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The title disubstituted tetranuclear cluster, [Fe4(C3H9O3P)2-

(C7H4S3)(CO)10], was obtained by heating the tetranuclear

complex TN (Fe4S3C19O12H4) with an excess of trimethyl

phosphite in acetone at 328 K. The structure shows that, of the

two P(OMe)3 ligands, one has replaced a carbonyl on an Fe

atom in the symmetric part of the tetranuclear cluster, whereas

the second one has replaced a carbonyl on an Fe atom in the

asymmetric part of the cluster.

Commentaire

La chimie organomeÂtallique occupe une place importante

dans la chimie moderne, due en particulier aux diffeÂ rentes

applications qui en deÂcoulent: syntheÁse organique (Alper,

1976±1978), syntheÁse bioinorganique (Jaouen et al., 1993) et

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 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 orientation diffeÂ rente

du remplacement des carbonyles suivant le mode d'activation.

Ainsi dans le complexe teÂ tranucleÂaire undecacarbonyl(�4-2-

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

(Laifa, Benali-Cherif & Berrah, 2003) le ligand PPh3 occupe

une position eÂquatoriale, alors que dans le complexe

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

meÂ thylphosphite)tetrafer (Laifa, Benali-Cherif & Merazig,

2003) le ligand P(OMe)3 occupe une position axiale.

Le complexe TN (Fe4S3C19O12H4) (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

steÂ reÂoseÂ lectiviteÂ de la substitution de carbonyles. Partant de ce

complexe et en poursuivant nos investigations sur la substi-

tution des carbonyles par des ligands phosphines, nous avons

reÂaliseÂ une reÂaction de double substitution avec le trimeÂ thyl

phosphite P(OMe)3).

Le complexe disubstitueÂ obtenu (Fe4S3C23O16P2H22), (I),

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

rique, 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 premieÂre

substitution du carbonyle par la trimeÂ thyl phosphite a lieu

speÂci®quement sur le motif A symeÂtrique, ponteÂ par S2 en

position eÂquatoriale par rapport aÁ la liaison Fe1ÐFe2 [Fe1Ð

Fe2ÐP1 = 113,92 (3)�] et la deuxieÁme substitution sur le motif

B asymeÂtrique est aussi en position eÂquatoriale par rapport aÂ

la liaison Fe3ÐFe4 [Fe3ÐFe4ÐP2 = 94,48 (3)�]. Ce reÂsultat

est en accord avec la reÂgle d'une substitution par site meÂtal-

lique dans les complexes polynucleÂaires (El Kbir et al., 1983).

Partie expeÂrimentale

Le complexe teÂ tranucleÂaire disubstitueÂ (Fe4S3C23O16P2H22) est

preÂpareÂ sous activation thermique du TN, ouÁ un carbonyle du motif A

symeÂ trique et un carbonyle du motif B asymeÂtrique sont substitueÂs

par le ligand trimeÂ thyl phosphite; 5,9 � 10ÿ4 moles de TN et 1,2 �
10ÿ3 moles de P(OMe)3 sont dissouts dans l'aceÂ tone et chauffeÂs aÁ

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

reÂaction conduit en premier temps au monosubstitueÂ qui reÂagit aÁ son

tour avec l'eÂxceÁs du P(OMe)3 pour conduire au complexe disubstitueÂ.

Le solvant est distilleÂ et le reÂsidu est seÂpareÂ par chromatographie

preÂparative sur plaque (eÂ luant: eÂ ther de peÂ trole/eÂ ther eÂ thylique 8:1).

Le complexe disubstitueÂ (Fe4S3C23O16PH18) est reÂcupeÂreÂ apreÁs

lavage du gel de silice aÁ l'aceÂ tone puis recristalliseÂ dans l'eÂ ther/

hexane 1:1), obtenantt des cristaux rouges prismatiques.

DonneÂes cristallines

[Fe4(C3H9O3P)2(C7H4S3)(CO)10]
Mr = 935,96
Monoclinique, P21=c
a = 16,4390 (2) AÊ

b = 8,9990 (3) AÊ

c = 23,9750 (2) AÊ

� = 96,529 (3)�

V = 3523,73 (13) AÊ 3

Z = 4

Dx = 1,764 Mg mÿ3

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

de 25 reÂ¯exions
� = 10±15�

� = 1,95 mmÿ1

T = 293 (2) K
Prisme, rouge
0,10 � 0,10 � 0,05 mm

Collection des donneÂes

Enraf±Nonius CAD-4
Balayages ! sans pro®les
Correction d'absorption: af®nement

aÁ partir �F (Walker & Stuart,
1983)
Tmin = 0,818, Tmax = 0,907

7804 reÂ¯exions mesureÂes
6840 reÂ¯exions indeÂpendantes
5439 reÂ¯exions avec I > 2�(I)

