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Complexes du Fer-Carbonyle avee l'Ae6tyl~ne et ses D6riv6s. 
II. Structure du Direr Hexaearbonyle - M6thyl~ne-eyelopentadi6nyle, 

Fe2(CO)6(C2Hz)3, Isom~re Rouge Fone6 (p. d6e. 140°C) 
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(Rec.u le 30 octobre 1964) 

An X-ray analysis of the crystal structure of the dark-red isomer of Fe2(CO)6(C2H2)3 has been carried 
out by three-dimensional Fourier methods. The monoclinic crystals belong to the space group P21/c. 
The dimensions of the unit cell are a =  13.26, b=7.18, c=  13.72/~, fl= 102 ° 30', Z = 4 .  The molecular 
configuration can be represented by the formula: 

(OC)2FemFe(CO)4 

I 
H4Cs--CH2 

The molecule has an approximate mirror perpendicular to the ring H4C5 and containing two iron atoms. 
The interatomic distances are: Fe-Fe 2.679, Fe-C(O) 1.78, Fe-C(ring) 2-07, C-C 1-43, C-O 1.13/~, 
the last four values being averages. 

Introduction 

Dans  un ensemble de recherches sur les complexes 
organo-m6talliques, nous 6tudions la structure cristal- 
line et mol6culaire de 2 isom~res de formule empirique 
Fe2(CO)6(C2H2)3. Ils sont obtenus par  r6action du fer- 
dod6cacarbonyle avec l'ac6tyl~ne et s6par6s par  chro- 
matographie  (Weiss, Hiibel & Mer6nyi, 1962). 

Nous  pr6sentons, dans cette deuxi6me analyse, la 
structure de l ' isombre rouge fonc6 (point de d6compo- 
sition 140 °C). L 'aut re  isom~re a fait l 'objet d 'un  pr6c6- 
dent article (Piret, Meunier-Piret ,  Van Meerssche & 
King, 1965). 

Des indications chimiques et spectroscopiques (Com- 
municat ion priv6e de W. Hiibel - Union  Carbide Euro- 
pean Research Associates) sugg6raient un des sch6mas 
suivants pour  d6crire la structure:  

 cH2  iH. 
(OC)3Fe--~ Fe (C0)3 (OC)2Fe'4'-Fe(CO)4(OC)2Fe~Fe(CO)4 

I ~I TIT 

Dans  les hypotheses (I) et (II), les 3 mol6cules d'ac6ty- 
l~ne se seraient group6es en un noyau fulv6nique, dans 
la structure (III) elles formeraient  le m&hyl~ne-cyclo- 
pentadi6nyle. La d6termination de structure par  l 'ana-  
lyse des spectres de diffraction X montre  que le sch6ma 
(III) est correct. 

D~termination de la structure 

Les cristaux que nous devons & l 'obligeance des Drs 
Htibel et Braye (Union Carbide European Research 

* Chercheur qualifi6 du Fonds national beige de la Recher- 
che scientifique. 

Associates - Bruxelles) se pr6sentent sous la forme de 
prismes rouge fonc6 de densit6 approximat ive 1,77. 

La maille monoclinique pr6sente les caract6ristiques 
suivantes: 

a = 13,26 + 0,02 A 
b = 7 ,18+0 ,02  
c -- 13,72 + 0,02 
/~ = 102,5_+ 0,5 ° 
Z = 4  
densit6 calcul6e = 1,86. 

Le spectre de diffraction d 'un  fil d 'argent  a servi d '&a-  
Ion (a = 4,086 A). 

Les r6flexions ont 6t6 observ6es pour  hkl: sans con- 
dition, hOl: si l =  2n, 0k0: si k = 2n. Ces lois d 'extinction 
correspondent  au groupe de sym6trie P21/c. 

Tableau 1. CoordonnOes atomiques x, y, z (dix-millidmes 
de paramktres), constantes de tempOrature B(Az), 

~carts-type a(milliOmes d'A) Num&otation de la Fig. 1. 
x y z B tr 

Fe(1) 3148 -0119 1012 4,21 2 
Fe(2) 1842 1052 2124 4,29 2 
O(1) 1282 --0467 -0544 4,81 12 
0(2) 3441 3676 0381 4,28 12 
0(3) 4463 -2113 -0090 5,26 12 
0(4) 4744 0175 2857 5,01 12 
0(5) 3163 3899 3246 5,36 12 
0(6) 0722 3566 0636 4,47 12 
C(1) 1996 -0282 0066 3,68 15 
C(2) 3328 2255 0641 2,97 15 
C(3) 3951 - 1307 0351 3,96 15 
C(4) 4100 0133 2161 3,37 15 
C(5) 2668 2760 2770 3,68 15 
C(6) 1179 2635 1223 2,88 15 
C(7) 2689 - 2667 1572 4,19 15 
C(8) 2023 - 1802 2160 3,81 15 
C(9) 0959 - 1247 1776 3,36 15 
C(10) 0584 -0231 2529 3,58 15 
C(ll) 1406 -0166 3381 5,04 15 
C(12) 2284 - 1054 3141 3,94 15 
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La collecte des intensitds s'est faite par la mdthode photombtre Nonius). Ces intensitds ont dtd corrigdes 
dc Wcissenberg (dqui-inclinaison) pour les stratcs hO/, pour Ics factcurs de Lorentz ct dc polarisation, mais 
hll...h51 au moyen d'une camdra intdgrantc. Nous nous n'avons fait aucunc correction d'absorption cn 
avons utilisd la technique des films multiplcs ct cffcctud raison dc la faiblc scction du cristal (0.15 x 0-I0 mm 2) 
]a mcsurc dcs intensitds photomdtriqucmcnt (micro- ct du cocfficicnt d'absorption (H=48,7 cm -1 pour la 

Tableau  2. Facteurs de structure observOs et calcul~s 
La croix indique une r6flexion inf6rieure au minimum observable. 

