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Summary 

[ (q5-C5H5)(CO),Fe(SCH,)1 reacts with trifluoropropyne to give a number of 

products t($-CsHs)(CO)aFe[ C=C(CF9)]], [ ($GHs)(CO)FeC(O)C(CF3)=CH- 
%CH,)l, [(~5-C,H,)(CO)F~CtCF3)=CHS(CH~)Fe(Co)(~s-C~H~)S(CH~)l, [($-Cd-b)- 
(CO)Fe[ (CF&~H)~SCH~l I, C(~‘-CSHs)(Co),Fe[C(CF3)=CHSCH31 I, [($-Cd%)- 
(CO)l?e[ (CF,C,H),S(CH,)]] and [ (q5-C,H,)(CO)peC(CF,)= CHS(CH,)] ] and 
with hexafluorobut-2-yne to give [ ($-CsHs)(CO)FeC(0)C(CF3)= C(CF3)S(CH3)1], 

[ (~5-C,H,)(CO)F&!(CF,)=C!(CF,)~(CH,)], [ ($-C,H,)Fe[q’-CF,&CF,CF,C,HS- 
(CH,)]] and [ ($-C,H,)(CO jFe(CF,C,H)(CF,C,CF,)S(CH,)I _ With the analogous 
ruthenium thiolate complex a compound [ (q’-C5H5)(CO)RuC(0)C(CF3)= C(CF3)S- 
(CH,)] is obtained. Many of the products are heterocyclic compounds contain- 
ing iron and sulphur_ The acetylenic and carbqnyl groups readily insert into 
Fe-SCH3 bonds and the resultant Fe-C(=O)C=C-_SCH3 groups can undergo 
further insertion by acetylenes_ 

Le thiolato complexe [ (q5-C5H5)(CO),Fe(SCH3)] Gagit avec le trifluoropro- 

pyne pour donner les complexes [ (715-C,H,)(CO),Fe(C~CCF~)], [ (q5GH5)- 
(CO)F‘eC(0)C(CF3)=CHS(CH3)], [(v5-C,H,)(CO)FeC(CF3)=CHS(CH3)Fe(CO)- 
(q5-Cd-b)S(CHdl, C(~5-C~H5)(CO)FeE(CF3C2H)2SCH31.1, [($-C5H5)(C”)2- 

Fe[ C(CF,)=CHSCH,l I, [(~5-C,H,)(CO)Fe[(CF,C,H),S(CH,)I I, [(v’-C&L)- 
(CO)tieC(CF,)= CHS(CH,)], t e avec l’hexafluorobutyne pour donner 
[($-CsHs)(CO)F’eC(0)C(CF3)=C(CF&(CH3)], [(77”-C,H,)(CO)FeC(CF3)=C(CF,)- 
S(CH,)], [(~5-CsH,)Fe[774-CF.C,CP,CP,C,HS(CH,)Il. [(v5-CJ%)(CO)- 
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Fe(CF3C2H)(CF3C2CF3)S(CH~)]. Avec le cyclopentadikyl m6thanethiolato 
ruthknium dicarbonyle, le compose [ ($-CsH,)(CO)RuC(0)C(CF3)=C(CF3)- 
$CH,)] es-t isol& La plupart des complexes forment des h&&ocycles avec le 
fer et le soufre. Les a&tyl&nes et le carbonyle s’inskent dans la liaison Fe-%X3 
puis de nouvelles insertions d’alcynes peuvent avoir lieu. 

Introduction 

11 a et& montre que des aktylkes s’inskent dans la liaison m&al-soufre 
pour donner des d&iv& o-vinyliques, puis ultkrieurement des h&rocycles 7r 1% 
[l] _ Nous allons voir que dans les reactions avec le groupe [M]SMe (M = Fe, Ru), 
un carbonyle peut etre ink-6 dans la liaison m&al-soufre pour former des 
d&iv& acylk, et, dans une seconde &tape, que les complexes acyl& peuvknt 
i%re d&arbonyl&. Nous allons done dkrire ici les r&actions du thiolato com- 
plexe [ ($-C,H,)(CO),Fe(SCH,)I avec les ac&tyl&nes CG,-CH et CF,C=CCF, 
ainsi que la reaction de [ ($-C&)(CO),Ru(SCH~)] avec l’hexafluorobutyne. 

