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Summary 

The cluster anion [Fe3(C0)&,-S-t-C4H9)]-, which is easily obtained by depro- 
tonation from the cluster compound Fes(CO),(p,-H)(p,-S-t-C4H9), reacts with 
XClz by elimination of t-&H&i and Cl- to give the clusters Fe,(C0)9(~3-S)(~3-X) 
(X =PR: I, X = AsR: II, X = SO: III), in which one edge of the iron triangle is 
opened. The ps-PR-bridged clusters I can also be obtained by reactions of SClz 
with the anions [Fea(CO)&a-PR)]*-, prepared from Fe,(C0)9(~,-H)2(~3-PR) by 
deprotonation. The geometry of I and II is exemplified by X-ray structure 
analyses. Experimental evidence for a reaction pathway, proposed for the high 
yield syntheses of I, is discussed. 

Zusammenfassung 

Das durch Deprotonierung des Clusters Fe,(C0)9(~2-H)(~3-S-t-C4H9) leicht 
zug5ingliche Anion [ Fe,(CO),(~,-S-t-C,H,)]- reagiert mit XC12 unter Eliminie- 
rung von Cl- und t-C4H9C1 zu den einseitig kantengeiiffneten Clustern Fe,(CO),- 
(p3S)(p3-X) (X =PR: I, X = AsR: II, X = SO:III). Die p,-PR-verbriickten 
Cluster I kijnnen such durch Umsetzung von SC12 mit [Fe,(CO),(y,-PR)]*- dar- 
gestellt werden, das aus Fe3(C0)9(p2-H)2(p3-PR) durch Deprotonierung erhalten 
wird. Die Strukturen von I und II werden r6ntgenstrukturanalytisch belegt; Hin- 
weise auf den Ablauf der mit guten Ausbeuten verlaufenden Reaktionen werden 
diskutiert. 

* Konespondenzautor_ 
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Einleitung 

p,-Ligandenverbriickte dreikemige Cluster sind fiir die Untersuchung der 
Reaktivitiit von Metallclustern besonders geeignete Modellverbindungen. Mit 
drei Metallen stellen sie die kleinsten Clusteraggregate mit einem geschlossenen 
Metalldreieck als Strukturelement dar, wobei die Verbriickung der 1Metalle durch 
einen p3-Liganden unerwiinschte Fragmentierungen, die bei Clustern mit 3d- 
Metallen das Reaktionsgeschehen hgufig komplizieren, weitgehend verhindert. 
Wir berichten hier iiber die Umsetzung des Clusters&es [Fe,(CO)&+S-t-CaHg)]. 
[ H,N(t-C4H9)], das aus dem von Haines erstmals dargestellten Neutralkomplex 
Fe3(C0)9(~L,-H)(~3S-t-C4H9) [ 21 leicht erhalten werden karm [ 13, mit den 
Dihalogenverbindungen RECl, (R = Alkyl, Aryl; E = P, As), zu den Clustern 
Fe,(CO),(p,S)(pL,-ER) (I: E = P, II: E = As) sowie iiber einen alternativen Zu- 
gang zu diesen Clustern aus den Edukten [ Fe,(CO),PR]*- [ 33 und SCl,. Weiter 
wird die gezielte Darstellung des (ps-SO)-verbriickten Clusters Fe,(CO)#s-S)- 
(ps-SO), III, beschrieben. 

Prt$aratiue und strukturanaly tische Ergebnisse 
Vor kurzem konnten wir zeigen, dass SaIze des Clusteranions [ Fe3(C0)9- 

(p&-t-C4H9)]- mit Halogenen sowie mit Verbindungen, die positiviertes Halo- 
gen enthalten, unter Halogen-Addition zu den Clustem Fes(CO)&,-Hal)(ps-S- 
t-C,H,) fiihren 143. Als Beispiele fiir koordinationsf&ige Substrate mit negativ 
polarisierten Halogensubstituenten haben wir jetzt Dihalogenphosphine und 
-amine RECll (E = F, As) mit dem Clustersalz [Fe3(CO),(pL,-S-t-C,H,)I [H,N- 
(t-C,H,)] umgesetzt. Die Reaktionen ergeben in Ausbeuten zwischen 42 und 
79% die Cluster I bzw. II, in denen das einseitig kantengeijffnete Eisendreieck 
der Fe,(CO)S-Gruppierung von einer Seite durch einen p,-S-Liganden und von 
der anderen durch einen p3-ER-Liganden verbriickt wird. 

(1-a: E = P: R = t-C4Hg: 
Ibr E = P: R = P-OCH~C~H~; 
Ic: E=P:R=C6HS: 
Id: E = P; R = (CzHg)zN: 
Ie: E=P:R=CH3; 
If: E=P:R=c-C6HII: 
1gr E = P; R = JJ-B~C#~. 
IIaz E = Xs; R = cC6Hl,: 
IIbr E = AS; R = t-CqHg; 
iIc: E = As; R = C,5H5) 

(III7 = P: 

II: E = As) 

Der Bau der Produkte wurde durch R6ntgenstrukturanalysen von Ic und IIc 
nachgewiesen 
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RZintgenstrukturanalyse 
Geeignete Einkristalle mit einer maximalen Abmessung von 0.5 mm wurden 

fiir Ic und IIc aus n-Pentan/Toluol bei -30°C erhalten. Auf einem Syntex-P3- 
Diffraktometer wurden die Beugungsdaten bestimmt (MO-K,, h 71-069 pm, 
Graphitmonochromator; w-scan Aw = 1.1”) 1.7” < & < 29.3” min-‘, 2 < 28 < 
38”). Die LGsung (direkte Methoden) und Verfeinerung der Strukturen wurde 
mit dem Programmsystem SHELXTL durchgefiihrt. 

Ic: C5H5FeJ09PS, Molmasse 559.78, Pi, a 1149(2), b 1217(2), c 2249(3) 
pm, (Y 104.0(l), p 986(l), y 90.5(l)“, V 3013 - lo6 pm3, 2 = 6, dber 1.85 gcme3, 
P-MO-K, 24.2 cm-‘, T 211 K, 4409 unabhtigige signifikante (I > 40) Ref’lexe, 
RI = 0.057. 

