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.:f KRISTALL- UND MOLEKULSTRUKT UR VON
- NONACARBONYL—BIS(u3-PHENYLARSINIDEN)TRIEISEN(ZFe—-Fe)

M JACOB und E. WEISS *
Institut fiir Anorganische und Angewcandte Chemie der Universitat Hamburg, Martin-Luther-
ngPlatz 6, D 2 Hamburg 13 (B.R.D.)

(Eingegangen ‘den 7. Oktober 1976)
Summary

Ndnacétbonylbis(y3-phenylafs1nidene)tnlron(2Fe—Fe) has been prepared by
reaction of Na,;[Fe(CO);] with C4HsAsCl,. Its X-ray structural study reveals an
FesAs, cluster. Three Fe(CO); groups occupy the equatorial positions of a
distorted tngonal bipyramid with two u;-bridging AsC¢H; groups at the axial
sites. The Fe; triangle conta.ms only two Fe—Fe bonds as reflected by different
atomic distances.

" Crystal data: space group P21/c a=11.427(9), b= 15.43(1),c = 14.60(1) A,

B=107.32(3)°, Z.= 4. With 3786 reflections, for which F, > 3(F,), the structure
has been refined anisotropically (hydrogen atoms 1sotroplcally) to R = 0.048.

Zusammenfassung

Nonaca.rbonyl-bls(u3-phenylars1mden)tnelsen(2Fe—Fe) wurde durch die Reak-
. tion von Naz[Fe\CO).,] mit CsHsAsCl, dargestellt. Seine Rontgenstrukturunter-
‘suchung lisst einen Fe;,Asz-Cluster erkennen. Drei Fe(CO);-Gruppen besetzen .
die aquatonalen Positionen einer verzerrten trigonalen Bipyramide mit zwei u3-
- AsCgHs-Bruckengruppen in den axialen Stellungen. Im Fej-Dreieck sind nur
zweil Fe—F&Bmdungen enthalten, was auch durch die unterschiedlichen Atom-
abstande zum Ausdruck kommt.
. Kristalldaten: RaumgruppeP2 Je,a= - 11. 427(9), b = 15. 43(1), c=14.60(1)
A B =107.32(3)°, Z = 4. Die Struktur wurde mit 3786 Reflexen (Fo > 3(F,)
v amsotrop (Wasserstoffe 1sot1'op) bis zu elnem R-Wert von 0.048 verfemert

-'Emlextung

: Nonacarbonyl-bls(p3-pheny1ars1mden)tnelsen(2Fe—-Fe) (vgl. Fig. 1) gehdrt zu
- einer Reihe von: Verbmdungen des Strukturtypes (13-X),Fe3(CO)s mit X =8 [1]
,[Se [2] NR [3 4] PR [5]
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Fig. 1. Schematische Struktur von (CgHsAs)2Fe3(CO)g.

Wiahrend (CH3N),Fe;(CO), bei der Zersetzung von Methylazid oder Nitro-
methan mit Fe,(CO), und der Phosphinidenkomplex bei der Umsetzung von
Phenylphosphin mit Fe(CO)s; [6] entstehen, erhilt man (C¢H;As),Fes(CO)s bei
der Reaktion von Na,Fe(CO),; mit C,H;AsCl,. Bei dieser Reaktion wird das durch
Reduktion des Dichlorarsins entstandene und im freien Zustand unbestindige
Phenylarsiniden durch Komplexbildung abgefangen. Nach Abschluss unserer Un-
tersuchungen erhielten wir Kenntnis von gleichlaufenden Ergebnissen einer
Rontgenstrukturbestimmung des auf anderem Wege erhaltenen Arsiniden-Kom-
plexes (G. Huttner et al., [111]). Die Struktur wurde mit Hilfe von Massenspek-
troskopie sowie durch Rdntgenstrukturanalyse aufgeklirt.

Réntgenstrukturuntersuchung

(CﬂHsAs)zFe;,(CO)g kristallisiert aus n-Hexan in schwarzen Kristallen aus.
Vermessen wurde ein Einkristall von 0.3 X 0.8 X 0.1 mm. Durch Drehkristall-
und Weissenbergaufnahmen erhaltene vorliufige Zellparameter zeigten, dass die
Verbindung monoklin mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle kristallisiert
(Raumgruppe P2,/c). Die mit Hiife eines Vierkreis-Einkristalldiffraktometers ver-
feinerten Zellparameter betragen ¢ = 11.427(9), b = 15.43(1), c = 14.60(1) A

TABELLE 1

KRISTALLDATEN

Summenformel Ca1H10As2Fe309
Molgewicht 724

Raumgruppe P2y /fc

Berecknete Dichte 1.96 gem™3
Molekile pro Zelle 4

Linearer Absorptxonskoeff (Mo-Kqg) 46.4 cm™!