h ~. IOF o IOF c 

h o l  
0 2 757 713- 

4 674 583 
6 330 262-  
8 388 234-  

10 478 404 
12 170 171-  
14 56 39 

1 0 lOx 49 -  
2 1481 1933-  
4 578 389-  
6 408 283-  
8 583 462 

10 515 460-  
12 81 84-  
14 9x 18 

-1 2 647 839 
4 272 267 
6 146 153 
8 820 796-  

10 170 165 
12 57 87 
14 65 74 

2 0 1237 1622-  
2 868 844 
4 1491 1406 
6 272 Z54- 

hl~ 
0 I 1215 1232 

2 235 312-  
3 323 390-  
4 595 488-  
5 61 2 

381 348- 
459 403-  

8 132 138 
9 547 536 

10 97 101-  
11 89 117 
12 70 51 
13 18x 35-  
14 98 118 

1 0 358 540-  
1 1412 1681- 
2 88 56 -  
3 234 169 
4 186 157-  
5 563 440 
6 254 209 
7 288 249 
8 269 224 
9 391 294 

I0 97 93-  
11 392 416-  
12 169 191 
13 35x $2 -  

-1  1 1166 1216 
2 467 609-  
3 244 190-  
4 293 264 
5 485 500 
6 443 318-  
7 659 595 -  
8 9x 18 
9 307 312- 

10 9x I 0 -  
I I  203 225 
12 97 123-  
13 37x 62 
14 106 131 

2 0 205 212-  
1 760 1016-  
2 224 142-  
3 1633 1432 
4 79 84-  
5 273 208 
6 241 208 
7 9x 5 

h2z 

0 1 223 89 
2 358 318-  
3 600 626 
4 180 156-  

h ~ IOF o 1OF c 

2 8 298 227 
I0  504 402-  
12 138 158 
14 33. 38 

-2 2 243 203 
4 729 883-  
6 360 424 
8 76 66-  

10 211 216-  
12 16x 30-  
14 82 82-  

3 0 190 195- 
2 853 978 
4 88S 840-  
6 535 45S- 
8 32 58-  

10 24x 17- 
12 186 196 

-3 2 800 1066 
4 906 I008- 
6 408 331-  
8 298 285 

I0  234 205-  
12 270 238 
14 299 400-  

4 0 536 500-  

2 8 270 335-  
9 479 464-  

10 90 114-  
11 17x 2 
12 99 123 
1~ 19x 30 

-2 255 378-  
2 97 96 -  
3 661 694- 
4 9x 8-  
5 322 242-  
6 98 104 
7 814 863 
8 96 78 
9 390 356-  

I0 168 150 
I1 63 70-  
12 96 83-  
13 79 80- 

3 0 I l l  102 
1 89 164 
2 283 259 
3 36x 48 
4 71 84-  
5 558 577 -  
6 185 150 
7 79 94 
8 132 127-  
9 88 94 -  

10 141 159 
11 ZS7 318 
12 19x 33 
13 54 78-  

-~ 1 283 268 
2 323 382 
3 932 I153- 
4 954 lOlO- 
5 898 940-  
6 19x 27-  
7 270 247 
8 223 211-  
9 176 203 

10 70 53 
11 220 204 

4 0 411 372-  
1 294 294 
2 401 354-  
3 596 636-  
4 18x 29-  
5 82 74 

0 5 141 108-  
6 430 391-  
7 270 230 
8 30 38 

h ~ IOF o IOF c 

4 2 1084 1126-  
4 884 882-  
6 668 641 
8 50 16 -  

10 316 346 
12 105 110- 

-4  2 81 68 
4 1259 1481 
6 577 602-  
8 370 310 

lO 219 169- 
12 289 333 
14 81 104 

5 0 515 458-  
2 99 156- 
4 874 795 
6 544 445 
8 388 353-  

I0 279 265 
12 81 92-  

-5 2 684 844-  
4 958 1068 
6 17x 37 
8 433 402 

i0 227 254-  
12 352 366-  

4 6 18x 21-  
7 763 718 
8 18x 31-  
9 18x 32-  

10 177 184 
11 97 86 
12 I15 138- 

-4 I 616 708- 
2 856 lOSS 
3 878 1103 
4 274 191 
5 449 403-  
6 124 134 
7 489 408-  
8 105 1 0 4 -  
9 9x 12 

10 9x 28-  
11 62 61-  
12 35x 44-  
13 324 382 

5 0 606 531 
I 132 115- 
2 79 82 -  
3 322 265 
4 597 566 
5 625 587 
6 18x 31 
7 323 320-  
8 141 110 
9 18x 0 

10 18x 35 
11 133 156-  

-5 1 245 254-  
2 213 164- 
3 167 151- 
4 499 505 
S 985 i061 
6 440 398-  
7 9x 57-  
8 150 155 
9 371 309 

10 18x 37 -  
I1 421 436-  

6 0 185 ISO- 
1 186 208 
2 279 238- 
5 141 131 
4 9x 20 
5 430 355-  
6 247 257-  

0 9 70 116 
10 300 305 
11 190 139- 
12 60 36 

h ¢ IOF o IOF c h ¢ IOF o IOF c 

-5 14 244 260 8 0 870 836-  
6 0 708 632 

2 162 93 -  
4 113 130 
6 921 851-  
8 24x 31-  

10 65 82 
12 57 60 

-6  2 41 36-  
4 343 438-  
6 648 636 
8 41 33-  

10 470 523 
12 298 342-  

7 0 105 99-  
2 343 309- ,  
4 451 399- !  
6 81 108- 
8 424 500 

10 63 63-  
-7  2 617 550 

4 145 134-  
6 316 249 
8 515 458-  

i0 162 155 
12 58 90 

6 7 450 5 8 0 '  
8 i05 95 
9 97 130 

10 71 74-  
-6  1 470 487 

2 18x 12- 
3 660 746- 
4 270 2S7 
5 18x 17 
6 Z33 247-  
7 9x 7 
8 9x 6-  
9 391 354 

I0 18x 82-  
11 132 129 
12 80 I l l  
13 132 164-  

7 0 381 351-  
1 390 296-  
2 371 297 
3 52 33 -  
4 47 54 -  
5 313 284-  
6 45 54 
7 176 197 
8 159 202 
9 106 130 

-7 1 769 779 
2 18x 49 -  
5 204 171 
4 107 143 
5 54 72 
6 212 213 
7 598 630-  
8 371 299-  
9 283 235-  

