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Struktur yon Hexakis(N,N-dimethylthioformamid)eisen(II) Diperehlorat 
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Institut fiir Mineralogie, Kristallographie und Strukturchemie, Technische Universitiit Wien, Getreidemarkt 9, 
A- 1060 Wien, Osterreich 

(Eingegangen am 6. November 1985; angenommen am 8. Juli 1986) 

Abstract. [Fe(C3HTNS)6](C104)2,  Mr-----789.71, mono- 
clinic, P2Jn ,  a = 1 2 . 6 1 6 ( 2 ) ,  b=19 .577(7 ) ,  c =  
7.441(1)A, y = 9 5 . 7 9 ( 2 )  °, V = 1 8 2 8 ( 8 ) A  3, Z = 2 ,  
D m = 1.424, D x -- 1.435 gcm -3, Mo Ka, /l = 
0.71069 A, /t = 8.89 cm -~, F(000) = 820, T =  293 K, 
R = 0.078 for 770 observed reflections. The Fe zz ions 
are octahedrally surrounded by the sulfur atoms of the 
dimethylthioformamide (DMTF) molecules. The 
perchlorate anions occupy the remaining space be- 
tween the DMTF molecules. 

Einleitung. Im Rahmen von Untersuchungen fiber die 
Art der Wechselwirkung zwischen Kationen und 
Liganden in einer Reihe von Cu z- und Fen-Komplexen 
mit N,N-dimethylthioformamid (DMTF) und N,N- 
dimethylformamid (DMF) wurden verschiedene Ex- 
perimente an festen Proben und in L6sung 
durchgeffihrt: Elektronenabsorptionsspektren, IR- 
Spektren und Messungen der magnetischen Suszep- 
tibilit~it und der Leitfiihigkeit (Gritzner, Linert & 
Gutmann, 1981). Um weitere Informationen fiber die 
Struktur der Verbindungen und fiber die Ladungs- 
verteilung unter Berficksichtigung der Effekte des 
Sauerstoffs bzw. des Schwefels als Donoratom zu 
erhalten, wurden neben 57Fe-M6ssbauerspektren, 
R6ntgenphotoelektronenspektren (XPS) und mag- 
netischen Messungen (Linert, Gutmann, Baumgartner, 
Wiesinger & Kirchmayr, 1983) R6ntgen-Einkristall- 
diffraktometer-Messungen an der vorliegenden Verbin- 
dung und an [Fe(DMF)6](C104) 2 (Baumgartner, 1986) 
vorgenommen. 

Experimentelles. Die nadeligen Kristalle, deren Syn- 
these yon Gritzner et al. (1981) beschrieben und 
durchgeffihrt wurde, zersetzen sich langsam an Luft, 
wobei sie sich braun verfiirben; Abnahme der Intensit~it 
der Referenzreflexe w~ihrend der Messung der 
Intensit~iten ca 5%. Wfirfelffrmiges Kristall- 
bruchstiJck 0,13 × 0,13 x 0,13 mm. D m pyknometrisch. 
Vierkreisdiffraktometer Philips PW 1100, Mo Kct- 
Strahlung, Graphitmonochromator. Bestimmung der 
Gitterparameter anhand yon genau zentrierten Reflexen 
auf 26 Gittergeraden (3 < 0 <  17°). Messung der 
Reflexintensit~iten bis sin0/2 = 0,59 A -~ (o9120 scan). 
- 1 4  _< h _< 14, 0 < k_< 23, 0 _<l < 8. 3581 gemessene 
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Reflexe, 3207 unabh~ingige Reflexe, Rin t ----0,042, 2437 
nicht beobachtete Reflexe [ I <  30(/)]. Lp-Korrektur, 
Extinktionskorrektur, auf eine Absorptionskorrektur 
wurde verzichtet. Die Strukturaufkl~ung erfolgte mit 
dem Programm MULTAN78  (Main, Hull, Lessinger, 
Germain, Declercq & Woolfson, 1978), wobei die 
Geometrie und Anzahl der DMTF- und C104-Gruppen 
vorgegeben wurde; die beste E-Synthese ergab 19 von 
21 Positionen der Nicht-H-Atome; die Lage der beiden 
fehlenden C-Atome wurde berechnet, die H-Atome mit 
dem Programm SHELX76  (Sheldrick, 1976)generiert 
( C - H  = 1,08 A) und rigid-body verfeinert, wobei ffir 
die Temperaturfaktoren ein konstanter Wert von 
U = 0,07 A 2 eingesetzt wurde. Full-matrix 
Minimalisierung der ~ w ( I F o l - I F c l )  2. Anisotrope 
Temperaturfaktoren ffir Fe, CI, S, O. 128 Parameter; 
R = 0 , 0 7 8 ;  wR =0,129; die relative schlechten R- 
Werte sind auf die Qualit~it und Verteilung der 
Reflexintensit/iten zurfickzuffihren; die KristaUe streuen 
nur schwach und die Intensit~iten weisen aufgrund der 
hohen Temperaturkoeffizienten einen starken Abfall 
mit sin0/2 auf (starke Reflexe nur im vordersten 
0-Bereich); S = 3,25; w = 2,81/[02(Fo) + 0,002Fo2]; A~ 
tr < 0,001; (dp)ma x = 0,82, (AP)mi n = --0,70 e/~-3. Die 
Atomformfaktoren f/Jr neutrale Atome (mit Ausnahme 
Fe E+) entstammen dem Programm S H E L X 7 6  und den 
International Tables for  X-ray Crystallography (1974). 
Weitere Rechnungen erfolgten mit den Programmen 
XRA Y72 (Stewart, Kruger, Ammon, Dickinson & Hall, 
1972) und PLUTO (Motherwell & Clegg, 1978). 

