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Summary

The crystal and molecular structure of a complex prepared by reaction
between Fe,(CO),» and 2 mercaptopyndine and of formula C;H;N(CO)¢Fe,
M3 S Fea(CO)6SC,H,N has been determined bv a single crystal X-ray study
The compound crystallises in the monecelinic space group P2, /n, with Z =4
Data were collected on a NONIUS CAD-1 automatic diffractometer The
structure was solved both by the heavy atom method and dnrect methods and
refined to R and R" values of 0 011 and 0 038 for 2089 independent reflec-
tions The molecule contains four Fe(CO), groups with two iron—iron bonds
bridged 1n a different way, and a sulphur atom tetrahedrally coordinated to the
four iron atoms

Resume

La structure cnstalline et moleculaire d’un complexe preparé par réaction
entre Fe;(CO),. et la 2 mercapto pyridine et de formule C,H;N(CO),Fe, -
Ha S Fe.(CO),SCs;H;N a ete determinee par une etude aux rayons X sur mono
cristal Le compose cristallise dans le groupe d’espace monoclimque P2, /n,
avec Z =4 Les donnees ont ete collectees sur un diffractometre automatique
NONIUS CAD 4 La structure a ete resolue a la fois par la methode de I'atome
lourd et par les methodes directes, et affinee jusqu’a des valeurs R et R"” de
0 011 et 0 038 pour 2089 réflevions independantes La molecule contient
4 groupements Fe(CO); avec deux haisons fer—fer pontees de maniere diife-
rente, et un atome de soufre coordine tetraedriquement aux quatre atomes de
fer

* Pour partie I vour reference 14
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Introduction

Dans le cadre de notre etude des structures de dernes du fer carbonyle
présentant des haisons metal—metal pontees par des atomes de soufre ou d’azote,
nous décrivons dans ce memoire la structure cristaliine et moleculaire d’un
composé original que nous avons prepare par action de Fe;(CO),» sur la 2 mer-
capto pyndine [1] Ce complese tetrametallique, de formule C,H;N(CO),Fe; -
us: S Fe:(CO).SC,H,; N, presente des caracteristiques tres interessantes, notam
ment deus haisons fer—fer pontees de mantére differente

La liaison C—S d’une des deux molecules de 2 mercapto pyridine s’est
rompue, le souflre est tétracoordine aux quatre atomes de fer, le cycle py ridim
que résultant forme pont par 'azote et le carbone en a entre deux atemes
de fer

La structure peut étre representee schematiquement comme sur la Fig 1

Partie experimentale

La preparation et les principales caracteristiques physiques du complese
feront I'objet d’une publication prochaine [1] Les cristaus obtenus par re-
crnistalhisation dans le dichloromethane, sont des plaquettes de couleur 1ouge
brun, stables a I’'air Les parametres cnistalhins, determines sur chambres de
Welssenberg et de precession, ont ete affines par moindres carres a partir des
angles 0 de quinze réflexions mesurees sur diffractometre automatique

Donnees cristallographiques C2; HzO(;N,S;Fe; A =779 8 Systeme
monochnique a=9053(4) A, b =10812(6) A,c =29 27(2) A,L =97 02(7)°,
V =2844 A%,d,, (flottation) =180+ 003,d. =182gcm™,Z =4 Groupe
spatial P2, /n

L’enregistrement de 5536 intensites diffractees dans I'intervalle 1° < 8
< 30° a ete effectué sur diffractometre automatique NONIUS CAD-}4, avec un
monocristal parallélepipedique dont les dimensions conduisent d une valeur
maximum de pR de 0 8 pour la radiation Mo K; utihisee (0 71069 A) Dans
ces conditions, les corrections d’absorption ont ete négligees Les caracteris
tiques de I’enregistrement sont les suivantes monochromateur graphite, bala
yage w—20, angle de balayage S =1 40 + 0 35 tgf (en degres), ouverture du
compteur D =2 50 + 0 50 tgf (en mm)

