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SUMMARY 

Fe,Cl,(NCCH,), has been crystallized from a solution of ferric chloride in 
acetonitrile. The trigonal unit cell, a = 11.69 f 0.01 A and c = 6.130+_0.007 A, space 
group P3, contains two tetrahedrons (Fe1”C14)- and one octahedron [Fe”(NC- 
CHd,I - 2t Microtwirming occurs in such a way that (ho1TiO) planes become mirror 
images since each orientation is approximately 50%. The structure has been solved 
from 921 reflections recorded at room temperature. Inverting the whole matrix of 
normal equations, and taking anisotropic temperature factors, gives an R value of 
0.045 if45 zero reflexions are excluded. An examination of distances and angles shows a 
close structural analogy between (FeCl,),[Fe(NCCH,),] and (FeCl&[Fe(NCH),] . 

Le compose Fe,Cls(NCCH,), a CtC isole sous forme de monocristaux a partir 
du melange reactionnel chlorure ferrique et acetonitrile. La maille, appartenant au 
groupe spatial PT, et de paramkes a= 11.69 + 0.01 A et c = 6.130 f 0.007 A, contient 
deux tCtraedres (Fe”‘ClJ et un octatdre [F<“(NCCH&J2+. 

Le cristal Ctudii: presente un phenomene de micromaclage par meriedrie, le 
pourcentage des deux orientations en prkence est voisin de 50%. La structure a ete 
resolue a park de 921 reflexions enregistrees a la temperature ambiante. L’affmement 
apres inversion de la totalite de la matrice des equations normales, et en prenant des 
facteurs de temperature anisotropes, conduit a R = 0.045 en excluant 45 taches nulles. 
L’examen des distances et des angles de liaison souligne l’analogie de structure entre 
ce compose et le compose (FeCl,), [Fe(NCH),] _ 

INTRODUCTION 

Le chlorure ferrique se dissout dans de nombreux solvants non aqueux en 
dormant par solvatation divers composes de coordination. Notamment, la dissolution 
du chlorure ferrique dans le cyanure d’hydrogke anhydre conduit a la formation 
dun compose de coordination cristallise de for-mule Fe,Cl,(NCH),‘. 11 est form& 
par des anions tttraedriques tetrachloroferrate et des cations octakdriques hexa- 
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formonitrilefer dans lesquels six molecules d’acide cyanhydrique environnent le fer. 
Agissant comme le nitrile de l’acide formique, le cyanure d’hydrogrke se coordine au 
m&l par I’atome d’azote’. 

Ce composi: a meme formule que celui obtenu par Hathaway et Holah’ qui 
ont fait reagir du chlore sur du fer en prksence d’acktonitrile. L’examen spectrographi- 
que i&a-rouge, ultra-violet et visible des cristaux, a amen6 ces auteurs 8 conclure 
que ce cornposC est form6 par deux tktrakdres (Feel,)- et un octatire [Fe(NC- 

* + CW,I - Les similitudes des formules et des spectres <absorption existant entre les 
composQ Fe&l&WI-$ et Fe&&(NCCH,), nous ont incitbs & poursuivre l’ttude 
prk%dente en determinant au moyen des rayons X la structure de Fe3Cls(NCCH,), 
afin de la comparer 5 celle de Fe,CI,(NCH),’ rksolue antkieurement. 

DON&ES EXPERIMENTALES 

Le mklange chlorure ferrique, fraichement sublimt, et acktonitriie donne nais- 
sance B des cristaux prismatiques de section hexagonale et de couleur jaune. Cette 
mkthode est identiqse & celle utiliske pour prkparer Fe,Cl,(NCH), mais diffkente 
de celle mise en oeuvre par Hathaway et Holah : ces auteurs ont en effet fait rkagir du 
&lore sur du fer en prksence d’adtonitrile. I1 a done paru utile de vkrifier la composi- 
tion des cristaux obtenus. Apr& mise en solution dans l’acide nitrique lN, les ions 
chlorures sont do&s par argentomktrie, et le fer, soit dans sa totaliti: aprb reduction 
5 Mat ferreux, soit dans sa partie ferreuse, par colorimktrie du complexe form6 avec 
l’o-phknanthroline. Le dosage ClCmentaire C, N, H a Cti effect& sur quelques cristaux 
B l’aide d’un analyseur Gmentaire Perkin-Elmer 240. 

