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Fig. 2. Projection of the La3(SiO4)CI5 structure along the b axis 
(atoms striped and joined by full lines at y = ~, atoms joined by 
dashed lines at y = - ]). 

The La(1), La(2) and La(3) ions have similar 
C1703 environments: three C1 atoms at the apices of 
a nearly equilateral triangle in the 'mirror', a C140 2 
trigonal prism with triangular faces symmetrical with 
respect to the 'mirror' and one O atom [0(4)] more 
distant than the two other O atoms. 

In planes y = ¼, 3 we can characterize triangular 
La3C16 groups formed by three LaC13 groups sharing 
apices. Each La3C16 triangle shares two apices with 
two other similar triangles to constitute (La3C15)n 
chains parallel to a. The apex of the La3C16 triangle 
not shared in this chain is occupied by C1(5). Pseudo- 

hexagonal holes appear between two consecutive 
chains in the mirror in which triangular bases of SiO4 
tetrahedra are located (Fig. 2). 

The CI(1), C1(2), C1(3), and C1(4) anions have a 
cationic tetrahedral environment (LaaC1). This halo- 
gen coordination can be found in halogenoalumino- 
silicates of sodalite Naa(A1SiOn)3X (L6ns & Schulz, 
1967). The C1(5) anion has a fivefold pyramidal 
coordination (LasC1) with greater C1--La distances, 
resulting in a greater value of the thermal parameter 
(Table 1). 

Because of the low value of the b parameter, 
consecutive SiO4 tetrahedra along [010] keep the 
same orientation. So it can be assumed that orienta- 
tion disorder occurs between such 'SiO4 rows' paral- 
lel to b. In planes y=¼, 3 distances between 
tetrahedra shown in Fig. 1 are great so the two 
possible orientations for a tetrahedron lead to a 
weak variation of lattice energy, making possible the 
existence of some disorder. Orientational disorders 
of oxygen tetrahedra have been observed, for 
instance for S O  4 in Na2SO4 (Eysel, H6fer, Keester & 
Hahn, 1985). 

The similarity of the powder patterns indicates 
that Ln3(SiO4)CI5 compounds with Ln = La, Ce, Pr, 
Nd are isostructural. 
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Dimerer Cadmium(ll)-komplex mit Dihydrazidothiophosphors~iurephenylester als 
zweizfihnigem S,N-Chelatligand 

VON UDO ENGELHARDT UND CHRISTINE RENZ-KREIKEBOHM 

lnstitut ffir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitdt Berlin, Fabeckstrasse 34-36, 
D-1000 Berlin 33, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 24. November 1988; angenommen am 27. Februar 1989) 

Abstract. Di-/x-chloro-bis{chloro[O-phenyl bis(N,N'- 
dimethylhydrazido)thiophosphate-S,N]cadmium- 
(II)}, [Cd2C12(CIoHI9NaOPS)2], Mr = 915"28, mono- 
clinic, P21/c, a =  12.497(5), b=7.968 (6), c =  
18.144 (11) A,/3 = 91.44 (4) °, V= 1806 (3) ,~3, Z = 2, 

Dx = 1.683 Mg m -3, A(Mo Ka) = 0.71069/~, /z = 
17.04 mm- 1, F(000) = 912, T = 293 K, R = 0-043 for 
2582 unique contributing reflections. The title com- 
pound crystallizes from a solution of O-phenyl 
bis(N,N'-dimethylhydrazido)thiophosphate (dhtp) 
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and CdC12.H20 in ethanol. The inorganic bidentate 
ligands coordinate through S and one of the terminal 
hydrazido N atoms. The Cd n atoms are at the 
centers of distorted tetragonal pyramids. Two basal 
C1 atoms form bridges to the other Cd atom, both 
subunits of the dimeric complex being connected via 
a center of symmetry. The other two C1 atoms are in 
apical positions. Bond distances: Cd--S 2.673 (1), 
Cd--N 2.380 (6), Cd--Cl(terminal) 2.416 (2), 
Cd--Cl(bridging) 2.559 (2) and 2.644 (2)/~. 