Zellkonstanten bei 18°C, Mo-Kq, A = 0.70926 A
a
b
c
a

Zellvolumen

11.427(9) A
15.43(1) A
11.60(1) A
107.32¢3)°
2457.5 A3
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und 3 =107. 32(8)°. Die Kristalldaten sind im Tabelle 1 gesammelt.
- Zur Strukturuntersuchung wurden 3786 symmetrieunabhingige Intensitdten
. (0/20-Scan-Technik, Mo-Strahlung) herangezogen. Auf eine Absorptionskorrek-
tur konnte wegen des kleinen uR = 0.92 verzichtet werden.

Durch Anwendung des Programmsystems MULTAN [7] liessen sich die La-
gen der fiinf:Schweratome ermitteln. Die Positionen der Kohlenstoff- und Sauer-
stoffatome konnten durch dreidimensionale Fouriersynthesen bestimmt werden.
Die anisotrope Verfeinerung der schweren Atome ergab einen R-Wert von 0.052.
Anschliessend wurden die Lagen der Wasserstoffatome berechnet und sowohl
ihre Positionen als auch ihre isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Der end-
giiltige R-Wert betrigt 0.048. :

. Beschreibung der Molekiilstruktur

In den Tabellen 2—4 sind die Atomkoordinaten, ihre Temperaturfaktoren
sowle interatomare Abstinde und Bindungswinkel aufgefiihrt. Figur 2 gibt die
Molekiilstruktur von (CsHsAs),Fe,(CO), wieder.

An Hand der Tabelle 5 werden die wesentlichen Strukturmerkmale der Ver-
bindungen (CH3N)2F93(CO)9, (CﬁHsP)zFe;.;(CO)g und (C6H5AS)2Fe3(CO)9 mitein-
ander verglichen. Der Abstand zwischen den Atomen Fe(1) und Fe(3) betrigt
bei der Stickstoffverbindung 3.044 A, steigt in der Phosphorverbindung auf
3.551 A und erreicht im Arsiniden-Komplex 3.705 A. Gleichzeitig 6ffnet sich
der Winkel Fe(1)—Fe(2)—Fe(3) von 76.4° (Y = N), iiber 81.94° (Y = P) bis
83.82° (Y = As). Ebenso vergrossern sich die Abstinde Fe(1)—Fe(2) und Fe(2)—
Fe(3), wenngleich nicht so stark wie der Abstand Fe(1)—Fe(3).

Die durchschnittliche Fe—As-Bindungslinge betrigt 2.325 A und befindet
sich im Bereich einer Einfachbindung [9]. Mit 2.791 A liegt der As—As-Abstand
deutlich iiber dem Wert fiir eine As—As-Einfachbindung (2.4—2.5 &) [9].

Koordination des FejAs,-Clusters: die beiden Atome Fe(1) und Fe(8) sind
6-fach nach Art eines stark verzerrten Oktaeders koordiniert, denn die Winkel
zwischen den drei CO-Gruppen betragen fiir Fe(1) 98.7°, 94.1° und 99.1°.
Andererseits sind die Winkel zwischen den drei anderen Bindungsrichtungen
wesentlich kleiner als 90°: 73.8° [As(1)—Fe(1)—As(2)], 53.6° [As(1)—Fe(1)—
Fe(2)] und 53.1° [As(2)—Fe(1)—Fe(2)]. Mit geringen Abweichungen gilt dies
auch fiir die Umgebung von Fe(3).

- Das Atom Fe(2) ist im Unterschied zu Fe(1) und Fe(3) 7-fach koordiniert.
Wiederum beanspruchen die drei CO-Gruppen einen grdsseren Raum als die vier
anderen Bindungspartner, die sich mit einem Raumsektor von maximal 84° be-
gniigen (grosste Winkel am Fe(2): 83.8° [Fe(1)—Fe(2)—Fe(3)], ferner 73.8°
[As(1)—Fe(2)—As(2)]). Dieses kann durch die gegenseitige Abstossung der CO-
Gruppen erkldrt werden. Thre Bindungsabstinde zum Fe(2)-Atom (1.79 A
(Fe(2)—C) sind wesentlich kiirzer als diejenigen zu den As- und den Fe-Atomen
(2.77 A). Dieser Effekt ﬁndet smh haufig in Metallcarbonylverbindungen (vgl.
z.B. [10]). - '

Zum Schluss soll noch auf dle Umgebung der beiden As-Atome eingegangen
~ werden. Beide Atome sind 4-fach koordiniert. Eine zusiitzliche Bindung zum
~ jeweils zweiten As-Atom kann ausgeschlossen werden und ist auch nicht erfor-
derlich; um an diesen Atomen éine abgeschlossene Elektronenschale zu erreichen.

