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The monosubstituted [Fe4{P(OCH3)3}(C7H4S3)(CO)11] cluster

is obtained by heating, at 328 K, the tetranuclear complex, TN

[Fe4(CO)12(C7H4S3)], with an excess of trimethylphosphite in

acetone. The structure shows that P(OMe)3 has replaced one

carbonyl on the second Fe atom in the symmetric part of this

tetranuclear cluster.

Commentaire

La chimie organomeÂtallique occupe une place importante

dans la chimie moderne, son champ d'application allant de la

syntheÁse organique (Alper, 1976±1978), aÁ la syntheÁse bio-

inorganique (Jaouen et al., 1993) en passant par de nombreux

processus catalytiques (Tolman, 1972).

Les reÂactions de remplacement du monoxyde de carbone

catalyseÂs par transfert d'eÂ lectrons dans des complexes poly-

nucleÂaires du fer aÁ ligands soufreÂs ont deÂ jaÁ eÂ teÂ eÂ tudieÂes

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

induite par voie eÂ lectrochimique conduit aux meÃmes reÂsultats

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

toutefois pour certains substrats on observe une orientation

diffeÂ rente du remplacement des carbonyles suivant le

mode d'activation. Ainsi dans le complexe binucleÂaire non

symeÂtrique (�-ROCS)(�-MeS)(Fe2(CO)6 (Patin et al., 1980,

1981) le ligand P(OMe)3 occupe une position eÂquatoriale

lorsqu'il est introduit par voie thermique, et axiale lorsqu'il est

introduit par voie eÂ lectrochimique (Patin et al., 1989).

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 de la

substitution de carbonyles. Les deux motifs binucleÂaires sont

analogues aÁ ceux observeÂs dans les complexes (�-ROCS)-

(�-MeS)(Fe2(CO)6) ouÁ la reÂgioseÂ lectiviteÂ de la substitution de

carbonyles semble eÃ tre deÂpendante du mode d'activation

(Jahrani, 1994).

ApreÁs avoir montreÂ que le ligand L = P(Ph)3 substitue un

carbonyle en position axiale dans le complexe TN (Laifa et al.,

2003), nous avons eÂ tudieÂ une phosphine moins basique,
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P(OMe)3. La structure du complexe monosubstitueÂ

obtenu [Fe4(CO)11(C7H4S3)(P(OCH3)3)], (I) (Fig. 1), est

isostructurale du complexe teÂ tranucleÂaire undecacarbonyl-

(�4-2-thiodithiobenzoato-�4C,S,S0,S00)(triphenylphosphine)-

tetrafer (Laifa et al., 2003): deux motifs binucleÂaires A et B

diffeÂ rents sont lieÂ s entre eux par le ligand C7H4S3. Le motif A

est pseudosymeÂ trique et le squelette Fe2(CO)6 est double-

ment ponteÂ par les deux atomes de soufre S1 et S2 du ligand.

Le motif B est asymeÂ 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. La seÂ lectiviteÂ est la

meÃme que celle observeÂ avec la trimeÂ thyl phosphine, la

substitution du carbonyle a lieu speÂci®quement sur le motif A

symeÂtyrique, ponteÂ par S2 en position axiale par rapport aÁ la

liaison Fe1ÐFe2 [Fe1ÐFe2ÐP = 148,78 (4)�].

Partie expeÂrimentale

5,9 � 10ÿ4 moles du complexe TN et 1,2 � 10ÿ3 moles de tri-

methylphosphite, P(OMe)3, sont dissouts dans l'aceÂ tone et chauffeÂ s aÂ

re¯ux pendant 10 heures sous azote aÁ l'abri de la lumieÁre. Le solvant

est distilleÂ et le reÂsidu est seÂpareÂ par chromatographie preÂparative sur

plaque (eÂ luant: eÂ ther de peÂtrole/eÂ ther eÂ thylique 8:1). Le complexe

monosubstitueÂ (Fe4S3C21O14PH13) est reÂcupeÂreÂ apreÁs lavage du gel

de silice aÁ l'aceÂ tone puis recristalliseÂ dans l'hexane. On obtient des

cristaux rouges prismatiques.