IIc: C&H,AsFe309S, Molmasse 603.72, Pi, a 896-O(6), b 1520(l), c 1533(l) 
pm, (Y 109.14(6), 0 96.12(6), y 87.31(6), V 1960 - lo6 pm3, 2 = 4, dber 1.80 
gcme3, P-MO-K, 41.3 cm- I, 7’ 233 K, 2940 unabh5ngige signifikante (I > 40) 
Reflexe, RI = 0.039. 

Die Strukturparameter der untersuchten Verbindungen sind in Tab. 1, 2 auf- 
geftihrt. Fig. 1 gibt jeweils eine Ansicht der Molekiile. Die wichtigsten AbstZnde 
und Winkel sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Die Verbindungen I und II gehijren zu einer Serie isostruktureller und iso- 
elektronischer Cluster Fe,(CO)&,-X)(p,-Y), in denen die 4e--Brilckenliganden 
X und Y ein einseitig offenes Dreieck von Eisenatomen von beiden Seiten her 
dreifach iiberbriicken. Als erste Vertreter dieser Reihe wurden die Verbindungen 
mit X = Y = S, Se, Te bereits vor mehr als 20 Jahren von Hieber et al. dargestellt 
[ 51; ihre Struktur wurde am Beispiel von Fe3(C0)9(p3-Se)2 bereits 1963 von 
Dahl und Sutton bestimmt [6]_ Von den Verbindungen mit X = Y wurden 
neben den Chalkogenderivaten Komplexe mit p3-NR [ 71, p3-PR [S] und p,-AsR 
[ 91 Liganden beschrieben- Ein Beispiel fi Verbindungen mit zwei verschiede- 
nen 4e--Briickenliganden ist der Komplex Fe,(CO),(pFr,-S)(ps-SO) [lo], dessen 
gezielte Darstellung such in dieser Arbeit beschrieben wird. Mit den Verbin- 
dungen I und II sind gemischt p,-verbriickte Komplexe dieser Reihe nunmehr 
gezielt zug5nglich. Das grundlegende Strukturmuster ist fiir alle Verbindungen 
Fe,(CO)&,-X)@,-Y) gleich. Ein einseitig offenes, aus drei Fe(CO),-Gruppen 
aufgebautes Eisendreieck ist durch die 4e--Liganden von beiden Seiten her 
iiberbriickt. Die Bindungsabst?inde zwischen den Eisenatomen Zndern sich 
parallel zu den Radien der Briickenelemente und steigen von X = Y = NMe 
(Mittelwert 246 pm 173) bis auf 27’7 pm [9] fiir X = Y = AsPh. In Ic findet 
man die Fe-Fe-Bindungsabsttide fiir die drei kristallographisch unabhtigigen 
Molekiile im Kristall im Bereich von 264-l(5) bis 266.4(5) pm (Mittelwert 
265.0 pm); die zwei kristallographisch unabhZ.ngigen Molekiile im Kristall von 
IIc zeigen BindungsabstZnde zwischen 265.8(3) und 267.9(3) pm (Mittelwert 
266.8 pm). 

Der Unterschied zwischen den Kovalenzradien von Phosphor und Amen, der 
sich in deutlich unterschiedlichen Eisen-Phosphor- und Eisen-Arsen-Bindungs- 
Ringen (Tab. 3) fii Ic und IIc dokumentiert, schlBgt sich in den Eisen-Eisen- 
Bindungshlngen kaum nieder. Die Fe-Fe-BindungslZnge von 266.8 pm fiir IIc 
liegt ziemlich genau in der Mitte zwischen den Fe-Fe-Abstblden in Fe,(CO),- 
(p3-QZ (259 pm [ll]) und denen in Fe3(CO)&p3-AsPh), (277 pm [9]). Auch 
der Fe-Fe-Bindungsabstand in Ic liegt genau beim arithmetischen Mittel der 

fFortsetzung s_ S. 345) 
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TABELLEl 

STRUKTURPARAMETERVONIc 

Atom-Parameter= 

Atom x/a u/b Z/C u 

Fe(l) 
I+(2) 
Fd3) 
S(1) 
P(l) 
C(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 

C(6) 
all) 

O(11) 
C(l2) 
O(l2) 
C(l3) 
O(13) 

a211 
O(21) 
C(22) 

O(22) 

~(23) 
0~23) 
C(31) 
O(31) 

~(32) 
O(32) 
C(33) 
W33) 

Fe@) 
Fe(5) 
Jw6) 
P(2) 
S(2) 
'X24) 
C(25) 

C(26) 
~(27) 
Cc=) 
C(29) 

C(41) 
W41) 

c(42) 

OC42) 

C(43) 

O(43) 
C(51) 

0<51) 
C(52) 

O(52) 
C(53) 
O(53) 

C(61) 
O(61) 
C<62) 

O(62) 
'X63) 

0.8647(2) 
O-8385(2) 
O-6967(2) 
O-8655(3) 
O-6958(3) 

0.579(l) 
0.600(l) 
0.505(2) 
O-391(2) 
O-371(2) 

0.464(l) 
1.015(2: 

1.115(l) 
O-882(2) 
0.898(l) 
O-828(2) 
0.806(l) 
O-985(2) 
1.080(l) 
O-763(2) 
0.707(l) 

O-828(2) 
0.824(l) 

0.587(l) 
0.518(l) 

0.753(l) 
0.789(l) 

O-608(2) 
0.550(l) 

O-0455(2) 
O-1893(2) 
O-2688(2) 
O-2334(3) 
0.0780(3) 
0.334(l) 
O-452(1) 
0.528(l) 
O-493(2) 
O-378(2) 
0.297(l) 

-0.105<2) 
-0.199(l) 

0.054(l) 
0.065(l) 

0.008(l) 
-0.014(l) 

0.072(l) 
--0.001<1) 

0.286(l) 

O-3476(9) 
0.254<2) 

0.296(l) 

0.266(l) 
0.261(l) 
0.256(l) 
O-2531(9) 

0.426(l) 

O-4082(2) 
O-3121(2) 
O-2560(2) 

O-2216(3) 
O-3650(3) 
0.457(l) 
0.556(l) 
O-622(2) 
O-587(2) 
O-491(2) 

0.424(l) 
0.436<2) 
0.451(l) 

O-408(2) 
0.411(l) 
O-548(2) 
0.644(l) 
O-279(2) 
0.257(l) 
O-208(2) 
0.136(l) 

O-418(2) 
0.491(l) 

0.325(l) 
0.368(l) 