Risultats 

1. Rgaction du cyclopentadi&zyI me’thanethiolato fer avec le trifluoropropyne 
CF,CXH 

2.1. R&action therrnique en tre [($-CsH5)(CO)zFe(SCH~)] (I) et CF3CSTH. 
La reaction a lieu dans le t&?ahydrofuranne, entre 293 et 353 K, pour donner 
le dim&e cis-[ ($-C,H,)(CO)Fe(SCH3)] 2 et du [ ($-CsHS)Fe(CO),] *, en particu- 
lier 5 basse temperature, et les deux principaux produits [ ($-C,H,)(CO),- 
Fe(C-CCF3)] (II) jaune et [($-C,H,)(CO)FkC(0)C(CF3)=CHS(CH,)] (III) 
rouge. 

II est idenfifib au complexe ac&yl&ique prepa& ant&ieur&ment par Stone 

Q 
Fe 

‘I ‘c 

6 * =, 
-3 

et al. [ 21 par action du lithien CF,C-CLi sur l’iodure [($-C,H,)(CO),FeI] - Les 
d&placements chimiques, sur le spectre RMN du carbone- (voir Tableau 3), 
des atomes de carbone provenant du trifluoropropyne sont en accord avec ce 
caractke ac&yl&ique. Cependant, sur le spectre de masse, en plus du pit cor- 
respondant h l’ion molkulaire attendu (270), des pits de masse t&s supikieures 
i385,428,456, 484) ont gt& not&; ces valeurs l&sent supposer soit une dim&i- 
sation, soit une interaction intermolkulaire avec formation d’un nouveau pro- 
duit de masse plus ele&e. 
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L’etude structurale aux rayons X [3] du complexe III montre qu’il r&suite 
d’une double insertion d’un a&y&e et d’un carbonyle dans la liaison [Fe]- 
SMe. Les resultats spectroscopiques sont en accord total avec cette structure_ 
Sur le spectre de masse sont notes des pits correspondants & l’ion moleculaire 
CM]+ et aux ions [M - 1 CO]+ et [M - 2 CO]+ qui mettent ainsi en evidence 
la facilit& de l’insertion d’un carbonyle et celle de la d&arbonylation des 

d&i&s [M](CO)C(CF,)=C-R. Les spectres RMN du fluor et du proton per- 
mettent de determiner la constante de couplage fluor-hydrogene, celle-ci est 
faible (&F-H) 0.9 Hz) pour un compose cis du trifluoromethyl ethylene [ 41; 
cette diminution de la constante serait due 5 la formation d’un metallocycle 
[5]. Sur le spectre RMN du carhone-13, en decouplage total par bruit du 
proton, il est possible de distinguer un carbone cetonique de celui d’un car- 
bonyle terminal; dans les complexes acyles, les atomes de carbone r&onnent 
5 tres faible champ par suite d’une forte contribution h la liaison retour metal- 
carbone [6]. Aussi le signal note h 257.4 ppm (TMS int.) est attribue au car- 
bone cetonique. Ceci est confirm6 lorsqu’on opere sans decouplage; en effet, on 
observe dans ce cas un eclatement du pit point6 ?I 257.14 ppm (3J(H-C) 3.7 Hz) 
tandis que celui qui resonne 5 215.7 demeure un singulet, ce dernier est dii au 
carbone du carbonyle terminal. Le deplacement chimique du signal du carbone 
cetonique implique que le groupement CO soit lie au metal, en effet dans une 
dialkylcetone R(C=O)R’, le carbone resonne vers des champs plus forts, au-de12 
de 210 ppm [ 7 ] _ Les signaux des atomes de car-bone olefinique provenant du 
trifluoropropyne sont proches (147.4 et 152.6 ppm) et ceci malgre la pr&ence 
de substituants electro-attracteurs t&s differents, CF3 et H. 

1.2. R&action photolytique en&-e [($-C~H~)(CO)zFe(SCH,)l et CF3C=CH. 
En plus des complexes II et III, isoles par voie thermique, des cristaux verts de 
[(77”-C,H,)(CO)FeC(CF3)=CHS(CH3)Fe(C0)(77’-C5Hs)S(CH3)1 (IV) sont obtenus 
avec un rendement variable selon le temps de la photolyse. En presence d’un 
exces de thiolate de fer, au lieu du complexe II des cristaux jaunes d’un com- 
pose [($-CsHs)(CO)Fe[(CF3C,H),SCH,]] (V) sont isoles. 

