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Controlled replacement of carbon monoxide by trimethylphosphite in ~r_(al- 
koxymethanethione-C, S)-p-(methylthio>l,l,1,2,2,2-hexacarbonyldiiron complexes 
(I) is studied using thermal-activation or electron-transfer catalysis. The thermal 
reaction is not selective and leads to a mixture of mono- and di-substituted 
complexes II and III, respectively. The monosubstitution is regiospecific with 
P(OMe), coordinated to Fe(l) that is also linked to the carbene ligand. Electrochem- 
ical studies show an enhanced reactivity for the ligand substitution catalyzed by 
electron tran_sfef. Controlled potential electrolysis of I in the presence of P(OMe), 
follows an ECE mechanism selectively affording monosubstituted products; the 
major complex II is accompanied by complex IV in which P(OMe), is bound to 
Fe(l) but occupies the axial position in contrast to complex II where P(OMe), is 
equatorial. The isomerization IV + II establishes that IV is not the primary product 
of the thermal reaction but is the kinetic product when the reaction is promoted by 
electron transfer. Under thermal activation the ligand substitution may operate via 
rearrangement of an intermediate between the phosphite and the carbene ligand. 

La substitution contr6l&. de carbonyle par P(OMe),, dans des complexes &al- 
koxyr&hane &&me-C, S ) &thiom&hyle)h exacarbonylel,l,l,2,2,2 difer (I) est 

l Pour les parties I, II, III voir reqectivement les f&rcnces 12,15,19. 
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etudike sous activation thermique ou sous catalyse par transfert d’electron. La 
reaction thermique n’est pas selective et conduit a un melange de complexes mono- 
et disubstituks, respectivement II et III. La monosubstitution est regioselective: 
P(OMe), est lit a Fe(l) qui est aussi coordonne au ligand carbtnique. Les etudes 
tlectrochimiques montrent une rkactivite accrue pour la substitution de ligand 
catalyske par transfert d’electron. Les electrolyses a potentiel controle_de_ I, en 
presence de P(OMe),, conduisent stlectivement, selon un mkcanisme ECE, aux 
produits monosubstitub; le complexe majoritaire II est accompagne du complexe IV 
dans lequel P(OMe), est lit it Fe(l) mais occupe une position axiale au contraire de 
II oti P(OMe), est en position kquatoriale. L’isomkrisation IV -+ II montre que IV 
n’est pas le produit initial de la reaction thermique mais qu’il est le produit cinetique 
lorsque la reaction est conduite sous catalyse par transfert d’electron. Sous activation 
thermique la substitution de ligand peut rtsulter de la transformation d’un 

intermediaire form& entre le phosphite et le ligand carbknique. 

Introduction 

La substitution d’un ligand par d’autres ligands dans les complexesdes mttaux de 
transition constitue une reaction fondamentale de la chimie organometallique, 
considkrablement Ctudike en raison de l’importance accord&e aux &tapes de coordi- 
nation-d&coordination dans de nombreux processus catalytiques [l]. 11 est g&kale- 
ment admis que ces &apes impliquent des intermkdiaires dans lesquels le metal 
posskde 16 ou 18 electrons de valence [2]. Cependant, des etudes rkcentes ont montre 
que les reactions de substitutions de ligands peuvent Ctre rkaliskes plus rapidement 
sur des espkces paramagnttiques [3,4]. La mise en oeuvre de reactions chimiques 
catalyskes par transfert d’electron et rkpertorikes sous divers sigles [5,6] (ETC: 
electron transfer catalysis; DAISET: double activation induced by single electron 
transfer) tire profit de l’activation resultant de la presence temporaire dun electron 
celibataire. En chimie organique, l’exemple, dksormais classique, de la substitution 
radicalaire nuclkophile S,,l [7-9J montre que les mtthodes Gctrochimiques 
s’averent particulkement bien adapt&s a l’ttude des reactions catalyskes par 
transfert d’electron. Les exemples &cents de la chimie organometallique se rappor- 
tent B diverses reactions (substitutions de ligands monohapto [lo-191, isomkrisation 
de complexes [20-221) induites, par oxydation ou par reduction, sur une electrode ou 
a l’aide de rkactifs redox. 

