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The “Acid” of Red Roussin’s Salt and its Derivatives 
Di-p-mercapto-tetranitrosyldiiron, (ON),Fe(SH),Fe(NO), (2), is formed by acidification of an 
aqueous solution of Roussin’s Red Salt, Na,[Fq&(NO),], or by reaction of [AsPh&[(ON- 
FeS,Fe(NO),] (1) with CF3C02H or HBF,, respectively, and was characterized by analysis and by 
its infrared and mass spectra. 1 reacts with methyl iodide to give the methylthio-bridged complex 
(ONhFe(SCH3)2Fe(NOb (3). From 1 and HCI [AsP~J[Fe(NOhCl,] (5) has been obtained in a 
nonaqueous solution. 

Das Rote Roussinsche Salz, Na2[Fe&(NO),], wurde bereits 1858 beschrieben’) und gehdrt so- 
mi1 zu den ersten bekannten Komplexen iiberhaupt. Wahrend das chemische Verhalten der ent- 
sprechenden zweikernigen Carbonylverbindungen, des isoelektronischen [(OC),Fe&Fe(CO),]’- - 
Ions sowie der Neutralverbindungen Fe&(CO), und Fq(SRh(C0)6, in der letzten Zeit eingehend 
untersucht wurde2p3), ist iiber die Chemie der entsprechenden Nitrosylverbindungen noch wenig 
bekannt. Das Natriumsalz Na,[Fe&(NO),] ist in wdr iger  Losung nur im stark Alkalischen sta- 
bil. Aus einer solchen Losung IaRt sich mit Ph4AsC1 das irn festen Zustand stabile, ockergelbe 
Salz [AsPh],[FqS,(NO),] (1) fallen, das analytisch und 1R-spektroskopisch charakterisiert wur- 
de. 1 Idst sich wenig in T H F  (gelbe Lbsung); in CH,CI, und Aceton tritt rasch Zersetzung unter 
H2S-Entwicklung ein; in CH2C12 bildet sich [AsPh][Fe,S3(NO)7]. Uberraschenderweise unter- 
scheiden sich die beiden NO-Banden von 1 in ihrer Lage stark von denen des Natr ium~alzes~)  
(Tab.). 

C F E O n H  oder HBF. 
bzw. C H d  

.1 
C H C O I H  \ R  

ON\ /’\ yN0 2: R = H 

ON/ S 
R 

Fe\ /Fe\NO 3: R CH3 

Durch Umsetzung von [AsPhql2[Fe&$(NO),] (1) mit CF3C02H oder HBF, in Pentan wird die 
,,Saure“ [Fq(SH),(NO),] (2) erhaltens), die auch direkt durch Ansauern einer wdrigen alkali- 
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schen Losung von Na2[Fq&(NO)4] mit Essigsaure entsteht. Die Bildung der Saure des Roten 
Roussinschen Salzes wurde qualitativ bereits von Puwe16) beschrieben. 
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Tab. Charakteristische IR-Absorptionen (cm- ') der dargestellten Komplexe 

vNO Sonslige 
~ ~~~ 

1617, 16Ba) 
1742, 1780a) 
1766, 1796d) 350 (vFeS)e) 

1755, 1778c) 
1708, 1778b) 

2546 (vSH), 800 (6SH)a) 

1725, 175Sa) 2925, 2960 (vCH), 1419 (6,CH3), 
1307 (6,CH,), 355 (vFeS)a) 

a) In KBr. - b, In CH2Cb. - c, In Cyclohexan. - d, In Pentan. - e, In Nujol, 

Im Massenspektrum von 2 werden der Molekiilpeak sowie alle Fragmente gefunden, die sich 
durch sukzessive Abspaltung der NO-Gruppen bilden kbnnen. Wie beim methylthioverbriickten 
Komplex 3') treten auch die NO-freien Fragmente Fe(SH)*Fe und Fe&Fe auf. 

-NO -NO -NO -NO - 2  H - S  
(ON),Fe(SH),Fe(NO),- - - -Fe(SH)?Fe - FeS,Fe - F e S F e  

(m/e = 298) (178) (176)  (144)  

Die SH-verbriickte Verbindung 2 zeigt im IR-Spektrum nur eine v(SH)-Bande; 3, das auch aus 
1 mit Methyliodid entsteht, weist im 'H-NMR-Spektrum nur ein Methylsignal (tiSCH3 = 2.83 in 
CDCI,) auf. In beiden Fallen liegt somit von den mbglichen syn- und anti-Isomeren (syn- und 
anti-Stellung der SR-Gruppen) nur eines vor. Bei der entsprechenden Carbonyl-Verbindung 
Fq(SH),(CO), treten dagegen 3 Isomere auf2c). In dem Anion [FqS2(NO)4]2- und in den Neu- 
tralverbindungen [ F Q ( S R ~ ( N O ) ~ ]  (R = H ,  CH,) (2 ,  3) mit tetraedrischer Umgebung der Eisen- 
atome ist eine Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen den Fe-Atomen anzunehmen. 