Les rapports atomiques trouvks sont les suivants. Observt:: Cl/Fe (tot.), 
2.60+0.08; N/Fe (tot.), 2.1+0-l; C/Fe (tot_), 4.020.2; H/Fe (tot.), 6.2kO.3; Fell/Fe 
(tot.), 0.34t0.01. Fe&l@C-CH,), talc. : Cl/Fe (tot.), 2.67; N/Fe (tot.), 2.0; C/Fe 
(tot.), 4.0; H/Fe (tot.), 6.0; Fell/Fe (tot.), 0.33. 

Compte tenu de ces rtsultats et des don&es spectroscopiques ultraviolette, 
visible, et infra-rouge, il appara!t que le compose prepare est identique au produit 
isold par Hathaway et Holah : (Fe*“Cl,)2 [Fe”(NCCH,),]. 

L’Ctude de la maille est bask sur des cliches pris suivant la mkthode de Laue 
et la m&ode de p&e&on en utilisant le rayonnement Cmis par une anticathode 
de molybdkne. Les cristaux sont de symktrie trigonale. 

Les paramktres cristallographiques sont port& sur le Tableau 1. L’absence 
d’extinctions systkmatiques permet d’envisager quatre groupes spatiaux P31m, P3m1, 
P3lm, P?Sml. Toutefois, la position des miroirs par rapport aux axes de la maille 
r&&e sur les clichb de Laue montre que les groupes possibles sent P31m et P31m. 

La mesure de la densiti: des cristaux est faite en utilisant la technique de flot- 
tation dans un mklange de 1,2-dibromokthane et d’hexadkane. La valeur trouvie, 
1.59t0.01 montre que la maille contient une molkule Fe&ls(NCCH&, puisque 
la densit& calcul& sur cette base est 1.61 -&O-01. 

11 est curieux de constater comme le montre le Tableau 1 que les parametres 
de ce compose suggkent l’isomorphismeaveccelui obtenu ;I partir du cyanure d’hydro- 
gene, bien que les encombrements des deux molkules de formonitrile et d’a&onitr& 
soient fort diffkrents. Cependant, les groupes spatiaux ne semblent pas etre Ies m&es. 
On reviendra plus tard sur ce point. 

J. Orgnnometaf. Chem, 44 (1972) 



STRUCTURE DE (FeCl.J,[Fe(NCCH,),] 

TABLEAU 1 

PA&%&TRES CRISTALLOGRAPHIQUES 

a=10_29cO.OlA; c=6.280&0.006& Z=l 

dabs. = I-80, dca,c.= I.77gecm-3; ,u=26.7cr.1-‘; F(OOO)=1019 
Groupe spatial P3; R=0.074 (871 doM&es pour 36 variables) 

a=11.69-i_0.01 A; c=6.130+0.007& Z=l 
d,,. = 1.59, dents.= 1.61 g-cme3; p=21.6cm-‘; F(OOO)=624 

Hypothhe du dbordre 
Groupe spatial P31m; R=0.067 (913 donnks pour 75 variables) 

Hypotihe du micromaclage retenue 
Groupe spatial P3; R=0.045 (913 doon& pour 46 variables) 

Le monocristal utihse pour l’enregistrement des intensites de diffraction a la 
forme d’un prisme allonge a section hexagonale dont la longueur est 0.4 mm et le 
c&e 0.1 mm. Par suite de sa grande sensibilite a l’humidite, il est introduit dans un 
tube de Lindeman qui est plack sur un cercle d’Euler STOE de 300 mm de diametre. 
Le rayonnement MO& utilis& est issu d’un tube alimente par un generateur stabilise 
Theta 60 C.G.R. L’intensitk du rayonnement diffract6 est mesuree & l’aide d’un 
compteur B scintillation suivi dun discriminateur d’impulsion centre sur l%nergie 
MoKa de telle sorte que 90% du rayonnement diffract& soit compte. Un filtre de la 
radiation K/3, constitue par une pastille de pentoxyde de niobium, est place devant le 
compteur. Chacune des 924 reflexions independantes est enregistree A la temperature 
ambiante apr& rkgIage manuel du cristal_ Les enregistrements sont effect& tandis 
que le cristal et le compteur toument respectivement des angles 0 et 28. Le balayage 
d’une dunk de 300 secondes, correspond a 1.24” en 8. Le fond continu est mesurk 
pour une position fixe du compteur et du cristal avant et apres la &he, pendant 30 
secondes. Compte tenu du fait que le taux de comptage d&passe legerement 10000 
coups par seconde pour quatre observations seulement, aucune correction de perks 
de comptage n’a ttC effectuee. Trois reflexions, choisies comme Ctalon, sont mesurees 
toutes les douze heures. 