Dans le domaine des complexes polynuclkaires (clusters), la substitution de 
carbonyle par des ligands a deux electrons continue, en dkpit d’une simplicite 
apparente, a faire l’objet d’un grand nombre de publications [23-281 dans le but de 
definir le r81e du metal et des ligands. Une telle activitk dans ce domaine traduit le 
fait que cette reaction d’kchange est probablement une bonne approche expkrimen- 
tale du phenomkne d’adsorption-desorption sur une surface metallique. 11 apparalt 
cependant que les travaux publits concernent bien souvent des clusters 

homonuclkaires ou (et) symktriques, ce qui ne permet pas de differencier un site 
mttallique particulier et d’&udier son influence sur les metaux adjacents. En regle 
gknkrale, le remplacement de CO s’effectue a raison d’un ligand phosphork par site 
metallique mais il en rizsulte bien souvent des difficult&s dans le controle du nombre 
de substitution lorsque la reaction est conduite sous activation thermique. La rkussite 



de la substitution selective d’un ou plusieurs ligands CO dans des reactions catalyskes 
par transfert d’electron, grace au choix du potentiel d’tlectrode [12,15] ou de la 
stoechiometrie du ligand entrant [16,17] nous a incite ii examiner le role du site 
mttallique en Ctudiant les problemes plus spkcifiques lies a la regios&ctivite de la 
reaction [19]. 

Nous prksentons dans ce memoire la synthbe de complexes mono et disubstitues 
par P(OMe),, effectuke soit sous activation thermique, soit au moyen de la catalyse 
par transfert d’electron. La comparaison de ces rtsultats constitue l’ttude prkalable a 
la preparation de complexes disubstituks par deux ligands L diffkrents [29]. Afin de 
pouvoir differencier les sites mttalliques, les substrats retenus sont des complexes 
dissymetriques I de structures connues [30]. 
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Rhdtats et discussions 

Les complexes I ont ttk prepares selon la methode decrite pour la synthbe de Ia 
[30] par action de Fe-&O, sur les S-methyl O-alkyl (ou aryl) dithiocarbonates (ou 
xanthates) correspondants. Ces complexes I resultent de la fragmentation du xanthate 
qui fournit les deux ligands ponteurs, a trois electrons, mkessaires a la stabilisation 
du motif Fe&O,. L’originalite de ces complexes reside dans leur dissymktrie. En 
effet, les deux ligands ponteurs sont diffkrents et le pont biatomique C-S permet de 
distinguer les deux atomes metalliques. En outre, la coordination d’un carb&ne a 
l’atome Fe(l) entralne une rigid&t locale de la molecule, mise en evidence par des 
etudes de stkrkochimie dynamique rklisks par RMN 13C [31], Ce comportement 
original s’est d’ailleurs avkrk particulikrement utile pour etablir les structures des 
complexes substituks II et III. La structure IIa a tte Ctablie par diffraction des 
rayons X, ce qui permet d’interpreter le spectre RMN 13C de ce complexe et de 
proposer par analogie les structures de IIb, IIIa et IIIb sur la base des dorm&es 
spectroscopiques [32]. 
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Synt.h&se par voie thermique des complexes II et III 

En solution dans l’acktone, le complexe Ia reagit lentement en presence dun exces 
de P(OMe), pour conduire, aprts 48 h a la temperature ambiante, a un melange des 
derives IIa (62%) et IIIa (29%). 11 en est de m&me pour Ib. A temperature plus Clevke, 
la reaction est plus rapide mais, meme en presence de quantitks sto&hiomCtriques de 
P(OMe),, il n’est pas possible d’obtenir exclusivement IIa ou IIb. Les complexes II 
et III sont done s&pares par chromatographie. 

Dans un exemple recent, Kochi et ~011. [14] ont montre que l’activation thermique 
resultait en realite dune catalyse par transfert d’electron induite par des impuretts 
oxydantes. Dans notre cas la catalyse par transfert d’tlectron est induite par 
reduction. Nous avons done vkrifie que la reaction d&change de CO par P(OMe), 
n’ttait pas modifike par la presence d’inhibiteurs classiques de la S,,l (l’oxygene ou 

le p-dinitrobenzkne) [7]. Ce rtsultat ttablit done, dans notre cas, que la substitution 
sous activation thermique s’effectue selon un processus different de la catalyse par 
transfert d’tlectron 

