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Summary 

The crystal and molecular structure of a complex prepared by reactlon 
between Fe,(CO),? and 2 mercaptopgndlne and of formula C5HaN(C0)6Fe, 
pA S Fez(CO)6SC,H,N has been determlned bv a single crystal X-ray stud> 
The compound crystalllses In the monoclmlc space group P2, In, with 2 = 4 
Data were collected on a NONIUS CAD--l automntlc dlffnctometer The 
structure was solved both bq the heavy atom method and duect methods and 
refmed to R and R” values of 0 O-l1 and 0 038 for 2089 Independent rellec- 
tlons The molecule contains four Fe(CO), groups wth two uon- won bonds 
bridged m a different way, and a sulphur atom tetrahedrally coordinated to the 
four iron atoms 

Resume 

La structure cnstalllne et molecukure d’un complete prep& par r&action 
entre Fe,(CO),? et la 2 mercapto pyrldme et de formule C, H, r\c(CO), Fe, - 
11~ S Fe.(CO),SCS H,N a ete determmee par une etude BUY rayons X sur mono 
crlstal Le compose cnsta.lllse dans le groupe d’ebpace monocllmque P3, /n. 
nvec 2 = 4 Les donnees ont ete collectees sur un dKfractometre automntlque 
NONIUS CAD 4 La structure a ete resolue ii la fogs par la methode de I’atome 
lourd et par les methodes dlrectes, et afflnee Jusqu’a des valeurs R et R” de 
0 O-i1 et 0 038 pour 2089 r@flexions lndependantes La molecule contient 
4 groupements Fe(CO), avec deuv llalsons ferfer pontees de manlere diffe- 
rente, et un atome de aoufre coordme tetraedrlquement au\ quatre atomes de 
fer 



Introduction 

Dans le cadre de notre etude des structures de den\es du fer carbonyle 

prkentant des liaisons metal-metal pontees par des atomes de souFre ou d’azote, 
nous dicnvons dans ce memoIre In structure crMaJllne et moleculolre d’un 
composC ongmaJ que now avons prepare par action de Fe,(CO),? sur lo 2 mer- 
cnpto pyndme [ 1 ] Ce complete tetnmetalllque, de formule C, H, N(C0)6 Fe: - 
ks S Fe,(CO),SC, H, N, presente des caracterlstlques tres mteressantes, notam 
ment deux liaisons ferfer pontees de manike dlfferente 

Ln liaison C-S d’une des deux molecules de 2 mercapto pyridine s’est 
rompue, le soufre est titncoordine nux qustre ntomes de fel, le cycle p) ridml 
que ksultant forme pont pru I’nzote et le cabone en (1 entre deux atcmes 
de fer 

in structure peut Ctre representee schematlquement comme sur la Fig 1 

PartIe evperlmentale 

La preparation et les princlpales cancteristtques physiques du complete 
feront l’objet d’une publlcatlon prochnlne [ 1 ] Les cristaux obtenus par re- 
crLsta.lllsatlon dans le dwzhloromethane, sont des plaquettes de couieur louge 
brun, stables a I’olr Les panmetres cnstallms, determlnes sur chambres de 
N’elssenberg et de precession, ont ete alfInes par morndres can-es a putlr ties 
angles 0 de qumze &leulons mesurees sur diffractometre automatlque 

Donnees crdallographrques Cz2 HBOlr N2S2 Fe, h? = 779 S S> steme 
monoclmique a = 9 053(4) tP, b = 10 812(6) 4, c = 29 27(2) iI, /3 = 97 02(7)“, 
V = 2844 4’, d, I Ilottatlon) = 1 80 _’ 0 03, d, = 1 82 g cm-‘, 2 = 4 Groupe 
spatEll E!, /fz 