Les intensites des réflexions equivalentes ont ete moyennees, apres cor-
rections de Lorentz-polansation et rejet des taches pour lesquelles a(/)/1 > 1,
a Paide du programme MAXE {2] Nous disposons finalement de 2089 reflex-

rons indépendantes non nulles
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Determination et affinement ae la structure

Les quatre atomes de fer de la molecule qui constitue 'unite asy metrique
ont éte localises a la fois par resolution de la fonction de Patterson tndimension
nelle, et par utilisation de la méthode de multisolution a I'aide du progiamme
MULTAN [3] Les réflesions sunantes ont eté choisies comme ensemble de
depart pour la determination des phases (Tableau 1)

Les phases de 316 réflexions avec | E] = 1 30 ont alors ete determinees par
utihisation de la formule de la tangente Parm les huit series de phases obtenues,
nous avons testé les deux qui presentaient ies metlleures ‘figures de mente”
par des calculs de syntheses de Founer avec les facteurs de structure normalises
E L’une d entre elles a permis de trouver pour les quatre atomes de fexr des
positions en accord avec celles deduites de la fonction de Patterson, et de loca
liser en plus les deux atomes de souflre Les coordonnees relatives des atomes
d’ovygene, d’azote et de carbone ont ete determinees par la methode de I'atome
lourd sur plusieurs syntheses de Founer difference tridimensionnelles

Les affinements pdal moindres carres ont ete effectues a {'aide d’un pro
gramme derive du programme SFLS 5 [4] Les facteurs de diffusion atomiques
sont calcules sutvant la relation f2= 4 exp(-asin” 0/\") + B exp(—b sin*0/N\*)
+ C {5} avec les valeurs des constantes A, B, C, a, b tabulees par Moore [6]

Les coefficients Af’ et Af"” de la dispeision anomale, pris dans International
Tables for \ ray Crystallography [7], ont ete appliques aux atomes de fer et de
soufre La fonction minumisee est Twi(lF,l — K1F ) Nous avons utiise un
schema de ponderation base su les statistiques de comptage et decrit dans un
precedent memotre [8]

L’affinement des coordonnees des 12 atomes independants (non compns
les hydrogenes) de la molecule, avec des facteurs de temperature 1sotropes,
condutt a un indice R = S(1F, 1 — KIF )/ZIF,l de 0 G70 Le passage aux fac
teurs de température anisotropes et I'mtroduction de corrections d’extinction
secondaire selon la methode de Larson [9] conduisent a un facteur R = 0 048

A ce stade de PPaffinement 1l subsiste une mmcertitude quant a la position
de I'atome d’azote du cycle pynidine lie a Fe(1) et Fe(2) (cf Fig 2 pour la
numerotation des atomes) Les sites correspondant aux atomes N(1) et C(13)
sont en effet pratiquement symetrniques par rapport aux deu- atomes de fer
et les resultats de 'affinement varient tres peu selon qu’on place I’'azote dans
I'une ou I'autre position La solution retenue, avec N(1) lie a Fe(2) a ete choisie
en [in d’affinement, apres introduction des atomes d’hydrogene, car ¢lle donne
des dimensions du cycle en meilleur accord avec les valeurs theoriques

TABLEAU 1
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Fi. 2 Vue stereoscopique de la molecule de C,H1N(CO),Feax p3 S Fea(CO),SC,H N

Une synthese de Founer-difference effectuee a ce stade de I'affinement ne
revele pas de pics nets correspondant ausx atomes d’hydrogene, mais U n’y ap
parait pas non plus de pics parasites de hauteur superieure Les atomes d’hydro
géne ont cependant ete introduits dans des positions calculees, et leurs coor
données ont ete affinées avec un facteur d’agitation thermique 1sotrope fixé a
la valeur de 3 A* Un cycle d’affinement des coordonnees et des facteurs de
temperature anisotropes des 42 premiers atomes, et un dernier cycle d’affine
ment des coordonnees des 50 atomes conduisent a la valeur finale R = 0 041
L'indice pondere R" = [Sw(F,] — KIF )Y IZwIF 17}~ est de 0 038 Au cours
du dernter cycle d’affinement, les variations observees sur les parametres sont
toutes infeneures a 20% des écarts types correspondants