Etude ekctrochimique des complexes I, II et III 

L’electrochimie des complexes mononuclkaires des metaux de transition a deja 
fait l’objet de plusieurs mises au point [33 et ref. citkes]. Par contre, les etudes 
relatives aux complexes polynuclkaires restent en nombre limit& [34]. On peut 
cependant retenir que de nombreux complexes polynuclkaires des metaux carbonyles, 
possMant une liaison metal-metal et des ligands ponteurs, presentent au moins une 
premiere reduction monoklectronique reversible. Un tel comportement est confirme 
par l’etude de quelques complexes comportant le motif Fe&O, stabilist par divers 
ligands ponteurs [35-371. A l’exception du sym-benzoferrole [37], qui subit une 
reduction reversible biklectronique, les autres complexes prtsentent deux vagues de 
reduction monoklectronique dont la premiere est toujours reversible. Les complexes 
I, II et III se distinguent des autres derives contenant le motif Fe&O,. En effet, en 
solution dans l’acktone ou le N, N-dimtthylformamide (DMF), les complexes I, II et 
III montrent une vague de reduction correspondant a un processus bielectronique 
irreversible pour des faibles vitesses de balayage des potentiels. Le nombre d’electrons 
est confirm& par les mesures coulomktriques effectukes lors de l’klectrolyse de Ib et 
IIb en solution dans l’acttone. Par rapport aux complexes I, chaque ligand P(OMe), 
de II et III apporte un increment de potentiel d’environ 0.2 a 0.3 V (Tableau 1). En 
outre, pour une substitution identique des sites mktalliques, le potentiel de reduction 
n’est pas nettement influence par la nature du reste organique R. 

Lorsque la vitesse de balayage des potentiels augmente, la reduction des com- 
plexes I devient quasi-reversible. Cette quasi-rkversibilite resulte d’un transfert de 
charge lent. A 1 V s-l, on observe une rkoxydation a un potentiel qui depend du 
solvant et de la nature de l’electrode (Fig 1 et Tableau 2). L’analyse de la fonction 
de courant i,/u’fl montre que la reduction des complexes I, II et III tend vers un 
processus monoklectronique lorsque la vitesse de balayage des potentiels augmente 
(Fig. 2). 11 appardt done que les espkces paramagnktiques I:, II’ et III: prksentent 
une instabilitk chimique qui favorise le transfert d’un second electron au meme 
potentiel que le premier (m6wnisme I&%). Cependant, la rkoxydation de II’ et III’ 
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TABLEAU 1 

POTENTIELS CARACTkRISTIQUES DES COMPLEXES I, II ET III (2X 10m3 M) (Milieu Bu4N+ 
BF,- 0.1 M/a&tone; Vitesse de balayage des potentiels 0.2 V s-l). 

compost Ep R&h&on Ep Oxydation 

0’ ECS) (V ECS) 
sur Bectrode de sur hctrode de 

Pt C Pt C 

Ia - 1.25 -1.24 + 1.17 + 1.05 
Ib -1.24 -1.22 +1.25 +1.05 
IIa - 1.50 - 1.50 + 0.92 +0.81 
IIb - 1.49 - 1.49 + 0.91 + 0.78 
IIIa - 1.74 - 1.65 + 0.62 + 0.62 
IIIb - 1.75 - 1.68 + 0.61 + 0.65 

TABLEAU 2 

CARACTkRISTIQUES DE LA RkDUCTION RkVERSIBLE DES COMPLEXES Ia ET Ib (2 x 1O-3 
M) (Milieu Bu,N+ BF,- 0.1 M/Solvant. Vitesse de balayage des potentiels 1 V SK’) 

Composk Solvant Electrode AEp” 

(V 

(Q,/(Q, 

Ia a&one Pt. 0.33 0.43 
Ia a&one C 0.25 0.45 
Ib a&tone Pt 0.30 0.42 
Ib a&tone C 0.26 0.38 
Ia DMF Pt 0.48 
Ia DMF Hg 0.16 
Ia DMF C 0.22 0.43 
Ib DMF Pt 0.34 
Ib DMF C 0.22 0.46 

a AE, = (E,j, -(E,), 

I I I I I 1 I 
-0.6 -1.0 -1.4 

E (VI ECS 

Fig. 1. Vokamdtrie cydique de Ia (2X 10e3 lid). Milieu: DMF Bu,N+ BF,- 0.1 M. Vitesse de balayw 
des potentiels: 1 v s-‘. Electrode - Pt; . . . .* . goutte tombante de Hg. 
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Fig. 2. Variation de la fonction de courant i,/u ‘/* Milieu: DMF Bu,N+ BF,- 0.1 M. Electrode: Pt. 0: . 
Ib (2x10-‘M); A: IIb (2~10-~ M). 

n’est pas observke sur les voltammogrammes de II et III qui montrent une reduction 
irreversible (Fig. 3). 