I0 02 70- 
11 194 209 
12 106 115-  
13 72 90 -  

8 0 44 40 
1 342 323-  
2 362 266 
3 420 355 
4 124 129-  
5 89 114- 
6 193 180 
7 106 108 
8 72 83-  
9 303 312-  

0 13 190 212 
1 0 20 47-  

1 279 2]8  
2 279 146 

2 267 230 
4 153 103 
6 154 195 
8 16x 3 

I0  209 266-  
-8  2 17x 65 

4 415 595-  
6 379 369 
8 113 118- 

10 326 351-  
9 0 194 153 

2 921 814 
4 370 325-  
6 289 257 
8 280 297-  

-9  2 186 170-  
4 146 155-  
6 340 285 - I  

505 516 
i0 388 302 

2 186 176-  I 
4 271 2 8 1 -  
6 178 172 1 
8 57 103 

-10 2 73 122- 

-8  1 449 389-  
2 193 181-  
5 538 488 
4 61 42 
S 18x 24 
6 342 347 
7 212 241 
8 20x 65-  
9 313 339-  

10 Z1Z 219 
11 132 162-  
12 53 79-  

9 0 88 104 
1 508 448 
2 184 162-  
3 184 122 
4 88 95- 
5 53 70 -  
6 51 25 
7 79 78 -  
8 88 144-  
9 28 75-  

-9  1 274 213-  
2 9x 16 
3 132 115-  
4 238 199- 
5 528 468-  
6 9x 20 
7 288 280 
8 lOx 44 -  
9 132 108 

10 52 50-  
11 105 99-  

I0 0 I05 105 
I 410 342 
2 88 88-  
3 440 419- 
4 229 218 
5 175 165 
6 8x 4-  
7 52 32 

-I0 1 269 221 
2 194 194 
3 202 175 
4 18x S6- 
5 61 30- 
6 158 148 
7 352 333- 
8 194 174 
9 97 102 

1 3 I015 871 
4 269 222 
5 635 589 -  
6 344 358 

h ~ IOF o IOF c 

- 1 0  4 259 22S 
6 506 411-  
8 154 177-  

10 369 364 
11 0 73 73 -  

2 301 246-  
4 325 335 
6 154 170 

-11 2 251 187- 
4 298 227 
6 186 97 
8 138 121-  

10 73 110 
]2 0 49 64 

2 17x 51-  
4 244 276 

-12  2 80 21-  
4 488 430- 
6 203 204 

49 54 -  
13 32 61-  

2 40 39-  
-13  2 361 318 

14 0 126 207-  
-14  2 24 46 

4 65 123 

-10  lO 185 159-  
11 0 80 84 

1 333 232-  
2 53 70 
3 97 108-  
4 71 71 
5 273 223 
6 53 93-  

-11  1 88 75-  
Z 79 70 
3 18x 3 4 -  
4 44 49 -  
S 470 449 
6 9x 34-  
7 9x 11 
8 224 197 
9 62 67 -  

10 26 27-  
12 0 88 106-  

1 44 27 
2 53 74 
3 53 57 
4 53 86-  
S 25 8 

-12  1 97 80 -  
2 97 104-  
3 479 368- 
4 18x 39 
5 lOx 25 
6 212 195-  
7 141 117 

13 0 79 IO0-  
1 88 73-  
2 62 75 

-13  1 176 182 
2 9x 5 
5 105 90 
4 88 103 
5 223 190- 
6 9x 7 
7 62 66 
8 18x 46 -  
9 80 1 0 2 -  

14 0 71 106 
- 1 4  1 88 1 7 0 -  

2 9x 18 
3 206 271 
4 80 86-  

1 7 260 225 
8 440 440 
9 180 180-  

10 310 338-  
11 70 92 -  
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Tableau 2 (suite) 

h z IOF o 1OF c 

-1 1 379 383-  
2 379 494 
3 924 812- 
4 602 538 
5 462 409 
6 60 77 
7 366 350-  
8 398 516-  
9 180 156 

10 lOx 23-  
11 151 156-  
12 290 312 
13 60 84 
14 60  116 

2 0 166 214-  
1 20 19 
2 70 21-  
3 258 177- 
4 602 560 
5 70 112- 
6 280 212-  
7 70 110 
8 250 294-  
9 320 299-  

10 200 186-  
l l  120 121 
12 20 51 
13 50 59- 

-2  1 151 227 
2 1212 1455-  
3 30 76-  
4 141 86 
5 549 517 
6 230 246 
7 270 200- 
8 30 72 
9 230 238 

i0  300 359-  
i1  70 104- 
12 161 182-  
13 180  1 7 9 -  

3 0 20 59 
1 1258 1265 
2 463 508 
3 240 248-  

h31t 

0 1 474 505 
2 145 108-  
3 368 300 
4 421 387 
5 747 801- 
6 557 524- 
7 fox 46 
8 260 226 
9 83 74 

10 125 137-  
11 146 156 
12 104 152 

1 0 179 178-  
1 177 148-  
2 284 241 
3 208 218-  
4 260 266-  
5 218 184 
6 426 389-  
7 270 314 
8 260 184 
9 125 118-  

10 94 78-  
11 21x 87 -  
12 95 135 
13 94 149- 

1 294 347 
2 669 682-  
~ 900 906 

281 254 
5 lOx 18 
6 146 159- 
7 239 258-  
8 lOx 24 
9 125 122-  

10 83 46 
11 lOx 2-  
12 62 67-  
13 135 206 

2 0 31 17 
1 187 152 

h t IOF o IOF c 

3 4 250 2 8 4 -  
5 560 562 
6 387 312-  
7 20 46-  
8 110 114 
9 141 162- 

10 250 257 
11 90 138 

-3  1 90 170 
2 151 126-  
3 100 17- 
4 688 771-  
5 20 36 
6 344 272-  
7 409 346 
8 441 506 
9 30 22 

10 171 199 
I1 240 213 
12 30 34 
13 60 62-  
14 110 170- 

4 0 258 204-  
1 230 232 
2 322 282-  
3 441 410- 
4 190 196-  
5 180 167 
6 310 278 
7 473 444-  
8 320 304 
9 80 46 

