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DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON UND REAKTIONEN MIT 
METALLHALTIGEN HETEROCYCLEN 

XXXIII *. SYNTHESE UND KRISTALLSTRUKTUR VON 
(p3-THIO)(p,-ORGANOPHOSPHIDO)TRIS(TRICARBONYLEISEN)- 
( 2F’e-Fe)-KOMPLEXEN 

EKKEHARD LINDNER*, GERHARD A. WEISS, WOLFGANG HILLER und RIAD FAWZI 

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit, Auf der Morgenstelle 18, D - 7400 Tiibingen 1 (B. R.D.) 

(Eingegangen den 16. Mai 1983) 

SummaIy 

The cluster compounds (p3-S)&-PR)Fe,(C0), are obtained by reaction of the 
dichloroorganylphosphane sulphides RP(S)Cl, (R = CH,, 4-CH,OC,H,, C,H,) 
with Na,[Fe(CO),] in ether under cleavage of the P=S bond. On the basis of X-ray 
crystallographic determinations the iron clusters crystallize for R = 4-CH,OC,H, 
and C,H, in the monoclinic and triclinic space group C2/c and Pi with 2 = 8 and 
4, respectively. 

Zusammenfassung 

Bei der Einwirkung der Dichlororganylphosphansulfide RP(S)Cl, (R = CH,, 
4-CH,OC,H,, C,H,) auf Na,[Fe(CO),] in Ether erhalt man unter Spaltung der 
P=S-Bindung die Clusterverbindungen (ps-S)&-PR)Fe,(C0),. Auf Grund von 
Rontgenstrukturbestimmungen kristallisieren die Eisencluster fur R = 4-CH,OC,H, 
und C,H, in der monoklinen bzw. triklinen Raumgruppe C2/c bzw. Pi mit 2 = 8 
bzw. 4. 

Einleitung 

Vor kurzem wurde von verschiedenen Seiten mit unterschiedlicher Zielrichtung 
i.iber die Synthese und Struktur von ( pcLj-Thio)( ~1 ,-organophosphido)tris(tri- 
carbonyleisen)( ZFe-Fe)-Komplexen berichtet [2-41. Bekanntlich verhalt sich die 

* Fiir XxX11. Mitteilung siehe Lit. (11. 
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P= S-Gruppe infolge &hnlicher Kovalenzradien und vergleichbarer Elektro- 
negativitatswerte von Phosphor und Schwefel bei zahlreichen Reaktionen wie ein 
Alkin [5,6]. Im Zuge unserer Arbeiten iiber die Erzeugung und den Nachweis 
hochreaktiver Phosphinothioylidene erhielten wir bei Abfangreaktionen mit 
Carbonyleisen-Komplexen unter Spaltung der P=S-Bindung dreikernige, I*,-S- und 
p3-RP-Eisencluster. In dieser Arbeit wird nun ausfiihrlich tiber die Kristallstruktur 
einiger Vertreter dieser Verbindungsklasse berichtet. 

Resultate und Diskussion 

Urn die instabilen Phosphinothioylidene zunachst mit Hilfe von Metallkomplexen 
abzufangen, wurden die Dichlororganylphosphansulfide RP(S)Cl, (R = CH,, 4- 

CH,OC,H,, C,H,) mit Na,[Fe(CO),] in Diethylether bei 2O*C umgesetzt. 

Uberraschenderweise entstehen jedoch keine Produkte mit intakten P=S-Bindungen, 
vielmehr wurden in allen Fallen unter Bruch der P=S-Bindung die dreikernigen, 
phosphor- und schwefelverbrtickten Eisenkomplexe &-S)&-RP)Fe,(CO), isoliert, 
welche unabhangig von uns such von Huttner et al. [3] und Seyferth et al. [4] zum 
Teil gezielt gewonnen wurden. 