0.192(l) 
0.153(l) 
O-142(2) 
0.064(l) 

0.8920(2) 
1.0161(2) 
1_0988(2) 
0.9186<3) 
l-0834(3) 
0.807(l) 
0.820(l) 
O-732(1) 
O-639(2) 
O-627(2) 
0.712(l) 
0.911(l) 
0.9250(9) 

0.756(l) 
0.666(l) 

0.850(l) 
0.816(l) 

1.003(l) 
O-9966(9) 

0.926(l) 

0.8684(9) 
1.146<2) 
1.2307(9) 
1.251(l) 

1.349(l) 
1.087(l) 
l-0802(9) 
1.099(l) 

0.3522(l) 

0.2310(l) 

0.34909(9) 
O-3089(2) 
O-2840(2) 
O-2670(7) 
0.2480<8) 
0.2329(S) 
0.23i4<9) 
0.2570(S) 

0.2712(7) 
0.3481(S) 
0_3460<6) 

0.4301<8) 
0.4839(6) 
O-3641(9) 
O-3710(6) 
0.2X3(9) 

0.2060(S) 
0.173(l) 
O-1343(7) 

O-1906(9) 
O-1634(7) 

0.3914(S) 
0.4199<6) 

0.4117(S) 
O-4517(5) 

0.3022(9) 
0.2718<6) 

0.3609(l) 
0.3188(l) 
0.4379(l) 
O-3923(2) 
O-3926(2) 
O-3960(7) 

0.3844(7) 
0.3919(7) 
0.4117(S) 
0.4221(S) 
0.4138<7) 
O-3255(8) 
O-3047(5) 

0.3134(S) 
0.2824<6) 
O-4255(7) 
0.4667<6) 

O-2540(7) 
O-2136(5) 

0.2757(7) 
O-2482(5) 
0.3155(S) 
0.3106<5) 
O-4528(7) 

O-4641(6) 
0.5142<7) 

0.5635(5) 
O-4461(7) 

O-022(4) 
O-034(5) 
O-042(5) 
0.044<5) 
0.040(5) 

0.034(4) 
O-056(5) 
0.079(4) 

O-063(5) 
0.088(4) 

O-048(5) 
O-070(4) 
0.058<6) 
O-077(4) 
0.065<6) 
0.101<5) 

0.051(5) 
O-076(4) 
O-038(4) 
0.053(3) 
0.035(4) 
O-050(3) 

O-047(5) 
O-072(4) 

O-027(4) 
O-034(4) 
O-044(4) 
O-052(5) 
0.051<5) 
0.037(b) 

0.038<5) 
0.049<3) 
0.041(4) 
O-061(3) 
0.040(4) 
0.055<3) 

O-034(4) 
O-047(3) 
0.034(4) 
O-042(3) 
0.041<5) 
O-056(3) 
O-039(4) 

O-063(3) 
0.033<4) 
0.044<3) 
0.031(4) 

(Fortgesetzt) 
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TABELLEl (Fortsetzung) 

Atom-Parameter" 

Atom x/a y/b z/c (I 

O(63) O-5262(9) 

Fe(7) O-2519(2) 

Fe(S) 0.0307(Z) 

Fe(g) O-2441(2) 

S(3) 0.1074<3) 

P(3) 0.1938<3) 

(x34) 0.251(l) 

C(35) 0.265(l) 

W36) 0.308(l) 

(x37) 0.334(l) 

Cc381 0.321<1) 

a391 0.280(l) 

C(71) 0.390(l) 

O(71) 0.4754(S) 

CU2) 0.168(l) 

o(72) 0.110(l) 

a73> 0.303(l) 

0<73) 0.336(l) 

C(81) -0.070(l) 

O(81) -0.135(l) 

C(82) 0.015(l) 

0<82) 0.0063(S) 

C(83) -O-064(2) 

W83) -0.120(l) 

a911 O-345(2) 

0<91) 0.411<1) 
C(S2) 0.181<2) 

O(92) 0.142(l) 

(x93) 0.347<2) 

O(93) 0.414(l) 

AnisotropeTemperaturfaktorena~b 

l-0971(9) 

O-4163(2) 
0.2328(2) 
0.2951(2) 
O-4131(3) 
0.2380(3) 
0.125(l) 

0.017(l) 
-0.070(l) 
--0.048(l) 
0.058(l) 
0.146(l) 

0.380(l) 
0.3523(S) 
0.451(l) 

0.4728(S) 
0.556(l) 
0.649(l) 
0.249(l) 
0.2583(9) 
0.082(l) 

-0.0151<9) 
0.257(l) 

0.275(l) 
0.401(l) 

0.472(l) 
0.260fl) 

0.243(l) 
0.191(2) 
0.199(l) 

O-4512(5) 

0.05584(9) 
-0.0424(l) 
-0.0594(l) 
-O-0257(2) 
0.0219(2) 
0.0549<6) 
O-0184(7) 
0.0461(S) 
0.1105(7) 
O-1476(7) 
O-1204(7) 

0.0947(7) 
0.1175(5) 
0.1174(7) 

O-1560(5) 
0.0578(S) 
0.0598(6) 

-0.1096(S) 
-0.1521<5) 
-0.0636(6) 
-O-0762(5) 
0.0142(S) 

0.0535(6) 
-0.0640(S) 

+X0677(6) 
-0.1378<8) 
-0.1901(6) 
-0.0661<9) 
-O-0714(6) 

O-045(3) 

O-024(4) 
O-034(4) 
O-038(4) 
0.042(4) 
0.042(4) 
O-033(4) 

O-033(4) 
O-043(3) 
0.038(4) 

0.051(3) 
0.042(4) 
O-062(4) 
O-039(5) 
O-055(3) 
0.030(4) 
O-044(3) 
O-042(5) 

0.059(3) 
O-047(5) 
O-070(4) 
0.042<5) 

0.069(4) 
O-066(6) 

0.096(4) 

Atom u11 u22 u33 u23 u13 

Fe(l) 
Fe(2) 

I+(3) 
S(1) 
P(1) 
Fe(4) 
F.=(5) 

Fe(6) 
P(2) 

S(2) 
I+(7) 

Fe(S) 
Fe<91 

X3) 
P<3) 

0.022(l) O-034(2) O-035(2) 0.008(l) 
O-036(2) 0_039(2) O-033(2) 0.011(1) 
0.023(l) O-032(1) 0.029(l) 0.009(l) 

