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Summary 

Irradiation with visible light in solvents (CHX3, CX4; X-= Cl, Br) contain- 
ing [n-C,H,Fe(C0)J2 or [n-C5H5Mo(C0)& leads after the cleavage of the 
metal-metal bond to the corresponding halogenated monomer n-C,HSFe(C0)2X 
or n-C5H5Mo(C0)2X. Irradiation of a-CSH5Fe(CO),X in any solvent leads to the 
formation of ferrocene and ferrous chloride or bromide. 

RBsumt5 

L’irradiation avec de la lumiere visible dans des solvants (CHX,, CX,; X = Cl, 
Br) contenant [r-C5H5Mo(C0)J2 ou [7r-C5H5Fe(C0)2]2 conduit apr& coupure de 
la liaison metal-metal h la formation du monomere halogen6 correspondant 
~-C,H,Fe(C0)2X oh n-C5HsMo(C0)sX. L’irradiation de r-C5H,Fe(C0)2X conduit 
h la formation du ferroc&ne (n-C,H,)=Fe et du chlorure ou du bromure ferreux. 

Introduction 

La photolyse de la liaison m&al-n&al dans des complexes de coordination 
a trks peu et6 etudiee, les seuls travaux connus concernent les enchainements 
Mn-Mn et Re-Re [l-33. Nous nous sommes plus particulierement intitresses 
aux liaisons Fe-Fe et MO-MO. L’irradiation par de la lumiere visible dans des 
solvants halogen& des complexes suivants: [TIT-C5H5Fe(C0)J2 (I) et [n-C,H,Mo- 
(CO),], (II) conduisent 2 la coupure de la liaison Fe-Fe et MO-MO. 

Photolyse du cyclopentadienyle fer dicarbonyle din&e [n-CSHSFe(C0)J2 (I) 

Le compose I dissous dans le chloroforme, le tktrachlorure de carbone ou 
le bromoforme, est irradie par de la lumiere visible. En suivant l’evolution de 
la &action sur des couches minces nous avons note, d’une part la disparition du -_ 



.& : :-.: .._ . . : 

:.kompod de depart de couleur violette et, d’autre part l’apparition de deux 
pro&&: le premier de couleur rouge et de Rf inferieur % celui du produit de 

., depart, le second de couleur jaune et de Rf superieur. -:. 

Ces composes se forment en l’absence de tout reactif, par la simple irradia- 
: . . ti& du [ir-C,H,Fe(CO),], dans un solvant chlore, (CHCl,, CCL, CH,Cl,). L’ana- 

. . lyse centCshnale du produit rouge et l’etude de son spectre de masse nous a 
perinis de lui attribuer la structure du monomere chlore 7rC,H,Fe(CO),Cl (III). 

._ C&compose peut Gtre aussi obtenu par chauffage au reflux d’un melange de 
[n-C,H,Fe(CO),], et d’acide chlorhydrique dans le chloroforme [4]. 

Dam-le spectre IR du produit jaune, on note l’absence des bandes carbo- 
nyles vers 2000 cm-’ caractkisitiques du produit de depart. Son spectre de 
RMN, son anslyse centesimale et la comparaison de son point de fusion avec 
celui d’un Qchantillon authentique ont permis de conclure qu’il s’agit bien du 
-ferrocene IV. 11 a et6 pr&Gdemment obtenu par pyrolyse a 250°C de I [4,5]. 

Nous avons remarque que le compose III apparait d&s le debut de la reac- 
tion tandis que le ferrocbne ne se forme que plus tard. Nous avons done pens6 
que le derive chlore pouvait etre un intermediaire entre I et le ferrocene IV. 
Pour le verifier nous avons effectue les deux experiences suivantes: 

Un Gchantillon de I irradie plusieurs heures dans le benzene, et sous azote, 
est r&up&e in&hang& 

Un echantillon de III pur est irradie dans les mgmes conditions. On constate, 
en suivant la reaction par chromatographie sur couche mince, que le chlorure 
III disparait progressivement tandis que le ferrocene IV appara?t. Cette reaction 
a lieu quel que soit le solvant employ6 (chloroforme ou benzene). Toutefois, 
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elle n’est complgte que dans le benzene. Dans le chloroforme un Bquilibre 
apparar^t; il se forme un prf%ipit& Si on filtre la solution, la r&action se poursuit 
pour aboutir 5 un nouvel Gquilibre. 

Le pr&ipitG est analys&. Les tests au nitrate d’argent sp&ifique des halog&- 
nures et celui de la ph&antbroline pour les ions Fe” sont positifs. 11 se forme 
done du chlorure ferreux. 

Nous avons ensuite fait une Etude qualitative de la formation de ces corn- 
PO&S en fonction de la longueur d’onde de la lumi&e incider&. 