R 

No2[Fe(COL+] 

-NoCI I-CO 
(OCj3Fe 

( I, R = CH3 ; 

II , R = 4 -CH,0C,H4 , 

III, R = CsH5) 

Die dunkelroten Kristalle der Cluster I-III l&en sich in unpolaren Solventien 
massig, in polaren dagegen leicht. An der Luft lassen sie sich langere Zeit ohne 
merkliche Zersetzung aufbewahren. Im gel&ten Zustand ist das Methylderivat I im 
Gegensatz zu II, III empfindlich gegentiber Feuchtigkeit. Die durch die verschiedenen 
Substituenten am Phosphor bedingte unterschiedliche elektronische und sterische 
Umgebung wirkt sich auf die Eigenschaften von I-III nur geringftigig aus. 

Nachdem eine von Seyferth et al. [4] durchgeftihrte Kristallstrukturbestimmung 
von III nicht erfolgreich war, wurden von uns Rontgenstrukturanalysen von II und 
III angefertigt. In Erganzung zu der von Huttner et al. [3] rontgenographisch 
ermittelten Struktur von III fanden wir eine weitere Modifikation, die zu (P~-S)(~~- 
RAs)Fe,(CO), isotyp ist. Das Grundgertist von II und III lbst sich als eine an einer 
Seite geoffnete trigonale Bipyramide ansehen, wobei die drei Eisenatome die 
Iquatorialen Positionen einnehmen und die P~-S- und pL,-RP-Liganden das offene, 
aus Eisenatomen bestehende Dreieck tiberbrticken (vgl. Fig. 1). Der Abstand der P- 

und S-Atome in II, III zu der durch die Eisenatome gebildeten Ebene betragt 130 
bzw. 142 pm. Bemerkenswert sind die relativ kurzen Distanzen zwischen Phosphor 
und Schwefel, die zwar deutlich l&ringer sind als einer Einfachbindung entspricht, sich 
aber noch weit unterhalb des Van der Waals-Kontakts befinden [7]. Sie liegen 
erwartungsgemks zwischen den Abstanden [8,9] der nur RP- bzw. S-haltigen 
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Fig. 1. ORTEP-Darstellung von II. 

Cluster. Die Fe-Fe-, Fe-P- und Fe-S-Abst;inde lassen sich mit denjenigen 

vergleichen wie sie such in analog gebauten Clustern [3,8,9] (vgl. Tab. 1) gefunden 
wurden. Entsprechend einer Verengung der Winkel Fe-P-Fe und Fe-S-Fe urn bis 
zu 38” ist die tetraedrische Koordinationssphare der p,-Liganden in II und III 

erheblich gestort. Gleichzeitig ist der Fe-P-C(R)-Winkel auf tiber 126” aufgeweitet. 

Experimenteller Teil 

Alle Versuche wurden unter sorgfaltigem Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in 
einer Argonatmosphke durchgeftihrt. Samtliche Lbsungsmittel waren getrocknet 
(Natrium, LiAlH,) und argongesattigt. 

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Eisenkomplexe I-III 
Zu einer Suspension von 10.0 mmol Na,[Fe(CO),] in 200 ml Diethylether tropft 

man bei 20°C innerhalb von 5 h eine Losung von 10.0 mmol RP(S)Cl, (R = CH,, 
4-CH,OC,H,, C,H,) in 100 ml Ether. Nach 12 h Rtihren wird das Solvens bei 20°C 
im Vakuum abgezogen und der entsprechende dunkelrote Eisenkomplex aus dem 
Rohprodukt dreimal mit 100 ml n-Hexan extrahiert. Die vereinigten Extrakte 
werden eingeengt und saulenchromatographisch aufgearbeitet (I 0.2 m, 0 25 mm, 
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Kieselgel, Akt. 1, Elutionsmittel: CHCl,/n-Hexan = l/7 (I), n-Hexan (11,111)) und 
aus n-Hexan bei - 25°C umkristallisiert. Man erhalt dunkelrote Kristalle. 