L’gtude cristallographique [ 31 du compose IV montre qu’il possGde une struc- 

9’3 

,s\ AC 
CH3 53 ’ ‘CF, 

ti 

Q 
/Fe, o= 1 co 

F3C 

,C~c,S--CH3 

\ 
H 

(IV) (VI 1 

ture dim&e. Les spectres RMN ne subissent aucune modification en solution par 
variation de la temperature entre -50 et +30” C. Les resultats spectroscopiques 
sont en accord avec cette structure IV qui renferme un cycle original Fe&R. 
Cette structure rend bien compte de la contribution & la liaison retour metal- 
carbone de l’olefine qui se traduit pour le carbone substitue par un groupement 
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CFs par une resonance & tres faible champ (179.6 ppm, TMS ink) sur le spectre 
RMN du carbone-13. 

Les spectres de RMN du proton et du fluor Presentent pour les atome d’hy- 
-drogene deux quadruplets cent& a -6.60 ppm (J(F-H) 6.7 Hz) et -4.13 ppm 
(J(F-H) 8.2 Hz) et pour les atomes de fluor deux doublets correspondants 
cent&s i +59.3 et +56.6 ppm. Ceci met en evidence l’existence, dans le compose 
V, de groupes CFJ et H en position g&mine’. Par ailleurs, l’hydrogene provenant 
d’un trifluoropropyne resonne h champ assez &lev& (4.1 ppm TMS ink), ce qui 
permet de penser que l’olefine correspondante est coordonnee au metal par une 
liaison 7f *. Sur son spectre de masse, le pit de l’ion moleculaire (384) a etk 
caract&%. 
_ 1.3. Etude de la r&activit& du compiexe [(q5-CsHs)(CO)FeC(0)C(CF-,)= CH- 
$C.H~)] (11.). Ce compo& est stable 2 l’air & l’gtat solide, et, en solution pen- 
dant plusieurs heures. Son irradiation aux rayons ultraviolets, dans le tetrahydro- 
furanne, dhuit la fonction acyGe et conduit essentiellement h l’obtention d’un 
compose jaune [ ($-C5H5)(CO),Fe[ C(CF3)= CHSCH,] ] (VI). Celui-ci est cepen- 
dent accompagne de traces de IV et d’un produit violet qu’il n’a pas 6th possible 
de caracteriser. 

La structure de VI a Cte gtablie d’aprk son analyse spectrale VI rbsulte de III 
par suite d’une d&insertion d’un carbonyle. L’existence de deux groupements 
carbonyles terminaux CEO a et.6 mise en evidence 2 la fois par spectroscopic 
infrarouge et RMN du carbone-13. La valeur de la constante de couplage J(F-H) 
pour les groupements CF, et H prover-rant du trifluoropropyne est en accord avec 
une disposition cis. 

La photolyse du complexe III, dans le tetrahydrofuranne, en prkence d’un 
exces de trifluoropropyne, donne le compose brun [(q’-C5H5)(CO)Fe[(CF~CzH)$- 
(CH,)]] (VII) qui r&ulte d’une decarbonylation de III suivie de l’insertion d’une 
deuxieme molecule d’acetylkne. Une structure cyclique est proposee pour le 
complexe VII d’aprk son analyse spectrale. 

OC 
AC\~R1 

/ 

-*\ 
C 

p-C’ 
-R2 

(VIIa : R’= R3= CF3 et R2= R4= H; 

H3C 

\ 
VIIb : R’= R4= CF, et R2= R3= H; 

FG R3 VIIc : R2= R3= CF, et R’= R4= H; 

(Vii 1 VIId : R2= R4= CF3 ; R’= R3= f-j) 

Le deplacement chimique des protons des deux olefines, sur le spectre RMN 
de l’hydrogke, vers les champs faibles elimine la possibilite d’une coordination, 
par liaison 7r, de l’un ou de l’autre de ces ligands au fer. Le pit correspondant A 
I’un des protons est &late (J(F-H) 2.0 Hz) tandis que celui relatif au deuxieme 
hydrogke, est un singulet. Des trois possibilitks structurales que nous avons 

* ~‘analyse spectie de V serait en accord avec une structure de type: [(q5-C5HS)(CO)FeC(=CHCF3)- 
C(SCH,)=CH(CF,)l, cependant aucune m6canisme ne semble hident pour expliquer la formation 
de ce cornpa& 
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proposees, la configuration (a) semble la plus probable; en effet I’absence de 
tout couplage J(H-H) ou J(CF,--CF,) [5a] semble exclure les configurations 
(b) et (c). Nous n’avons pas retenu les hypotheses (c) et (d) d’une structure oti 
le m&al serait lie h I’olefine par le carbone C(H); en effet, dans cette position le 
signal de I’hydrog&e serait situ6 vers des champs tr& faibles sur le spectre RMN 
du proton [8,9], ce qui n’est pas le cas pour VII. 11 est d’ailleurs logique que le 
groupement &lectro-attracteur C(CF3) se fixe de prCf&ence sur le m&al, centre 
riche en klectrons. 