Les corrections dabsorption sont calculees3 avec un coefficient d’absorption 
egaI A 21.6 cm -l. Le facteur de correction ainsi apportk reste voisin de OS. Pour 
chaque facteur de structure F(h, k, I), un icart standard o(F) est CvabA4. Quand le 
facteur de structure deduit de l’observation est Cgal ou inferieur ti cet Ccart standard 
a(F), il est alors consider& comme egal ti 0.5 o(F). Lors de l’affmement des parametres 
par moindres w&s, l’inverse de cet &art standard est utilise comme fticteur de 
ponderation. 

Dl?lXRMINATION DE LA STRUCTURE 

Parmi les groupes spatiaux retenus P3lm et P31m, I’un est ccntre et I’autre non 
cent& ; le test de Howells, Philips et Rogers’ ne per-met pas de conclure (Fig. 1). Le 
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Fig. I. Test de Rogers; les points reprkentent ks valeurs expkimentales. 

TABLEAU 2 

Moment du 2dme ordre 

Calc. pour Calc. pcur 
non centr.4 centri 

1.902 2.853 

Obs. 

2.380 

Moment du 3he ordre 

Calc. pour Calc. pcrcr 
non centrP centrP 

5.169 12.830 

Obs. 

8.880 

calcul des moments du 2eme ordre et du 3eme ordre sur les intensites de diffraction6 
n’apporte pas plus de renseignements (Tableau 2). 

En accord avec les rksuftats spectrographiques, une strie tridimensionnelle de 
Patterson montre deux types d’environnement du fer, l’un tetraedrique, l’autre octa- 
cdrique. Comme pour (FeCl,),[Fe(NCH),] les atomes de fer se situent sur les axes 
temaires. 

L’un de ces atomes de fer a Cte place a l’origine de la maille, car Ies deux 
groupes spatiaux envisa@ sont polaires. L’interpretation de la carte Patterson con- 
duit a envisager deux cas comme suit: 

(1) Le groupe spatial PTlm comporte un centre de symetrie a l’origine. 11 
faudrait alors admettre que le tCtra&dre entourant un atome de fer dorm6 se trouve en 
orientation statistique, par moitie la pointe en haut et par moitie la pointe en bas. 
Cette distribution impliquerait que Ibn rencontre parfois Ie long dun axe temake 

deux tetraedres successifs orientes en sens inverse; or compte tenu de la distance 
Fe-Cl (2.20 A) et du rayon de Van der Waals de l’atome de &lore (1.80 A), il apparait 
impossible de localiser un tel empilement, qui correspondrait 5 8 A, suivant une direc- 
tion parallele 8 l’axe c de longueur Cgale a 6.13 A. C’est pourquoi Ie groupe PTlm a 
etttc abandon& 

(2) Dans l’hypothese du groupe spatial P31m, deux possibilitQ d’environne- 
ment pour cet atome de fer localise B l’origine apparaissent, soit octaedrique (0), soit 
tetraedrique (T). Si l’environnement de l’origine est octaedrique les deux autres axes 
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Structure rkolue dons te groupe spatial P31 m 

/ 

/ 
Atome de Fer environni par 112 tetraedre et 112 octaidre: Pest 

Atomc de Per envircnn6 DOT 112 titraidre et 112 octaidre ; Fe,t 

Atome de Fer environnd par un thraidrc 

Fig. 2. Schema monirant en projection sur le plan (001) les axes temaires et les atomes de fer. 

ternaires supportent chacun un tktraklre; ces deux tCtraGdres sont orient&s dans le 
mi+me sens. Si l’environnement du fer origine est GdraCdrique, il faut envisager une 
rkpartition statistique du deuxiitme tktraedre et de l’octakdre sur deux axes temaires 
(Fig. 2). Dans ce demier cas les deux tCtra&dres sont en position t&e b&he. 

