601= 0 

C(1) 0.005 

Distances des atomes au plan (A) 
Fe(l) 0.000 Fe(2) 0.000 

(c) Angle diedre entre les plans: 88.7 o 
-- 

S(2) 0.000 

---_ 
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Tableau 8 

Principaux angles (O ) dans 4b 

S(2)-Fe(l)-C(1) 84.2(2) 
S(2)-Fe(I)-C(3) 147.1(2) 
C(l)-Fe(l)-C(2) 91.2(2) 
C(l)-Fe(l)-C(6) 176.3(2) 
C(2)-Fe(l)-C(6) 92.5(2) 
S(l)-Fe(2)-S(2) 82.95(6) 
S(l)-Fe(2)-C(5) 168.1(2) 
S(2)-Fe(2)-C(4) 105.8(2) 
S(2)-Fe(2)-C(7) 156.7(2) 
C(4)-Fe(2)-C(7) 95.8(3) 
Fe&?-S(L)-C(1) 88.9(2) 
Fe(l)-S(2)-C(16)) 114.2(2) 
C(l)-O(l)-C(17) 119.7(4) 
C(7)-N(2)-C(12) 180.0(7) 

Fe(l)-W-W) 121.0(4) 
Fe(l)-C(6)-N(1) 176.9(5) 

S(2)-Fe(l)-C(2) 
S(2)-Fe(l)-C(4) 
C(l)-Fe(lW(3) 
C(2)-Fe(l)-C(3) 
C(3)-Fe(l)-C(6) 
S(l)-Fe(2)-C(4) 
S(l)-Fe(2)-C(7) 

W-FeQkC(5) 
C(4)-Fe(2)-C(5) 
C(5)-Fe(2)-C(7) 
Fe(l)-S(2)-Fe(2) 
Fe(2)-S(2)-C(16) 
C(6)-N(l)-C(8) 
Fe(l)-C(l)-S(1) 
S(l)-C(l)-O(1) 
Fe(2)-C(7)-N(2) 

Tableau 9 

Principales longueurs de liaison (A) dans 4b 

108.4(2) 
94.1(2) 
87.8(2) 

103.7(3) 
91.8(2) 
95.6(2) 
86.5(2) 
94.4(2) 
96.3(3) 
91.6(3) 
71.11(5) 

113.8(2) 
172.2(6) 
118.6(3) 
120.3(4) 
177.8(5) 

Wl)-Fe(Z) 
Fe(l)-C(l) 
Fe(lkC(3) 
Fe(2)-S(1) 

FewC(4) 
Fe(2kC(7) 
S(2)-C(16) 

WkC(l7) 
N(lW(8) 
N(2)-C(12) 

2.622( 1) 
1.901(5) 
1.772(7) 
2.232(2) 
1.794(7) 
1.854(7) 
1.819(6) 
1.436(6) 
1.436(6) 
1.454(8) 

Fe(l)-S(2) 
Fe(l)--C(2) 
Fe( 1)-C(6) 
Fe(2)+2) 
Fe(2)-C(5) 

S(l)-C(1) 
0(1)-C(L) 
NUkC(6) 
N(2w(7) 

2.269(2) 
1.753(7) 
1.903(6) 
2.240(2) 
1.759(7) 
1.669(6) 
1.354(6) 
1.156(6) 
1.145(7) 

A3; d talc. 1.312; d obs. 1.32; dimensions du cristal 0.22 X 0.16 x 0.12 mm. Le 
nombre de rhflexions utiliskes dans l’affinement est de 2452 sur 5478 rtflexions 
indkpendantes enregistrkes. Les facteurs sont R = 0.042 et R, = 0.052 avec GOF = 
1.296 pour 326 variables. 

L’Ctude dhillke des structures des complexes lb et 4b sera publike ailleurs [6]. 
Dans les Tableaux 8 et 9, nous avons rassemblk les valeurs des principaux angles de 
liaisons et des longueurs de liaisons pour 4b. La structure moltculaire de 4b est 
reprCsentCe sur la Fig. 3. 
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