Einleitung. Hydrazidothiophosphors/iurederivate (1) 
k6nnen durch freie Elektronenpaare am S und N 
als mehrz/ihnige Chelatliganden fungieren. Die 
Umsetzungen mit Halogeniden zweifach positiver 
Ubergangsmetalle ergaben Komplexe yon unter- 
schiedlichen Metall-Ligand-Verh/iltnissen (Ains- 
cough, Peterson & Sabourin, 1970; Ainscough, 
Peterson, Th6 & Wilson, 1969; Engelhardt & 
Scherer, 1976; Engelhardt, Friedrich & Kirner, 1981; 
Dagnac & Casteran-Baumassy, 1980). Die R6ntgen- 
strukturaufkl/irung yon Nickel-komplexen mit 
Monohydrazidothiophosphorsfiureestern zeigte, dab 
der Ligand nur fiber das endst/indige Stickstoffatom 
gebunden wird (Casteran-Baumassy, Dagnac & 
Gleizes, 1979; Engelhardt, Friedrich & Stromburg, 
1982). Analytische Zusammensetzung und Mole- 
kfilspektren von uns dargestellter entsprechender 
Cadmium(II)-Komplexe deuteten dagegen auf eine 
Koordination sowohl fiber terminale Stickstoffatome 
von Hydrazidogruppen als auch fiber den Schwefel 
hin. Da ffir den Titelkomplex mit dem Liganden (2) 
geeignete Einkristalle erhalten werden konnten, 
haben wir die Struktur untersucht, um die Koordi- 
nationsverh/iltnisse zu kl/iren. 

R I R 2 

I I 

(1) 
Y = o - ,  OMe, OEt, OPh, Ph 
Z = Y, NRNR2 

R 1,R 2,R a = H, Me 

CH3 CH 3 

I I 

/o / \N--N-.I I 
CsH s CHa CH 3 

(2) dhtp 

Experimentelles. Der Komplex der analytischen 
Zusammensetzung [Cd(dhtp)C12] entsteht bei der 
Reaktion von dhtp (2)(Engelhardt, Merrem & 
Bauer, 1979) mit CdC12.H20 in wasserfreiem Ethanol 
bei 351 K. Nach zweistfindigem Kochen und ansch- 
lieBendem langsamen Abkfihlen kann vom kristal- 
linen Produkt abdekantiert werden. Nach Trocknen 
im Hochvakuum und Aufnehmen mit abs. Ethanol 
in der W/irme bilden sich beim Abkfihlen P1/ittchen 
aus, die oberhalb von 447 K unter Zersetzung zu 
schmelzen beginnen. 

Tabelle 1. Relative Atomkoordinaten (× 10 4) und 
Mittelwerte der thermischen Parameter Uaq (/~2x 
103, nach Hamilton, 1959) mit Standardabweichungen 

X y z Uaq 
Cd 3901 (03) 282 (06) 9260 (03) 57,0 (03) 
Cl(1) 4189 (l) - 1316 (2) 8151 (1) 80,9 (1) 
C1(2) 4165 (1) - 1476 (2) 10431 (l) 67,1 (1) 
S 1763 (1) 251 (2) 9269 (1) 53,9 (1) 
P 1730 (1) 2591 (2) 9596 (1) 49,3 (1) 
N(I) 1948 (4) 2973 (6) 10478 (3) 59,5 (3) 
N(2) 3071 (5) 2616 (8) 10621 (3) 75,2 (4) 
N(3) 2541 (4) 3799 (5) 9128 (3) 52,8 (3) 
N(4) 3543 (5) 3118 (7) 8924 (3) 64,1 (4) 
C(1) 1204 (8) 2408 (11) 11038 (4) 86,8 (6) 
C(2) 3541 (11) 3855 (15) 1116 (7) 112,0 (9) 
C(3) 2517 (8) 5646 (9) 9268 (6) 80,0 (6) 
C(4) 3747 (ll)  3471 (16) 8151 (6) 110,0 (9) 
O 584 (3) 3437 (5) 9500 (2) 57,8 (2) 
C(11) -73  (5) 3297 (7) 8856 (3) 55,6 (4) 
C(12) 231 (6) 4005 (9) 8208 (4) 66,2 (4) 
C(13) -480 (7) 3953 (11) 7615 (4) 80,0 (5) 
C(14) -1454 (7) 3231 (11) 7671 (5) 79,5 (5) 
C(15) - 1744 (6) 2542 (10) 8321 (5) 83,2 (6) 
C(16) - 1047 (6) 2555 (9) 8923 (5) 69,8 (5) 