1.4. Etude de la Gactivite de [($-C,H,)(CO),Fe[C(CF,)=CHSCH,)] J (VI). 
VI est stable 5 I’air, 5 l’etat solide, mais en irradiant sa solution dans le tetrahy- 

drofuranne, seul ou en presence d’un exces de trifluoropropyne, il donne, par 
suite d’une dkcarbonylation, un complexe rouge [ (~5-C5H5)(CO)FeC(CF,)= CII- 
s(CH)s] (VIII). La structure de VIII a et6 etablie d’aprks son analyse spectrale, 
c’est un compos6 cyclom&allique, avec le soufre Ii6 au fer. Le chauffage de VI, 

Q I 

oc 
yFe I h-CH, 

F3C 
/C*c’ 

I 
H 

(VIII 1 

Q 
/Fe\ /o oc 5’ f 

H,C-S I 
\&c, 

F32 

CF3 

(IX) 

en prkence d’un exc&s de trifluoropropyne, donne lieu 5 la formation du com- 
pose VII. 

2. R&actions du cyclopentaditkyl me’thanethiolato fer avec l’hexafluorobutyne 

2.1. Rkaction en tre [(r15-CsHs)(CO),Fe(SCH,)] et CF3CzCCF3. En h-radiant 
ou en chauffant (333 K) une solution de thiolate de fer et d’hexafluorobutyne, 
dans le t&rahydrofuranne, il se forme essentiellement le compos6 brnn 
[($-C,H,)(CO)Fe(C(O)C(CF,)=C(CF,)S(CH,)] (IX), accompagne d’un poly- 
mere blanchdtre fluore (X). Les caracteristiques spectrales de IX sont voisines 
de celles de III, aussi nous proposons pour ce complexe une structure semblable. 

2.2. Etude de la rkactivite’ du compose’ [(q5-C5Hs)(CO)FeC(0)C(CF3)=C(CF3)- 
s(CH3)] (IX). IX est stable h l’air h litat sohde, et un solution pendant plusieurs 
heures. Son chauffage A reflux, sous une atmosphke d’azote, pendant plusieurs 
heures, dans du tetrahydrofuranne, ne donne lieu 5 aucune transformation 
notable du compose. De plus, il ne reagit pas avec des ligands (T donneurs telle 
la triphenylphosphine. Par contre, son irradiation, dans le t&rahydrofuranne, 
pendant plusieurs jours, le transforme en un produit rouge-brun [ ($-C5Hs)(CO)- 

FeC(CF,)=C(CF,)S(CH,)I (XI), P ar suite d’une dkrbonylation avec destruc- 
tion de la fonction acylee. 

D’apGs son analyse spectrale XI est un m&Alocycle de structure semblable A 
celle de VIII. 

La constante de couplage J(F-F) 8 Hz est plus faible que celle o);te;ue habi- 
. 

tuellement pour des groupes CF3 en position ck dans les unit& CF3C= CCF3 [ 41, 
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mais est tout 5 fait comparable 6 celle signal6e pour d’autres m&illocycles [ 1,5]. _ _ 

CF3 

(XI) 

Sur le spectre RMN du carbone-13, le carbone ethylenique coordonn6 au metal 
est fortement d&blind& 

XI reagit, photochimiquement, dans le t&rahydrofuranne, avec le trifluoro- 
propyne pour donner un melange de cristaux rouges [ ($-CsH5)Fe[~4-CF,C2CF3- 
CF,C,HS(CH,)]] (XII) et marrons [($-C5H5)(CO)Fe(CF,C2H)(CF,C,CF,)- 
S(CH,)] (XIII). 

Dam le complexe XII, le fer serait lie h un heterocycle, et on peut, d’apres son 
analyse spectrale, considerer ce produit comme un thiaferrocene. Sur le spectre 
RMN du fluor, deux des pits sont eclates en quartets et le troisieme est un singu- 
let, ce resultat serait plut6t en faveur de la structure (b). La delocalisation des 
doubles liaisons dans le cycle est mise en evidence, sur le spectre du carbone-13, 
par des d&placements chimiques a champ fort des pits des atomes de carbone 
provenant des acetylenes. 

(XIia) (XIIb 1 

XIII est un compose mixte, ayant une structure cyclometallee comme (VII). 