Dans Pacttone, les complexes I, II et III s’oxydent irreversiblement a deux 
electrons pour des faibles vitesses de balayage des potent&. L’effet tlectronique 
donneur des deux substituants P(OMe), facilite l’oxydation reversible de III, a 
grande vitesse de balayage des potentiels (IIIb dans l’adtone: (E,), - (E,), = 0.08 
V; (i,)J(i,), = 0.65 a 1 V s-’ sur electrode de platine). 

L’oxydation reversible de complexes polynucleaires est connue pour Ctre favoriske 
par la presence de plusieurs ligands donneurs [13,15]. Par rapport aux complexes I, 
chaque P(OMe), de II et III apporte un increment de potentiel du meme ordre de 
grandeur que celui observe lors de la reduction (Tableau 1). Cet increment de 
potentiel, mesure pour des reactions Clcctrochimiques irrhersibles, n’a pas de 
signification rigoureuse. Cependant, des calculs EHT, effect&s sur des complexes du 
m&me type, ont montre [38] que les orbitales frontier-es ttaient essentiellement de 

I I I 
-05 -10 -15 

E (VI ECS 

Fig. 3. Rkduction de Ib (2X10-’ M) et IIb (2X 10m3 M). Milieu: a&tone Bu,,N+ BF,- 0.1 M. 

Electrode: carbone vitreux. Vitesse de balayage des potentiels: 0.2 V 6-l. - Ib; . . . . . . IIb. 
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Fig. 4. Oxydation de Ib (2~10~~ M). Milieu: DMF Bu4N+ BF,- 0.1 M. Electrode: carbone vitreux. 
Vitesse de balayage des potentiels: 0.5 V s-l. 

caracthe m&llique. Dans ces conditions, il n’est pas surprenant que les niveaux 
d’knergie soient augment&s, de la m&e man&e, lors de la substitution d’un CO par 
un ligand plus basique et que l’kart entre les orbitales HO-BV demeure sensible- 
ment constant, rendant la reduction plus difficile et l’oxydation plus facile. 

L’oxydation des complexes polynuclkaires des mktaux carbonyles ne semble pas 
avoir ttC trts Ctudike, h l’exception des dkrivks oxydables rhersiblement [34]. Le 
comportement anodique des complexes I, II et III dkpend de la nature de l’&ctrode 
et du solvant utilisk. Par exemple, l’oxydation de I vers + 1.2 V ECS consomme plus 
de deux Clectrons dans le DMF; un second pit d’oxydation apparait progressive- 
ment vers + 1.5 V ECS sur platine mais n’est pas observk sur electrode de carbone. 
Quelle que soit 1’Clectrode utiliske, un nouveau systkrne rhersible, attribuable au 
couple Fe3+/Fe2+, apparait vers +0.4 V ECS lors du balayage retour (Fig. 4). Ce 
dernier systkme n’est pas observk lors de l’ktude de II et III, ni lorsque l’oxydation 

I I I I 
+1.0 +05 0 

f (VI ECS 

Fig. 5. Oxydation de IIb (2~10~’ M). Milieu: a&one Bu,N+ BF,- 0.1 M. Electrode: Pt. Vitesse de 
balayage des potentiels: 0.2 V s-l. - lercycle;------26cycle; . . . . ..3bcycle. 
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de I est Ctudike. en solution dans Pa&tone. Cependant, l’apparition progressive du 
dew&me pit d’oxydation, speficiquement sur electrode de platine, se manifeste 
nettement lors de l’oxydation de II en solution dans l’acttone (Fig. 5). La stabilite du 
produit d’oxydation a deux electrons, variable selon le complexe ttudie et selon la 
nature du solvant, est susceptible de provoquer ces differences de comportement. En 
particulier, le deuxieme pit anodique, observe sur platine, est attribuable a l’oxyda- 
tion de CO dkcoordint. La coordination a certains metaux de transition est connue 
pour favor&r une oxydation catalytique de CO [39]. Des differences de comporte- 
ment, selon le solvant ou la nature de l’tlectrode, ont deja Cti: signaks lors de 
l’oxydation de complexes mononuckaires du fer [40] et du chrome [41] mais 
l’electroactivite de CO ne semble pas avoir CtC mise en cause ni meme observee. 