Ungef'~ihre Gitterparameter und Raumgruppe aus 
Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen, auto- 
matisches Stoe-Vierkreis-Diffraktometer, genaue 
Gitterparameter aus 36 Reflexen (15_<0_<17 °, 
Kleinste-Quadrate-Verfeinerung), Megbereich - 1 4  
_< h _< 14, 0 _< k _< 9, 0 _< l _< 21, (sin0/A)max 
0,5617 A -~, zwei Standardreflexe alle 90 min (400, 
006), Intensit/itsabnahme wfihrend der gesamten 
Megzeit 10,3%, lineare Korrektur, Kristall- 
abmessungen 0,125 x 0,30 x 0,80 mm (Volumen 
0,03 mm3), Beschreibung der Kristallform durch 
sechs F1/ichen, Absorptionskorrektur (Programm 
ABSOLD; Burnham, Busing, Levy & Gnagflow, 
1981), Transmissionsfaktoren (F 2) 0,807 -< A _< 0,950 
(ffir Reflexe 190 bzw. 002), 3297 Reflexe gemessen, 
davon 3185 kristallographisch unabh/ingig, 708 
Reflexe mit I <  20(/) 'unbeobachtet', 105 davon mit 
IFoJ > IF~[ wurden bei der Verfeinerung unter Mini- 
malisierung von Y.w(lFol - [F~I) 2 einbezogen. 

Die Atomlagen von Cd, S, P, CI(1) wurden durch 
Patterson-Synthese gefunden (Auswertung mit Hilfe 
des Programmes IMPAS; Luger & Fuchs, 1983). Die 
restlichen Atomlagen konnten nach isotroper Ver- 
feinerung durch Differenz-Fourier-Synthese ermittelt 
werden (H-Atomlagen berechnet und anschliegend 
mitverfeinert). Die Verfeinerung aller 249 Parameter 
(anisotrope Temperaturfaktoren, H-Atome isotrop), 
Gewichtung mit w = K/(A + DFo + EFo2) ,  K = 10 ffir 
'beobachtete' und K-- 2,2 ffir 'unbeobachtete' 
Reflexe, A = 53,019, D = 1,4916, E = 0,0136, ergab: 
R=0,043 und wR=0,039, S = 1,07, RI=~.[I  - 
< I >  t/YJ = 0,011 ffir /iquivalente Reflexe, maxi- 
males A / o - i m  letzten Verfeinerungscyclus 0,012, 
Restelektronendichte: Maxima < 0,6, Minima > 
-0 ,4  e A -3. Atomformfaktoren f/Jr die neutralen 
Atome (Cromer & Mann, 1968), ffir H-Atome 
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Tabelle 2. Relevante Bindungsabstdnde (A), 
Bindungswinkel (o) und lnterplanarwinkel (o) 

Cd~CI(1) 2,416 (2) Cd--S 2,673 (1) 
Cd~Cl(2) 2,559 (2) Cd--N(4) 2,380 (6) 
Cd~CI(2 ~) 2,644 (2) 

Hydrazidogruppen 
Koordiniert fiber N(4) 
P--NO) 1,649 (5) 
N(3)--N(4) 1,422 (7) 
N(3)---C(3) i,494 (9) 
N(4)--C(4) 1,459 (12) 
N(4)--H(4) 0,83 (7) 

P--S !,957 (2) 
O--C0 1) 1,415 (7) 
C(12)--C(13) 1,378 (10) 
C(14)---C(15) 1,357 (13) 
C(16)--C(11) 1,362 (9) 