O-029(2) 0.035(2) O-039(2) 0.012(2) 

O-022(2) 0.032(2) O-024(2) O-003(2) 

0.019(l) O-042(2) 0.022(l) 0.005(l) 
0.025(l) O-033(2) 0.022<1) 0.005<1) 
0.022(l) O-033(2) 0.025(l) 0.002(l) 
O-019(2) O-035(2) O-022(2) 0.006<2) 

0.021(2) 0.042(Z) 0.028(2) 0.003(2) 
0.024(l) 0.031(l) 0.032(l) O.OOS<l> 
0.019(l) 0.036(l) 0.024(l) 0.006(l) 

0.023(l) 0.038<2) 0.030(l) 0_012<1) 

0.028(n) O-034(2) 0.031(2) O.OlO(2) 
0.019<2) O-032(2) O-025(2) 0.007<2) 

0.008(l) 
0.021(l) 
0.009<1) 
O-015(2) 
0.009(2) 

0.008(l) 
0.010(1) 
0.010<1) 
0.009(2) 
0.011<2) 
0.007<1) 
0.008(l) 

0.014(l) 

0.009(2) 
O.OOS(2) 

u12 

-0.001<1) 
0.012<1) 

-0.000(l) 
0.008(2) 
O-003(2) 

-0.000(l) 
0.003<1) 
0.003(l) 
0.003<2) 
O-011(2) 

-0.001<1) 
0.000(1) 

O_OOl(l) 

O-003(2) 
0.002(2) 

aIn KIammem: Standardabweichungen in Einheiten der let&en jeweils angegebenen Dezimaktelle_ 
bDieanisotxopenTemperaturfaktoren UG beziehensichauf:T=exp(-2z2 [Ullh2n*2 t...2hkn*b*U~2 + 
. ..I). l_J~if)in lo4 pm2_ 
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TABELLE:! 

STRUKTURPARAMETERVONIIc 

-Atom-Parameter" 

-+wl) 
Fe(l) 
Fe<21 
Fe<31 
S(l) 
C(1) 
CC% 
cc31 

C(4) 

CC5) 
C(6) 

CC111 
OCll) 

CCl2) 
O(12) 

CC13) 
OC13) 
CC211 
OC21) 
CC22) 

O(22) 
CC23) 
O(23) 

CC31) 
OC31) 
CC32) 
OC32) 
CC33) 
OC33) 
AsC2) 
F‘X4) 
FeC5) 

FeC6) 
SC21 
~(24) 
CC25) 

W-W 
~(27) 

CC28) 
CC29) 

CC411 
OC41) 
C<42> 
O(42) 
CC43) 

a431 
CC511 
OC51) 
CC52) 
0~52) 
C(53) 
OC53) 

CC611 
OC61) 
C(62) 
OC62) 

0.3198(l) 
O-4207(2) 

0.3000<2) 
0.5727(2) 
0.5476(3) 

0.164(l) 
0_047(1> 

-0.061<1) 
-0.056(l) 

0.063(l) 
0.175(l) 

0.569(l) 
0.6622(8) 

0.286(l) 
O-1968(8) 
0.391(l) 
O-3725(9) 
0.104(l) 

--0.0252(8) 

O-3218(4) 
0.3249(8) 

0.311(l) 
0.3242(8) 
0.601(l) 
0_6195(9) 
0.563(l) 
0.554(l) 
0.763(l) 
0.8867<8) 
O.ll42C1) 
O-1625(2) 
0.3002(2) 

-0.0867<2) 
0_1087<3) 
0.122(l) 
0.236(l) 
0.240(l) 
0.132(l) 

0.019(l) 
0.013(1) 

0.144(l) 
O-1246(9) 
0.076(l) 
0_0209(8) 
0.348(l) 
O-4691(9) 
0.269(l) 
0_247(1) 
0.442(l) 
0.538(l) 
0.423(l) 
0.5009<9) 

-0.196(l) 

-0.2673(8) 
-0.169(l) 
-U.2266(9) 

O-72265(7) 
0.77122(9) 

0.88036(S) 
0.69822(S) 
0_8512(2) 
O-6324(7) 

O-6537(7) 
O-5866(7) 
0.5015(8) 

O-4812(8) 
O-5467(7) 
O-7166(7) 
0.6812<5) 

O-7023(7) 
O-6574(5) 

0.8651(7) 
0.9264(5) 
0.8833<7) 
0.8859(5) 

0.9935(7) 
1.0689(S) 

0.9073(i) 
0.9241(6) 
0.7104(7) 
0_7191(5) 
0.5780(8) 
O-4965(6) 
O-6973(7) 
O-6955(5) 
O-25168(7) 
0.1861(1~ 
0.3317<1) 
0.2754(l) 
0.3352(2) 
0.1826(7) 
OS164(7> 
0.0685(8) 
0.0856(S) 

0.X26(8) 
0_2011(7~ 
0.0785(8) 
0_0071(6) 

0.1494(7) 
O-1251(5) 
0.1686(7) 
0.1504(5) 
0.4372(S) 
0.5100(7) 
0294OC8) 
O-2686(6) 
0.3701<7) 
0.3985<5) 
O-2725(7) 

0.2728<5) 
O-3741(8) 
0.4392(6) 

-0_05753<7) 
0.09913(9) 

0.00310(9) 
-Q.O4913(9) 
O-0345(2) 

-Q.1112(?) 
-0_1695(7) 
+X2125(7) 

-0.1966(8) 

-0.1382(8) 
-0.0959(7) 
0.1464<7) 
O-1826(5) 

O-1173(7) 
0.1314(5) 

0.1984<7) 
0.2661(5) 
0.0044(7) 
0.0035(5) 

0.0843<7) 
0_1370(5) 

-0.0994<7) 
-0_1655(5) 
-O-1552(7) 
-0.2253(5) 
-0.0850(8) 
-0.1109<6) 
-0.0027<7) 
0_0265(5) 
0.55977<7) 
0.40286(9) 
0.5296(l) 
0.4653(l) 
O-4216(2) 
0.6440(7) 
O-6449(7) 
0.7084(8) 
0_7705<8) 

O-7698(8) 
0.7055(7) 
O-4185(8) 
0.4274<6) 

0.2895(7) 
0.2131<5) 
0.3759(7) 
0.3531<5) 
0.6115(S) 