Komplexe mit endstandigen und Briicken-SH-Liganden wurden in letzter Zeit von verschiede- 
nen Metallen beschriebens). 

Die Ausbeute an 2 ist nur gering (10-20%). Hauptprodukt ist stets 
[AsPh,][Fe4S3(NOh] (4)9). Die Bildung von 4 ist geman GI. (1) verstandlich. 

4 Fe,(SH)2(NO)4 - 2 Fe4&(NO),- + N,O + 2 H2S + 
- 2 H +  

2 4 

das stabilere Salz 

H2O (1) 

Beim Versuch, 2 auch durch Einleiten von gasfbrrnigem Chlorwasserstoff in eine Suspension 
von 1 in Pentan zu erhalten, entstand [AsPb][Fe(N0)2CI*] (5 ) ,  das bereits friiher auf anderem 
Wege dargestellt wurde'o). 5 entsteht vermutlich geman GI. (2). 

SeyJerth und Mitarbb. konnten vor kurzem mehrkernige Komplexe durch Koordination von 
verschiedenen Metallfragmenten an die verbriickenden Schwefel- oder Selenatome in den Neu- 
tralverbindungen FqE2(C0)6 (E = S, Se) erhalten. Fe&(CO), und FqSq(CO), reagieren dabei 
wie organische Disulfide bzw. -selenide unter Spaltung der E - E-Bindung2J1). 

Chem. Ber. 114(1981) 



3186 W. Beck, R. Grenz, F. Gottfried und E. Vilsmaier 

Unsere Versuche, durch Umsetzung von 1 rnit cis-C12Pt(n-Bu3Ph, ck-CI2Pt(PPh3),, C12Co[P- 
(C,HI l)3]z und (OC),Mo(Norbornadien) dreikernige Metallkomplexe aufzubauen, verliefen ohne 
Erfolg. Ursache hierfiir ist wohl der zu groRe S- S-AbstandI2) im [FqS2(NO),]Z--Ion, der im 
,,Ethylester" des Roten Roussinschen Salzes Fq(SEth(NO)4 3.63 A betragt13). 

Der Deulschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fur 
die Forderung unserer Arbeit zu groRem Dank verpflichtet. F. G. dankt dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie fur ein Doktorandenstipendium. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer Spektrometer 297 und 325. - 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360. 

- Massenspektren: Varian C H  7. - Die Schmelzpunkte wurden im abgeschmolzenen Rohr be- 
stimmt: Schmelzpunktapparat Mel-Temp (Fa. Laboratory Devices). - Samtliche Versuche wur- 
den in Stickstoffatmosphare unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB durchgefiihrt. Die vecwen- 
deten Losungsmittel waren, soweit notwendig, getrocknet und N2-gesattigt. NH4[Fe4S3(NOh] 
wurde nach Literaturvorschriften erhalten14). 

Telraphenylarsonium-letranitrosyl-di-~-thio-diferrat (1): 0.57 g (1 .O mmol) NH4[Fe4S3(NO),] 
werden mit 2 ml 10proz. Natronlauge iibergossen und ca. 1 h unter Riihren auf 80°C erhitzt. 
Dabei entweicht Ammoniak, und die Reaktionsmischung verfarbt sich von Schwarzbraun nach 
Braunrot. Zugleich fallt ein brauner Niederschlag von Eisenhydroxid aus. Das Gemisch wird 
langsam auf Raumtemp. abgekiihlt und filtriert. Der Filterriickstand wird mit ca. 5 ml 10proz. 
Narronlauge und etwas Wasser gewaschen, bis das Filtrat hellbraun ablauft. Wach Zugabe einer 
Losung von 1.33 g (3.0 mmol) P b A s C l .  H,O in 5 ml Wasser fallt ein ockergelber Niederschlag 
aus. Nach Riihren iiber Nacht wird abzentrifugiert und der Festkorper 6mal mit Wasser gewa- 
schen, um iiberschiissige Natronlauge zu entfernen. SchlieRlich wird das ockergelbe Produkt bei 
Raumtemp. i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 1.10 g (99070). Schmp. 215 - 217 "C. 