Diskussion. Die Ortsparameter und isotropen 
Temperaturkoeffizienten sind in Tabelle 1,* die 
wichtigsten Atomabst/inde und Winkel in Tabelle 2 
aufgeffihrt. Die Fen-Ionen liegen in Inversionszentren 
der speziellen Lage 000 und sind oktaedrisch yon den 
S-Atomen der DMTF-Molekiile umgeben (Fig. 1). Der 
mittlere Fe--S Abstand liegt deutlich fiber anderen 
Literaturdaten (International Tables for  X-ray Crystal- 
lography, 1968). Die drei symmetrisch unabh~ingigen 

* Eine Liste der Strukturfaktoren sind bei der British Library 
Document Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 
43216:19 pp.) hinterlegt. Kopien sind erh~iltlich durch: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, England. 
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Tabelle 1. Lageparameter und isotrope Temperatur- 
koeffizienten (A2) 

Standardabweichungen sind in Klammern. F/Jr die anisotrop 
verfeinerten Fe-, CI-, S- und O-Atome sind ~iquivalente isotrope 

I 3 * * Temperaturkoeffizienten entsprechend Uaq = ~ j U u a  ~ aj  a ; . a j  

angegeben. 

x y z U 
Fe 0,0000 0,0000 0,0000 0,035 (4) 
S(l) 0,1077 (7) 0,0828 (4) 0,7923 (12) 0,050 (6) 
N(I) 0.1228 (20) 0,2190 (13) 0,7449 (35) 0,050 (7) 
C(I) 0,0870 (23) 0,1641 (15) 0,8345 (40) 0,044 (9) 
H(1) 0,0368 (23) 0,1725 (15) 0,9483 (40) 0,07 
C(11) 0,0948 (29) 0,2866 (17) 0,7911 (49) 0,071 (11) 
H(11 I) 0,1203 (29) 0,3077 (17) 0,6623 (49) 0,07 
H(112) 0,1467 (29) 0,3092 (17) 0,8951 (49) 0,07 
H(113) 0,0141 (29) 0,2977 (17) 0,8173 (49) 0,07 
C(12) 0,1905 (27) 0,2102 (18) 0,5903 (45) 0,074 (12) 
H(121) 0,2103 (27) 0,2629 (18) 0,5497 (45) 0,07 
H(122) 0,1532 (27) 0,1813 (18) 0,4796 (45) 0,07 
H(123) 0,2623 (27) 0,1882 (18) 0,6290 (45) 0,07 
S(2) 0,1203 (7) 0,0310 (5) 0,2686 (11) 0,055 (6) 
N(2) 0,3305 (21) 0,0300 (12) 0,2889 (35) 0,045 (7) 
C(2) 0,2476 (25) 0,0382 (17) 0,1946 (47) 0,054 (10) 
H(2) 0,2584 (25) 0,0392 (17) 0,0506 (47) 0,07 
C(21) 0,4345 (25) 0,0331 (17) 0,1979 (45) 0,057 (10) 
H(21 I) 0,4831 (25) 0,0602 (17) 0,2997 (45) 0,07 
H(212) 0,4325 (25) 0,0649 (17) 0,0796 (45) 0,07 
H(213) 0,4678 (25 )  -0,0139 (17) 0,1638 (45) 0,07 
C(22) 0,3301 (26) 0,0238 (17) 0,4805 (45) 0,063 (11) 
H(221) 0,4101 (26) 0,0206 (17) 0,5292 (45) 0,07 
H(222) 0,2797 (26 )  -0,0212 (17) 0,5222 (45) 0,07 
H(223) 0,2997 (26) 0,0691 (17) 0,5352 (45) 0,07 
S(3) 0,8690 (7) 0,0858 (5) 0,0811 (12) 0,048 (6) 
N(3) 0,8190 (21) 0,1430 (13) 0,3888 (39) 0,055 (8) 
C(3) 0,8800 (22) 0,1035 (14) 0,2994 (39) 0,035 (8) 
H(3) 0,9403 (22) 0,0806 (14) 0,3752 (39) 0,07 
C(31) 0,8372 (24) 0,1580 (15) 0,5791 (41) 0,043 (9) 
H(311) 0,8356 (24) 0,2125 (15) 0,5999 (41) 0,07 
H(312) 0,9137 (24) 0,1431 (15) 0,6198 (41) 0,07 
H(313) 0,7752 (24) 0,1303 (15) 0,6582 (41) 0,07 
C(32) 0,7376 (22) 0,1788 (15) 0,3016 (40) 0,046 (9) 
H(321) 0,7005 (22) 0,2091 (15) 0,4004 (40) 0,07 
H(322) 0,7734 (22) 0,2122 (15) 0,1978 (40) 0,07 
H(323) 0,6783 (22) 0,1419 (15) 0,2427 (40) 0,07 
CI 0,5086 (9) 0,1713 (5) 0,7814 (14) 0,063 (7) 
O(1) 0,4084 (21) 0,1367 (14) 0,8337 (36) 0,097 (23) 
0(2) 0,5468 (22) 0,1374 (14) 0,6280 (36) 0,099 (22) 
0(3) 0,5787 (23) 0,1673 (16) 0,9269 (39) 0,117 (28) 
0(4) 0,4907 (26) 0,2382 (14) 0,7355 (40) 0,123 (25) 