Vdtammetrie cyclique de I ou II en prkmce de P(OMe), 

L’addition dun leger excb de P(OMe), a une solution de I entralne des 
modifications de la partie cathodique du voltammogramme. Par rapport a l’absence 
de P(OMe,), on observe une dkcroissance importante du pit relatif a I et l’apparition 
d’un nouveau pit correspondant au produit substitue II (Fig. 6). Un balayage 
anodique permet de verifier que la solution contient toujours le produit initial I. Ceci 
confirme que la reaction de substitution (a), trts lente en solution, est catalyske a la 
surface de l’electrode lors du balayage cathodique. Les voltammoFammes enregistres 
en presence de P(OMe), sont caractkristiques d’un mkcanisme ECE [42] schematise 
par les reactions (b), (c), (d) ou (e), dont le bilan est identique a (a): 

I + P(OMe), ‘zt II + CO (a) 

I + 1 e- z5 1: 

I I I I 

-05 -1.0 -1.5 
E(V) ECS 

Fig. 6. RWuction de Ia (10m3 M) en prknce de P(OMe),. Milieu: a&one Bu4N+ BF,- 0.1 M. 
Electrode: Pt. Vitesse. de balayage des potentiels: 1 V s-l. Concentration de P(OMe),: . . . . .O; - 

8.5x10-3 M. 
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Fig. 7. Variation des courants de pit en fonction de la concentration de P(OMe),. Milieu: DMF Bu4N+ 
BF,- 0.1 M. Electrode: Pt. Vitesse de balayage des potemtiels: 1 V s-‘. IIb (2~10~’ M): l ler pit 
(rMuction de IIb); 0 2b pit (reduction de IIIb). Ib (2 X 10m3 M): A ler pit (reduction de Ib). 

I’+ P(OMe),= III+ co (4 

I + III+ I’+ II 

ou 

h 
II’ S II + 1 e- 

(d) 

(e) 

L’efficacitt du processus catalytique est estim&e qualitativement par la diminution 
d’intensitk du pit de reduction de I, enregistre en presence de P(OMe),. Bien que 
t&s faible, l’intensitt: de ce pit demeure sensiblement constante (Fig 7) en presence 
de quantitks croissantes de P(OMe),, ce qui suggke une &ape dissociative lors de la 
reaction d&change de ligand (c). De m&e, le voltammogramme de II, enregistre en 
presence d’un excts de P(OMe),, montre un second pit correspondant au produit 
disubstitut III mais dont l’intensitC croit avec la concentration de P(OMe), (Fig. 7). 
En outre, toutes chases &ales par ailleurs, la substitution d’un carbonyle semble 
s’effectuer plus difficilement pour II que pour I. Enfin, a faibles vitesses de balayage 
des potentiels et en presence d’un exces de P(OMe),, les intensitks des pits observes 
tendent vers des valeurs limites permettant de prkvoir le rendement de la reaction de 
substitution catalyske a l’klectrode. A partir de ces valeurs, les rendements sont 
estimb a 95% _et 50% respectivement pour la premikre et la seconde substitution. 

Vottammetrk cyclique sous atmospke de CO 

Afin d’obtenir des informations supplkrnentaires sur la reaction de substitution 
(a) catalyske par transfert d’electron, la voltammttrie cyclique des complexes I, II et 
III a ttk effectuke sous atmosphere de monoxyde de carbone. En effet, la presence de 
CO, en l’absence de tout autre ligand, entraine des modifications du voltam- 
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mogramme caracteristiques de la reactivite des espkces paramagnetiques intermkdi- 
aires [10,13,15]. 

Compte tenu de l’instabilitt de II’ et de III’, qui disparaissent rapidement par 

suite du transfert d’un second electron, nous n’avons pas observe la reaction (f) 
d’kchange dun ligand P(OMe), par CO. Une reaction analogue a cependant ttC 
signal&e [13,15] lorsque les espkces paramagnttiques intermkdiaires sont suffisam- 
ment stables. Remarquons que la difference entre les effets Clectroniques de CO et 
de P(OMe), ne permettrait pas la mise en oeuvre dun processus catalytique induit 

par reduction. 