L’enregWrement de 5536 rntensltes dlffnctees dans I’lntm-valfe I”< 0 
< 30”a ete effectue sur dtifnctometre automatlque lLONJUS CAD-!. avec un 
monocrlstal paralJeleplped!que dont les dlmenslons condulsent ii une kaleur 
maxImum de fi de 0 8 pour la radiation ii10 KG utillsee (0 71069 A) Dans 
ces condltlons, les corrections d’absorption ont ete negligees Les cancterls 
bques de I’enreglstrement sont les suwantes monochromclkur graphite, bnln 
yage ~20, angle de baloyage S = 1 40 + 0 35 tg0 (en degres), ouverture du 
compteur D = 2 50 + 0 50 tg0 (en mm) 

Les lntensltes des tifle_wons equlvdentes ont ete moyennees, apres cor- 
rectlons de Lorentz-polansstlon et reJet des taches pour lesquelles a(l)/] > 1, 
a I’ade du programme MAKE [ 21 Nous dlsposons fmcllement de 2089 refleu- 
ions ind&pendantes non nulles 



Determmntlon et affmement ae la structure 

Les quatre atomes de fer de la molecule qul constltue I’unlte asymetrlque 
ont Cte locallses a In fols par resolution de la fonctlon de Patterson tndlmenslon 
nelle, et par utihsation de la mithode de multlsolutlon a I’alde du ptoglxnme 
hlULT4N [3] Les tiflexlons sul\antes ont et& chol>les comme ensemble de 
depart pour In determlnaLlon des phases (Tableau 1) 

Les pleases de 316 rPfle\lons avec I El 2 1 30 ont alors ete determmees par 
utlllsatlon de In formule de In tnngente Parm~ les hult series de phases obtenues, 
nous avons test6 les deux qul presentalent les metlleures ‘Tlgures de mente” 
par des calculs de syntheses de Founer a\ec les facteurs de structure nonnalises 
E L’une d entre elles J. perm!s de trouser pour les quatre otomes de fel des 
posItIons en accord avec celles dedultes de la fonctlon de Patterson, et de loca 
Ilser en plus les deux atomes de soufre Les coordonnees relatives des atomes 
d’oxygene. d’azote et de carbone ont ete determlnees par la methode de I’atome 
lourd sur plusleurs syntheses de Founer difference tndunens~onnelles 

Lps afflnements pdk molndres carres ont ete effectues a I’alde d’un pro 
gramme derive du programme SFLS 5 [4] Les facteurs de dlffuslonatomiques 
sont calcules suwont la relation c = -\ exp(- a sm’l O/A’ ) + B exp(--6 sin’U/X’ ) 
+ C [5] avec les valeurs des constanles A. B. C. 0. b tnbulees par hloole [G] 
Les coeffwents 2$’ et A/” de la dlspelslon anomnle, pros dans InternatIonal 
Tables for 1 ray Crystallography [ 71, ont ete appliques au\ atomes de fer et de 
soufre La fonction minimisee est XU(IF,I - KlF,I)’ Nous a\ons utilise un 
schema de ponderatlon base SUI les statlstlques de comptage et decrlt dnns un 
precedent memoire [S] 

L’afflnement des coordonnees des 12 atomes mdependants (non compns 
les hqdrogenes) de la molecule, avec des facteurs de temperature Isotropes, 
conduit a un mdice R = S(IF,I - KlF,l)/TIF,I de 0 C70 Le passage au\ fnc 
teurs de temp6rature anlsotropes et I’lntroductlon de corrections d’e\tinction 
secondalre selon la methode de Larson [9] condulsent a un fncteur R = 0 018 

A ce stade de I’affinement 11 subslbte une IncertItude quant J la posltlon 
de I’atome d’azote du cycle pyrldlne lie a Fe( 1) et Fe(Z) (cf Fig 2 pour la 
numerotatlon des atones) Les sites correspondant au\ ntomes N( 1) et C( 13) 
sont en effet pratlquement symetnques par rapport crux deux ntomes de fer 
et les resultats de I’afflnement vanent tres peu selon qu’on place I’azote dans 
I’une OLI I’rtutre position La solution retenue, ovec N( 1) lie a Fe(P) a ete cholsle 
en IIn d’afflnement, apres Introduction des atomes d’hydrogene, car Ale donne 
des dlmenslons du cycle en mellleur accord avec les valeurs theorlques 