Fe-S  Abst~inde sind innerhalb der Standard- 
abweichungen gleich. Es tritt also kein Jahn-TeUer 
Effekt auf, obwohl magnetische Messungen d 6 'high 
spin' Konfiguration ergaben (Gritzner et al., 1981), was 
einen schwachen Jahn-Teller Effekt erwarten lieB, und 
die Fe-S  Oktaeder symmetriebedingt nicht hoch- 
symmetrisch sind (1-). 

Die DMTF-Molek/ile sind planar (Abst/inde von den 
Ausgleichsebenen <0,058 A), wobei neben den Atomen 
S, C, H, N und Cmethy I auch die H-Atome H(121), 
H(221) und H(321) in der Molekfilebene liegen. Die 
intramolekularen Abst~inde und Winkel sind in guter 
Obereinstimmung mit jenen in (DMTF)CuCN (Kirfel, 
1977). 

Die C104-Ionen besetzen die freien R/iume zwischen 
den Fe(DMTF)6-Komplexen (Fig. 2), wobei die Fe- 
(DMTF) Oktaeder von 12 Perchloratgruppen umgeben 

H222 H22 ~ 

a" .... ~ N.... ~,~,,,&~ ~ __ HI21 
H213- l iZl~ ( ~ . . ~  ~ H123 - 

H323 - ~L~ H311 "~C31 
~21 - OH]l] 

Tabelle 2. Interatomare A bstdnde (A) und Winke l (o) 

Standardabweichungen sind in Klammern. 

Fe-S(1) 2,534 (9) 2x CI-O(1) 
Fe--S(2) 2,546 (8) 2 x C1-O(2) 
Fe-S(3) 2,545 (9) 2x CI-O(3) 

Cl--O(4) 
S(1)-Fe-S(2) 93,3 (3) 2x 
S(I)-Fe-S(2) 86,7 (3) 2x O(1)--CI-O(2) 
S(I)-Fe-S(3) 93,7 (3) 2x O(1)-CI-O(3) 
S(I)--Fe-S(3) 86,3 (3) 2x O(1)--CI-O(4) 
S(2)-Fe-S(3) 93,9 (3) 2x O(2)-CI-O(3) 
S(2)--Fe-S(3) 86,1 (3) 2 x O(2)--C1-O(4) 
S(1)-Fe-S(1) 180 O(3)-CI-O(4) 
S(2)-Fe-S(2) 180 
S(3)-Fe-S(3) 180 C-H 

S(I)-C(1) 1,67 (3) S(I)-C(I)-N(I) 
C(1)-N(1) 1,31 (4) H(I)-C(I)-N(I) 
N(I)-C(I 1) 1,45 (4) C(I)-N(I)-C(11) 
N(1)--C(12) 1,45 (4) C(I)-N(I)--C(12) 

S(2)--C(2) 1,69 (3) S(2)-C(2)-N(2) 
C(2)-N(2) 1,28 (4) H(2)---C(2)--N(2) 
N(2)-C(21) 1,47 (4) C(2)-N(2)---C(21) 
N(2)-C(22) !,43 (4) C(2)-N(2)-C(22) 

