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The structure of the title compound, [Fe4(C7H4S3)-

(C18H15P)(CO)11], obtained by heating the tetranuclear

complex Fe4S3C19O12H4 with an excess of triphenylphosphine

in acetone at 328 K, shows that PPh3 has replaced one

carbonyl on the less hindered Fe atom.

Commentaire

L'inteÂreÃ t des complexes organomeÂtalliques se situe surtout

dans la syntheÁse organique (Alper, 1976±1978), de la syntheÁse

bioinorganique (Jaouen et al., 1993), et dans des processus

catalytiques (Tolman, 1972). Le remplacement du carbonyle

par d'autres ligands isoeÂ lectroniques L [L = P(OMe)3, PPh3,
tBuNC, etc.] dans les complexes des meÂtaux de transition

constitue l'une des reÂactions fondamentales de la chimie

organomeÂ tallique. Les reÂactions de remplacement du mon-

oxyde de carbone, catalyseÂs par transfert d'eÂ lectrons dans des

complexes polynucleÂaires du fer aÁ ligands soufreÂs, ont deÂ jaÁ eÂ teÂ

eÂ tudieÂes (Darchen et al., 1982). Dans la plupart des cas, la

substitution induite aÁ l'eÂ lectrode conduit aux meÃmes reÂsultats

que ceux obtenus par voie thermique (Darchen et al., 1983),

toutefois pour certains substrats on observe une activation

diffeÂ rente des carbonyles suivant la voie de syntheÁse utiliseÂe.

Dans le complexe non symeÂtrique (�-ROCS)(�-MeS)-

Fe2(CO)6 (Patin et al., 1980, 1981) le ligand P(OMe)3 introduit

par voie thermique occupe la position situeÂe dans le prolon-

gement de la liaison FeÐFe. A®n d'eÂ tudier la steÂreÂospeÂci®citeÂ

et la reÂgioselectiviteÂ du remplacement des carbonyles par

d'autres ligands plus donneurs L [L = P(Ph)3 ou P(OMe)3],

une eÂ tude par diffraction des rayons X sur le complexe

monosubstitueÂ (Fe4S3C36O11PH19), (I), est reÂaliseÂe.

Le complexe TN (Bird et al., 1981) contient deux motifs

binucleÂaires A et B diffeÂ rents et trois sites meÂtalliques non

eÂquivalents qui font de ce complexe un substrat de choix pour

l'eÂ tude de la reÂgioseÂ lectiviteÂ et la steÂreÂoseÂ lectiviteÂ du

remplacement de carbonyles. Les deux motifs binucleÂaires
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sont analogues aÁ ceux observeÂs dans les complexes

(�-ROCS)(�-MeS)(Fe2(CO)6) ouÂ la reÂgioseÂ lectiviteÂ de la

substitution de carbonyles semble eÃ tre deÂpendante du mode

d'activation (Jahrani, 1994). Le complexe (Fe4S3C36O11PH19)

contient deux motifs binucleÂaires A et B diffeÂ rents, lieÂ s entre

eux par le ligand C6SCS2. Le motif A est pseudosymeÂtrique et

le squelette Fe2(CO)6 est doublement ponteÂ par les deux

atomes de soufre S1 et S2 du ligand. Le motif B est asym-

eÂ trique, seul l'atome S3 du ligand ponte les deux atomes de fer

alors que S2 qui ponte le motif A est uniquement lieÂ aÁ l'atome

Fe4 du motif B. Cette structure montre que la substitution du

carbonyle par la triphenylphosphine a lieu speÂci®quement sur

le motif B asymeÂtyrique, le moins encombreÂ, ponteÂ par CS2 en

position eÂquatoriale par rapport aÁ la liaison Fe3ÐFe4 [Fe3Ð

Fe4ÐP = 99,86 (3)�]. L'allongement de la liaison meÂtallique

Fe3ÐFe4 de 0,057 AÊ par rapport au complexe non substitueÂ

TN est certainement lieÂ aÂ l'effet � donneur du ligand PPh3.

Partie expeÂrimentale

Le complexe teÂ tranucleÂaire (Fe4S3C36O11PH19) est preÂpareÂ sous

activation thermique du TN, ouÂ un carbonyle est substitueÂ par le

ligand triphenylphosphine, 6,64 � 10ÿ4 moles de TN et 1,2 � 10ÿ3

moles de PPh3 sont dissouts dans l'aceÂtone et chauffeÂ s aÂ 328 K

pendant 8 h sous azote et aÁ l'abri de la lumieÁre. Le solvant est distilleÂ

et le reÂ sidu est seÂpareÂ par chromatographie preÂparative sur plaque

(eÂ luant: eÂ ther de peÂtrole/eÂ ther eÂ thylique 9:1). Le complexe mono-

substitueÂ (Fe4S3C36O11PH19) est reÂcupeÂreÂ apreÂs lavage du gel de silice

aÁ l'aceÂ tone, puis recristalliseÂ dans un meÂ lange eÂ ther/hexane 1:1, on

obtient des cristaux rouges prismatiques.