OC 
/-y5/CH3 

/ 

R’-C 
\ 

C-R4 

+C-c’/ 

R’ R3 

(XIna: R’= R3= R4= CF3, R2= H; 

\ 
XIIIb R’= R2= R4= CF3, R3= H; 

(XIII 1 XIIIc R’ = R2= R3= CF3, R4= H ) 

Le spectre RMN du fluor est caract&% par deux quartets (J(F-F) 17.0 Hz) et 
un singulet. Ce rbultat &mine une structure de type (c) pour laquelle des multi- 
plets sont attendus pour R* et R3. Par ailleurs, comme pour VII une structure 
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oh R’ = H est incompatible avec le spectre RMN du proton et le caractere Alec- 
tronique deficit&e du groupement C(CF3). 

3. Rkaction du dim&e f($-C5Hs)(CO)Fe(SCH3)], (XIV) avec l’hexafluorobutyne. 
L’irradiation, dans le tktrahydrofuranne, du thiolate cis, en presence d’hexa- 

CH3 

(XIV) 

fluorobutyne permet d’obtenir les deux complexes IX et XI. L’entite dim&e 
n’est done pas conseke au tours de cette r&action. 

4. Rkaction de cyclopentadie’nyl me’thanethiolato ruthe’nium avec i’hexafluoro- 
bu tyne. 

Un melange de thiolates de ruthenium [($-C5H5)(CO),Ru(SCH3)] et 
[ ($-C,H,)(CO)Ru(SCH,)1 2 rkagit avec l’hexafluorobutyne pour donner essen- 
tiellement le complexe [($‘-CsHs)(CO)RuC(0)C(CF3)=C(Cl?&CH3)] (XV). 

Q 

0= 
/R”\ /o 

/ 
C’ 

H3C-S I 

\C+=, 

dF3 

CF3 

(XV) 

Les donnees spectrales (Tableaux 1 et 2) de ce complexe sont tres proches de 
celles du compose correspondant du fer (IX), aussi nous lui avons attribue, par 
analogie, le mGme type de structure. 

Discussion 

Parmi les composes d&r-its dans ce travail (voir Schemas 1 et 3), les complexe 
IV presente une structure originale. Le cycle Fe& n’est pas obtenu dans ce pro- 
duit. Tout se passe comme si un acetylene s’etait ins&e dans ce cycle, conduisant 
5 une structure dim&-e distincte de la structure [ Fe(CO)$R’] &2R: (R’ =SCH3, 
SCF3 ou SC6F5; R* = CFB, C(O)OCH,) obtenue par suite d’une addition oxy- 
dante sur deux sites avec insertion de l’alcyne dans la liaison metal-metal des 
complexes [ Fe(SR’)(C0)3]2 [lo]. D ans ces derniers exemples, l’entite dim&e 
existait pr&lablement a l’addition de l’alcyne, par contre le dim&e IV rkrlte 
probablement de la substitution, dans VI, d’un carbonyle par un groupement 
C(C&)(COPWWl, suivie de la coordination des deux soufres 5 deux atomes 
de fer. La structure IV se differencie egalement de celles oii l’olefine est coor- 

(Continu6 SW la page 98) 
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donn6e 5 l’un des atomes de fer par une liaison o et 2 l’autre par une liaison T 
[ 111. Notons l’absence de liaison metal-m&al dans ce compos6 IV. 

Les complexes acylk (III, IX et XV) ont des structures analogues G celles de 
d&iv& soufr& ou azotk du manganke ou du fer isolb preaablement par King 
et al- [12]_ composk des complexes ins&& 

. 

SCHEMA 1 

hypothke. Nous pensons done que III, IX et XV pourraient d&river d’une espke 
intermediaire acylee telle que A ou B selon un schema identique 5 celui imagirk 
par Green et al. 1131 pour des complexes du molybdsne (voir Sch6ma 2). Cor- 

SCHEMA 2 CA1 

CR’: CF3, R2= H ou R’= R*= CF3) 
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roborant ce schema, le chauffage de VI dans les conditions experimentales du 
passage de I a III ne conduit pas i la formation de III. Pour mettre en evidence 
un tel intermediaire nous avons enregistre le spectre RMN du proton du reactif 
($-C5H5)(CO),Fe(SCH3), dans le tetrahydrofuranne deutkie. Il n’est pas evident 
que le signal, de faible intensitk, not& & 2.60 ppm (TMS ink) *, corresponde A 
une espkce acylee, d’autant plus que des pits de mGme type sont obtenus dans 
Ccl4 et CDCla vers 2-70 ppm, TMS int. Cependant, ce resultat n’infirme pas le 
m&nisme proposi dans le Schema 2, les vitesses -kr et -k2 pouvant Gtre trk 

k, et k,. 
Nous avons utilise le t&rahydrofuranne comme solvant de reaction, de pre- 

ference h d’autres solvants moins donneurs, dans l’espoir qu’il formerait, avec les 
complexes organom&alliques etudies, des especes intermediaires reactives. 