Les param&res atomiques sont alors affinCs par moindres car& en utilisant 
les facteurs de diffusion atomique proFosCe par Cromer et Wabe’r’ corrigts de la 
diffusion anomale’ pour leurs parties rtelles et imaginaires. Dans ces conditions la 
mise en place de tous les atomes. SI I’exception des atomes d’hydrogene, en utilisant 
des facteurs de tempkratute isotropes, amkne le facteur R h 3.S”i0 dans l’hypothkse 0 
et a 13% dans I’hypothese T. Ainsi I’octakdre et un tCtraedre sont rkpartis statistique- 
ment autour de deux axes temaires, un tktratdre entourant le fer situ6 B l’origine. 
L’introduction des facteurs de tempkrature anisotropes diminue le facteur R non 
pond&C jusqu% 6.7% et le facteur pond& jusqu’ti 9.1%, en excluant les taches nulles. 

Le facteur R non pond&k est dCfmi comme: 

et le facteur R pond% comme 

R w = IT wIF,a,c+Ls.1)2/c Pwd21r 
Dans ces conditions chacune des deux dispositions en distribution statistique 

est analogue Q celle observke pour le composk (FeCl,), [Fe(NCH),] : deux tktrakdres 
en position tSte b&he symttriques par rapport au centre de l’octaedreg. 

Bien que cette structure semble rkolue, l’examen des rksultats obtenus am&e 
quelques remarques qui laissent planer un doute. 

Premierement une quarantaine de don&es prksentent une valeur du facteur 
de structure observke plus forte que la valeur calculke; c’est le cas par exemple pour 
les taches suivantes: 

1 0 2 F,,,,_ = 147 Fob5. = 210 
3 1 T Fcalc_ = 93 F,,_ = 147 
1 2 T F,,,,_ = 172 Fobs. = 260 
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Deuxiknent, le volume des ellipsoides de vibration des atomes de chlore varie 
suivant que cet atome de &lore appartient, ou non, au tCtra*dre en distribution stati- 
stique. Ainsi pour l’atome situe sur l’axe ternaire, ce voIume, correspondant 2 une 
probabilitk de prkence de 50 % du centre de l’atome, passe de 38 - 10m3 A3 pour le 
tCtrakdre autour de l’origine & 115 - 10e3 A3 pour le tktratdre en distribution statisti- 
que. Cet &cart surprend pour deux atomes de chlore chimiquement identiques. 

Troisikmement il ressort que les sites des carbones mkthyliques appartiennent 
aux plans de symCtrie (hOgO). Or, la projection, sur le plan (OOl), des sites que peuvent 
occuper les octa&dres Fe@kC-CH& autour de deux axes temaires (Fig. 3) montre 
que la distribution statistique impose. parfois 5 deux atomes de carbone mkthylique 
de deux octaedres appartenant & deux mailles diffkentes d’occuper en &me temps 
le m&e site, ce qui est impossible. 

Fig. 3. Projection des octaklres sur le plan (001) montrant les deux dispositions statistiques possibles et 
les atomes de carbone communs 5 ces deux dispositions, dans le cas oti le groupe spatial P31m est consid& 

Quatriknement enfii, les distances fer-chlore observks dans le tktra2dre 
sit& & l’origine et le Wraedre en distribution statistique sont fort diffkrentes. Bien 
que dans Ies deux cas Its distances Cl-C1 soient sensiblement egales (3.55 & 3.60 A), 
la distance entre l’atome de fer et le chlore situ& sur l’axe temaire est anormalement 
ClevCe 2.32+_0.01 A pour le tCtrakdre en distribution statistique, par rapport & la 
m&e liaison 2.11& 0.006 A pour le tktraedre sit& autour de l’origine. L’atome de 
fer situ6 dans le tttraGdre statistique ne se trouve done pas en son orthocentre. La 
mkne conclnsion peut gtre tir&e de l’observation des distances Fe-N dans l’octaedre 
(Tableau 3). Une telIe difference dans ies longueurs Fe-N est Cga!ement surprenante. 

Un autre groupc spatial a done CtC recherchk Puisque ie composk (FeCI,),- 
[Fe(NCH),] cristallise dans le groupe PT ce demier a CtC envisagk en mtme temps 
que P3_ Cette solution est possible & condition cl’admettre l’existence d’un micro- 
maclage par mCriCdrie. Piusieurs exemples de structures micromacks ont Cti: signa- 

1Cs & propos de composCs prkentant la symktrie trigonale, en particulier pour 
l’hexachloroborazol (BN)3C1611. 