Les coordonnees atomiques relatives et les facteurs d’agitation thermique
finaux sont groupes dans le Tableau 2, avec les valeurs des ecarts ty pes entre
parenthéses La numerotation des atomes correspond a celle de la Fig 2, qui
donne une vue steréoscopique de la molécule dessinee a I'aide du programme
ORTEP [10] Les distances interatomiques et les angles de hiaison principaus
sont indiques dans le Tableau 3 Une table des facteurs de structure observes et
calcules sous la forme 10 F, et 10 F_ est disponible

Description de la structure

La structure moleculaire du complexe C,,HzO0,,N.S,Fe; consiste en
quatre groupements Fe(CO); lies deux a deux par deux Liaisons fer—fer qui
presentent des ponts de nature differente Fe(1) et Fe(2) sont pontes d’une part
par I'atome d’azote N(1) et un carbone adjacent C(13) du cycle pyndine, et
d’autre part par I’'atome de soufre S(1) Ce dernier, i1ssu du substituant mercapto



TABLEAU 3

DISTANCFS INTERATOMIQUES ET ANGLES DE LIAISON CARACTERISTIQUES

Les ecarts types sont donnes entre parentheses

387

(a) Distances inferatomiques ()

Fe(l)—Fe(2)
Fe(3)—Fe(1)

Fe(l1)—S(1)
Fe(2)»-S(1)
Fe(3)—S(1)
Fe(1)—S(1)

Fe(3)—S(2)
Fe(4)—-5(2)

Fe(1)—C(13)
Fe(2)—N(1)

Fe(1)—C(1)
Fe(l1)—C(2)
Fe(1)—C(3)
Fe(2)—C(4)
Fe(2)—C(5)
Fe(2)—C(6)
Fe(3)—C(7)
Fe(3)—C(8)
Fe(3)—C(9)
Fe(4)—C(10)
Fe(3)—CQ(11)
Fe(3)—C(12)

C()—0ocn)
C(2)—0(2)
C(3)—0(3)
C(4)—01)
C(5)y-0¢(5)
C(6)—0(6)
C(7)—0(7)
C(8)—0(8)
C(Ir—-0(N
C(10)—~0(10)
can-oan
C(12)—0(12)

2 598 (1)
2532 (1)

2 236 (2)
2248 (2)
2247 (2)
2263 (2)

2276 (D)
2 286 (2)
1 976 (6)
1 983 (6)

1 808 (9)
1 783 (9)
1 802 (8)
1 788 (8)
1 806 (8)
1 790 (7)
1779 (9)
1 811 (7)
1 782(9)
1 798 (8)
1 806 (8)
1791 (9)

1 1401 1)
1 145(11)
11471
1 1a5(10)
1137011
1148 (9)
1142(11)
1141 (9
1 108 (10)
1 137 (10)
1136(10)
1140(11)

tb) Angh s do Ligison (%)

Fe(2)—Fe(1)—-S(1)
Fe(2)—Fe(1)—C(13)

Fe(1)—~Fe(2)—-S(1)
Fe(1)—~Fe(2)—N(1)

Fe(1)—Fe(3)—S(2)
Fe(4)—Fe(3)—5(1)
Fe(3)—Fe(1)—-S(2)
Fe(3)—Fe(4)—S(1)

S(1)—Fe(1)~C(13)
S(1)—Fe(2)—N(1)
S{1)—Fe(3)—S(2)
S(1)—Fe(4)—S(2)
Fe(1)—S(1)—Fe(2)
Fe(3)—S(2)—Fe(d)
Fe(3)—S(1)—Fe(4)

54 80 (0 07)
7193¢017)

»1 37(007)
71 45(016)

56 18 (0 06)
56 14 (0 0o)
56 08 (0 06)
55 54 (0 06)