10 40 51 
11 60 64-  
12 110 172- 

-4  1 217 220-  
2 387 433 
3 131 122 
4 190 158 
5 161 185-  
6 410 430-  
7 398 355 
8 230 256-  
9 300 265-  

10 30 57 

2 2 421 423 
3 lOx 10- 
4 536 539-  
5 354 282 
6 589 570 
7 281 273-  
8 lOx 37- 
9 291 294-  

-2 1 718 901- 
2 21x 5 7 -  
3 187 174-  
4 400 315-  
$ 198 179 
6 83 77 
7 lOx 35-  
8 239 212- 
9 21x 69 

10 312 286 
11 364 409-  
12 166 150-  

3 0 166 160 
1 274 256 
2 166 173 
3 21x 40-  
4 410 331-  
5 281 242- 
6 410 321 
7 291 243-  
8 291 275-  
9 270 265 

-3  1 621 643 
2 505 558 
3 610 685-  
4 187 144-  
5 125 66 
6 333 306 
7 218 240-  
8 270 251-  
9 312 340 

10 21x 85 
11 21x 32 

h t 1OF o IOF c 

-4 11 100 96 
12 120 157 
13 20 12- 
14 50 38 

5 0 249 226-  
1 645 511-  
2 30 39-  
3 20 58 
4 210 222 
5 180 135 
6 180 138 
7 110 113- 
8 151 176- 
9 190 208 

10 60 96-  
11 50 70-  

-5 1 570 556-  
2 220 230-  
3 409 420 
4 409 436 
5 151 180-  
6 398 446 
7 160 140 
8 140 168 
9 110 96 

10 140 160- 
11 100 94-  
12 161 165- 

6 0 560 544 
I 409 387-  
2 lOx 52 
3 419 407 
4 20 32- 
5 280 258-  
6 240 168-  
7 100 83 
8 30 59- 
9 30 6 

10 141 145 
-6 1 398 345- 

2 60 8 
3 20 52 
4 463 470-  
5 90 41- 
6 70 98 

-3  12 lOX 12 
13 83 152- 

4 0 494 499 
1 558 608-  
2 526 504-  
3 358 359-  
4 379 352 
5 187 153- 
6 94 125- 
7 354 389 
8 lOx 2 
9 lOx 6 

10 125 164 
-4  1 452 461 

2 208 244 
3 166 273 
4 2 I x  85-  
5 249 184 
6 343 335 
7 94 112-  
8 21x 36-  
9 281 268-  

10 239 214-  
11 218 331 
12 125 112 

5 0 lOx 12 
1 431 440-  
2 684 666-  
3 260 279 
4 505 521 
5 83 I00 
6 125 141- 
7 125 117 
8 146 203 
9 135 162- 

-5 1 291 274-  
2 21x 50 
3 239 242- 
4 250 221 
5 621 643 
6 146 lf19- 

h t IOF o IOF c 

-6  7 230 240-  
8 340 319 
9 330 323 

10 230 229 
I I  70 60-  
12 90 114-  
13 20 121 
14 70 118- 

7 0 lOx 25 
1 E61 140-  
2 353 291-  
3 120 116 
4 4O9 344-  
5 430 344-  
6 100 126 
7 70 85 

-7  1 lOx 35 
2 452 505 
3 376 446-  
4 lOx 37 
S 120 187 
6 409 456-  
7 419 402-  
8 300 292-  
9 20 10 

• 10 70 32 
I1 20 37-  
12 171 179 

8 0 419 ~03-  
1 100 87 
2 100 64 
3 260 221-  
4 280 247 
5 20 33-  
6 20 36 
7 30 74 
8 60 42-  
9 60 69-  

-8 1 290 305 
2 180 152 
3 409 360-  
4 180 164 
5 2O0 173 
6 436 448 
7 30 30- 

-5 7 270 246 
8 406 369 
9 166 164-  

10 125 150- 
6 0 218 24O- 

1 558 524 
2 218 183 
3 198 180 
4 198 148 
5 333 334- 

-6  I 187 156- 
2 125 114- 
3 187 133 
4 114 117 
5 280 247-  
6 442 418-  
7 281 298 
8 lOx 6 
9 218 234 

10 41 95-  
11 lOx 36-  
12 146 168-  

7 0 410 457-  
1 197 167-  
2 364 325 
3 530 508-  
4 271 212-  
5 21x ~6-  
6 21x 42-  
7 21x 21-  
8 62 26 

-7 1 156 90 
2 270 273-  
3 270 226 
4 280 234 
5 21 64-  
6 156 142 
7 270 277-  
8 198 162- 
9 94 110 

10 146 168 

h ~ IOF o IOF c 

-8  8 391 411-  
9 lOx 9-  

10 120 150- 
11 161 141 

9 0 lOx 11 
I 190 221 
2 481 381 
3 270 226-  
4 7O 100-  
5 70 88 
6 60 46-  
7 70 61-  
8 110 127- 

-9  1 239 236 
2 370 330- 
3 70 52- 
4 290 228-  
5 300 293-  
6 lOx 14 
7 230 224 
8 131 165 
9 240 215-  

10 lOx 7 
11 180 204 

10 0 270 223 
I 20 32-  
2 lOx 12 
3 lOx 33 
4 lOx 61-  
5 lOx 14 
6 lOx 64 
7 30 $~-  

-10 1 70 81-  
2 300 222 
3 240 175 
4 20 38 
5 180 190- 
6 190 192- 
7 180 158 
8 60 80- 
9 171 181-  

10 180 167 
11 50 55 
12 70 121 

I1 0 310 302-  

-7  11 21 30 
12 94 116-  

8 0 21x 61-  
1 281 252-  
2 21x 75 
3 94 104 
4 83 78- 
5 312 346 
6 73 79 
7 21x 26-  
8 52 80-  

-8 1 156 154- 
2 125 91-  
3 177 148-  
4 343 299-  
5 281 255 
6 260 210 
7 83 45-  
8 260 241-  
9 114 138- 

10 187 209 
11 187 205-  

9 0 166 186 
1 94 99 
2 21x 40-  
3 291 244 
4 lOx 1 
5 lOx 40-  
6 lOx I -  
7 125 160- 

-9  1 166 136 
2 395 415 
3 374 364- 
4 291 243-  
5 94 8£- 
6 83 86 
7 146 140 
8 21x 34-  
9 197 173 