Pour LUI cristal ma& suivant le plan (010) ou (lOO), l’intensitk diffractCe par 
une reflexion (MI) de la premiere orientation coincide avec l’intensitk diffractCe par 
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TABLEAU 3 

DISTANCES INTERATOMIQUES ET ANGLES DE LIAISON DETERMMS DANS 
L’HYPOTHkSE DU D&ORDRE (Groupe spatial P31m) 

Distances interatamiques Angles de liaison 

FC 

E(H) 
Cl(13) 
Fe(st) 
Fe@) 
CI(21) 
Cl(23) 
Fe (st) 
Fe(st) 
N(1) 
N(1) 
N(2) 

Cl(H) 

Wl3) 
CI(13) 
Cl(13)” 
Cl(21) 
Cl(23) 
Cl (23) 
Cl(23)” 
N(1) 
N(2) 
N(2) 
N(1)” 
N(2)” 

2.141(6) 
2.197(3) 
3.56(l) 
3.56(l) 
2.32( 1) 
216(l) 
3.55(l) 
3.62 (2) 
2.13(2j 
2.24(l) 
3.11(3) 
3.08 (3) 
3.16(2) 

tttrakdre 
origine 

tktraedre 
statistique 

octaidre 

Cl(11) Fe Cl(13) 
Cl(13) Fe CI(13P 

Cl (23) Fe@) Cl(21) 
Cl(23) Fe(st) Cl(23)” 

N(1) Fe(st) N(1)” 
N(2) Fe(st) N(2p 

11@3(2) 
10807(2) 

104” 7(4) 
113O S(4) 

93O 9(7) 
86O S(6) 

n Ces deux atomes sont 1% par la symetrie du groupe d’espace. C1(21), Cl(l1): atomes de &lore situ& sur 
les axes temaires. C1(23), Cl(13): atomes de chlore situ& autour des axes temaires. 

la reflexion (khl) de la seconde orientation. Soient 1(l) et I(2) les intensitees diffractees 
par chacune des deux orientations, l’intensite totale diffract&e par le cristal peut 
s’ecrire 

I(Izkl) = K(kl(l) +1(2)) 

k etant la proportion de la forme 1 par rapport A la forme 2; K represente le facteur 
d’echelle. 

Le programme d’affrnement des parametres atomiques par moindres car& a 
Cte modifit pour tenir compte de ce fait, en conduisant cependant toujours l’affrne- 
ment sur les facteurs de structure. 

Compte tenu de l’analogie existant entre ce compose et (FeCi,), [Fe(NCH),], 
l’octaedre a tte plad a&our de l’origine. L’affmement fmaI base sur 913 donntes, en 
introduisant les facteurs d’agitation thermique anisotropes et en inversant la totalite 
de la matrice des equations nor-males, conduit aux resultats suivants pour les groupes 
spatiaux possibles PT et P3. 

P3 P3 
R non pond&e zeros inclus 4.9 % 6.7 % 
R non pond& zeros exclus 4.5 % 6.1% 
R pond&C zeros inclus 7.0 % 7.9 7; 
R pond& zeros exclus 6.7 % 7.6% 

Devant ces resultats le groupe P3 a CtC adopt& Le facteur de proportionnahte 
k se stabilise a la valeur 1.07, soit 52 % pour la premiere orientation et 48 % pour la 
seconde. 

I1 appardt par rapport A l’interpretation basee sur le modele desordre un gain 
important du facteur R. C’est pourquoi le mode d’interpretation fond& sur le micro- 
maclage est retenu. Le groupe spatial de (FeCl,),[Fe(NCH),J est ainsi retrouyb Le 
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pourcentage & peu p&s ideutique des deux orientations permet de comprendre pour- 
quoi la confusion avec le groupe spatial P31m a pris naissance. En effet, avoir deux 
orientations, en proportions identiques, pour lesquelles Ies positions atomiques x y z 
de l’une deviennent y x z pour l’autre, revenait & ajouter un plan de symCtrie. 

Cette interprktation est en accord avec les travaux r&ents de Stork-Blaisse”. 
En effet, les cristaux de la s&e M”(CH,CN), (M1”C14)2 oh M” peut Ctre du Fe, Mg, 
Ni, et Mtn du Fe, Al, Ga, presentent un certain pourcentage de macle. En particulier 
pour le compoti (FeCl,&Fe(CH&N),, Stork-Blaisse a trouvC un pourcentage de 
86% pour la premiere orientation et de 14% pour la seconde. Toutefois le groupe 
d’espace trouv6 est P3 ; de ce fait l’octaedre Fe(N=C-CH& n’est pas rCgulier et 
prksent des &arts dif&les A justifier entre les diffkrentes distances Fe-N et N-C. 