O-6653(7) 
O-5955(8) 
0.6414<6) 
0.4664<7) 
O-4267(5) 
0.3603<7) 
0.2930(5) 
O-5387(7) 
0.5870(6) 

0.026(3) 

0.027(3) 
0.032(3) 

0.039(3) 
0.040(3) 
0.031(3) 
0.030<3) 

0.043<2) 

0.032(3) 
0.045<2) 
0.037(3) 
0.053(2) 
0.031(3) 
O-046(2) 
O-032(3) 
0.048(2) 
0.030<3) 
0.041(2) 
0_034<3) 
O-052(2) 
O-042(3) 
0.068<3) 
0.029(3) 
0.043(2) 

0.027<3) 
0.034(3) 
0.040<3) 
0_038(3) 

0.039(3) 
O-032(3) 
0.043<3) 
0.061(2) 
0.036<3) 
0.049<2) 
0.036<3) 
0.049<2) 
O-053(4) 

0.084(3) 
0.044(3) 
0_065<3) 
O-034(3) 

0.048(2) 
0.030(3) 
0.043(2) 
0.038(3) 

0.060(2) 

(Fortgesetzt) 
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TABELLE2<Fortsetrung) 

Atom-Pammeterc 

Atom x/a 

C<63) -0.194(l) 

0<63) -0.2641<9) 

s/b 

0.1887<7) 

0_1321<6) 

z/c u 

0.4810<7) 0_036<3) 

O-4916(6) O-057(2) 

Atom Ull U22 U33 U23 U13 Ul2 

As(l) 
F==(l) 
Fe(2) 
Fe<3) 

S(l) 
As<2) 

Fe<4) 
Fe(5) 

Fe<6) 
S(2) 

0.0207<6) 
0.0213<8) 
O-0227(9) 

0.0217<9) 
0_022<2) 
0.0262<6) 

0.0278(S) 
0.0281<9) 

0.0261<9) 
0.034<2) 

0.0191<6) 
0.0239(9) 

0_0202<8) 
0.0227<9) 
0.022<2) 
0.0315<7) 

0.0300(9) 
O-0314(9) 

0.031<1) 
O-033(2) 

0.0249<6) 
0.0226<9) 
0.0267(S) 
0.0278<9) 

O-026(2) 
O-0228(6) 

0.0220(S) 
0.0280(9) 

O-0277(9) 
0.032<2) 

0.0068<5) 
0.0080<7) 
0_0086<7) 
0.0088<7) 

0.008(l) 
0.0107<5) 

0.0089(7) 
0.0071<7) 

O.Olll(8) 
0.0016<1) 

0.0003<5) 
0_0021<7) 
0.0021:7) 
0.0035<7) 

0.000<1) 
0.0014<5) 

O-0023(7) 
0.0040<7) 

0.0015<7) 
0.004(l) 

0.0008(S) 
0.0009<7) 
0.0024<7) 
0.0025<7) 

-O.OOl<l) 
0.0017<5) 

0.0028(7) 
-.0016<7) 
0.0037<7) 
0.001<1) 

Q 1nITlammem:StandardabweichungeninEinheitenderletztenjeweilsangegebenen DezimelsteiIe. 
bDieamsotropenTemperaturfaktoren Uij beziehensichauf: T=exp<-2a*[UII h2a*2 •t . ..2hka*b*UI2 + 
-..I): U(ij)iIl lo4 pm*. 

TABELLEI 

ABST;iNDE<pm)UNDWINKEL<Grad) =.b.=DERVERBINDUNGEN Ic UND IIc 

Abstiinde/Winkel IC IIC 

Fe(l)-Fe<2) 
Fe(l)-Fe<3) 
Fe<3)... Fe<2) 
Fe(l)-S(1) 
Fe<2)-S(1) 

Fe<3)_8<1) 
Fe<l)_E<l) 
Fe<2)_E<l) 
Fe<3)-E<l) 
S(l)... E<l) 
Fe--C(CO)<Mittelwert) 
C-G (Mittelwert) 

E(l)--C<l) 
C<Ph)-C<Ph)<MitteIwert) 

Fe<2)-Fe(l)-Fe<3) 
Fe(l)-Fe<2)...Fe<3) 
Fe<l)-Fe<B)...Fe<2) 

Fe<l)_B<l)--C<l) 
Fe<2jE<l)-C<l) 

Fe<3)-E<l)--C<l) 
S<l)_Fe<l)_E<l) 
S<ljFe<2)_E<l) 
S<ljFe<3)-E<l) 
Fe-C-O 
C<CO)-_Fe-C<CO) 

266_4<5) 
264.6<5) 
351-l(6) 
224.4<5) 
227-O(6) 

226.0<5) 
225.9<5) 
218_9(5) 
219.9<6) 
271.3<5) 
175.7 
116.9 

181<2) 
139.8 

82.8(l) 
48.4(l) 
48.8<2) 

128.7<5) 
12&S(6) 
125.4<6) 

74-l(2) 
75.1<2) 
74-S(2) 

177<2)-179<2) 
91.4<8)-98.9<8) 

267.9<3) 
266.7<3) 
355.0<3) 
221.7<4) 
227.3<3) 
227-l(3) 
235.9<2) 
227.5<2) 
227.6<2) 
281.6<3) 
175.1 
115.9 

192(l) 
139.7 

83.2(l) 
48.3(l) 
48.5(l) 

125.6<3) 
12$X3(3) 
128.1<3) 
75.9(l) 
76.5(l) 
76.5(l) 

175<1jl80<1) 
92.3<5)-99.3<5) 

aInMammem:StandaidabweichungeninEiaheitenderletztenjeweilsangegebenenDezisalsteBe.b E= 
Pfiir Ic; E ~AsfiirIIc.cEinanderentsprechendeAbs~deundWinlrelindendreilnist~ographischun- 
ab~gigenMolekiilenimICristallvonIcbzw.denbeidenunabh~ndgenMolekiilenfiirIIcstimmenfast 

durchwegsjeweilsianerhalbvondreiStandardabweichungeniiberein:dieTabeBegibtdahernurdieWerte 

fiirjeweilsdasMolektiIan.dasinFig.1dargesteIItist. 
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entsprechenden Bindungsabsttide in Fe,(CO).&,-S), und Fe3(C0)9(p3-PPh)2 
(271 pm [12]). Gemeinsames Charakteristikum der Cluster Fe3(C0)9(pL3-X)- 
(JLL~-Y) ist ein kurzer Kontaktabstand zwischen den briickenbildenden Atomen 
1131. Auch hier liegen die Abstiinde S---P (271.3(5) pm) in Ic und S---As 
(281.6(3) pm) fiir IIc sehr nahe beim arithmetischen Mittel aus S-*-S (286 pm 
[ll]) und P---P (260 pm 1121) bzw. As---As (279 pm [9]) Kontakten. 