10 0 281 287 
1 21x 29-  

h ~ 1OF o 10~ 

I1 1 210 213-- 
2 20 24- 
3 60 85 
4 50 34 
5 lOx 10- 
6 120 80 

-11 1 250 218-  
2 lOx 3 
3 131 176 
4 270 218 
5 20 34- 
6 60 78 
7 fOx 32-  
8 60 47-  
9 20 49 

10 100 155-- 
11 I00  128-  

12 0 lOx 5 
1 60 59- 
2 50 59 
3 70 90 

12 1 lOx I0 
2 230 197- 
3 20 44 
4 171 186-. 
5 lOx 46 
6 220 205 
7 120 120- 
8 110 144 

13 0 151 157 
1 70 104 
2 60 94-  

13 1 141 158 
2 100 83 
3 50 68- 
4 180 176- 
5 I I 0  96 
6 110 114- 
7 30 58- 
8 30 47-  

10 2 21X 17- 
3 73 7 6 -  
4 lOx 26 
5 52 5 2 -  
6 83 9 5 -  

1 0  1 229 196 
2 125 147 
3 125 108 
4 94 95 
5 239 227-  
6 21x 18-  
7 156 60- 

11 0 21x 46 
1 83 9 8 -  
2 lOx 12- 
3 52 78 
4 21x 30 
5 52 92 

-11 1 281 192- 
2 302 253-  
3 187 160 
4 114 134 
5 lOx 36- 
6 187 153- 
7 62 80 
8 114 108 
9 208 249- 

10 52 90 -  
12 0 198 166-  

-12  1 156 196-  
2 52 75.  
3 21x 49-  
4 62 108 
5 lOw 6 -  
6 lOx 1 6 -  
7 114 106 

13 0 21x 4 2 -  
1 fOx 31 

-13 1 62 60 
2 83 4 0 -  
3 83 2 9 -  
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Tableau 2 (suite) 

h Z 1OF o 1OF c h g 1OF o 1OF c h z IOF o 1OF c h Z 1OF o IOF c h £ 1OF o 1OF c h g 1OF o 1OF c 

h4~ 

O 1 197 196-  
2 265 254 
3 328 245 
4 452 393-  
5 263 218-  
6 317 288-  
7 22x 55 -  
8 415 376 

1 O 322 374-  
1 22x i 
2 109 78-  
3 55 25 
4 262 281-  
5 437 341-  
6 743 646 

-1  1 197 164-  
2 ~37 434 
3 369 357- 
4 273 254 
5 305 228 
6 459 415 -  
7 i 31  126-  
8 22x 68 
9 33 107 

10 349 348-  
11 22× 81 -  
1 l  153 188 

2 Q 33 46 
1 22x 38 
2 87 56 
3 l l x  7 
4 252 217 
5 120 126 
6 260 236 
7 164 138 
8 416 399-  

hSz 

0 1 238 260 
2 36 53 
3 350 283 
4 12x 23 
5 493 405-  

I 0 214 212 
i 155 116-  
2 45 39 
3 370 341-  
4 12x 12 
5 12x 21 

-2  1 98 81 
2 887 967-  
3 590 519-  
4 667 615 
S 142 93 
6 22x 32 
7 186 175- 
8 297 254 
9 131 137 

10 66 98 
11 l l x  26 
12 87 117- 

3 0 372 386 
I 247 235 
2 22K 23-  
3 153 109-  
4 22X 23 
5 131 152 
6 413 342- 
7 131 159- 
8 131 149 
9 120 126-  

.10 44 78 
i1 66 31 

-3  1 '481 467 
2 590 577-  
3 44 62 
4 273 317-  
5 33 72 
6 426 384-  
7 33 32 
8 131 176- 
9 22x 76- 

10 481 427 
11 22x 88 
12 131 132-  

I 6 38 66 
7 230 244 

- I  1 250 252-  
2 192 214-  
3 607 540 

2 O 40 48 
1 309 270 
2 116 72-  
3 23 27 
4 210 199 
5 274 273 

4 0 131 116 
1 186 152 
2 481 465-  
3 22x 60-  
4 305 253 
5 33 106 
6 22x 46 
7 22x 1OO- 
8 296 276 
9 109 148 

-4  I 164 138-  
2 503 494 
3 277 272 
4 109 71 
5 120 76- 
6 33 58 
7 270" 252 
8 416 395- 
9 131 150- 

5 0 619 577-  
1 416 333- 
2 208 224 
3 33 58 -  
4 295 283 
5 33 74 
6 33 101 
7 22x 46 
8 120 146-  
9 98 96 

10 1 2 0  147- 
-5 1 109 92-  

2 109 73 
3 306 269 
4 33 94- 
5 164 120-  
6 513 470 

-2  1 500 550-  
2 155 123-  

3 0  12x 37-  
1 131 124 
2 188 172 
3 12x 3 
4 214 204 
5 40 127-  
6 167 167- 
7 274 288-  

-3  1 462 427 

-S 7 33 79 
8 33 74 
9 22x 36 

IO 131 172-  
6 O 22x 17 

1 175 126-  
2 607 574 
3 317 302 
4 218 217-  
5 l l x  40-  
6 131 130- 
7 120 140 
8 98 146-  
9 87 42 -  

-6  1 22x 22 
2 22x 62 
3 33 47 
4 481 435-  
5 22x 20 
6 131 72-  
7 334 302-  
8 186 153 
9 22~ 34 

10 22x 49-  
11 98 118-  
12 66 80 

7 0 405 343 
1 33 58 
2 164 148-  
3 33 38 
4 383 358- 
5 175 187-  
6 197 202 

-7 1 22x 23 
2 33 114 
3 33 54- 

-3  2 119 115 
3 536 535-  

4 O 131 145 
1 389 356-  
2 155 162 
3 212 187-  

-4  1 476 424 
2 190 152 

5 0 12x 59 -  
1 157 166-  
2 12x 3-  

- 7  4 322 294 
5 197 173 
6 308 276-  
7 22x 70-  
8 l l x  29-  
9 l l x  5-  

10 109 130-  
I1 22x 38-  
12 66 85 

8 O 22x 36 
I 22x 40 
2 292 252-  
3 186 165-  
4 164 164 
5 22x 6- 
6 33 68 
7 81 54 

-8  1 33 38 
2 39S 328- 
3 186 172-  
4 131 125 
5 l l x  37- 
6 131 170 
7 22x 49 
8 22x 128-  
9 l l x  43-  