TABLEAU 1 

II if I 0 IEl 

I 3 2 0 2 67 

3 -I -6 0 2 45 OllgltIe 

3 4 -7 0 1 98 

2 6 4 0 

t 0 4 -16 -6 0 0 

I 65 

I 1 50 37 Phases connues 
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Fu. 1 Vuc slereoscoplqur de b molecule de C,Hah(CO),Fe2 P’_I S Fe-(CO),SC,HaN 

Une synthese de Fourier-dlfierence effectuee a ce stade de I’afflnement ne 
revele pas de p~cs nets correspondant au\ atomes d’hqdrogene, mals II n’y ap 
pnnit pas non plus de pws parasltes de hauteur superleure Les atomes d’hydro 
gGne ont cependant ete IntrodulLs dans des posItton calculees. et leurs coor 
donnCes ont ete afflnCes avec un facteur d’agltatlon thermlque lsotrope f~xi 5 

la valeur de 3 A’ Un cycle d’afflnement des coordonnees et des facteurs de 
temperature onlsotropes des 42 premiers ntomes, et un dernler cycle d’affme 
ment des coordonnees des 50 atomes conduaent. a la valeur finale R = 0 011 
L’mdlce pondere R” = [ Cw(lF,I - KlF,I)’ /,‘wlF,I’ J L est de 0 035 Au tours 
du dernler cbccle d’dfinement, les \arlatlons observees sur les pararnetres sont 
toutes lnfeneures 5 20% des &arts types correspondants 

Les coordonnees atomlques relntlves et les fncteurs d’agltatlon thermlque 
finauu sont groupes dans le Tableau 2, dvec les vnleurs des ecarts t.3 pes entre 
parenthkes La numerotatlon des atomes correspond a celle de la Ftg 2, qul 
donne une vue ster@oscoplque de la molkule desslnee a I’alde du programme 
ORTEP [lo] Les dstances lnteratomlques et les angles de Ilalson pnnc!paux 
sont mdlques dans le Tableau 3 Une table des facteurs de structure observes et 
cakules sous la forme 10 F,, et 10 F, est dlsporuble 

Descrlptlon de la structure 

La structure moleculzure du complete Cz2 HBO,? N2SI Fe4 conslste en 
quatre groupements Fe(CO), hes dew a deux par deuv llrusons fer fer qw 
presentent des pants de nature dlfferente Fe( 1) et Fe(2) sont pontes d’une part 
par i’atome d’azote N( 1) et un carbone adlacent C(13) du cycle pyndme, et 
d’autre part par l’atome de soufre S( 1) Ce demler, lssu du substltuant mercapto 
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DISTAYCFS tNTERATOhllQUES ET AkGLE.5 DE LIAISON CARACTERISTIQIJES 

Les ecarfs LYPCS son1 donnes cnlrc parentheses 

(a) Dutarrcrs lrrtcmtomrq sues (-\J 

Fe(l J--F.?(2) 

Fe(l)--Fe(a) 

Fe(l)--S(l) 
Fe(3k-S(I J 
Fe(3J-%I J 
Fe(J)--S(I) 

Fe(3)_S(!!) 
Fe(-lJ-S(3) 

Fe(l)-C(l3J 

Fe(Z)--h(l J 

Fc(lJ-C(IJ 
Fe< 1 J-C(1) 

Fc(1 k-C(3) 

Fc(AJ-C(-tJ 

Fe(L)-C(5) 
Fe(?J-C(GJ 
FcUJ-CGJ 

Fc(3J-C(8J 

Fc(3J-C(9) 