Mit den Strukturanalysen an Ic und IIc ist der Aufbau der Verbindungen 
vom Typ I bzw. II gesichert, da die Verbindungen Ia-Ig und IIa-IIc im IR- 
Spektrum jeweils sehr %mliche Bandenmuster im V(CO)-Streckschwingungs- 
bereich aufweisen. Alle Verbindungen zeigen sechs v(CO)-Banden (Tab. 4). 
Analog substituierte Phosphorverbindungen I und Arsenverbindungen II zeigen 
Spektren, die innerhalb von 3 cm-’ iibereinstimmen; ebenso hat der Austausch 
phosphorsttidiger Substituenten R in I einen nur geringen Einfluss auf die 
Bandenlage, die selbst beim Ubergang von R = NEt2 (Id) nach R = p-BrCsH, 
(Ig) nur urn im Mittel 8 cm’-’ kurzwellig verschoben wird. 

Fiir die Verbindungen I beobachtet man 31P-NMR-Resonanzsignale in dem 
fiir p3-Briickenphosphor charakteristischen Bereich. Die Signale liegen zwischen 
438.3 ppm fti R = t-C4H9 (Ia) und 354.1 ppm fi_ir R = p-BrCBHa (Ig). Eine ein- 
fache Korrelation der fiir Ia-Ig beobachteten chemischen Verschiebung mit 
den elektronischen Eigenschaften der Substituenten R hisst sich nicht erkennen; 
insgesamt deuten die Daten in Tab. 4 jedoch an, dass elektronenliefernde Sub- 
stituenten das Signal nach tiefem Feld verschieben. Daraus Risst sich der Schluss 
ziehen, dass die Lage der 31P-NMR-Resonanz in den Clustern I wie in anderen 
p,-PR-verbriickten Komplexen wesentlich durch die Eigenschaften des Metall- 
Metall-Bindungssystems und nur in zweiter Linie durch die anderen phosphor- 
sthdigen Substituenten bestimmt wird. 

Die ‘H-NMR-Spektren der Komplexe Ia-Ig und IIa-IIc zeigen jeweils die 
erwarteten Verschiebungen und Kopplungsmuster (Tab. 4). In den Massen- 
spektren der Cluster I und II findet man iibereinstimmend jeweils Signale fiir 
das Molekiilion sowie fiir die durch sukzessive Abspaltung von bis zu 9 CO- 
Gruppen entstehenden Fragmentionen. Die Abspaltung des phosphor- bzw. 
arsensttidigen Restes fiihrt zu Fe,SE’ (E = P, As). Weitere charakteristische 
Signale findet man fi_ir die Ionen Fe,SE’ (E = P, As) und Fe# (Tab. 5). 

Hinweise auf den Bildungsweg, auf dem die Cluster I aus dem Anion 
[Fe,(CO),(Cr,S-t-C,H,)1- und RPCl, entstehen, geben folgende Beobachtungen: 

1. Der t-C,H,-Rest des Eduktes findet sich im Produktgemisch als t-C4H&1 
nahezu quantitativ wieder (GC). 

2. Der Zusatz von (n-C,H,),NBr zur Reaktionsmischung fiihrt zur Bildung 
von t-C,H,Br neben t-&H&l (GC). 
Die Geschwindigkeit der Bildung von I aus den Edukten wird durch den Zu- 
satz von (n-C,H,),NBr nicht deutlich beeinflusst (IR). Unter den gleichen 
Bedingungen entsteht aus t-&H&l, RPClz und (n-C4H9)4NBr weder t-C4H9Br 
noch RPClBr oder RPBr, (GC, 31P-NMR). 

3. Monochlorphosphine RI_PCl reagieren mit [ Fe3(CO)&3-S-t-C4Hg)]- unter 
Bildung stabiler Derivate Fe3(CO)&2-PR2)(~3-S-t-C4H9) [ 141, in denen eine 
der Eisen-Eisen-Bindungen geoffnet und von R,P-Liganden iiberbriickt ist. 

4. IR-Spektren im v(CO)-Bereich, die von der Reaktionsmischung warend 
der Umsetzung aufgenommen werden, zeigen die rasche Bildung eines Zwischen- 

iFortsetzung s. S. 348) 
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produktes an, dessen Absorptionen im Verlauf der Reaktion verschwinden. 
Diese Beobachtungen sind mit der Reaktionsfolge wie in Schema 1 gezeigt zu 

vereinbaren. 

SCHEM4 1. 

t-C<Hg 

RPClz 

-=l- 

-car-,-cr- 

+a -;t3/ 

t-C,Hg 

I 

t-CsHg 

I 

I 

In den ersten Reaktionsschritten sollte danach aus dem Clusteranion und 
RPCI, der kantengeiiffnete Cluster a entstehen. Dieses Zwischenprodukt wird 
durch die Isolierung analoger Cluster mit R,P-Briicken nach 3. wahrscheinlich 
gemacht; ebenso sprechen die IR-Spektren der Reaktionslijsung nach 4. fiir das 
Auftreten dieses Intermediats. Trotz wiederholter Versuche gelang bisher die 
Isolierung von a nicht. 

Die intramolekulare AbspaItung von t-&H&l aus a sollte dann zu I fiihren. 
Die Bildung von t-&H,Br beim Zusatz von Bromid-Ionen zur Reaktions- 

lijsung ist am einfachsten iiber ein Gleichgewicht a * b zu deuten, da nach 2. 
ein Chlor-Brom-Austausch im freien Halogenphosphin unter den angewendeten 
Reaktionsbedingungen ausscheidet. Das vorgeschlagene Reaktionsschema wird 
weiter dadurch wahrscheinlich gemacht, dass w&rend der ganzen Reaktions- 
phase gut aufgeliiste NMR-Spektren erhalten werden kiinnen, so dass freie Radi- 
kale zumindest nicht in hijherer Konzentration vorliegen diirften. In der gas- 
chromatographischen Produktanalyse findet man ausserdem keine C,-Alkene 
oder Alkane, die man dann erhalten sollte, wenn warend der Reaktion freie 
t-C&H,-Ionen oder -Radikale gebildet wiirden. 