En utilisant des filtres shlectifs nous avons determine que le ferrocene se ’ 
forme pour des Jongueurs d’onde comprises entre 300 et 700 nm (SchGma 1). 
(Pour les longueurs d’onde inf&ieures & 300 nm le produit est d&-uit.) 

Irradiation du cyclopentadienyle molybdene tric&bonyle dim&e [x-C~H~MO- 
WOMZ (11) 

L’irradiation, sous azote du complexe II dans des solvants chlor& usuels 
(CHCl,, CH,Cl,) conduit uniquement au d&iv& monochlor& V analogue & celui 
obtenu avec I. Si l’irradiation est effectuee dans le bromoforme on obtient le 
d&iv& brome correspondant. 

[.-C,I-I,MO(C~)~]~ hp(FHt<600 nm) - 2 
LQI 

f 
MO-X 

(Ir) 

(X= CI.Eh-1 an 

Au cows de l’irradiation du d&iv& chlorg V il n’a pas pu &tre mis en &i- 
dence d’analogue du ferrocene. 

/I\ 
co co co 

La coupure de la liaison m&&--m&l peut s’expliquer par la formation de 
radicaux cent& sur le m&al [3] qui attaquent et d&omposent le solvant. 

Partie ex&%imentale 

Les spectres de RMN ont &? mesur& en solution dans le chloroforme 
deut&i& sur un spectrom&tre Varian T60, les dgplacements chimiques des pro- 
tons sont exprim& en ppm par rapport 5 la raie du t&ram&hylsilane. .Les spec- 
tres de masse ont Ctk effect& sur un appareil AEI MS9. 

La chromatograpbie sur couche mince a &tB utilisee pour v&ifier la puret6 
des produits ou pour les &parer, et pour suivre I’&olution des rfZactions. Nous 
avons utili& le gel de silice G Merck depose sur des plaques de verre ou des 
couches minces commerciales p&es & l’emploi F 1500 LS 254 de Schleider et 
Schiill. Un m&nge 2/l chloroforme/&her de petrole a &t& utilise comme solvant 
d’elution. 
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Pho toiyse type 
Dam un tube a irradiation en Pyrex muni d’un dispositif pour disperser 

l’azOte, on dQoxygene 300 ml de solvant CHCls ou Ccl4 puis on dissout 0.9 
mmol du compose 5 irradier. La IumiGre provenant d’un arc xenon de 2500 W 
est filtree par une solution de sulfate de cuivre. L’irradiation est poursuivie 
pendant une heure. La solution rouge foncge devient rose pie. Le solvant est 
evapore et le rbsidu-est chromatographie sur des couches minces. On obtient 
les compods suivants: 

7r-CSH5Fe(CO)&1. F. 8586°C. Analyse: trouve: C, 39.92; H, 2.83; Cl, 17.24; 
Fe, 25.12. C,H&1Fe02 talc.: C, 39.58; H, 2.77; Cl, 16.7; Fe, 26.31%. 

x-CSHsFe(CO)zBr. F. 95-99°C. Analyse: trouv& C, 33.31; H, 2.07; Br, 
31.08. C,HSBrFe02 talc.: C, 32.69; H, 1.95; Br, 31.13%. 

(7f-CgH5)2Fe. F. 173-174°C. Analyse: trouve: C, 64.24; H, 5.42; Fe, 30.09. 
CroHloFe talc.: C, 64.51; H, 5.38; Fe, 30.10%. 

T-C,H,Mo(CO),Cl. Analyse: trouve: C, 34.90; H, 1.85; MO, 32.93; Cl, 
13.11. CsH,ClMoO, talc.: C, 34-23; H, 1.79; MO, 34.23; Cl, 12.64%. 

z-CSHSMo(C0)3Br. Analyse: trouvk: C, 30.75; MO, 30.2; Br, 23.54. 
C8H5BrMo03 talc.: C, 29.53; MO, 29.53; Br, 24.64%. 

Les spectres de RMN de ces produits, peu caractkistiques montrent un 
singulet vers 4.5 ppm qui correspond aux protons du cyclopentadienyle. 

Analyse du spectre de masse du compose’ ~-C!5H5Mo(CO)3Cl 
L’atome de molybdsne pos&de sept isotopes, le chlore deux. La combinai- 

son de ces neuf isotopes se traduit sur le spectre de masse par des groupes de 
pits qui correspondent h toutes les possibiht& d’associations. Or, les valeurs 
de m/e pour le fragment Mo(CO),Cl(192-202) et le fragment MO-MO (184,200) 
sont sensiblement indentiques. Pour savoir s’il s’agit d’un monomere ou d’un 
dim&e nous avons effectue le calcul theorique de l’aspect du spectre de masse 
pour les fragments Mo(CO)&l et Mo-MO et nous avons compare les spectres 
ohtenus 5 celui qui a CtG effectivement trouvk 

Des r&ultats obtenus, on peut conclure sans ambiguite que l’on est en 
pr&ence d’un monomke contenant le fi-agment Mo(CO)&l. 
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