Fe(4J-C(IOJ 

Fe(4J-Ccl I J 

Fe(4J-Cll2J 

C(l)-OIIJ 

C(2)4(2J 

C(3J-0~3J 

Ct4J-O(4J 

C(5J-O(5) 

C(6J-o(61 

C(7)-O(7) 

C(8)-O(81 

C(9)_O(S) 

c(Io)_ollo~ 

c(1lJ-olllJ 

all)-O(1’) 

Fe(2J-Fe(l)-Sl1~ 

Fe(2J-Fe(lJ--C(13) 

Fe(I)--Fe(?)--S(I) 
Fe(l J-Fe(P)_-h(l J 

Fe(4J--Fe(3J--S(SJ 

Fe(4J--Fe(3J--S(lJ 

Fe(3J-Fe(4J-S(1) 

Fe(J)--Fe(d)--S(I) 

S(I)-FellJ-C(l3J 

S(I)-Fe(Z)--N(l) 

S(I)-Fe~3J-S(2J 

S(1J-Fe(4J-S(2J 

Fe( 1 b-S(l)--Fe(Z) 
Fe(3J-S(3J--Fe(-l) 

Fe(3J-St1 J-Fe(a) 

------ - 

2598(l) 

2 532(l) 

2 236 (3) 

2 248 (2) 

2 z-t7 (2) 

2 263 (2) 

1-3’6 (“1 

2 286 (2) 

I 376 (6) 

I 983 (6) 

1 808 (9) 

1 783 (9) 

1 803 (8) 

1 788 (8) 

1 806 (8) 

I 790 (7) 

I 7i9 (9) 

I 81-I (7) 
1 782 (9) 

I i98 (8) 

I 806 (8) 

I 791 (9) 

I14O(llJ 

I I45(11) 
1117(11J 

I lJJ(lO) 
I 137 (II) 

I l-18(9) 

1142(11J 

II-11 (9) 

I 138 (IO) 

I l37(10) 

1 13b(lOJ 

1140(11) 

54 80 (007) 

71 33 (0 17) 

34 37 (0 07) 

71 -I5 (0 16) 

56-!8(006) 

56 1-I (00~) 

56 08 (0 06) 

55 5.l(O 06) 

80 33 (0 IS) 

83 85 (0 19) 

ifi 83 (0 08) 

76 10 (0 07) 

70 83 (0 09) 

87 44 IO 09) 

68 32 (0 06) 

h(lJ-C(lJJ 

N(l J--C(l-lJ 

C(I4J-cll5) 

C(1 at-C( 16) 

C(l6l-C(l7) 

cl17J-c(13) 

iu(“J-C(18l 

h(ZJ-C(IYJ 

C(19J-C(90) 

C(.?Ok -CCr?l, 

C(11 J-C(2ZJ 

Cl22t--c(l8~ 

S(2)-C(18) 

S(l) S(2) 

SII J 013) 

S(I) k(l) 

C(I4J-H(I4J 

C(l5J-H(l5J 

C(l6)-H(l6) 

C(17l-H(l7) 

C(19l-ti(l9J 

C(20k-H(20J 

Cl21 J-H(1l J 

C(Z)--H(Z) 

Fe(l) Fcl3) 

Fe(l) Fr(4J 

Fe(?) Fel3l 

Fe(S) Fz(-lJ 

C(IJ-FL(IJ--C(~J 

C(!?‘)-Fell J-C(3) 

C(3)-Fell)-C(lJ 

Cl-t)--Fe(Z)--C(S) 

C(5J-Fe(S1-C(6) 

C(6J-Fc(2J-C(4) 

C(71--Fe(3)-C(SJ 

C(SJ-Fc(3J-C(9J 

C,9J-Fe(3J-C(7J 

C(IOJ-Fe(.tJ--C(lIJ 

C(lIJ--Fe(4)-C(12J 

C(llJ-Fe(S)-_C(lOJ 

1 353(S) 