83 33(019)
83 85(019)
76 63 (0 08)
76 10 (0 07)
70 83 (0 09)
67 11 (0 09)
68 32 (0 06)

N)—CW13)
N()—Ca9
C(11)—C(15)
C(12)—C(16)
C(16)—C(17)
C(17)—C(13)

N(2)—C(18)
N(2)—C(19)
C(19)—C(20)
C(20) C(21)
C(21)—C(22)
C(22)—C(18)

S(2)—Cc18)
S(1) S(2)
S(1) Cd)
S(1) N(1)

C(11)—H(11)
C(15)—H(15)
C(16)—H(16)
C(17)—H(17)
C(19)—H(19)
C(20)y—-H(20)
C(21)—H(21)
C(22)—H(22)

Fe(l) Fe(3)
Fe(l) Fe(3)
Fe(2) Fe(d)
Fe(2) Fe(d)

CUL)—Fu(1)—C(2)
C(2)—Fe(1)—C(3)
C(3)—Fe(1)—C(1)
C({4)—Fe(2)—C(5)
C(5)—Fe(2)—C(6)
C(6)—Fe(2)—C(1)
C(7)—Fe(3)—C(8)
C(8)—Fe(3)—C(9)
C\9)—Fe(3)—C(7)
C(10)—Fe(4)—C(11)
C(11)—Fe(1)—C(12)
C(12)—Fe(4)—C(10)

S(2)—C(18)—N(2)
S(2)—-C(18)—C(22)
Fe(1)—C(13—C117)
Fe(2)—N(1)—-C(14)

e

s et b

—

2
2

2

355 (9)

379 (1D)
378 (1}
399 (15)
363 (13)
369 (10)
322 (9)

313 (12)
371 (13)
370 (13)
3714 (13)
386 (11)

796 (8)
8041 (2)
8341 (7)
831 (6)

095 (8)
092 (7)

06 (7)
03 (8)

091 (7)

1

0ol (8)

09> (7)
099 (8)

1
1
]
1

1

107 (1)
138 (1)
129 (1)
081 (1)

975 (04)
919 (04
969 0
030 (0 )
911 0O
903 (0¥
991 (0 -)
992 (04)
903 (03)
985 (0 1)
974 (043)
910 (0 %)

178 (05)

1188 (049)
1329 (0 %)
1307 (0 43)

(4 sunre)
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TABLEAU 3 (suite)

(b) Angles de hawson (°)

Fe(1)—C(1)—O(1) 1776 (06) Fe(4)—S(2)—C(18) 1145 (02)
Fe(1)—C(2)—0(2) 1780 (0 7)
Fe(1)—C(3)—0(3) 1782 (07) COTH—CUH—NU) 1189 (05)
Fe(2)—C(2)—0(4) 176 ¥+ (0 3) c(13)-(H)—CcuH 1208 (06)
Fe(21—C(5)—0(5) 1784 (0OT) N(1)—C(13)—C(15) 1202 (06)
Fe(2)y—C(6)—0(&) 1771 (0 C(14)—C(15)—C(16) 1191 (06)
Fe(3)—C(7)—0(7) 1795 (0D C(15—C(16)—CULT) 1187 (06)
Fe(3)—C(8)—0(8) 1767 (04) C(16)—C(17)—C(13) 1223 (09)
Fe(3)—C(9)—0(9) 1752 (© 1)
Fe(4)—C(10)—0O(10) 1779 (06)

c(e2 18)-N 1231 (08
Fe(4)—C(11)—0(11) 1777 (06) C:w::ﬁ((.,,)_agz ,,f’,., 137:
FethH—CU2—0U1D) 1794 @8 N(2)—C(19)—C(20) 1238 (08)
Fe(1)—C(13)»—N(1) 1081 (0O C(19)—C(20)-C(21} 1175 (09)
Fe(2)y—~(1)—C(13) 1085 (041 C(20)—C(21)—-C(2D) 1205 (0O7)
Fed3)—S(2)—C(i8) 1133 (02) C(21)—C(22)—C(18) 1177 (0 8)