Frei 
P--N(I) 1,645 (5) 
N(I)---N(2) 1,450 (8) 
N(I)---C(1) 1,465 (10) 
N(2)---C(2) 1,449 (14) 
N(2)--H(2) 0,96 (7) 

P---O 1,588 (4) 
C(I I)---C(12) 1,366 (9) 
C(l 3)---C(14) 1,353 (12) 
C(15)--C(16) 1,380 (12) 

Cl(l)---Cd-421(2) 112,6 (l) S--Cd--N(4) 80,2 (l) 
Cl(l)---Cd--S 99,8 (l) S---Cd--Cl(2) 95,6 (1) 
CI(I)---Cd--N(4) 108,5 (2) Cl(2')---Cd--Cl(2) 85,6 (I) 
Cl(l)--Cd--Cl(2') 102,2 (l) CI(2')---Cd--N(4) 83,0 (1) 
(Seiten) Mittelwert 105,8 (5,1) (Basis) Mittelwert 86,1 (5,8) 

Cd--N(4)--C(4) 113,2 (6) Cd--Cl(2)--Cd ~ 94,4 (l) 
Cd--N(4)--N(3) 117,2 (4) Cd--S--P 91,2 (1) 
Cd--N(4)~H(4) 102 (5) CI(2')--Cd--S 155,6 (l) 
N(4)--Cd--Cl(2) 138,8 (2) 

P--N(3)--N(4) 117,9 (4) P--N(I)--N(2) 105,9 (4) 
P--N(3)--C(3) 118,2 (5) P--N(I)--C(I) 121,7 (5) 
N(4)---N(3)---C(3) 116,2 (6) N(2)---N(I)--C(1) 116,4 (5) 
Winkelsumme um N(3) 352,3 (5) Winkelsumme um N(I) 344,0 (5) 

N(3)--N(4)--C(4) 110,7 (7) N(I)--N(2)--C(2) 110,6 (7) 
N(3)--N(4)--H(4) 106 (5) N(1)---N(2)--H(2) 102 (4) 
C(4)--N(4)--H(4) 107 (5) C(2)mN(2)---H(2) 105 (4) 
Winkelsumme um N(4) 323,7 (41) Winkelsumme um N(2) 317,6 (33) 

S--P--NO) 117,8 (2) N(I)--P----O 98,9 (2) 
S--P--N(3) 112,5 (2) N(3)--P--O 105,1 (2) 
S--P---O 113,4 (2) N(i)---P--N(3) 107,7 (3) 

P---O---C0 !) 124,1 (4) C(13)--C(14)--C(15) 119,9 (8) 
C(12)--C(11)----C(16) 121,6 (6) C(14)---C(15)--C(16) 120,5 (7) 
C(! I)--C(I 2)---C(13) 118,2 (7) C(I 5)--C( ! 6)--C(! 1 ) I 18,7 (7) 
C(l 2)--C(13)--C(14) 121,1 (7) 

Cd--S--P--O 164,8 (2) 
Cd--S--P--N(i) - 80,4 (2) 
Cd--S--P--N(3) 45,7 (2) 
P--N(3)--N(4)--Cd 1,5 (6) 
C(3)--N(3)--N(4)---Cd 150,5 (5) 

P--N(3)--N(4)---C(4) 133,2 (6) 
P--N(3)--N(4)--H(4) - 112 (5) 

C(3)--N(3)--N(4)---C(4) - 77,8 (8) 
C(3)--N(3)--N(4)--H(4) 37 (5) 

P--N(I)--N(2)---C(2) 139,8 (7) 
P--N(i)---N(2)--H(2) -109 (4) 
C(i)--N( 1 }---N(2)---C(2) - 81,6 (8) 
C(I)--N(1)---N(2)---H(2) 29 (5) 

(i) - x +  1, - y ,  - z + 2 .  

(Stewart, Davidson & Simpson, 1965), f '  und f" 
ffir P, S, CI und Cd (International Tables for 
X-ray Crystallography, 1962), Programmsystem 
XRAY76 (Stewart, Machin, Dickinson, Ammon, 
Heck & Flack, 1976). 