III:+ CO + II’+ P(OMe), (f) 

III + CO + II + P(OMe), (g) 

Une catalyse de la reaction de substitution (g), induite par oxydation, ne pa&t 
pas realisable. L’irreversibiliti: de l’oxydation de II et III n’est pas favorable a 

l’etablissement dun processus catalytique en phase homogene. En outre, une con- 
firmation est apportke par l’ttude du spectre de masse. En effet, ce dernier montre 
que les espkces II+ et III+ libkent exclusivement les ligands CO avant P(OMe),. 

Enfin, la stabilite de I’ n’est pas ameliorke par la presence de monoxyde de 
carbone. La presence de CO modifie les voltammogrammes de I enregistrts initiale- 
ment sous atmosphere d’azote: on observe une diminution du pit de reoxydation de 
I’ (Fig. 8). Ceci montre done qu’une d&coordination reversible de CO n’est pas a 
l’origine de l’instabilitt de I’, et que la labilisation des espkces paramagnttiques I’ 
permet la coordination de P(OMe), mais aussi celle de CO. Dans ces conditions, les 
etudes effect&es en presence de P(OMe), sous atmosphere de monoxyde de carbone 
ne mettent pas en evidence le role spkcifique de CO dans la reaction de substitution 

par P(OMe),. 

Fig. 8. Reduction de Ia (2~10~~ M). Milieu: a&tone Bu4N+ BF,- 0.1 M. Electrode: Pt. Vitesse de 
balayage des potentiels: 1 V s-l. - sous CO (P = 1 atm); - - - - - - sow N,. 
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TABLEAU 3 

MESirRES COULOMkTRIQUES RELATIVES A LA RkDUCTION SUR MERCURE DES COM- 
PLEXES I ET II, EN PRhSENCE DE P(OMe), (Milieu a&one LiClO, 0.1 M) 

Complexe 
Clectrolyd 
(mole) 

Ia (4X lo-‘) 

Ia (2.4~ 10K3) 
Ia(5x10m4) 

Ib(3x10-3) 
Ib (6.4x 10-4) 

IIb (1.8x 10-3) 

P(OMe), Potentiel 
(mole) (V/ECS) 

10-3 - 1.30 

5x10-3 - 1.20 

6~10-~ -1.40 

8X10W3 - 1.20 
0 - 1.35 

0 -1.60 

~&ctron/mole) 

0.55 

0.16 
1.12 

0.18 
2.02 

2.12 

Complexes isok 
(Rendement, X) 

IIa (71) 

IIa (73), IVa (12) 
IIa (40) 

IIb (78) 
_ 

Electrolyses h potentiel control6 

Toutes les Clectrolyses ont CtC effect&es, sur cathode de mercure, A l’abri de la 
lumike et de l’oxygkne. Par rapport a la mkthode utilisant un rkducteur chimique 
[16,17], l’klectrolyse g potentiel contrW prksente l’avantage d’autoriser un excks de 
ligand sans nuire B la dlectiviti. Le nombre de substitution de carbonyle par 
P(OMe), est alors contrhl,lt par le choix du potentiel d’kkctrode [15]. En outre, la fin 
de la &action est ais&ent dkrminke par l’annulation du courant sans qu’il soit 
nkessaire d’effectuer des analyses chromatographiques. 

La reduction de Ib (ou IIb), rtaliske en l’absence de P(OMe), consomme deux 
tlectrons par mole (Tableau 3). La lintariti de la courbe quantitt: d’Gctricit&courant 
d’klectrolyse (Fig. 9) est conforme 21 une rkaction Clectrochimique sans complications 
cinktiques [43]. Apr&s chromatographie, diffkntes fractions color&es ont CtC &par&es. 
Aucune d’entre elles ne conduit g des produits cristallisks, caractkrids de man&e 
certaine. Cependant, ces fractions montrent toujours la prkence de CO en IR et 

itmA) 

Fig. 9. Electrolyscs de Ib sur cathode de mercwe. Milieu: a&one LiClO, 0.1 hf. Variation de la quantit(: 
d’Clectricitt en fonction du courant d’&ctrolyse. 0 Ib (6.4~10~~ mole) en l’absence de P(OMe),. 
E = - 1.35 V ECS. 0 Ib (3 X low3 mole) en prheacc de P(OMe), (8 x 10e3 mole). E = - 1.20 V ECS. 
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g&kalement la perte du pont SMe en RMN ‘H. Quoi qu’il en soit, aucun de ces 
prod&s ne s’avere g&ant lors de la preparation tlectrochimique des complexes II 
ou III. 