du hgande organique reactionnel, n’est plus lie au ¢y cle pyridine Les deu~
autres atomes de fer Fe(3) et Fe(4) sont pontes par deux atomes de soufre,
d’une part le méme atome S(1), qui est donc tetracoordme aux quatre atomes
metalliques, et d’autre part 'atome S(2) qui, quant a lut, reste lie en position 2
au deuviéme cycle pyridine, comme dans le higande organique non coordine
L’atome d’azote N(2) de ce cycle et les atomes de carbone adjacents C(18) et
C(19) ne jouent aucun role dans la haison entre le cycle et les atomes de fer
Fe(3) et Fe(4)

Cette difference dans la nature des ponts entre les atomes de fer entraine
des valeurs nettement differentes pour les deux haisons fer—fer 2 598(1) A
pour Fe(1)—Fe(2) et 2 532(1) A pour Fe(3)—Fe(1) Les haisons Fe—S sont
legérement differentes relativement & S(1) et a S(2) La valeur moyenne est de
2 249(1) A pour Fe—S(1) et de 2 281(1) A pour Fe—S(2) Les haisons Fe(1)—
C(13) et Fe(2)—N(1) sont quasiment egales, respectivement 1 976(6) A et
1 983(6) A

Les groupements Fe(CO), ont la symetne ternaire usuelle La moyenne
des distances Fe—C est de 1 796(3) A, celle des distances C—O de 1 144(3) A et
la moyenne des angles Fe—C—O est de 177 7(2)° Ces valeurs sont en bon ac
cord avec les valeurs moyennes calculees sur une vingtaine de complexes du fer
carbonyle [11]

Les distances et angles des cycles pyridine sont en bon accord avec les
valeurs relatives a Ia molecule de pyrnidine hbre [12] ou avec les valeurs tabulees
pour plusieurs derives pyridiniques [13] Cependant, comme le montre la
Fig 3,1l y a des differences significatives entre les deux cycles de la molecule,
résultant vraisemblablement de 1a nature differente de leurs liaisons avec les
atomes métalliques Amsi, la moyenne des deux distances N—C du cycle L est
de 1 367(7) A, alors que pour le cycle 11 elle est de 1 336(8) A Les distances
C—C du cycle I presentent une dispersion plus grande que celles du cycle II,
mais les valeurs moyennes sont strictement 1dentiques, respectivement 1 377(6)
A et 1 375(6) A 1l est a noter que les distances interatomiques des deux cycles
ont subi une contraction assez nette lors «.2 'introduction des atomes d’hydro-
géne dans I’affinement La moyenne des hutt distances C—H est ae 0 98(3) A
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Fig 3 Distances interatomiques et angles des cycles pyridine (a) evcle b (b) cyele lT (c) cycle pyrnidine
hbre [12]

En ce qui concerne les angles les differences les plus notables portent sur les
angles avant I"azote au sommet 120 8(6)° pour le cycle I et 117 2(7)° pour le
cycle I Au total, le ¢vcle I qui est directement lie aux atomes de fer Fe(1) et
TABLEAU 3

DISTANCES (A) DES ATOMES AU PLANS MOY ENS DES DEUX CYCLES PYRIDINE

(~) Plan [ plan definy par C(13) N(1) C(14) C(la) C(16) C(I7)

Fe(l) —0 068 ca) 0511 C(15) 0 004
Fe(2) —0 097 C(2) —1 809 C(16) —0 003
S(l) 1725 C(3) —0 216 cQn —0 004
(1) 0832 C(1) —1 876 H(19) —0072
0o(2) —-29i19 C(2) 0 453 H(15) —0 000
0(3) —0 291 C(6) —0 192 H(16) o112
0(1) —3 030 C(13) 0 006 H(17) —0 064
o(5) 0774 NQD) —0 006

O(6) —0 279 C(14) 0003

(B) Plan II plan defint par C(18) N(2) C(I19) C(20) C(21) C(22)