S(3)-C(3) 1,66 (3) S(3)-C(3)-N(3) 
C(3)---N(3) 1,32 (4) H(3)-C(3)-N(3) 
N(3)---C(3 !) 1,46 (4) C(3)-N(3)-C(31) 
N(3)--C(32) 1,45 (4) C(3)-N(3)-C(32) 

1,43 (3) 
1,43 (3) 
1,41 (3) 
1,39 (3) 

109 (2) 
107 (2) 
107 (2) 
110 (2) 
110 (2) 
114 (2) 

1,08 

128 (2) 
116 (3) 
122 (3) 
118 (3) 

126 (3) 
116 (3) 
119 (3) 
124 (3) 

125 (2) 
117 (3) 
121 (3) 
123 (3) 

Fig. 1. Oktaedrische Koordination des Fe-Atoms durch DMTF- 
Molekiile. 

b 

C)S  C)0 OC ON @Fe ok-t *H 

Fig. 2. Projektion der Kristallstruktur in Richtung [001 ]. 
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sind. Der mittlere C1-O Abstand und die O - C 1 - O  
Winkel stimmen sehr gut mit jenen anderer Perchlorate 
/iberein (Beveridge, Bushnell & Kirk, 1985; Dauter, 
Hansen, Mawby, Probitts & Reynolds, 1985; Figgis, 
Wadley & Graham, 1972; Garland, Le Marouille & 
Spodine, 1985; International Tables f o r  X-ray Crystal- 
lography, 1968; Thompson, Calabrese & Whitney, 
1985). Die Temperaturfaktoren der Perchloratsauer- 
stoffatome sind relativ hoch. GroBe Beweglichkeiten 
der Perchlorationen bis zu verschiedenen Disorder- 
Ph~inomenen aufgrund der offensichtlich schwachen 
Wechselwirkung der Perchlorationen mit den umgeben- 
den Molekiilen sind auch in anderen Perchloraten zu 
finden (Dauter et aL, 1985; Figgis et al., 1972; Garland 
et al., 1985). Die Mobilit/it der C104-Gruppen ist in 
[Fe(C3H7NS)6](C104) 2 wesentlich kleiner als in [Fe(C 3- 
HTNO) 6](CIO4) 2 (Baumgartner, 1986), m6glicherweise 
aufgrund der gr6f3eren Acidit/it der H-Atome der 
Methylgruppen in der N/ihe der Perchlorationen im 
DMTF und damit wegen der etwas st/irkeren Donor-  
Akzeptor Wechselwirkung zwischen den Perchlorat- 
sauerstoffatomen und den Liganden (kleinster C -  
H. . .O  Abstand: 3,39 A). 

Herrn Doz. Dr. H. V611enkle danke ich f'tir wertvolle 
Diskussionen, dem Interfakult~en Rechenzentrum der 
Technischen Universit~it Wien f/Jr die Rechenzeit und 
dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen 
Forschung in Osterreich f/ir die finanzielle Unter- 
st/itzung (Projekt-Nr. 2178). 
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Structure of Cun and C o  II Clusters of 7-Azaindolate: [Cu2(CTHsN2)4(dmf)2] (I), 
[Cu4(OCH3)4(CTHsN2)4(dmD2] (II) and [C040(CTHsN2)6].CHCI3 (III) 
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Abstract. (I) Tetrakis (7-azaindolato)bis (dimethyl- 
formamide)dicopper (II), [Cu2(C 7HsNe)4(C3HTNO)2], 
M r = 741.84, monoclinic, P2~/n, a = 9.377 (6), b = 
13.854(3), c = 1 2 . 9 2 8 ( 4 )  A, f l = 9 4 . 1 0 ( 4 )  ° , V =  
1675.07 A 3, z = 2, D m = 1.48, D x = 1.47 Mg m -3, 

* To whom correspondence should be addressed. 
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gt = 1-318 mm -l, 2(Mo Ka) = 0.7093 A, F(000)- -  
764, final R = 0 . 0 4 4  for 1712 observations. (II) 
Tetrakis(7-azaindolato)bis(dimethylformamide)tetra- 
(methanolato)tetracopper (II), [Cu4(C 7HsN2)4(CH30)4- 
(C3HTNO)2], M r = 993.01, triclinic, P i ,  a = 9.189 (3), 
b = 9 . 5 1 1 ( 2 ) ,  c = 1 2 . 7 0 4 ( 2 ) A ,  a = 8 8 . 0 9 ( 2 ) ,  f l =  
83.26(3),  ) , = 6 6 . 7 5 ( 3 )  °, V = 1 0 1 2 . 9 1 A  3, Z = l ,  
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