Les reactions du trifluoropropyne et de l’hexafluorobutyne avec le methane- 
thiolato de fer pr&entent de nombreuses similitudes, mais aussi quelques differ- 
ences, en particulier au niveau de la photolyse des complexes acyles (Schemas 1 
et 3). En effet, si le traitement photochimique de leurs solutions (tetrahydro- 

SCHEMA 3 

pas de reaction 

Pas de r&&on 

aYec I’a&tyl‘ene 

F3C 
(XIII I (XII 1 

+ Pourcentage de Produrt tormh 

R’= R3= R4= CF?. R2= H 0” R’= R2= R4= CF_, R3= H 

furanne) conduit h une meme espece cyclometallique [ ($-CsH5)(CO)- 
Fe[C(CR’)=C(CR’)S(CH,)] ] (R’ = CF3, R” = CF3 ou H), cette reaction se fait, 
pour le complexe avec le trifluoropropyne, en deux &tapes. L’espece intermedi- 
aire VI avec CF,C!=CH est stable, et seule une irradiation prolong&e aux ultra- 
violets permet de la transformer en VIII par suite d’une dkrrbonylation. Il est 
d’ailleurs etonnant que cette reaction photolytique conduise 5 la formation du 
complexe VIII avec un bien meilleur rendement lorsqu’elle est effectuee en pre- 
sence de trifluoropropyne. 

* Dans CS2. Ze pit caractkistipue du mGth~le dans le thiolate C(rlS-C~H,)<CO),Fe(SCH~)l est not& H 

1.61 ppm. TMS int. 
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II est possible qu’un intermkdiaire instable [ ($-CsH5)(CO),Fe[C(CF~)= C(CF3)- 
(SCH:,)]] se forme au tours de la synthese photochimique du compos6 XI- 

Le r6le du complexe VI semble i$tre majeur dans la suite des reactions avec 
les composes du trifluoropropyne, ainsi l’absence de son quivalent avec l’hexa- 
fluorobutyne serait, en particulier, & l’origine de l’inobtention du produit simi- 
laire h IV avec CF3CZCCF3. 

Le carbone du trifluoropropyne portant le groupement CF3 attaquera un 
centre riche en electrons, et le plus souvent ce centre sera le metal. C’est ce qui 
est observe dans cette etude. Les atomes de carbone ethylenique, lies au fer, 
donnent des signaux vers Ies champs faibles, sur les spectres RMN du carbone- 
des complexes IV et VIII (Tableau 3), mettant ainsi en evidence une forte con- 
tribution 5 la liaison retour fer-carbone qui est d’autant plus grande qu’un 
groupement electro-attracteur CFB est greffe sur ce carbone. Par contre, dans VI, 
l’atome de carbone ethylenique, portant le groupement CF3 et lie au fer, resonne 
5 champ plus &eve que l’atome de carbone portant I’hydrogene. Cette inversion 
des valeurs relatives des deplacements chimiques s’explique par le fait que, dans 
VI, le groupement donneur SMe n’est pas li6 au metal et done celui-ci, qui Porte 
d&j2 deux carbonyles (au lieu d’un seul dans IV et VIII), sera moins donneur 
d’oii une faible contribution h la liaison retour fercarbone. 

De l’observation des Schemas 1 et 3, il ressort que si les composes resultants 
d’une premiere insertion d’alcyne (III, VI, IX, XI) donnent facilement lieu a 
une deuxieme insertion de trifluoropropyne, aucune insertion supplementaire 
d’hexafluorobutyne n’est observee. Ceci- est probablement dfi au fait que ces 
molkules ne presentent aucun centre d’attaque suffisamment riche en electrons 
pour l’hexafluorobutyne. Les resu1tat.s montrent, Cgalement, l’influence que 
peut avoir le substituant R lors des reactions d’alcyne sur les thiolato-complexes 
[Fe] SR. Lorsque R est un groupement 6lectroattracteur (R = C,F,) une seconde 
insertion d’hexafluorobutyne est observee [ 11. 

Les complexes cycliques VII et XIII presentent des analogies de structure 
avec le compose du manganese [(CO),Mn[C(CF,)=CH],S(C,F,)] [l] _ Dans tous 
les produits etudies, les groupements CF3 et H ont une disposition cis par rapport 
a l’axe carbone-carbone de l’alcyne coordonne aucun isomere tram [ 4b], pos- 
sible thermodynamiquement, n’est observe. 