' k i . . ) (Fortsetzung s. S. 270}
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TABELLI-:a . : - e ST T i
]AuschAuL'rE INTERATOMARE ABSTANDE :ﬁ_.; B T MO

" Atome - ‘Abstand (A) - ©Atome T * _Abstand (A) - -
 a. Eisen—Arsen-Cluster i R
Fe(1)—Fe(3) 3.705(2) © - Fe(2y—As(1) . - 2.346(2) -

"Fe(2)—Fe(3) 2.752(2) ¢ T Fe(2)y—As(2) - . 2.330(2)
Fe(1y-Fe(2) ~ ~ - 27996{(2) =~ Fe(3)—As(1) ST 2.324(2)
Fe(1)y—As(1). 2.322(2) - - Fe(3r—As(2) ) 2.335(2)
Fe(l)—As(2) . 2.328(2) ; As(1)—As(2) ' -791(2> :

b. Eisencarbonylsystem =~ i . . ]
Fe(1)>—-C(1-1) ~ 1.806(11) : C(1-1>-0@-1) - -1.1_3(1) :
Fe(1)—C(1-2) | 1.782(8) C(1-2)—0(1+2) 1:12(1)
Fe(1)—C(1-3) 1.797(9) C(1-3)—0(1-3) '’ T 11.15(1)
Fe(2)—C(2-1) . 1.776(8) - ) C(2-1)~0(2-1) - .1.15(1)
Fe(2)—C(2-2) 1.769(10) ) C(2-2)—0(2-2) 1.16(1)
Fe(2)—C(2-3) . 1.789(10) C(2-3)—-0(2-3) 1.13(1)
Fe(3)—C(3-1) ) 1.792¢7) C(3-1)—0(3-1) ~ - 1.14Q)
Fe(3)—C(3-2) 1.788(9) - C(3-2)—0(3-2) 1.14(1)
Fe(3)—C(3-3) 1.756(8) C(3-3)—0(3-3) - 1.14(1)
TABELLE 4

VALENZWINKEL MIT STANDARDABWEICHUNGEN

Atome Winkel in ° Atome . . Winkel in°
Fe(1)—Fe(3)—Fe(2) 48.60(5) - As(1)-Fe(1)—As(2) 73.78(5)
Fe(3)—Fe(1)—Fe(2) ~ 47.58(5) - As(1)—Fe(2)—As(2) . 73.31(5)
Fe(1)—Fe(2)—Fe(3) 83.82(5) As(1)—Fe(3)—As(2) . 73.61(5)
Fe(l)—As(1)—Fe(2) 73.58(6) Fe(l)—As(2)—Fe(2) - 73.78(6)
Fe(2)—As(1)Fe(3) 73.20(6) Fg(2)—As(2)—Fe(3) 72.30(6)
Fe{l1)—As(1)—Fe(3) 105.78(6) Fe(1)—As(2)—Fe(3) - 105.26(6)
As(1)y—As(2)—Fe(l) 53.02(5) “As(2)—As(1)—Fe(l) . 53.20(5)
As(1)—As(2)—Fe(2) . 53.61(5) As(2)—As(1)—Fe(2) " 53.08(5)"
As(1)—As(2)—Fe(3) 53.02(5) As(2)—As(1)—Fe(3) 53.37(5)
Fe(1)—Fe(2)—As(1) 52.82(4) Fe(1)—Fe(2)—As(2) '53.08(5)
Fe(2)—Fe(3)—As(1) 53.60(5) " | Fe(2)—Fe(3)—-As(2) . " B3.76(5)
Fe(2)—F2(1)—As(1) 54.26(5) Fe(2)—Fe(1)—As(2) ° . 53.14(5)
Fe(3)—Fe(2)y—As(l) - ' 53.53(5) " . Fe(3)—Fe(2)—As(2) 53.94(5)
Fe(1)—Fe(3)—As(1) 37.094) Fe(1)>—Fe(3)—As(2) - 37.30(4)
 Fe(3)—Fe(1)—As(1) 37.13(4) - Fe(3)—Fe(1)—As(2) . 37.44(4)
Fe(1)—As(1)—C(1) ’ 130.79(25) - . Fe(1)—As(2)—C(7) 125.59(25) |
Fe(2)—-AS(1)—CQ1) 121.45(25) - Fe(2)—As(2)—C(7) - 123.59(25)
Fe(3)—As(1)—C(1) . 123.35(25). Fe(3)—As(2)—C(7) _ 7 128.83(25)