1 379 (IO) 

1 378 (13) 

1399 (15) 

1 363 (13) 

1 363 (IO) 

1 3”Q (9) 

1 343 (12) 

I371 (13) 

I 370(13J 

1 374 (13) 

1386(11) 

I 796 (8) 

2 804 (2) 

:! 834 (7) 

2 834 (6) 

095 (8) 

092 (7) 

I 06 (7) 

I 03 (8) 

091 (7) 

101 (8) 

092 (7) 

099 (8) 

.I 10; (I) 

-l 138(l) 

4 129 (I) 

-I 081 (1) 

Si5 (0-l) 

919 (0-t) 

369 (0-l) 
1030 (O?J 

9.t I (0-l) 

903 (04) 

99 I (0,) 

992 (0-l) 

903 (04) 

985 (04) 

97 .I (0-r) 

91 0 (04) 

117 8 (0 5) 

1188 (0-l) 

1329 (0 1) 
1307 (0-i) 
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T9BLEAU 3 @uIeJ 

IbJ 4nnlsr de Imuon PJ 

FeCl)-C(I)--O(lJ 1776 (06) 

FCC! I-C(2J-O(2J 1780 (07) 

FeClb-C(3)_0(3J ~782 (07) 

Fc(2H(Z)_O(4J 1761 (03) 

FeC%-CX5J-O(5) 178-l (07) 

Fe~a-C(6)--016J 177 1 (O.?) 

FeC3J-C(7)_0(7J Ii95 (07) 

FeC3PC(8)_0(8J 1767 (0-i) 

FeI3J-CtSPOt9J 1752 (04) 

~cc~J-C(10~0(10~ 1779 (06~ 

FeG!J-C(1!~0~!!J 1777 (06) 

Fe<4)-C(l2,-0(12, 1794 (08) 

Fe(-!J-.S(2J-C(!8J 1145 (02) 

1189 105) 

1208 (06) 

1202 (06) 
1191 (06) 

1187 (06) 

1223 (09) 

123 I (08) 

1172 (07) 

1238 (08) 

Fe(lJ-C(I!!J--y(l) 1081 (0-i) c(19)-c(90t_c~21; 1175 (09) 
Fe<2l-‘.(1J-C(13l 1085 (04) C(IOJ-C(2I )-C(22J 1205 (07) 

Fe(3J-S(2J-C( 18) 1133 (02) C(?IJ-C(22)-C(18) llF7 (08) 

du llgande orgnnlque reactlonnel, n’est plu s Ile au cycle pyrldme LES deux 

autres ntomes de fer Fe(3) et Fe(4) sont pontes par deuk ntomes de soufre, 

d’unc part ie meme atome S( I), qul est done tetracoordme au\ quatre atomes 
metalliques, et d’autre part I’atome S(2) qua, quanta lw, reste Ile en posItIon 2 
au deu\Gme cycle pyndme, comme dans le llgande organlque non coordlne 
L’atome d’azote N(2) de ce cycle et les stomes de cat-bone adJacents C( 18) et 
C( 19) ne Jouent aucun r6le dans la !izuson entre le cycle et les atomes de Ter 
Fe(3) et Fe(4) 

Cette difference dans la nature des ponts entre les ntomes de fer entraine 
des vaJeurs nettement dlfferentes pour les deux lwsons fer-fer 2 598( 1) x 
pour Fe(l)-Fe(2) et 2 532( 1) A pour Fe(3)-Fe(l) Les lwsons Fe-S sont 
legkement dlfferentes relatlvement i S( 1) et a S(2) La valeur moyenne est de 
2 249(l) A pour Fe-S( 1) et de 2 281(l) 4 pour Fe-S(2) Les llalsons Fe(l)- 
C(13) et Fe(2)-N(1) sont quasslment egnles, respectlvement 1 976(6) A et 
1 983(6) A 