Diskussion. Tabelle 1 enth/ilt die Lageparameter der 
Atome der asymmetrischen Einheit (ohne H-Atome), 
Tabelle 2 relevante Bindungsabst/inde und -winkel 
sowie ausgewfihlte Interplanarwinkel (Torsions- 
winkel).* Die asymmetrische Einheit wird von der 
Hfilfte des dimeren Komplexmolekfils gebildet (Fig. 
1). Die beiden Metallzentren sind fiber zwei Chlor- 
brficken verbunden. Die Cadmium-atome sind 
verzerrt tetragonal-pyramidal koordiniert. Das ter- 
minale N(2) der zweiten Dimethylhydrazidogruppe 
n/ihert sich der Basis der Pyramide, bleibt aber mit 
einem Cd--N Abstand von 3,280 (6)A aul3erhalb 
des Bereiches einer echten koordinativen Bindungs- 
wechselwirkung. Die mittlere Abweichung der 
Winkel von denen einer idealisierten tetragonalen 
Pyramide AXB4 (vier Basiswinkel B--X--B: -a= 
86,1 °, vier Seitenwinkel A--X--B: ~ =  105,8 °) 
berechnet nach D~ = [Y~=7 (a; - ~ ) 2 / n ] 1 / 2  ergibt D,~ = 
5,4 °. Die Winkelverzerrung erfolgt in Richtung auf 
eine trigonale Bipyramide. F fir diesen Polyeder 

* Die Liste der Lageparameter und der isotropen Temperatur- 
faktoren der H-Atome, der Bindungsabst/inde und -winkel unter 
Beteiligung von H-Atomen, der Koeffizienten der anisotropen 
Temperaturfaktoren, und der beobachteten und berechneten 
Strukturfaktoren sind bei dem British Library Document Supply 
Centre (Supplementary Publication No. SUP 52042 :22  pp.) 
hinterlegt. Kopien sind erh/iltlich durch: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CHI 2HU, England. 

i I 
J ! 
! i 

Cll  ! I 

tF 
D C l  

Fig. 1. Das dimere Komplexmolekiil mit Nummerierungsschema 
ffir die asymmetrische Einheit. H-Atome sind weggelassen, i--  
Symmetriezentrum in ~, 0, 1. ORTEP-Zeichnung (Johnson, 
1976). 
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Tabelle 3. Bindungsldngen (A) in vergleichbaren 
Cadmiumkomplexverbindungen 

Komplexzusammensetzung* Cd---CI Cd--N Cd--S 
[Cd(dmso)(m)Clzk oktaedr. 1 2,6106 (5) 2,357 (2) --  

bis 
2,6530 (6) 

[Cd(rap)Cl2H20]2 oktaedr. 2 2,60 ~ 2,32 y 2,79 ~ 
2,63 ~ 
2,49 ~ 

[Cd(taa)Clz]2 oktaedr. 1 2,57 (2) --  2,55 (1) 
bis 

2,89 (2) 

[(tba)Cd2Cl,,k trigon.- 4 2,503 (2) b --  2,532 (2) 
bipyram. 2,570 (2) 

2,428 (2) t 
oktaedr. 2,588 (2) - -  2,608 (2) 

bis 
2,691 (1) 

[CdCi2(/~-S(CHz)3- tetraedr. 1 2,455 (1) --  2,511 (1) b 
NH(CH3)2)~, 2,507 (1) 2,516 (1) b 

{[Cd(datp)C12]H20}n oktaedr. 2 2,589 (4) b 2,446 (12) 2,758 (4) b 
2,681 (5) b 2,958 (5) b 
2,525 (4)' 

[Cd(tch)z](CIO4)2 tetraedr. 

[Cd(tch)2Clz] oktaedr. 

[Cd(H2daps)Clz].- pentagon.- 
CHCI3.CH3OH bipyram. 