. Winkel an Fe(1) und Fe(2) - : : T :
C(11)—Fe(1)—C(12) .- .. 98.7(5) - C(21)y—Fe(2)—C(22) 98.4(4)
C(11)—Fe(1)—C(@13) " 94.1(5) . - C(21)=Fe(2)—C(23) T 86.6(5)
C(21)—Fe(1)—C(13) - 99.1(5y. - . C(22)—Fe(2)—C(23)" - 96.2(4) - -
As(1)—Fe(1)—C(11) . - 92:8(3) : _ L : . )
As(1)—Fe(1)—C(12) - . 102.8(3) - o . . - L oo -
As(l)—Fe(1)—C@(13) - 155.7¢4) S - . :
As(2)—Fe(1)—C(11) . 161.9(3) -
As(2)-Fe(1)—C(12) o 99.2(3y
As(2)y—Fe(1)~C(13) . = - 93.7(3).
Fe(2)—Fe(1)}—C(11) - . 108.1(3)
Fe(2)-Pe(1)-C(12) 143.3(3) .

. Fe(2)-Fe(1)—C(13} T 102.2(3) L T R
As(1)~TFe(2)—C(21) ©:.127.7(3) . . - Fe(1)—Fe(2)—C(21)
AsQ)—TFe(2)—C(22) - - 13333 .. Fe(1)—Fe(2)—C(22) " - - - .
‘As(1)—Fe(2y—C(23) -~ ~.86.7(3) = - ' Fe(l)y—Fe(2)—C(23) .

- -As(2)y—Fe(2)y—C(21) - T 933 T o ¢ Fe(3)—Fe(2)-C(21) ~
As(2)—Te(2)—C(22) ~ ~ - . 96.0(3) - . Fe(3)—Fe(2)—C(22) . T148.5¢3) .
" AS(2)—Fe(2)—C(23) - .°159.9(3) .. Fe(3)—Fe(2)—C(23) " 7. .- 115.2(3) |
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TABELLE 5

ABSTANDE IN DEN smux'runvanwm'n-mw vr:nnmmmesn DES TYPS xzrea(coh Furt A
X = NCH3, PCeHs und AsCeHs [3.51 : ) T

Fe(1)—Fe(2) - Fe(l)—Fe(3) L Geﬁxittel& T -Y—_Yq (A)'
Fe(3)—Fe(2) - €AY . Abstande -
A B S FeQ3»-¥ (A)
2.436(7) eras. Y aorrtds ] o ";i-
NCHj3 2 488(7) 3-044(8)‘ ) . e 1.928(11) ‘ o 2,24(2)
| 2.706¢2) S v
CeHls 2.711(2) 3'5§1(2) S 2.22(b) 2.598(3)
2.795(2) E
AsCgHs 2.751(2) 3.705(2) 2.325(2) . 2.791Q1)
2Y=N,P, As.
Arxbeitsvorschrift

Alle Operationen sind unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss auszufiihren.
1 g (2.9 mmol) Na,(Fe(CO),) - 1.5 Dioxan wird mit 50 ml Diethylether versetzt.
und auf —25°C abgekiihlt. Unter vorsichtigem Riihren (exotherme Reaktion) -
fiigt man langsam 0.84 g (2.9 mmol) C¢H;AsCl, hinzu. Die etherische Phase
farbt sich sofort unter Gasentwicklung dunkelrot. Nach zwei Stunden entfernt
man die Kiihlung und riihrt das Gemisch bei Raumtemperatur wihrend 12
Stunden. Die filtrierte Lésung wird bei vermindertem Druck eingedampft und
der schwarzbraune Riickstand mit 100 ml n-Hexan ausgelaugt. Das eingeengte
Extrakt chromatographiert man am Kieselgel 60 (Merck, Korngrdsse 0.063-02
mm). Mit Hexan wird zuerst eine gelbe Substanz und dann mit Hexan/Toluol
(10 : 1) dunkelrotes (CsHsAs),Fe3(CO), eluiert. Ausbeute 83 mg (4%). Mol-
masse ber.: 724.3, massenspektroskopisch: M* bei m/e 724. .

Dank

Fiir die Vermessung des Kristalls auf dem Einkristalldiffraktometer danken
wir Herrn Dr. J. Kopf, Universitit Hamburg. Weiterhin sei der deutschen For- -
'schungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung eines rechnergesteuerten Vierkreis-
diffraktometers sowie dem Fonds der Chemlschen Industrie fir Sachmttel ge-
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