10 98 73-  
9 0 152 150 

I 22x 61 
2 208 215 
3 22x 61-  
4 22x 76 
5 120 129 
6 176 193- 

-9  1 33 70 
2 22x 24 

5 3 229 262 
-5  I 248 162-  

2 50 70-  
3 214 210-  
4 24 39-  
5 226 252-  

6 0 24 6-  
1 298 304 
2 24 17- 
3 167 168 

- 6  1 48 80 -  

-9  3 33 80 
4 254 222-  
5 131 113-  
6 l l x  16 
7 197 174 
8 109 77 
9 33 81-  

10 171 112 
10 0 22x 44-  

i 22x 11- 
2 109 112-  

-10  1 120 146-  
2 459 449 
3 120 72 
4 197 190-  
5 22x 13 
6 22x 31 
7 22x 79 
8 197 187-  
9 l l x  11-  

IO 109 144 
11 O 272 265-. 

-11 1 131 153-  
2 131 122 
3 l l x  6-  
4 98 121 
5 l l x  19-  
6 120 102 

12 0 22x 63-  
-12 1 l l x  43 

2 164 155-  
3 11x 15 
4 22x 45 
5 11x 9 

- 6  2 48 108 
3 48 115 
4 48 75-  
5 28 361-  

7 O 48 194 
-7  1 36 69 

2 60 32-  
3 238 296 
4 48 80 -  
5 119 63 -  

radiation Co Ka). Les intensit& des diverses strates ont chaque atome. Les facteurs de forme atomique utilis6s 
6t6 mises b. la m~me 6chelle grace aux diagrammes de sont ceux de Berghuis, Haanappel, Potters, Loopstra, 
Weissenberg obtenus en faisant osciller le cristal autour MacGillavry & Veenendaal donn6s sous forme de 
de l'axe [001]. d6veloppement en fonction de Gauss par Vand, Eiland 

Les coordonn6es des atomes de fer ont 6t6 ais~ment & Pepinsky (1957). Nous avons attribu6 aux facteurs de 
d6duites de la fonction de Patterson tridimensionnelle, structure inobserv6s, les ] de la valeur minimale obser- 
Le calcul de la densit6 61ectronique avec les signes dus vable dans la zone. Aucune correction n'a 6t6 intro- 
aux atomes de fer a r6v616 la mol6cule ~t l'exception duite pour la dispersion anomale du fer. 
toutefois d'un groupement carbonyle. Deux s6ries de Le Tableau 1 contient les coordonn6es (dix-milli~mes 
Fourier cons6cutives ont simultan6ment fait apparaitre de param&res), les constantes de temp6rature (A 2) et 
les 2 atomes manquants et affin6 les coordonn6es des les valeurs de l'6cart-type (milli6mes d'A) d6termin6es 
autres atomes. Les facteurs de structure calcul6s ~ partir par la m6thode de Cruickshank. Dans le Tableau 2, 
de ces coordonn&s pr~sentent avec les facteurs observ& nous avons consign~ les facteurs de structure observ6s 
un d&accord global et calcul6s ~t partir des valeurs du Tableau 1. Le coef- 

ficient de d6saccord R(hkl) correspondant vaut 0,150. 
R(hkl)= rllfol-lfcl[ =0,20. 

-rlFol 
Finalement les param&res de position et de temp6- Description et discussion de la structure 

rature ont 6t6 pr6cis6s par la m6thode des moindres 
carr6s. Ce calcul a 6t6 r6alis6 sur une calculatrice Wege- La Fig. 1 donne une image de la mol6cule. Dans les 
matic 1000 au moyen d'un programme mis au point Tableaux 3 et 4 sont consign6es les longueurs des liai- 
par J. De Kerf (Germain, Piret, Van Meerssche & De sons intramol6culaires (Tableau 3) et les angles valen- 
Kerf, 1962). Nous avons introduit dans ce calcul un tiels (Tableau 4). La pr6cision sur ces longueurs et 
param&re de temperature isotrope et ind6pendant pour angles vaut approximativement" 
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a(Fe-Fe) =0,003 A a(Fe-C-O)  = 1,4 ° 
a(Fe-C) = 0,015 a(C-Fe-C)  = 0,7 ° 

a(C-O) = 0,019 a(C-C-C)  = 1,4 ° 
a(C-C) =0,021 

L'erreur sur les param&res n'est pas incluse. 

Tableau 3. Longueurs de liaison 
Fe(1)-Fe(2) 2,679/~ 
Fe(1)-C(1) 1,781 C(1)-0(1) 1,127 
Fe(1)-C(2) 1,809 C(2)-O(2) 1,101 
Fe(1)C(3) 1,761 C(3)-O(3) 1,157 
Fe(1)-C(4) 1,802 C(4)-O(4) 1,135 
Fe(2)-C(5) 1,751 C(5)-O(5) 1,157 
Fe(2)-C(6) 1,767 C(6)-O(6) 1,118 
Fe(1)-C(7) 2,123 C(7)-C(8) 1,457 
Fe(2)-C(8) 2,062 C(8)-C(9) 1,450 
Fe(2)-C(9) 2,020 C(9)-C(10) 1,438 
Fe(2)-C(10) 2 , 0 8 3  C(10)-C(11) 1,416 
Fe(2)-C(11) 2 , 1 2 2  C(11)-C(12) 1,426 
Fe(2)-C(12) 2,054 C(12)-C(8) 1,420 

Tableau 4. Angles valentiels 
/=centre de gravit6 du cycle pentagonal. 