DonneÂes cristallines

[Fe4C7H4S3)(C18H15P)(CO)11]
Mr = 978,09
Monoclinique, P21=n
a = 9,725 (5) AÊ

b = 17,954 (5) AÊ

c = 22,885 (5) AÊ

� = 98,488 (5)�

V = 3952 (2) AÊ 3

Z = 4

Dx = 1,644 Mg mÿ3

Mo K� radiation
ParameÁtres de la maille aÁ l'aide

de 28 122 reÂ¯exions
� = 5,8±25,0�

� = 1,70 mmÿ1

T = 293 (2) K
Prisme, rouge
0,3 � 0,2 � 0,1 mm

Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre Nonius KappaCCD
Balayage '
Correction d'absorption: af®nement

aÁ partir de �F (DIFABS; Walker
& Stuart, 1983)
Tmin = 0,618, Tmax = 0,887

28 122 reÂ¯exions mesureÂes

6888 reÂ¯exions indeÂpendantes
3440 reÂ¯exions avec I > 2�(I)
Rint = 0,090
�max = 25,0�

h = ÿ11! 11
k = ÿ21! 20
l = ÿ27! 27

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F 2

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0,038
wR(F 2) = 0,055
S = 0,80
6888 reÂ¯exions
496 parameÁ tres

A®nement des atomes d'hydrogeÁne:
avec contraintes

w = 1/[�2(Fo
2) + (0,0114P)2]

ouÁ P = (Fo
2 + 2Fc

2)/3
(�/�)max = 0,001
��max = 0,27 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,34 e AÊ ÿ3

Tableau 1
ParameÁtres geÂomeÂtriques (AÊ , �).

Fe4ÐP 2,2645 (11)
Fe4ÐS3 2,2901 (11)
Fe4ÐS2 2,2946 (11)
Fe4ÐFe3 2,6890 (10)
Fe1ÐS2 2,2385 (13)
Fe1ÐS1 2,2592 (11)
Fe1ÐFe2 2,5443 (14)

Fe2ÐS2 2,2185 (10)
Fe2ÐS1 2,2619 (12)
Fe3ÐC1 2,065 (3)
Fe3ÐS3 2,1816 (14)
S1ÐC3 1,783 (4)
C1ÐC2 1,467 (4)

PÐFe4ÐS3 98,77 (4)
PÐFe4ÐS2 172,98 (4)
S3ÐFe4ÐS2 75,68 (4)

PÐFe4ÐFe3 99,85 (3)
S3ÐFe4ÐFe3 51,21 (3)
S2ÐFe4ÐFe3 73,36 (3)

PÐFe4ÐFe3ÐC15 ÿ165,0 (5)
PÐFe4ÐFe3ÐC16 103,23 (11)
PÐFe4ÐFe3ÐC14 6,18 (14)

PÐFe4ÐFe3ÐC1 ÿ146,83 (10)
PÐFe4ÐFe3ÐS3 ÿ93,39 (5)

Collection des donneÂes: KappaCCD Reference Manual (Nonius,

1998); af®nement des parameÁres de la maille: DENZO et SCALE-

PACK (Otwinowski & Minor, 1997); reÂduction des donneÂes:

DENZO et SCALEPACK; programme(s) pour la solution de la

structure: SIR97 (Altomare et al., 1998); programme(s) pour

l'af®nement de la structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); graphisme

moleÂculaire: ORTEP-3 (Farrugia, 1997); logiciel utiliseÂ pour preÂparer

le mateÂriel pour publication: WinGX (Farrugia, 1999).

Nous remercions les Professeurs B. Raveau directeur du

CRISMAT (Caen) et A. Darchen de l'ENSC (Rennes),

France, pour leurs aides preÂcieuses. Ces travaux de recherche

sont ®nanceÂ s par l'UniversiteÂ Mentouri-Constantine.
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Figure 1
Dessin ORTEP-3 (Farrugia, 1997) de la moleÂcule. Pour la clarteÂ du
dessin, les atomes de carbone des groupes pheÂnyles ont eÂ teÂ omis aÂ
l'exception des carbones directement attacheÂs aÂ l'atome de phosphore.
Les ellipsoides de vibration des atomes ont une probabiliteÂ de 50%.
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