Les parametres atomiques et les composantes anisotropes des facteurs de 
temfirature sont consign& dans ie Tableau 4. Les r&&tats numtriques concemant 
les facteurs de structure obsenh et calculCs ne sont pas rassemblb dans ce texte, mais 
les auteurs tiennent ces valeurs B la disposition des personnes intCressCes. 

TABLEAU 4 

PARAMGTRES ATOMIQUES ET COMPOSANTES DES FACTEURS DE VIBRATION THERMIQUE (x IO*) 

(Groupe spatial Pf retenu) 

exp[-22nZ((U,,(hn*)Z+ U,,(hb*)z+ U,,(Ic*)‘+ZU,,(hka*6*)+2U,,(hla*c*) +2u23(klb*c*))] 

X 

Fe(Op 0 
N 0.0095 (5) 
C 0.0149 (6) 

C(m) 0.0233(S) 

FecT) : 
Cl(l) 8 
Cl(3) O-4833(2) 

Y 

i-1573(5) 
0.2398 (6) 
0.3517(7) 

* 
; 
O-1631(2) 

z 

0 
02070 (8) 
0.2990(9) 
O-4244(11) 
0.0433 (2) 
0.3988 (4) 
09296(3) 

u It 

350(5)b 

510(32) 
476(31) 
719(42) 
432(5) 
776(10) 
537(10) 

u 22 

350(S) 

472 (26) 
418(31) 
618(42) 
432(S) 
776(10) 
597(10) 

u33 u I3 u23 

456(13) 
521(27) 
471(31) 
670(34) 

352(S) 
347(11) 
621(9) 

175(2) 
232 (26) 
200 (26) 
346(31) 
216(2) 
388 (5) 

96(5) 

0 
- 12(22) 
-28(32) 

47 (43) 
0 
0 

- 105 (6) 

0 
-20(44) 
- 83 (26) 

-117(36) 
0 
0 

5(10) 

o (0) = octaedrique; (T) = tetratdrique. b Les icarts standards sont entre parentheses. 

TABLEAU 5 

DISTANCES INTERATOMIQUES ET ANGLES DE LIAISON DBTERMINf% DANS L’HYPO- 
THJ?jE DUN MICROMACL4GE (groupe spatial P3 retenu) 

Distances interatomipes Angles de liaison 

Lig. HCN Lig. CH&N Lig. HCN Lig. CH,CN 

Fe(O)-N” 2.17+0.01 2190*0.01 N-Fe(O)-Nb 91’, O&O.4 89q SO&-O.20 
N-Nb 3.09+0.01 3.09,O.Ol Fe(O)-N-C 171q o+-1.0 175,70*0.50 

?Z(rn) 
1.10+0.01 1.09+-0.01 N-C-Cm 179,4&0.80 

1.48 +0_01 Cl(l)-Fe(T)-C1(3) lOSo, 6+0.2 108,6&-0.1 

Fe(T)-CI(l) 2192+0.009 2.180~0.005 Cl(3 )-Fe(T)-C1(3)r’ 110,4+0.2 110, 3+0.1 

Cl(l)-CI(3) 2.198~0.004 2.186~0.002 

Fe(T)-C1(3) 3.563 +0.004 3.545 +0.004 

Cl(3)-c1(3)” 3.609 f 0.005 3.588 kO.004 

a (0) = octakdrique ; (T) = t&ra&ique. b Ces deux atomes sont lib par la symdtrie du groupe d&pace. 
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Sur le Tableau 5 sont port& les distances et les angles de liaison pour les 
composb (FeCI,),[Fe(NCCH&] et (FeCl&[Fe(NCH),]. Le Tableau 6 renferme 
les caractkistiques des ellipsoides de vibrations”. L’arrangement des deux tCtra- 
edres FeCI, et de l’octa2dre Fe(NC-C), est reprksentk sur la Fig. 4. 