Fe(1)-C(1)-O(1) 176041 , C(7)-C(8)-C(9) 125 ° 2' 
Fe(1)-C(2)-O(2) 177 20 C(8)-C(9)-C(10) 109 48 
Fe(1)-C(3)-O(3) 178 37 C(9)-C(10)-C(ll) 106 36 
Fe(1)-C(4)-O(4) 174 16 C(11)-C(12)-C(8) 108 20 
Fe(2)-C(5)-O(5) 174 47 C(12)-C(8)-C(7) 129 16 
Fe(2)-C(6)-O(6) 176 21 C(12)-C(8)-C(9) 104 59 

C(l)-Fe(1)-C(2) 90 5 C(3)-Fe(1)-C(4) 90 26 
C(1)-Fe(1)-C(3) 96 25 C(3)-Fe(1)-C(7) 91 14 
C(1)-Fe(1)-C(7) 86 31 C(4)-Fe(1)-C(7) 88 22 
C(1)-Fe(1)-Fe(2) 82 58 C(4)-Fe(I)-Fe(2) 96 29 
C(2)-Fe(1)-C(3) 100 23 C(5)-Fe(2)-C(6) 93 46 
C(2)-Fe(1)-C(4) 92 22 C(5)-Fe(2)-Fe(1) 95 35 
C(2)-Fe(1)-Fe(2) 90 19 C(6)-Fe(2)-Fe(1) 95 5' 
i-Fe(2)-Fe(l) 104 41 C(7)-Fe(1)-Fe(2) 78 5" 
i-Fe(2)-C(5) 127 28 Fe(1)-C(7)-C(8) 95 6' 
i-Fe(2)-C(6) 132 45 

0(2) 

I 

0(6) 3) 

~lol ~ L_~e(1 ) 
" CO) 

11) 

0(3) 
C(2) 1 4 1 ~  016) 

Fe(2)( 
c(1) 

)C(7) 

~C(9) 

Fig. 1. Repr6sentation de la mol6cule Fe2(CO)6(CsH4-CH2). 

Le noyau organique du complexe (issu de 3 mol6- 
cules d'ac&yl~ne) est constitu6 par le m6thylbne-cyclo- 
pentadi6nyle. L'atome de fer porteur de 2 groupes car- 
bonyle vient se greffer sur le cycle par des interactions 
semblables & celles du ferroc~ne (Fischer & Fritz, 1959). 
Le second atome m&allique (t6tracarbonyl6) forme une 
liaison a avec le carbone m6thyl6nique. Le cycle est 
plan, aux erreurs d'exp6rience pros, mais le carbone 
du groupe CH2, dans le champ de Fe(1), sort de ce 
plan. Nous avons calcul6 (Tableau 5), l'6cart de chacun 
de ces atomes au plan d6fini par l '6quati0n 

0,293x' + 0,65@' - 0,263z' + 1,000 = 0. 

Les coordonn6es x', y '  et z' sont exprim6es en A et 
rapport6es au syst~me d'axes orthogonaux a, b, c*. 

Tableau 5. Ecarts des atomes au plan moyen 
du cycle pentagonal 

C(7) -0,129 A. C(10) -0,009/~. 
C(8) 0,015 C(11) 0,022 
C(9) -0,007 C(12) -0,014 

La distance Fe-Fe  (2,679 A) est nettement plus lon- 
gue que celles trouv6es dans t o u s l e s  autres d6riv6s 
ferrocarbonyl6s connus & ce jour. Cela est tr~s prob- 
ablement dfi au fait qu'entre les deux atomes de fer, 
il y a, dans le cas pr6sent, un seul pont & deux atomes 
de carbone, alors que dans les autres exemples, on 
trouve toujours plusieurs ponts ~t un seul atome de 
carbone. Sumner, Klug & Alexander (1964) ont d6j& 
fair remarquer l'influence des ponts carbonyle sur les 
distances interatomiques. Nous avons syst6matis6 et 
g6n6ralis6 cette remarque, quant & la distance inter- 
m6tallique, en mettant en 6vidence (Tableau 6) l'influ- 
ence du nombre de ponts entre atomes m6talliques et 
aussi celle de la nature de ce pont [C, C-C, S o u  CI]. 
Sans faire une 6tude quantitative de ce ph6nom~ne, 
qui n6cessiterait la connaissance d'un plus grand nom- 
bre d'exemples, on peut voir d6j& que la pr6sence et 
l 'augmentation du nombre de ponts tendent & dimi- 
nuer les distances interm6talliques, tandis que ces dis- 
tances augmentent avec la longueur du pont. Nous nous 
sommes limit6s dans ce tableau & des mol6cules conte- 
nant seulement 2 atomes m6talliques li6s. D'autres 
types de mol6cules s'y int~grent cependant assez bien. 
Ainsi dans Os3(CO)xz (pas de pont, si ce n'est 1 pont 

10s) ,  la distance moyenne Os-Os vaut 2,88 A (Corey 
& Dahl, 1962); dans Fes(CO)15C (1 pont ~t 1 C, 1 pont 
~t 1 Fe), la distance moyene Fe-Fe vaut 2,64 A (Braye, 
Dahl, Hiibel & Wample, 1962). Ce tableau montre 
aussi que la substance que nous d6crivons dans ce m6- 
moire est le seul d6riv6 dim6tal-carbonyle comportant  
un pont & 2 atomes de carbone. 

Les distances moyennes Fe-C(O) et C-O valent 
respectivement 1,779 et 1,133 A. Tous les 6carts ~t ces 
moyennes sont compris dans 2cr. La distance moyenne 
fer-carbone (interaction du type ferroc~ne) vaut 2,068A. 
Deux 6carts sur cinq d6passent 3¢r. Ces 6carts, pro- 
bablement significatifs, indiquent une fois de plus que 
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ces distances Fe -C  sont assez variables. Par contre les 
distances C - C  dans le cycle pentagonal montrent  une 
dispersion particuli6rement faible: tous les 6carts 5. la 
distance moyenne,  1,430 A, sont inf6rieurs & tr. I1 
s'agit donc bien du m&hyl~ne-cyclopentadi6nyle, off 
les 61ectrons n sont compl&ement  d61ocalis6s. La Fig. 3 
permet de comparer  ces distances avec celles du dim& 

thylfulv~ne (Norman & Post, 1961). On voit que la 
d61ocalisation entra~ne un al longement des liaisons 
doubles, sans faire varier appr6ciablement les longueurs 
des liaisons simples. La distance moyenne (1,430 A) 
est proche de celles que l 'on peut trouver dans la lit- 
t6rature pour les cyclopentadi6nyles ins6r6s dans des 
d6riv6s de m&aux-carbonyles.  La moyenne g6n6rale 

Tableau 6. Longueurs de liaL~ons intermCtalliques en rapport avec le nombre et la nature des ponts 
(1) Diam6tre m6tallique pour la coordinence 12, Pauling, 1960; (2) Dahl & Rundle, 1963; (3) Powell & Ewens 1939; (4) Mills, 
1958; (5) Van Meerssche, Piret, Meunier-Piret & Degr6ve, 1964; (6) ce travail; (7) King, 1962; (8) Hock & Mills, 1961; (9) 
Thomas, Robertson & Cox, 1958; (10) Sumner, Klug & Alexander, 1964; (11) Sly, 1959; (12) Mills & Robinson, 1959; (13) 

Wilson & Shoemaker, 1957; (14) Dahl, Martell & Wampler, 1961 ; (15) Dahl, Ishishi & Rundle, 1957. 