DonneÂes cristallines

[Fe4(C3H9O3P)(C7H4S3)(CO)11]
Mr = 839,89
Triclinique, P1
a = 9,263 (5) AÊ

b = 11,588 (5) AÊ

c = 15,784 (3) AÊ

� = 93,971 (2)�

� = 100,923 (5)�

 = 111,959 (5)�

V = 1524,5 (12) AÊ 3

Z = 2
Dx = 1,830 Mg mÿ3

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

de 25 reÂ¯exions
� = 10±15�

� = 2,19 mmÿ1

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

Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre Enraf±Nonius
CAD-4

Balayage �/2�
Correction d'absorption: af®nement

aÁ partir de �F (DIFABS; Walker
& Stuart, 1983)
Tmin = 0,637, Tmax = 0,804

6499 reÂ¯exions mesureÂes
6179 reÂ¯exions indeÂpendantes

4937 reÂ¯exions avec I > 2�(I)
Rint = 0,019
�max = 26,3�

h = ÿ10! 11
k = ÿ14! 0
l = ÿ19! 19
3 reÂ¯exions de reÂ feÂrence

freÂquence: 120 min
variation d'intensiteÂ : neÂant

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F 2

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0,033
wR(F 2) = 0,097
S = 1,06
6179 reÂ¯exions
426 parameÁtres

A®nement des atomes d'hydrogeÁne:
avec contraintes

w = 1/[�2(Fo
2) + (0,0601P)2 +

0,2274P] where P = (Fo
2 + 2Fc

2)/3
(�/�)max = 0,013
��max = 0,47 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,47 e AÊ ÿ3

Tableau 1
ParameÁtres geÂomeÂtriques (AÊ , �).

C1ÐC2 1,472 (4)
C1ÐS2 1,775 (3)
C1ÐS3 1,784 (3)
C1ÐFe3 2,068 (3)
C3ÐS1 1,779 (3)
S1ÐFe2 2,2540 (16)
S1ÐFe1 2,2575 (13)
S2ÐFe2 2,2142 (8)

S2ÐFe1 2,2264 (9)
S2ÐFe4 2,3112 (9)
S3ÐFe3 2,1807 (11)
S3ÐFe4 2,2567 (10)
Fe1ÐFe2 2,5499 (11)
Fe3ÐFe4 2,6331 (14)
Fe2ÐP1 2,1655 (13)

P1ÐFe2ÐS2 103,33 (4)
P1ÐFe2ÐS1 102,78 (4)
S2ÐFe2ÐS1 81,62 (3)

P1ÐFe2ÐFe1 148,78 (4)
S2ÐFe2ÐFe1 55,18 (2)
S1ÐFe2ÐFe1 55,65 (3)

Le ligand P(OMe)3 preÂsente un deÂsordre seÂveÁre qui peut eÃ tre

modeÂ liseÂ en consideÂrant une rotation autour de l'axe Fe2ÐP. Le

modeÁ le af®neÂ en utilisant des contraintes, correspond aÁ une distri-

bution des sites des atomes d'oxygeÁne et de carbone avec une

occupation 0,58 (2)/0,42 (2). Les positions des atomes d'hydrogeÁne

des groupements methyles du ligand P(OMe)3 sont calculeÂes et

introduites en position ®xe.

Collection des donneÂes: CAD-4 EXPRESS (Enraf±Nonius, 1994);

af®nement des parameÁres de la maille: CAD-4 EXPRESS; reÂduction

des donneÂes: XCAD4 (Harms & Wocadlo, 1995); programme(s) pour

la solution de la structure: SIR97 (Altomare et al., 1999);

programme(s) pour l'af®nement de la structure: SHELXL97 (Shel-

drick, 1997); graphisme moleÂculaire: ORTEP-3 for Windows

(Farrugia, 1997); logiciel utiliseÂ pour preÂparer le mateÂriel pour

publication: WinGX (Farrugia, 1999).

Ce travail est ®nanceÂ par l'UniversiteÂ Mentouri-Constan-

tine, Algerie. EAL remercie le Professeur A. Darchen de

l'Ecole Nationale SupeÂrieur de Chimie de Rennes, France,

pour son aide preÂcieuse.
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Figure 1
Dessin ORTEP-3 (Farrugia, 1997) de la moleÂcule. Les ellipsoides de
vibration des atomes ont une probabiliteÂ de 30%.
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