Rint = 0,006
�max = 26,0�

h = 0! 20
k = ÿ11! 0
l = ÿ29! 29
3 reÂ¯exions de reÂ feÂ rence

freÂquence: 120 min
variation d'intensiteÂ : 3%

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F 2

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0,029
wR(F 2) = 0,076
S = 1,05
6840 reÂ¯exions
439 parameÁtres

Les atomes d'hydrogeÁne ne sont pas
af®neÂs

w = 1/[�2(Fo
2) + (0,0302P)2 +

2,4041P] ou P = (Fo
2 + 2Fc

2)/3
(�/�)max = 0,001
��max = 0,88 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,27 e AÊ ÿ3

Tableau 1
ParameÁtres geÂomeÂ triques (AÊ , �).

Fe4ÐP2 2,1695 (8)
Fe4ÐS3 2,2697 (8)
Fe4ÐS2 2,2920 (7)
Fe4ÐFe3 2,6798 (6)
Fe2ÐP1 2,1776 (8)
Fe2ÐS2 2,1986 (7)
Fe2ÐFe1 2,5679 (5)
Fe1ÐS2 2,2201 (8)
Fe1ÐS1 2,2522 (8)

Fe3ÐC1 2,052 (3)
Fe3ÐS3 2,1813 (9)
S2ÐC1 1,773 (3)
S1ÐC3 1,781 (3)
C3ÐC4 1,388 (4)
C3ÐC2 1,399 (4)
C2ÐC7 1,402 (4)
C2ÐC1 1,483 (4)
C1ÐS3 1,773 (3)

P2ÐFe4ÐS3 92,89 (3)
P2ÐFe4ÐS2 167,17 (3)
S3ÐFe4ÐS2 75,89 (3)
P2ÐFe4ÐFe3 94,49 (3)
S3ÐFe4ÐFe3 51,49 (2)
S2ÐFe4ÐFe3 73,74 (2)
P1ÐFe2ÐS2 168,73 (3)
P1ÐFe2ÐS1 90,15 (3)
S2ÐFe2ÐS1 82,10 (3)
P1ÐFe2ÐFe1 113,92 (3)
S2ÐFe2ÐFe1 54,86 (2)
S1ÐFe2ÐFe1 55,29 (2)
S2ÐFe1ÐS1 81,52 (3)
S2ÐFe1ÐFe2 54,08 (2)
S1ÐFe1ÐFe2 55,11 (2)
C1ÐFe3ÐFe4 70,56 (8)
S3ÐFe3ÐFe4 54,51 (2)
C1ÐS2ÐFe2 119,56 (9)
C1ÐS2ÐFe1 112,28 (10)
Fe2ÐS2ÐFe1 71,06 (2)
C1ÐS2ÐFe4 85,30 (9)
Fe2ÐS2ÐFe4 129,66 (3)

Fe1ÐS2ÐFe4 142,92 (3)
C3ÐS1ÐFe2 113,33 (10)
C3ÐS1ÐFe1 112,88 (10)
Fe2ÐS1ÐFe1 69,60 (2)
C4ÐC3ÐC2 119,9 (3)
C4ÐC3ÐS1 113,6 (2)
C2ÐC3ÐS1 126,5 (2)
C3ÐC2ÐC7 117,6 (3)
C3ÐC2ÐC1 123,7 (3)
C7ÐC2ÐC1 118,6 (3)
C5ÐC4ÐC3 121,0 (3)
C6ÐC5ÐC4 119,8 (3)
C7ÐC6ÐC5 120,1 (3)
C2ÐC1ÐS3 119,4 (2)
C2ÐC1ÐS2 121,5 (2)
S3ÐC1ÐS2 104,57 (14)
C2ÐC1ÐFe3 126,8 (2)
S3ÐC1ÐFe3 69,10 (9)
S2ÐC1ÐFe3 103,02 (13)
C1ÐS3ÐFe3 61,50 (9)
C1ÐS3ÐFe4 85,99 (9)
Fe3ÐS3ÐFe4 74,01 (3)

Les positions des atomes dhydrogeÁne sont calculeÂes et introduites

en position ®xe.

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

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

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

la solution de la structure: SIR2002 (Burla et al., 2003); programme(s)

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

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

logiciel utiliseÂ pour preÂparer le mateÂriel pour publication: WinGX

(Farrugia, 1999).

Figure 1
Dessin ORTEP-3 (Farrugia, 1997) de la moleÂcule. Les ellipsoides de
vibration des atomes ont une probabiliteÂ de 50%.
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