[Cl(dhtp)CdCl2- tetragon.- 
Cd(dhtp)Cl] pyramidal 

hydrazidogruppe, der mit 1,422(7)/~ mehr im 
Bereich des iiblichen fiir N,N'-Dimethylhydrazido- 

Lit. phosphors/iurederivate liegt (Engelhardt & Viertel, 
0) 1982, und die dort zitierte Literatur). Erstaunlicher- 

weise unterscheiden sich die Torsionswinkel um die 
N - - N  Bindungen in den beiden Hydrazidogruppen 

(2) nicht wesentlich (Tabelle 2). Ffr einen Vergleich der 
Bindungsl/ingen in den koordinativen Bindungen 
z u m  Cd sind in Tabelle 3 einige neuere Ergebnisse (3) 
aus der Literatur zusammengestellt. Wfihrend die 
Cd--N und Cd--C1 A.bst/inde /ihnlich sind, bildet 

(4) der anorganische Ligand dhtp im Cadmiumkomplex 
relativ lange Cd--S Bindungen aus. Cd ~ zeigt in 
vergleichbaren Komplexen mit S- sowie S,N- 
Liganden offensichtlich sehr unterschiedliche 

(5) Koordinationssph/iren: tetraedrisch, trigonal bi- 
pyramidal, tetragonal pyramidal (diese Arbeit), 

(6) oktaedrisch und pentagonal bipyramidal. 

--  2,313 (8) 2,488 (4) 

2,73 (1) 2,34 (3) 2,59 (1) 

2,565 (7) 2,40 (2) --  
2,611 (7) 2,42 (2) 

2 2,416 (2) t 2,380 (6) 2,673 (I) (I0) 
2,559 (2) b 
2,644 (2) b 

Abkfirzungen f'fir Liganden: dmso: Dimethylsulfoxid, m: 9-Methyladenin, 
mp: 6-Mercaptopurin, taa: Thioacetamid, tba: Tetrabutyl-3,6-dioxaoctandi- 
thioamid, datp: 4,6-Diamino-l,2-dihydro-2-thiopyrimidin, tch: Thiocarbo- 
hydrazid, daps: 2,6-Diacetylpyridin-bis(salicylhydrazon). 
Literatur: (1) Griffith, Charles & Aroma (1982); (2) Griffith & Amma 
(1979); (3) Rolies & de Ranter (1978); (4) Sauter & Dobler (1982); (5) 
Casals, Gonzales-Duarte, Sola, Font-Bardia, Solans & Solans (1987); (6) 
Bigoli, Leporati & Pellinghelli (1976); (7) Bigoli, Braibanti, Manotti 
Lanfredi, Tiripicchio & Tiripicchio Camellini (1971); (8) Pelizzi, Pelizzi & 
Vitali (1987); (9) Romero-Molina, Gutierrez-Valero, Lopez-Garzon, Salas- 
Peregrin, Arriortua & Zufiiga (1987); (10) diese Arbeit. 

* Koordinationsph~ire um Cadmium und Ligandenz/ihnigkeit. x: _+ 0,003, y: 
_+ 0,006, b: verbrfickt, t: endstfindig. 

ergibt sich jedoch eine deutlich gr6Bere mittlere 
Winkelabweichung D,,, = 9,7 ° von den Idealwinkeln 
(120 bzw. 90°). Eine noch gr6Bere Abweichung D,~- 
= 13,8 ° ergfibe sich ffr eine Interpretation als 
Oktaederkomplex unter Hinzurechnung des grol3en 
Cd--N(2) Abstandes. Dhtp (2) fungiert als zweiz/ih- 
niger Ligand unter Ausbildung eines ffnfgliedrigen 
Chelatringes. Eine ausreichende Ann/iherung der 
zweiten N,N'-Dimethylhydrazidogruppe fiber N(2) 
an das Cadmium unter Ausbildung eines oktaedri- 
schen Komplexes bleibt offensichtlich aus Grfinden 
der Ligandengeometrie auf halbem Wege stecken. 
Der mit 91,1 (1) ° fast rechte Cd--S--P Winkel 
erscheint relativ klein. Auff'~illig ist auch der mit 
105,9(4) ° vergleichsweise kleine P--N(1)---N(2) 
Winkel. Der N(1)--N(2) Bindungsabstand in der 
nicht komplex gebundenen Hydrazidogruppe ist mit 
1,450 (8)A deutlich 1/inger als in der gebundenen 