Les g-roupements Fe(CO), ont In symetne ternalre usuelle La moyenne 
des dtstances Fe-C est de 1 i96(3) 9r, relle des distances C-O de 1 144(3) 9 et 
la moyenne des angles Fe-C-O est de 177 7(2)” Ces vaJeurs sont en bon x 
cord avec les valeurs moqennes calculees sur une vlngtalne de complexes du fer 
cnrbonyle [ 111 

Les dMances et angles des cycles pyrldlne sont en bon accord a\ec les 
valeurs relatlbes a la molecule de pyrldlne llbre [ 121 ou avec les valeurs tnbulees 
pour plusleurs derives pyndmlques [ 131 Cependant, comme le montre la 
Fig 3, II y a des differences slgnlflcatwes entre ies dew cycles de Is molecule, 
rkultant vraisemblablement de la nature dlfferente de leurs LIarsons avec Ies 
atomes mitalllques Amsl, la moyenne des deuv distances N-C du cycle I est 
de 1 367(7) a, alors que pour le cycle II elle est de 1 336(8) A Les distances 
C-C du cycle I presentent une dlsperslon plus grnnde que celles du cycle II, 
mas les valeurs moyennes sont strlctement identlques. respectlvement 1 377(6) 
A et 1 375(6) A II est a noter que les distances lnteratomlques des deux cycles 

ont sub1 une contractlon assez nette lors GZ l’mtroductlon des atomes d’hydro- 
gene dans l’affmement La moyenne des butt distances C-H est de 0 98(3) A 
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FIE 3 DlsLances Inlrralom!ques et angles des c)cks pyrldlne (a) c\cle I (b) cbcle II (c) cycle pyndme 

l,bre [ 121 

En ce qui concerne les angles les differences les plus notables portent sur les 
angles avant I’azote au sommet 120 S(6)” pour le cycle I et 117 Z(7)” pour le 
cycle II Au total, le c\cle I qul est dlrectement lie auk atomes de fer Fe(l) et 

DISTANCES (A) DES ATOMES AU\ PL41rrS hlO\ ENS DES DEUY CYCLES PYRlDlNE 

Fe(l) 4 068 C(l) 0 51 I C(l5J 0 00-l 

Fe(Z) -0 095 C(2) -1 809 C(l6J -0 003 

S(1) 1 723 C(3) -0 216 C(J7J -0 004 

O(1) 0 832 C(4) --I 876 H(14J -Q 072 

O(2) -2919 C(3) o-153 Y(15J -0 000 

O(3J -0 291 C(6) -0 193 H(16J 0 112 

O(J) -3 030 C(13J 0 006 H(17J -a 064 

O(5) 0 i7-1 b(J) -0 006 

O(6J -0 279 C(l4) 0 003 

IS) Plan II plan d.?trnr par C118) h(?J C(19J C(-“OJ C(91) Cf!?‘J 

Fe(l) 0 992 O(llJ 0 817 CtlSJ 0 004 

Fe(2) -1 328 O(12J -1 121 C(2OJ -0 005 

Fe(3) 1 280 C(7) 2 594 cc21 J 0013 

Fet-l) 1 663 C(8) 0 219 C(22J -0015 

S(2) -0 103 C(9) 2 253 H(l9) -0 100 

S(1) 0 6-12 C(10) 2 600 H(20) 0001 
O(7) 3 432 all) 1118 H(2l) 0 111 

O(8) -0 409 C(12) 3 161 H(22) -0 023 

O(9) 2 965 C(18) 0 009 

O(10) 3 227 N(2) -0 004 



Fe(Z) subit de ce fast une certnrne contnmte, et dllfere plus nettement du cycle 
pyndlne ltbre que ie cycle 11 qu! n’est pas dwectement lie au\ ntomes Fe(3) et 
Fe(d) 