La formation d’un compose volatil CH3SH expliquerait l’existence du com- 
plexe II dans la reaction du thiolate de fer avec le trifluoropropyne: 

[ ($-CSHs)(CO),Fe(SCH,)l + HC=CCF3 + 

[(~‘-CsHs)(CO),Fe~C(CF,)I + CH$H 

Notons par ailleurs, que l’irradiation du dim&-e du fer (XIV), and presence 
d’alcyne, ne donne lieu 5 aucune insertion qui puisse conserver l’entite dim&e. 
Ce resultat est probablement du ?I l’absence de liaison metal-metal dans le pro- 
duit de depart. 

Enfin, une difference de reactivite importante est observee lors de l’addition 
de trifluoropropyne au compose VI selon qu’on opere par voie thermique ou 
photolytique- Dans les deux cas, une dkarbonylation est observee, cependant, 
par chauffage, une molecule supplementaire d’alcyne est inseree. 
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Partie experimentale 

Les spectres infrarouges, en solution ou en suspension dans le Nujol, ont ete 
enregistres sur un spectrophotometre PYE UNICAM SP 2000. Les speck-es de 
masse ont ete determines a 70 eV sur un spectrometre AEIMS 12. Les spectres 
RMN du proton a 60 MHz et du fluor- B 56.45 MHz ont ete effectues avec un 
appareil JEOL C60 HL, et ceux du carbone- avec un JEOL CX 60. 

Les solutions ont ete irradiees par une lampe a vapeur de mercure Hanau TQ 
150. Les produits ont &B analyses au Centre de Microanalyse du C.N.R.S. Les 
resultats analytiques sont rassembles dans le Tableau 4. 

Toutes les reactions ont it& effect&es en atmosphere contGl&e. Les solvants 
ont ete s&h&s et distill& sous azote. Les produits de depart commerciaux utilises 
sont le ~-(dicarbonyl)dicarbonyl-di-rl-cyclopentadienyldifer(F), [Fe(CsHs)- 
(CO),] 2 et le chlorure trihydrate du ruthenium(II1) RuC1s,3Hz0. Le thiolate 
[ ($-CSHs)(CO),Fe(SCH,)l a ete prepare selon une methode d&rite dans la lit%- 
rature [ 141 que nous avons Ggerement modifiee (photolyse des reactifs dans le 
tetrahydrofuranne pendant 100 h), ce qui a permis d’ameliorer le rendement de 
22 a 75%. Les thiolates de ruthenium [ ($-CsHs)(CO),Ru(SCHs)] et-[ ($-CsHs)- 
(CO)Ru(SCH,)] 2 ont ete obtenus par irradiation, dans le tetrahydrofuranne, du 
dim&e [ Ru(CsI&)(CO),] 2 en presence du disulfure CH3S2CH3_ Le dim&e du 
ruthenium a 6th lui-mGme synthetise a partir du compose [RuC~~(CO)~]~ selon 
une methode de la litterature [ 151; le dim&e [ RuCl,(CO)s] s est obtenu par car- 
bonylation du trichlorure de ruthenium [ 161. 

Rkaction du dicarbonyl(q-cyclopentadiinyl)me’thylthio fer 
(a) Avec le trifluoropropyne. Dans un tube a reaction sont introduits 3.5 X 10e3 

mol (0.8 g) de thiolate [(q5-C,H,)(CO),Fe(SCH,)1 et 3.8 X 10w3_ mol de trifluoro- 
propyne dissous dans 80 ml de t&rahydrofuranne. Le melange reactionnel est 
ensuite soit chauffe pendant un jour environ, suit irradie. Apres reaction, la solu- 
tion est chromatographiee sur “Florisil” avec comme eluants un melange d’he- 
xane et de dichloromethane, puis du dichloromethane pur. Les composes sont 
cristallises a froid dans un melange de dichloromethane et d’hexane. Lorsque 
l’on opere par voie thermique, les rendements pour les complexes II et III sont 
respectivement de 16 et 25% h 293 K et de 6 et 30% B 333 K; en chauffant a 
353 K pendant 24 h, les rendements diminuent pour les deux produits. 11s sont 
optima pour le compose IV (40%) lorsque’on irradie la solution pendent 48 h 
(1 et 11% respectivement pour I et II) et diminuent (8%) ensuite lorsqu’on 
augmente le temps (65 h) de la photolyse, alors que dans le mQme temps ceux 
des composes II et III progressent legerement. 