(~,-Methylphosphido)(~j-thio)tris(tricarbonyleisen)(2Fe-Fe) (I) 
Einwaage 2.14 g (10.0 mmol) Na,[Fe(CO),] und 1.49 g (10.0 mmol) CH,P(S)Cl, 

[lo]. Erste Fraktion bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung. Ausbeute 96 
mg (6’%, bez. auf Na,[Fe(CO),]). Schmp. 117°C (Lit. [3] 119’C). IR (n-Hexan): 
2088s 2057sst, 2036sst, 2017st, 2003m-st, 1998 cm-‘, sch (C=O). ‘H-NMR (CDCI,): 
S 2.41 ppm (d, 2J(HP) 12.5 Hz; PCH,). 31P{‘H)-NMR (CHCl,): 6 360.9 ppm (s). 
(Gef.: C, 24.29; H, 0.59; Fe, 33.89; S, 6.59; Molmasse massenspektrometr. (MS, bez. 

auf 56Fe) 498. C,,H,Fe,O,PS ber.: C, 24.13; H, 0.61; Fe, 33.66; S, 6.44%; 
Molmasse 497.7). 

(~3-4-Methoxyphenylphosphido)(~,-thio)tris(tricarbonyleisen)(2Fe-Fe) (II) 
Einwaage 2.14 g (10.0 mmol) Na,[Fe(CO),] und 2.41 g (10.0 mmol) 4- 

CH,OC,H,P(S)Cl, [ 111. Zweite Fraktion bei der s&ulenchromatographischen 
Aufarbeitung. Ausbeute 190 mg (lo%, bez. auf Na,[Fe(CO),]). Schmp. 105°C (Lit. 
[3] 104’C). IR (n-Hexan): 2085s-m, 2055sst, 2035sst, 2015st, 2002m, 1998 cm-‘, m 
(CEO). ‘H-NMR (CDCl,): 6 3.86 ppm (s, CH,O); 6.97 ppm (q, 4J(HP) 1.8 Hz; 
3J(HH) 9.0 Hz; C,H,); 7.50 ppm (q, 3J(HP) 11.5 Hz; 3J(HH) 9.0 Hz; C,H,). 
3’P{‘I-I)-NMR (CHCl,): S 359.3 ppm (s). (Gef.: C, 32.70; H, 1.18; Fe, 28.40; S, 5.32; 
Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. auf 56Fe) 590. C,6H,Fe30,0PS ber.: C, 
32.58; H, 1.20; Fe, 28.41; S, 5.44%; Molmasse 589.8). 

(~j-Phenylphosphido)(~,-thio)tris(tricarbonyleisen)(2Fe-Fe) (III) 

Einwaage 2.41 g (10.0 mmol) Na,[Fe(CO),] und 2.11 g (10.0 mmol) C,H,P(S)Cl, 
[ 121. Zweite Fraktion bei der s&.tlenchromatographischen Aufarbeitung. Ausbeute 
145 mg (SW, bez. auf Na,[Fe(CO),]). Schmp. 94°C (Lit. [3] 94°C). (Gef.: C, 32.27; 
H, 0.97; Fe, 30.22; S, 5.47; Molmasse massenspektrometr. (MS, bez. auf 56Fe) 560. 
C,,H,Fe,O,PS ber.: C, 32.18; H, 0.90; Fe, 29.93; S, 5.73%; Molmasse 559.8). 

Kristallstrukturen von IA III * 
II bildet quaderformige, dunkelrote Einkristalle, von denen einer mit den 

ungef%hren Abmessungen 0.2 x 0.3 x 0.5 mm3 fur alle rontgenographischen Un- 
tersuchungen ausgewahlt wurde. Entsprechend den systematischen Ausloschungen, 
die sich in Buerger-Prbessionsaufnahmen erkennen liessen, kommen als miigliche 

Raumgruppen Cc oder C2/c in Frage. Der weitere Verlauf der Strukturbestimmung 
ergab, dass C2/c die zutreffende Raumgruppe ist. Die Verfeinerung der Gitterkon- 
stanten erfolgte auf einem automatischen Einkristalldiffraktometer CAD 4 [ 131 
anhand von 25 genau zentrierten Reflexen hoher Beugungswinkel (vgl. Tab. 4). Zur 
Strukturbestimmung wurden im Beugungswinkelbereich von 8 = 3-29” rnit MO-K,- 
Strahlung (Graphitmonochromator) und o/@-Scan 11137 Reflexe registriert. Nach 
LP- und empirischer Absorptionskorrektur (Psi-Scan) [14] und der Mittelung tiber 

(Fortsetzung s.S. 253) 

* Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruktunmtersuchungen kijnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD 50450, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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die aquivalenten Teile des reziproken Gitters verblieben 3385 Reflexe mit einer 
Intensitat I & 3a(I) fiir die weitere Rechnung. 