TABLEAU 6 

AMPLITUDE DES AXES PRINCIPAUX DES ELLIPSOIDES DE VIBFWTIONS THERMIQUES 

Atoms 

WW 

N 

C 

C(m) 

Fe(T) 

Cl(l) 

Cl (3) 

Axes principaux Amplitude (A) 

1 0.2138(31y 
2 0.1868(18) 
3 0.1868(18) 
1 0.2299 (62) 
2 0.2295 (66) 
3 0.2155(74) 
1 0.2327 (76) 
2 0_2228(81) 
3 0.1890(88) 
1 0.2868 (95) 
2 0.2644(82) 
3 0.2166(97) 
1 0.1878(20) 
2 02077(13) 
3 0.2077(13) 
1 0.1863(31) 
2 0.2783 (22) 
3 0.2783 (22) 
1 0.2040 (20) 
2 0.2475(21) 
3 O-3121(26) 

a (0) = octakdrique ; (T) = tktrakdrique. b Les &arts standards sent entre parenthbes. 

Fig. 4. Projection sur le plan (001): groupe spatial P3 retenu. 
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DISCUSSION 

ConsidCrons les t&ra&lres Fe&, les distances fer-chlore, les angles chlore- 
fer-chlore (Tableau 5) et les caract&istiques des ellipsoidides de vibrations thermiques 
pour ces atomes sont cornparables quand on passe du compost cyane au compose 
avec l’a&onitrile_ Ces rCsultats montrent la r&gulariti du tktragdre FeCl, observee, 
aussi bien dans le cas du complexe avec l’adtonitrile que dans celui du formonitrile. 

L%tude comparative des octaedres Fe (formonitrile), et Fe (a&o&rile), rtv&le 
des analogies_ Les distances fer azote sont egales respectivement B 2.17+0.01 w et 
2.19+0.01 A; les angles azote-fer-zzote sont &gaux B 91.0” AO.2 dans le premier cas 
et ti 89.8@ 20.20 dans le deuxieme cas. Les octatdres apparaissent done rkguliers 
dans les deuv cas. Ce rCsultat est en accord avec l’interpr&ation des spectres infra- 
rouge et ultra-violet don&e pzr Hathaway et HolahZ et par Reedijk et Groeneweld13. 
La molecule d’adtonitrile est nCcessairement fix& grace au doublet de l’atome 
d’azote ; cette remarque, jointe A l’egalitt observ&e des liaisons CEEN, 1.09 +O.Ol A 
Pour Fe3Cl,(NCCH& et l.lO+O.Ol Bi pour Fe,Cl,(NCH),, apporte une preuve 
supplCmentaire de la furation de la molCcule d’acide cyanbydrique sur l’atome de fer 
par l’atome d’azote. L’angle Fe-N-C egal 2 176+ lo est trouvC plus plat dans le cas 
du l&and acttonitrile que dans le czs du ligand formonitrile oh il est egal B 171& 1”. 
Dans la mesure 06 un angle Fe-N-C peut Ctre relic B un certain rksidu de densite 
tlectronique sur I’atome d’azote14, il apparaxt que remplacer l’hydrogene par un 
groupement methyl diminue notablement ce rbidu. 

CONCLUSION 

Le compo& Fe,Cl,(NCCH,), a Ctk is016 sous forme de monocristaux A partir 
dumelange rCactionne1 chlorure ferrique et a&to&rile. La maille de symttrie trigonale 
(g~gl;p;2~pa~ P3),con_Fnt deux tCtratdres (FeCl,)- et un oct&dre [Fe(N=C- 

_ Le cnstal etudle presente un ph&om&ne de micro-maclage par m&iCdrie, 
le p&&centage des deux orientations en prCsence est voisin de 50%. L’examen des 
distances et des angles de liaison souligne l’analogie de structure entre ce compos& 
et le composC (FeCl,),[Fe(NCH),] _ 

11 est bon de signaler, en conclusion, que les cristaux de (FeCl_J,[Fe(NCCH&] 
ne presentent pas de non stoechiomktrie analogue & celle de (FeCl,),[Fe(NCH),] 
clans lequel la proportion defer ferreux pouvait varier de 27 9 48 %. Nous avions admis 
que ElectroneutralitC Ctait assu& par un nombre variable de protons dans la maille. 
Or dans l’atitonitrile, les groupes CH, remplacent les H de l’acide cyanhydrique ; 
la non stoechiomCtrie devient impossible, ce qui est observit. Ce rtsultat est un ar- 
gument en faveur de l’hypothk d’un nombre variable de protons dans les cristaux 
(Fe%), CWNCH)& q ui rCtablit ElectroneutraW du compos& alt&%e par la varia- 
tion du rapport Fe*/Fe”‘. 
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