Lorsqu’on utilise comme solvant de reaction l’hexane au lieu du tetrahydro- 
furanne, il se forme esentiellement, par irradiation (48 h), du .dimere cis- 
[($-C,H,)(CO)Fe(SCHs)], (37%) accompagne d’un peu de complexe VII (12%). 

(b) Avec Z’hexafluorobutyne. De la meme man&e, 7.5 X 10e3 mol (1.7 g) de 
thiolate de fer est solubilise dans 80 ml de tetrahydrofuranne, puis 15 X 10e3 
mol d’acetylene (2.5 g) est condense dans un tube a reaction. Ce melange reac- 
tionnel est chauffi! pendant 48 h h 333 K. Le solvant est ensuite evapore et le 
residu est repris dans du dichloromethane. Un insoluble (X) est &par& par filtra- 

(Continu6 sur la page 105) 
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tion sous azote, de la solution. A celle-ci on ajoute de I’hexane et par refroidisse- 
ment on obtient des cristaux de IX (rendement: 78%). 

La reaction photolytique permet d’obtenir le complexe IX avec un rendement 
de 20%. 

Photolyse du complexe (III) 
1.75 X 10-j mol du compose (0.55 g) est irradie dans le tetrahydrofuranne 

pendant 300 h. Puis le m&nge reactionnel est chromatographie sur “Florisil” 
avec comme eluant un melange de dichloromethane/hexane; a partir d’une phase 
jaune des cristaux de VI sont obtenus avec un rendement de 60%. 

Prkparation du complexe VIII 
0.5 x 10m3 mol du compose VI est photolyse, dans du tetrahydrofuranne, 

pendant 24 h. Rapidement de jaune la solution devient rouge. Le compose VIII 
est separe, par chromatographie, du complexe de depart qui n’a pas reagi. Le 
rendement de la reaction est de 28%. Ce rendement peut etre ameliore jusqu’i 
50% si le complexe VI est photolyse en presence de 1 X 10m3 mole de trifluoro- 
propyne. 

R&action du complexe III auec le trifluoropropyne 
3.8 X 10m3 mol de I’acetylene est condense dans une solution de tetrahydro- 

furanne du complexe III. Le m&u-rge est irradie pendant 120 h. -Une chromato- 
graphie sur “Florisil” (eluants: CH&lJhexane l/2, puis CH&lZ pur) permet de 
&parer le complexe VII (cristallise h froid dans de l’hexane) de produits secon- 
daires et du compose III qui n’a pas reagi. VII est obtenu avec un rendement de 
18%. 

Photolyse du complexe IX 

1 X 10m3 mol de IX est irradie pendant environ 300 h. Une chromatographie 
permet la separation du produit de depart, qui n’a pas reagi, du complexe XI 
qui cristallise, a froid, dans de l’hexane, XI est obtenu avec un rendement de 
50%. 

Rt?action du complexe XI avec le trifluoropropyne 
2 X 10-j mol de XI est photolyse en prksence d’un exces de trifluoropropyne 

pendant plusieurs jours. Par chromatographie sur “Florisil”, deux phases sont 
separees donnant un compose rouge-orange huileux (XII) avec un rendement de 
13% et un complexe brun (XIII) avec un rendement de 17%. 

R&action du ~-bis(me’thylthio)bis(carbonylcyclopentadi~nylfer) avec l’hexafluoro- 
bu tyne 

Le dim&e de depart a et6 obtenu dans les reactions du thiolate [($-C,H,)- 
(COMWSC&)I avec le trifluoropropyne. Dans un tube a reaction sont intro- 
duits 0.3 X 10m3 mol de dim&-e du fer at 0.6 X 10m3 mol d’acetylene. Le me- 
lange est irradie dans le t&rahydrofuranne pendant 120 h. Par chromatographie 
sur “Florisil” deux produits sont isoles: IX et XI. Le premier est obtenu avec un 
rendement de 17% et le second de 15%. 
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R&actions des thiolates du ruth&ium avec l’hexafluorobutyne 
Un melange de low3 mol de [Ru(CsHs)(CO)J2, d’un excbs de disulfure 

(CH,S), et de 10s3 mol d’a&tyl&e fluor- dans du t&rahydrofuranne est irradie 
pendant 120 h. Une chromatographie de la solution permet d’isoler, en particu- 
her, le complexe XV avec un rendement de 15-20%. Cette reaction a egalement 
6th r&h&e a partir des thiolates de ruthenium, pr&lablement isoles, elle donne 
les mGmes r&ultats que la pkcedente. 
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