Les SIX atomes de chncun des cycles sont rlgoureusement coplanawes, les 
ecarts mallma ~UX plans moyens I et 11 des deu\ CJ cles (Tabiesu 4) etsnt ce 
pendant. plus rmportrtnts pour le cycle II (0 (215 4 ) que pour le cycle I (0 006 4 ) 
Les deuv atomes de fer Fe( 1) et Fe(Z) sont pntlquement sltues dans le plan 
moyen I, et I’atome de soufre S(2) dans le plan moyen II Les quatre atomes 
d’hydrogene de chnque cycle s erartent tres peu des plans moyens respecllfs 

TABLEAL J 
DISTANCES (4) INTERUOLECULAIRES LES PLUS COURTES RELATIVEMEhT A LA MOLECULE I 
(x Y =P 

O(5) 
O(2) 
O(3) 
O(3) 
O(3)- 
Of-l) 
O(A) 
0(-J) 
O(5J 
O(5) 
O(6) 
O(7) 
O(i)- 
O(9)- 

3 11 

271 
3 IO 

309 

2 92 

3 01 
3 14 
3 30 
3 09 
3 30 
305 
I! 58 
2 i8 

331 

O(9) \lI” J 
O(9) C(l4’L J 

OflO) H(1 51VJ 

OfIt) c(3t’ft 
OfttJ tff16yJ 
CfiJ H(2l”J 

C(7) H(?Z”J 
C(8) H(11’JJ 

CfIOJ HflBYJ 
C(JJ) H(l6YJ 

C(f9) H(I4’\) 
C(OJ tf(l:‘V) 

3 30 

3 25 

199 

3 19 
2 83 
3 I3 
3 I3 
3 09 
3 02 
2 89 
297 
3 09 

a 
humerotauon des molecules 
II .x+1\ _ \Iil x ;+1:+1 

111 r-13 - VIII :+I r+1 :+I 

I\ x y-1 _ 

v x y-l _ 

vl x+l v-1: 
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L’empllement moleculalre dans la maille cnstalllne de C, H4 N(CO)b Fez - 
b4 -S Fe,(CO)&X,H,N est represente en vue stereoscoplque sur la Fig -? II 
resulte d’lnternctlons normdes de van der Waals Les plus courtes distances 
lntermoleculaltes correspondent a des contacts 0x5 gene-hydrogene, carbone- 
hydrogene et oxygene-oxygene (Tableau 5) 

Dwxssion 

La molecule peut Gtre consldelee comme etant formee de deux mottles 
contenant chacune deux atomes de fer lies par une llnlson dlrecte metal-metal, 
mzus dlfTerJnt l’une de I’outre par la manlere dont est pontee cette IIslson Les 
deux moltwzs sent reunles par I’lntermedlalre de I’atome de soufre S( 1) Chacune 
des deux moities passt?de un plan de symetne approxunatlf Pour l’une, ce 
plan est deflnl par S(l), par le milieu de Fe( l)-Fe(Z) et par le mlheu de C( 13)- 
h( 1) Pour I’autie, le plan de symetrle passe par S(l), S(3) et le mllleu de 
Fe(3)-Fe(-l) 

La mort!e q111 contient la liaison Fe(3)-Fe(q) plesente la geometrle clas 
slque que I’on rcncontre dans les molecules qul possedent une llslson ferfer 
pontee symetrrquement pa1 deux atomes de soufre ou deux ntomes d’azote, ou 
de mame~e dissymetnque par un soufre et un azote, comme dsns (C,H,SNH)- 
Fe,(CO), [l-l] Cllaque ntome de fer Fe(3) et Fe(-I) est coordlne a troE atomes 
de carbone des groupements carbon\ lea et au\ deuv atomes de soufle, ces cmq 