(7) Wir danken Herrn Kollegen Fuchs fiir seine 
(8) freundliche Hilfe bei den Intensit/itsmessungen und 

beim Umgang mit dem Programm IMPAS. Der (9) 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie gilt unser Dank ffr 
finanzieUe Unterstftzung. 
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Structure of an Acetylcarbonylcyclopentadienyliron Complex with a Phosphine 
Ligand. I. (~MeCsH4)Fe(CO)(COMe)(PPh2Et) 
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ALFRED PROCK 
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Abstract. The structure of acetyl(carbonyl)(ethyl- 
diphenylphosphine)(r/-methylcyclopentadienyl)iron, 
[(r/-MeCsH4)Fe(CO)(COMe)(PPh2Et)], [Fe(C6HT)- 
(C2H30)(CtaHIsP)(CO)], is reported. Mr=420"25, 
orthorhombic, Pna21, a = 16.094 (5), b = 12.515 (5), 
c = 10.459 (4) A, V = 2106.6 (13) A 3, Z = 4, Om = 

!.33, Dx = 1.325 g cm -3, A(Mo Ka) = 0-71073 ,~, /z 
= 8-07 c m - l ,  F(000) = 880, T = 293 K, R(F) = 0.061, 
wR = 0.047 for 1840 reflections with F >  3o(F). The 
structure shows that the geometry around Fe is 
pseudooctahedral. There is no ring slippage of the 
methylcyclopentadienyl ring. The Fc P bond dis- 
tance is 2.200 (2)A, supporting the assumption that 
ethyldiphenylphosphine is a pure g-donor ligand. 
The torsion angle O 2 - - C 2 - - F e - - ( C O )  (C2 = acetyl 
carbon) is 43 ° (anti), substantially different from the 
theoretically calculated value of 0 °. 

Introduction. The separation of tr and rr effects in the 
bonding of phosphorus ligands to transition metals 
has been the subject of a considerable number of 
inorganic and organometallic studies involving IR, 
~3C NMR,  UV, electrochemistry and X-rays 
(Rahman, Liu, Prock & Giering, 1987). We have 
recently proposed a model of transition metal--  
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versity of Singapore, Singapore 051 I. 
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phosphorus bonding in complexes containing various 
phosphine ligands, based on correlation between 
their redox properties and their carbonyl stretching 
frequencies (Rahman, Liu, Eriks, Prock & Giering, 
1989). According to this model the patterns of corre- 
lation show that complexes with metal--phosphorus 
single bonds and complexes with metal--phosphorus 
multiple bonds form distinct groups. A crucial test of 
this model is the length of the metal--phosphorus 
bond. The present structure is the first of a systema- 
tic study of complexes of types [(r/-MeCsH4)Fe(CO)- 
(COMe)L] and [(r/-CsHs)Fe(CO)(COMe)L] ( L =  
phosphorus ligand) in which the Fc P bond dis- 
tance is of particular interest. 

Experimental. The complex was prepared by reflux- 
ing [(r/-MeCsHa)Fe(CO)2Me] and excess ligand, 
PPhzEt, in acetronitrile solution under nitrogen 
(Green & Westlake, 1971). Dark orange crystals of 
the title compound were obtained by slow crystal- 
lization from the acetonitrile solution. Their density 
was determined by flotation in mixtures of benzene 
and carbon tetrachloride. A parallelepiped-shaped 
crystal was mounted on a glass fiber with epoxy 
cement and placed on a Syntex P2~ automated dif- 
fractometer, equipped with an Mo tube and Nb 
filter. Lattice parameters were calculated from 15 
reflections in a 20 range of 10-5-25.7 °. Details for 
data collection are given in Table 1. Intensities were 
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