Nombre et nature des ponts. Distances m6tal-m6tal. R6f6- 
M6tal d12 (1) Formule 0 pont lp. (C-C) 2p. (C) 3p. (C) 2p. (S) 2p. (CI )  rences 

Mn 2,54 Mn2(CO)10 2,92 2 

Fe 2,52 Fe2(CO)9 2,46 3 
Fe2(CO)4(CsH5)2 2,49 4 
Fea(CO)6(C2H2)3 2,53 5 
Fez(CO)6(CsH4. CH2) 2,68 6 
Fe2(CO)6(C6H5 . C2 • C6H5) 2,51 5 
Fe2(CO)6(C6H5 . C2H)3 2,50 7 
FeE(CO)8HE(CH3. C2 • CH3) 2,49 8 
FeESE(NO)4(CEHs)2 2,72 9 

Co 2,50 Co2(CO)8 2,52 10 
C02(CO)6(C6H5 • C2 .  C6H5) 2,47 11 
Co2(CO)9(C2H2)  2,5 12 

Mo 2,77 Mo2(CO)6(C5H5)2 3,22 13 

Rh 2 , 6 8  Rh2(CO)aCIz 3,31 3,12 14 

Re 2,75 Rea(CO)10 3,02 15 

0 C 

j ,4%,)  - . L_)4 / 

/ 4 " 3 "° ('-")49 3 ~' 

/ 1112~ ~, 1 ~  
/ 6 1(~ 11(~ '~ "~6 / 1~') 

a/  1~C 6 10~~91A~6 / ~ 

/ 

/ 

4 3 

8 

o ~ o ~ o 

Fig. 2. Disposition des molecules dans la maille. 
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pour les 7 compos6s suivants, que nous avons r@er- 
tori6s, vaut 1,420 A. [Fe(CsHs)2 (Dunitz, Orgel & Rich, 
1956): 1,403 A; Ru(CsHs)z (Hardgrove & Templeton, 
1959): 1,434; Mo2(CO)6(CsHs)2 (Wilson & Shoemaker, 
1957): 1,416; Mn(CO)3 (C5H5) (Berndt & Marsh, 
1963): 1,420; Fe2(CO)4 (C5H5)2 (Mills, 1958): 1,410; 
Co(CO) (C5H5) (CH3-C2-CH3) (Dahl & Smith, 1961): 
1,430; Fe2(CO)6 (CsH4-CH2) ce travail: 1,430]. 

La coordination de l 'atome de fer Fe(1) est octa6dri- 
que. Cinq atomes de carbone (4 appartenant ~ des grou- 
pes CO et le 5i~me au groupe m6thyl6nique) et le second 
atome m6tallique occupent les sites octa6driques. Le 
poly6dre de coordination autour de l 'atome Fe(2) pour- 
rait 6tre consid~r~ comme un t6tra~dre d6form6 dont 
les sommets seraient deux atomes de carbone apparte- 
nant chacun ~t un CO, l 'autre atome m&allique et le 
centre de cycle. Remarquons toutefois que les angles 
C(5)-Fe(2)-Fe(1) = 96 °, C(6)-Fe(2)-Fe(1) = 95 ° et C(5)- 
Fe(2)-C(6)=94 ° sugg6rent plut6t un entourage octa- 
6drique partiel. 

I1 existe un plan de sym6trie approximatif dans la 
mol6cule contenant les deux atomes de fer, les groupes 
carbonyle 2 et 3 et les atomes de carbone 7 et 8. Les 
differences entre les distances reli6es par sym6trie et 
leurs moyennes sont toujours inf6rieures ~t a. 

Tableau 7. Distances intermolOculaires 
infOrieures d 3,55 A 

Les chiffres romains entre parenth6ses d6signent & quelle 
mol6cule appartiennent les atomes. 

I x, y, z (cfr Tableau 1) 
II -x ,  l - y ,  - z  
III l - x , - y , - z  
IV x y - l , z  
V x y+  1, z 
VI x ½--y, ½+z 
VII x -½-Y, ½+z 
0(6)I O(6)II 3,08/~ 
O(3)I O(3)III 3,34 
C(7)I O(5)IV 3,34 
C(7)I O(2)IV 3,36 
O(2)I O(3)V 3,43 
O(5)I O(1)VI 3,47 
0(5)I C(1)VI 3,36 
O(5)I O(2)VI 3,42 
O(5)I C(2)VI 3,35 
O(5)I O(3)VI 3,44 
O(5)1 C(3)VI 3,33 
C(11)I • O(1)VII 3,48 
C(12)I • O(1)VII 3,51 

1.435 1.416 
HC - CH HC ~ CH 

II I 
HC CH HC CH 

\c/1. 39 \c/1.43s 
II 1.343 I 

¢" 

H 3 c / C  N CH3 H / ~ H  

Fig. 3. Comparaison des distances dans le dim6thylfulv6ne et 
le m6thyl6ne-cyclopentadi6nyle de Fe2(CO)6(CsHa-CH2) 
(Moyennes sur les distances reli6es par le plan de sym6trie). 

La Fig. 2 montre la disposition des mol6cules dans 
la maiUe. Le Tableau 7 indique les distances intermol6- 
culaires inf6rieures h 3,55 A, correspondant aux inter- 
actions de Van der Waals les plus fortes. 
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