Die angefiihrten Beobachtungen lassen das angegebene Reaktionsschema als 
plausible Reaktionshypothese erscheinen, mit der sich zwanglos such die Bil- 
dung der Verbindungen II erkhiren Bisst. 

Einen anderen Zugang zu den Clustern I bietet die Umsetzung von [ Fe,(C0)9- 
(lus-PRW-, d as aus Fes(C0)9(~2-H)2(~s-PR) [ 151 durch Umsetzung mit n-Butyl- 
lithium [3] leicht zugtiglich ist, mit SCl,. 

Die auf beiden Wegen unabhS.ngig hergestellten Verbindungen Ic und If 

stimmen in allen Daten iiberein. Die Ausbeuten sind bei diesem Verfahren aller- 
dings etwas kleiner (35-46s). Bei der Umsetzung des Clusteranions [Fe&CO),- 
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SCL* 

20°C THFIToluol l/4 

(~&3-t-C4H9)]- mit hiiheroxidierten Phosphor- oder Schwefel-Halogenverbin- 
dungen, die als Halogenierungsreagenzien reaktiv sind, bilden sich haupts?ichlich 
die halogenverbriickten Cluster Fe3(CO)9(p,-Hal)(Er3-S-t-C4H9) [4] _ Demgegen- 
iiber reagiert SC12 mit [ Fe,(CO)g(~3-S-t-C4H9)]- glatt zu Fe3(C0)9(pL3-S)2. 
Prgparatives Interesse kommt dieser Reaktion jedoch nicht zu, da dieser bereits 
von Hieber beschriebene Cluster [5] auf anderem Wege einfacher zugkglich ist 
[16]. Zum Beispiel fiihrt such die Reaktion von Fe3(C0)12 mit Ph&SH in 517% 
Ausbeute zu dieser Verbindung (siehe experimenteller Teil), 

Interessanter erscheint demgegeniiber die Beobachtung, dass aus dem Anion 
[Fe,(C0),(1.(3-S-t-C4H,)I- bei schonender Reaktionsfiihrung mit SOCI, neben 
dem halogenverbriickten Cluster [4] entsprechend der Gleichung der I.~,-SO- 
verbriickte Cluster III in 25’Siger Ausbeute erhalten wird (spektroskopische 
Daten siehe Tab. 4). 

3 

t -CoHg 
I 

- 

soCl2 _ 

0°C Et20fToluol l/5 S 

\ 

(COJ3Fe<;~:' 
/\ 

5' 

II 
0 

Formal entspricht die Bildung von III der Reaktion des Anions mit RPCI, 
bzw. RAsCl, zu den Clustern I bzw. II. Die Verbindung III wurde vor kurzem 
aus einem Reaktionsgemisch von Fe(CO),/NaOH/H,O/CH,OH/H,O, und 
Na2S03 als eines der Produkte erhalten und als der erste Cluster mit einem als 
CL,-Liganden gebundenen Schwefelmonoxid charakterisiert [lo]. Die aus 
[Fe3(CO),(~3S-t-C,H,)1- und SOC12 gezielt darstellbare Verbindung III ent- 
spricht in allen Eigenschaften dem beschriebenen [lo] Schwefelmonoxid- 
Komplex. 

Die hier vorgestellten Reaktionen zeigen, dass die vergleichsweise selektive 
ReaktivitZit und hohe Geriiststabilit2it dreikerniger p,-verbriickter Cluster einen 
systematischen Zugang zu sonst nur schwer gezielt zuganglichen Verbindungen 
erlaubt. 
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Esperimenteller Teil 

S%ntliche Arbeiten wurden unter Stick&off als Schutzgas in wasserfreien 
Liisungsmitteln durchgefiihrt. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel 
(70-230 mesh) wurde am Hochvakuum (lo-* mbar) von Sauerstoff befreit und 
unter Stickstoff aufbewahrt. Die zu den Synthesen verwendeten Phosphine und 
-4rsine sind entweder im Handel erhatlich oder wurden frisch dargestellt [ 17]_ 
Die Darstellung des Clustersalzes [Fe,(CO)&,-S-t-C4H,)] [H,N(t-C,H,)] folgte 
der Vorschrift l.c. [4]. Die IR-Spektren im v(CO)-Schwingungsbereich wurden 
in Cal?,-Kiivetten in nPentan als LGsungsmittelspektren an einem Zeiss IR- 
Gergt Typ IMR 40 aufgenommen. Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte 
an einem Varian MAT 112 Massenspektrometer. Die ‘H-NMR-Spektren wurden 
an einem 80 MHz-Spektrometer Typ WP 80 CW aufgenommen (Standard: intern 
durch Lijsungsmittel; Aceton 2.05 ppm, Benz01 7.27 ppm rel. TMS). Die 31P- 
FT-NMR-Spektren wurden in Toluol bei 273 K an einem Bruker LMultikern- 
spektrometer Typ WP 80 FT, 32.38 MHz, gemessen (Standard: P(OCH3)3 mit 
G(P(OCH,),) 139 ppm rel. H,PO,). Bei ‘H-NMR- und 31P-NMR-Daten sind s%nt- 
lithe angegebenen Werte der chemischen Verschiebung &Werte in ppm (positiv = 
tieferes Feld, negativ = hcheres Feld). Gaschromatographische Nachweise wur- 
den an einem Gaschromatographen der Firma Hewlett Packard 5830 A/18850 A 
durchgefiihrt (verwendete Sgule: 6 FT 10% UCC W 982 Chromosorb W AW 
DMCS). Die CHN-Elementaranalysen wurden an einem CHN-Analysator der Fa. 
Carlo Erba durchgefiihrt. Eisen und Phosphor wurden nach klassisch colori- 
metrischen Methoden bestimmt, die Arsenanalysen erfolgten potentiometrisch 
nach Abtrennung des Arsens als AsC13. 