Mit Multan [ 151 gelang die Losung der Struktur. Die Verfeinerung [ 161 des 
Strukturmodells mit isotropen Temperaturfaktoren fiihrte auf einen R-Wert von 
0.102, unter Berticksichtigung anisotroper Temperaturparameter verbesserte sich der 
Gtitefaktor auf 0.042. Bei der Einbeziehung der H-Atome an ihren berechneten 
Positionen in die St~t~f~torr~hnung ergab sich schliesslich der endg~tige 
R-Wert von 0.040. Aus n-Hexan kristallisiert III ebenfalls in Form von 
quaderformigen Einkristallen. Wie Buerger-Pr;izessionsaufnahmen zeigten, sind die 
Kristalle im Unterschied zu II jedoch triklin. Ftir die Messungen auf dem auto- 
matischen Ein~stalldiffr~tometer CAD 4 1131 diente ein K&tall der Abmessungen 
0.3 x 0.3 x 0.5 mm3. Die genauen Gitterkonst~ten wurden anhand von 25 exakt 
zentrierten Reflexen bestimmt. Die Registrierung der Intensit&en mit w/@-Scan und 
monochromatischer Mo-K,-Strahlung erfolgte im Beugungswinkelbereich von 8 = 
3-22*. Von 5079 erfassten Reflexen verblieben nach den tiblichen Korrekturen 
(LP-Korrektur, Psi-Scan) [14] 4024 sy~etrieunab~~~ge Reflexe mit einer In- 
tensitat I >, 3u( I). Die Liisung der Struktur erfolgte mit direkten Methoden [ 151 und 
Differenzfouriersynthesen, Eine Verfeinerung aller Atome mit isotropen Tem- 
peraturfaktoren ergab einen R-Wert von 0.059, die Umwandlung in anisotrope 
Temperaturparameter und anschliessende Verfeinerung ftihrte auf R = 0.026. In 
diesem Stadium wurden die ~-Atompositionen berechnet und die I-I-Atome in die 
St~kturfaktorrechn~g einbezogen, wobei sich der Gtitefaktor auf 0.023 verbesserte. 
Bei der abschliessenden Verfeinerung unter Einschluss des Extinktionskoeffiienten 
konvergierte der R-Wert zu 0.02 1. Die Ortskoordinaten und Temperaturparameter 
der Atome von 11 und III finden sich in Tab. 2 und 3. 

TABELLE 4 

STRUKTURDA~N VON II UND III 

II III 

Formel 
Molmasse 
Kristallklasse 

Raumwppe 
Gitterkonstanten (293 K) 

~ellvolumen 
Dichte 
Absorptionskoeffitient 
Anzahl der Parameter 
R-Wert (R=Z~F,I-{F,i/ICIF,1) 

f&H,Fe,O,o= 
589.81 
monoklin 
c2/c 

;: 
2197.7(g) pm 
1219.8(4) pm 

c 1660.9(S) pm 

; 

900 
103.20(4)O 
900 

‘z a 
v 4334.9 X IO6 pm3 
d her. 1,807 g cm-3 

I” 21.96 cm-’ 
280 
0.040 

C,,HsFe30,PS 
559.78 
triklin 
pi 

901.2(3) pm 
1515.1(4) pm 
1547.8(4) pm 
1os.2q4y 
96.ia(4)- 
87.39(4)” 
4 
1995.8 x lo6 pm3 
1.863 g cme3 
23.77 cm-’ 
524 
0.021 
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IR-, NMR- und Massenspektren, Mikroelementaranalysen 
IR-Spektren: Beckman IR 12. ‘H (int. Standard TMS)-, 3’P{‘H)-NMR (ext. 

Standard 85proz. Phosphorsaure/D,O; Messfrequenz 32.39 MHz)-Spektren: WP 80 
der Fa. Bruker. Massenspektren: Varian MAT 711 A. Mikroelementaranalysen: 
Carlo Erba, Model1 1104. Atomabsorption: Perkin-Elmer, Model1 4000. 
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