C4,H,A%FqN,0,S2. 3 H 2 0  (1116.6) Ber. C 51.63 H 4.15 N 5.02 S 5.74 
Gef. C 51.25 H 4.16 N 4.88 S 5.72 

Di-p-mercapto-letranitrosyldieisen (2) 

a) 3.0 g (5.3 mmol) NHJFe,S3(NOh] werden rnit 10 mll0proz.  Natronlauge iibergossen und 
auf dem Wasserbad auf 80°C erwarmt, bis der Ammoniakgeruch verschwunden ist. Das abge- 
schiedene Eisenhydroxid wird durch einen Glasfilter abgesaugt. Die rote Losung von Na,[Fq&- 
(NO),] wird im N2-Strom unter Eiskiihlung rnit verd. Essigsaure bis zur schwach sauren Reaktion 
versetzt (starke H,S-Entwicklung). Der Niederschlag wird abfiltriert und i. Hochvak. 1 d getrock- 
net. AnschlieRend wird der Niederschlag unter N, und einem leichten Vakuum mit absol. Pentan 
extrahiert. Die Losung wird bis auf einen kleinen Rest des Ldsungsmittels eingeengt und im Kiihl- 
schrank stehengelassen. Ausb. 0.4 g (10%). Schwarzrote licht- und feuchtigkeitsempfindliche Kri- 
stalle, loslich in Petrolether, Benzol. 

H2FqN4O4& (297.9) Ber. Fe 37.5 N 18.9 S 21.6 Gef. Fe 37.3 N 19.1 S 19.2 
Molmasse 328 (osmometr. in Benzol) 

b) 0.45 g (0.4 mmol) 1 werden in 20 ml Pentan suspendiert. Nach Abkiihlung auf - 40°C wer- 
den 0.08 ml(1 .O mmol) Trifluoressigsaure zugegeben. Das Gemisch wird langsam auf Raumtemp. 
gebracht. Die Losung farbt sich dunkelrotbraun, ein dunkelbrauner Rilckstand bleibt ungeldst 
zuriick. Nach ca. 1/2 h wird abzentrifugiert, die rotbraune Losung eingedampft und der schwarz- 
braune Riickstand i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 24 mg (20%). Zers.-P. > 100°C. - MS 
(70 ev): m/e = 298 (M', 100%), 268 (82), 238 (52), 208 (76), 178 (73). 176 (89). 144 (91). 
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Bis-(~-mefhylfhio)-fefranilrosyldieisen (3): 0.45 g (0.4 mmol) 1 werden in 20 ml Pentan suspen- 
diert. Nach Abkiihlung auf -40°C werden 0.1 ml (1.6 mmol) Methyliodid zugegeben. Das Ge- 
misch wird langsam auf Raumtemp. gebracht. Die Ldsung farbt sich rotbraun, zugleich fallt ein 
gelblicher Niederschlag aus. Nach 1 h wird abzentrifugiert, die dunkelrote Ldsung eingedampft 
und der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Die rotbraunen feinen Nadeln werden i. Hoch- 
vak. getrocknet. Ausb. 38 mg (29%). Schmp. 88 - 89°C. 

C2%FqN404& (325.9) Ber. N 17.19 Gef. N 17.13 

Tefraphenylarsonium-dich/orodinifrosy/fef (5): Die Suspension von 0.45 g (0.4 mmol) 1 in 
25 ml Pentan wird auf - 78°C abgekiihlt und unter Riihren 3 h langsam ein Strom von Chlorwas- 
serstoff hindurchgeleitet. Die anfangs farblose, iiberstehende Losung farbt sich im Zuge der Re- 
aktion zunachst rotbraun, spater wird sie erneut farblos, und es setzt sich ein schokoladenbrauner 
Niederschlag ab. Dieser wird abfiltriert und aus THF/Pentan umkristallisiert. Die tiefrotbraunen 
Nadeln werden mit Pentan gewaschen un3 i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 0.29 g (65%). Schmp. 

C2H2,,AsC&FeNZ02 (570.1) Ber. C 50.56 H 3.54 As 13.14 CI 12.44 Fe 9.80 N 4.91 
Gef. C50.12 H 4.01 As 13.0 CI 13.22 Fe8.9 N4.26 

Umsefzung von [AsPhJz[FezSz(NO)J (1) mil Methylenchlorid: 0.1 g (0.1 mmol) 1 werden in 3 
ml CH2CI2 geldst. Die anfangs gelbbraune Ldsung farbt sich langsam unter Gasentwicklung rot- 
braun. Nach Uberschichten mit Pentan und Stehenlassen iiber Nacht fallen schwarzbraune Kri- 
stalle aus . - Das IR-Spektrum der Substanz stimmt iiberein mit dem von[AsPhJ[Fe4S3(NO),J(4). 

[AsPhJ[Fe4S3(N0),J (4): 0.23 g (0.4 mmol) Schwarzes Roussinsches Salz werden in 20 ml Was- 
ser gelost. Unter Riihren wird eine Ldsung von 0.17 g (0.4 mmol) P b A s C l .  H 2 0  zugegeben. 
Daraufhin fallt ein olivgriiner Niederschlag aus. Nach Stehenlassen iiber Nacht wird abzentrifu- 
giert, zweimal mit Wasser gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. 

144- 146°C. 
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