Darstellung der Verbindungen la-Ig und IIa-IIc 
300 mg (0.51 mmol) [Fe3(C0)9(l.(3S-t-C4Hg)l [H3N(t-C4H9)] [4] werden in 

10 ml Diethylether gelast und mit 50 ml Toluol versetzt. Nach Zugabe von 0.6 
mmol des entsprechenden Dichlorphosphins bzw. Dichlorarsins (genaue Mengen- 
angaben siehe Tab. 6) Iiisst man 3 h bei Raumtemperatur riihren, wobei die 
Farbe der LGsung sich von weinrot nach orange tidert und eine leichte Triibung 
durch ausgefallenes [H,N(t-C,H,)]Cl auftritt. Nach Zugabe von 5 g Kieselgel 
trocknet man am Hochvakuum bis zur Rieselfaigkeit. Bei -20°C wird iiber 
eine mit Kieselgel gefiillte S%.de (60 X 3 cm) chromatographiert. Mit n-Pentan/ 
Toluol (genaue Zusammensetzung des Laufmittels siehe Tab_ 6) erhat man eine 
breite orange Zone, aus der nach Abziehen des LiSsungsmittels und Umkristalli- 
sation aus n-Pentan das Produkt in Form roter Kristalle erhaiten wird_ Analysen- 
daten, Schmelzpunkte und Molmassen sind in Tab. 6 zusammengestellt. 

Weitere Darstellungstniiglichkeit fiir die Verbindungen Ic und If 
268 mg (0.5 mmol) Fe3(CO)&2-H)2(~3-P-C~H11) [15] bzw. 265 mg (0.5 

mmol) Fe3(CO)&2-H)2(~3-P-C~H~) [ 151 werden in 50 ml Tetrahydrofuran bei 
-78°C mit 1 mmol n-Butyllithium 30 Min geriihrt, wobei sich [Fe3(CO),(p3- 
PR)]Li2 (R = CsHll bzw. C,H,) bildet [3] . Nach Erw%mung auf Raumtempera- 
tur wind am Hochvakuum das Liisungsmittel abgezogen und mit n-Pentan ge- 
waschen. In 50 ml THF/Toluol l/4 wird der Riickstand anschliessend gelijst, 
mit 0.03 ml (0.5 mmol) SC12 versetzt und 3 h germ. Nach Abziehen des 
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Lijsungsmittels wird der Riickstand mit 50 ml Toluol extrahiert. Der Extrakt 
wird mit 5 g Kieselgel versetzt und am Hochvakuum bis zur Rieself%ihigkeit 
getrocknet. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie bereits oben beschrieben. Aus- 
beuten: Fe,(CO),(l.r,-S)(ps-P-CGHs) (Ic) 100 mg (35%); Fe,(CO)&~-S)(~,-P- 
C6H11) (If) 130 mg (46%). 

Darstellung der Verbindung III 

300 mg (0.51 mmol) [Fe,(CO),(&+t-C4H,)I [H,N(t-C,H,)] [4] werden in 
10 ml Diethylether gel&t und mit 50 ml Toluol versetzt. Nach Zugabe von 0.05 
ml (0.7 mmol) SOCl, Risst man 3 h bei 0°C riihren, versetzt anschliessend mit 
5 g Kieselgel und trocknet am Hochvakuum his zur Rieselfiihigkeit. Bei -20” C 
wird fiber eine mit Kieselgel gefiillte Sgule (60 X 3 cm) chromatographiert. Mit 
n-Pentan/Toluol3/1 erhat man zumichst eine breite orangebraune Zone, welche 
das Hauptprodukt Fe,(CO)&&l>(,%~-S-t-CGHg) 143 enthst. Mid Toluol/Diethyl- 
ether 10/l erhat man eine schmale orangerote Zone, aus der nach Abziehen des 
Lijsungsmittels und Umkristallisation aus n-Pentan/Toluol die Verbindung III in 
Form dunkelroter Kristalle erhalten wird. Ausbeute 65 mg (25%), Zers. P. 120” C. 

MS [m/e (rel. Int. in %)I : 111’ 500(7); 211’ - 0 484(3); M’ - CO 472(34); 
M* - 0, - CO 456(31); M’ - 2 CO 444(19); M’ - 0, - 2 CO 428(30); 
M’ - 3 CO 416(5); M’ - 0, -3 CO 400(15); M’ - 4 CO 388(6); M’ - 0, 
- 4 CO 382(22); M’ - 5 CO 360(19); M’ - 0, - 5 CO 344(30); M’ - 6 CO 
332(16); M’ - 0, - 6 CO 316(62); M+ - 7 CO 304(50); M’ - 0, - 7 CO 
ZSS(49);M’ - 8 CO 276(50); M’ - 0, - 8 CO 260(36); M’ - 9 CO 248(84); 
Fe&+ 232(100); Fe,S’ 200(30); Fe,&’ 176(70); Fe,S’ 144(32); Fe,’ 112(12)_ 
Gef.: C, 22.00; H, 0.31; Fe, 33.30; C9Fe301,-,S2 (499.76) ber.: C, 21.63; H, -; 
Fe, 33.52%. 

Darstellung der Verbindung Fe,(CO),(p,-S), 
2 g Fe,(CO),* (4 mmol) [lS] und 2.2 g PhsCSH (8 mmol) [ 193 werden in 

150 ml Toluol4 h bei 80°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen der weinroten Lijsung 
wird iiber Kieselgel abfiltriert, das Filtrat mit 10 g Kieselgel versetzt und am 
Hochvakuum bis zur Rieselfihigkeit getrocknet. Bei -20°C wird iiber eine mit 
Kieselgel gefiillte Sguie (40 X 3 cm) chromatographiert. Mit n-Pentan/Toluol4/1 
erhst man eine breite weinrote Zone, aus der nach Abziehen des L&sungsmittels 
und Umkristallisation aus n-Pentan/Toluol Fe3(C0)&L3-S)2 in Form schwarz- 
roter Kristalle erhalten wird. Ausbeute 1.1 g (57%), Schmp. 114” C. 

IR-Spektrum (v(CO)-Bereich, (cm-‘)): 2064(vs), 2046(vs), 2025(vs), 2019(sh), 
2008(m), 1987(w) (vgl. l.c. [5])_ 

MS [m/e (rel_ Int. in %)I (vgl. l.c. 1203): M+ 484(g); M+ -n CO (n = l-9) 
456(21), 428(30), 400(18), 372(25), 344(23), 316(75), 288(85), 260(75), 
232(X00); Fe&+ 176(80); Fe2S’ 144(65). 

Gef.: C, 22.75. CsFesO& (483.76) ber.: C, 22.35%. 
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