Fe(l) 0992 o(il) 0817 C(19) 0001
Fe(2) -1 328 o(12) 1121 C(20) —0 005
Fe(3) 1 280 C(7) 2591 Cc(21) 0013
Fe(1) 1 663 C(8) 0 219 C(22) —0015
5(2) -0103 C{9) 2 253 H(19) —0 100
S(1) 0612 C(10) 2 600 H(20) 0 001
o 3 432 Cc(11) 1118 H(21) 0111
os) —0 109 C(12) 3161 H(22) —0 023
0(9) 2965 C(18) 0 009

0(i0) 3 227 N(2) —0 004
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Fiz 4 Empilement des qualre molecules dans la malle elementaire

Fe(2) subit de ce fait une certaine contrainte, et differe plus nettement du cycle
pyridine libre que le cycle 1l qu! n’est pas directement lie aus atomes Fe(3) et
Fe(4)

Les six atomes de chacun des cycles sont rigoureusement coplanarres, les
ecarts maxima aux plans moyens I et 11 des deux cycles (Tabieau 4) etant ce
pendant pius importants pour le cycle 11 (0 015 A ) que pour le cycle I (0 006 A)
Les deux atomes de fer Fe(1) et Fe(2) sont pratiquement situes dans le plan
moyen I, et I'atome de soufre S(2) dans le plan moyen Il Les quatre atomes
d’hydrogene de chaque cycle s ecartent tres peu des plans moyens respectifs

TABLEAU o
DISTANCES () INTERMOLECULAIRES LES PLUS COURTES RELATIVEMENT A LA MOLECULE I

(x y z)°

o cz21'vh 3 21 o9 Ny 3 30
0(2) H(21VD) 271 0(9) cCiily) 327
0¢3) O(e‘ 310 0(10) H(151Y) 299
o3y -oa1ih 309 o(11) c3i) 318
0(3)- H(2=21Y) 292 oc11)  He¥) 283
oMy oY) 304 () H(21 1) 313
o(2) caaVvll 323 Cc(7) H(22'l) 3io
a(d) cczo'vl, 2 30 c(8) Hez1 1 309
0(5) o8Vl 309 C(10) H(16¥) 302
o(3) c@Vvll 330 C(11) H(16¥) 2 89
o) oVl 305 C(19) H(1+4'Y) 297
ae7) ~HA7Y) 258 C(20) HistV) 309
O(7)——H(22i) 278

0(9)— cialV) 331

o
MNumerotation des molecules

1 x+1 - Vit x CRE S R |
1 -1 - VI X +1 Y +1 J+1

1 | — 1
N x Il (RN X+3T vr3 T 43
v . x y—l - 1 1 1
VI x+1 v—1 = b x—72 y+3 I3
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L’empilement. moleculaire dans la maille cnstalline de C, H;N(CO), Fe: -
ka-S Fe,(CO)eSC,H, N est represente en vue stereoscopique sur ta Fig 1 i
resuite d’interactions normales de van der Waals Les plus courtes distances
intermoleculanes correspondent a des contacts ovygene—hydrogene, carbone—
hydrogene et ovygene—oxygene (Tableau 5)

Discussion

La molecule peut étre consideree comme etant formee de deux moities
contenant chacune deux atomes de fer lies par une haison directe metal—metal,
mais differunt 'une de 'autre par la maniere dont est pontee cette hailson Les
deux moities sont reunies par 'intermediaire de I'atome de soufre S(1) Chacune
des deux moities passéde un plan de symetrie approxiumaitf Pour 'une, ce
plan est defini par S(1), par le miheu de Fe(1)—Fe(2) et par le milieu de C(13)—
N(1) Pour Pautie, le plan de symetrie passe par S(1), S(2) et le milieu de
Fe(3)—Fe(41)