atomes cowhtuant les sommets d’une pyramlde tetngonale deformee Les 
atomes Fe(3) et Fe( -I) sont deplxes de leurs plans de b-e respectlfs de 0 39 
et 0 38 4 en dwectlon des cnrbones ap~~au’r C(S) et C( 11) La geometrle de 
cette mottle de la molecule resulte de la Jonctlon des deux plans de base de ces 
p> ramides sulvnnt I nrete soufre-soufre L’nngle dledre entre les plans Fe(3)- 
S( 1 )-S( 2) et Fe( 4)-S( l)- S( 2) est de 90 5( 3)” Cet te valeur est en bon accord 
rlvec les valeurs relevees dans les complekes presentant un groupement ponteur 
analogue Fe-S, (VOLT ref 14, Tableau 5) La longueur de In ilolson Fe(3)- 
Fe(l) 2 532( 1) A est egnlement strtctement ldentlque au\ valeurs cltees Cette 
halson metal-metal peut etre decllte comme une Iwson ‘&coudee” [ 151 pro 
tenant du recouvrement non collnearre d’orbltales de type octaedrlque Elle 
assure a chacun des atomes de fer une conflguratlon a dt\ hult electrons de 
valence 

L’nutre moltie de la molecule presente deuk ponts de nature dfifkrente 
SUI la llalson Fe( l)-Fe(2) L’un est constltue par I’atome de soulre S( 1) et 
I’autre par deux ntomes adJacents du cycle p> rldlne. C( 13) et N(l), et non plus 
par un atome unique Cccl entraine pour la llalson Fe( 1)-Fe(B) une longueur de 
2 598(l) A, nettement supeneure 5 celle de la llalson Fe(3)-Fe(l), et encore 
plus nettement a la valeur de 2 411 4 que nous avons trouv6e dans (C, %SNH) 
Fe,(CO)6 [ 141 ou la llatson ferfer est pontee par un soufre d’une part et un 
azote de I’autre L’entounge des atomes de fer Fe(l) et Fe(Z) peut encore a la 
llmlte i?tre consider& comme une pyramlde tetragonale deformee, SI I’on prend 
comme sommets communs au1 deux pyramldes S( 1) et le milieu de la kuson 
C( 13)-N( 1) hkus la geometrle du groupement forme par les deuh atomes de 
fer et les atomes ponteurs ne peut plus Ctre comparee a celle de la premiere 
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moltk de la molecul-t. du fart qu’un des ponts n’est plus constltue par un 
ntome umque 

L’m ten% de la presen te structure en dehors de la nature diffetente des 
ponb SW chacune des llalsons fer-fer, tlent au fait que le hgande orgnnlque de 
depart se retrouve coordlnP de deux mankres tout a fait dlffkentes a des groupe 
ments Fe(CO), dans la mCme molecule du compose ISSU de la reactlon Ceci 
entraine la presence de I’atome de soufre S( 1) qul sert de pont a Ia fols au\ deuk 
halsons metal-metal et qui est aIns tetncoordlne au\ 4 stomes de fer A notre 
connzussance, le seul autre exemple d’un ntome de soufre oyant une telle coor- 
dination dnns un derive du fer carbonyle est observe dans la structure de 
[CH3SFeL,(C0)b]2S [IS] Les quatre atomes de fer forment une cage tetra 
ednque tres defonnee autour de I’atome de soufre, akec deux llalsons dlrectes 
Fe-Fe de longueur moyenne 2 565( 1) A situees dnns des dwections qww-nent 
perpendwkures, et quatre distances Fe-Fe non Ilantes de valeurs moyenne 
3 114( 1) 4 Ces valeurs sont tres proches de celles qu’on trouve dans 

[CH3SFe,(CO),],S, respectlvement 2 S-IO A et 4 119 4 Dans les dew struc- 
tures, les distances moyennes Fe-S sont plus courtes relnt.l\ement a I’ntome 
de soufre central qu au\ nutres ntomes de soufre, mals 11 n’y a par contre aucune 

difference slgntflcatwe en ce qul concerne les angles Fe-S-Fe entre les deuk 
types de soufre 
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