La moitie qui contient la haison Fe(3)—Fe(4) presente la geometrie clas
sique que 'on rencontre dans les molecules qui possedent une haison fer—fer
pontee symetriquement pal deux atomes de soufre ou deus atomes d’azote, ou
de maniere dissymetnque par un soufre et un azote, comme dans (CoH,SNH)-
Fe.(CO), {11] Chaque atome de fer Fe(3) et Fe(1) est coordine a trois atomes
de carbone des groupements carbony les et aux deux atomes de soufie, ces cing
atomes constituant les sommets d’'une pyramide tetrogonale deformee Les
atomes Fe(3) et Fe(1) sont deplaces de leurs plans de base respectifs de 0 39
et 0 38 A en direction des carbones apicaus C(8) et C(11) La geometrie de
cette moitie de la molecule resulte de la jonction des deux plans de base de ces
py ramdes suivant 1 aréte soufre—soufre L’angle diedre entre les plans Fe(3)—
S(1)—S(2) et Fe(4)—S(1)—S(2) est de 90 5(3)° Cette valeur est en bon accord
avec les valeurs relevees dans les complexes presentant un groupement ponteur
analogue Fe.S, (voir relf 14, Tableau 5) La longueur de la hiaison Fe(3)—
Fe(4) 2 532(1) A est egalement strictement 1denfique aux valeurs citees Cette
haison metal—metal peut étre deciite comme une haison “coudee™ [15] pro
venant du recouvrement non colineaire d’orbitales de type octaedrique Elle
assure a chacun des atomes de fer une configuration a dix huit electrons de
valence

L’autre moitie de la molecule presente deux ponts de nature différente
sut la haison Fe(1)—Fe(2) L’'un est constitue par I'atome de soulre S(1) et
Pautre par deux atomes adjacents du cycle pyridine, C(13) et N(1), et non plus
par un atome unique Cect entraine pour la haison Fe(1)—Fe(2) une longueur de
2 598(1) A, nettement supeneure a celle de la haison Fe(3)—Fe(1), et encore
plus nettement a la valeur de 2 411 A que nous avons trouvée dans (Ce H;SNH)
Fe.(CO), [14] ou la haison fer—fer est pontee par un soufre d’une part et un
azote de 'autre L’entourage des atomes de fer Fe(1) et Fe(2) peut encore a la
himite étre consideré comme une pyramide tetragonale deformee, si I’on prend
comme sommets communs aux deux pyramides S(1) et le milieu de la haison
C(13)—N(1) Mas la geometrie du groupement forme par les deux atomes de
fer et les atomes ponteurs ne peut plus étre comparee a celle de la premiere
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moitié de la molecul=, du fait qu’un des ponts n'est plus constitue par un
atome unique

L’ interét de la presente structure en dehors de la nature differente des
ponts sur chacune des haisons fer—fer, tient au fait que le higande organique de
depart se retrouve coordiné de deux maniéres tout a fait différentes a des groupe
ments Fe(CO); dans la méme molecule du compose i1ssu de la reaction Ceci
entraine Ia presence de 'atome de soufre S(1) qui sert de pont a 'a fois aux deus
haisons metal—metal et qui est ainsi tetracoordine aux 4 atomes de fer A notre
connassance, le seul autre exemple d'un atome de soufre ayant une telle coor-
dination dans un derive du fer carbonyle est observe dans la structure de
[CH,;SFe,(CO),].S [16] Les quatre atomes de fer forment une cage tetra
ednique tres deformee autour de I’'atome de soufre, avec deux haisons directes
Fe—Fe de longueur moyenne 2 565(1) A situees dans des directions quasiment
perpendiculaires, et quatre distances Fe—Fe non Lantes de valeurs moyenne
4 114(1) A Ces valeurs sont tres proches de celles qu’on trouve dans
[CH;SFe,(CO), ]S, respectivement 2 540 % et 4 119 & Dans les deux struc-
tures, les distances moyennes Fe—S sont plus courtes relativement a 'atome
de soufre central qu aux autres atomes de soufre, mais il n’y a par contre aucune
dudference significative en ce qui concerne les angles Fe—S—Fe entre les deux
types de soufre
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