Conformement aux previsions de la voltammetrie cyclique, les Bectrolyses de I, 
effect&es en presence de P(OMe), a un potentiel de - 1.2 V ECS, consomment une 
faible quantite d’Clectricitt (Tableau 3 et Fig. 9) et permettent de rkaliser une 
monosubstitution s&ctive d’un CO par P(OMe),. La faible quantitt d’electricite 
consornmke correspond a la part prise par les reactions de d&activation dans le 
processus catalytique (transfert dun second electron sur les espkces paramagnetiques 
intermkdiaires I’ et II’). 

En tenant compte que le processus de dbactivation correspond a une reduction 
bielectronique de I alors que la r&action de substitution (a) ne consomme pas 
d’electricitk, le rendement thknique pour la preparation de II est donne par la 
relation (h) dans laquelle n represente le nombre de mole d’electrons consommks par 
mole de complexe. 

Rendement (56) = 100 (1 - t) (h) 

Ces rendements (90-95%) sont de l’ordre de grandeur prevu lors de l’ttude volt- 
ammetrique. Au tours des Clectrolyses, l’instabihtt de I’ (et de II’) ne permet pas 
l’ttablissement dun processus catalytique tres efficace en phase homogkne. Pour une 
mole d’electron, environ 5 moles de I subissent la substitution. Dans ces conditions, 
le systkme doit Ctre continuellement aliment6 en I’ et les electrolyses durent environ 
une heure. 

Les electrolyses conduisent aux complexes IIa et IIb, isok avec de bons rende- 
ment [19] (Tableau 3). En operant a - 1.2 V ECS sur des quantitks importantes de Ia 
(2.4 x lop3 mole), nous avons pu isoler un complexe monophosphitk (12%) legere- 
ment moins poke que le complexe majoritaire IIa (73%). Dans le cas du complexe 
Ib, nous n’avons pu &parer les deux isomkes IIb et IVb. Cependant, aprks une 
cristahisation qui permet de rkcupkrer IIb pur, le spectre RMN ‘H des eaux-mkes 
montre deux doublets attribuables aux P(OMe), du melange IIb + IVb. En effet, les 
isomkres IIa et IVa se differencient par RMN ‘H par le d&placement chimique du 

doublet correspondant a P(OMe),. Contrairement a la reaction conduite sous 
activation thermique, pour laquelle la monosubstitution est regio et sterkospkcifique, 
l’induction electrochimique est done stkreoselective et permet d’acckkr au couple 
d’isomlres de position IIa et IVa (vide infra). 

( IIa : I? = P(OMe)j ; L2 = CO; 
IVa : L’ = CO ; L2 = P(OMe)$ 

~a preparation electrochimique des complexes disubstituks III, par reduction de I 
ou II en presence de P(OMe), et a un potentiel de - 1.5 V ECS, presente peu 
dint&t. En effet, les complexes III sont obtenus sans difficult& sous activation 
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thermique alors que le rendement de la preparation catalyske par transfert d’tlectron 
ne dkpasse pas 50% (Tableau 3). Toutes chases &gales par ailleurs, la seconde 
substitution induite a l’electrode semble plus lente que la premiere. Ce rtsultat peut 
etre compare a celui observe sous activation thermique, oti la seconde substitution 
est plus lente que la premiere. La faible efficacite constatke pour la seconde 
substitution catalyske par transfert d’electron (moins dune mole de III obtenue par 
mole d’electron) peut aussi rksulter dune plus grande d&activation de II’ et III’ qui 
devient competitive vis-a-vis de la formation de III. 

Etude du complexe IVa 

Les complexes IIa et IVa sont &pares par chromatographie et la structure de IVa 
est determinke par RMN. En RMN ‘H, le doublet relatif au l&and P(OMe), se situe 
a 3.70 ppm pour IIa et ii 3.60 ppm pour IVa. La structure de IIa est ttablie sans 

ambiguitk par diffraction des rayons X [32] et dans ce cas P(OMe), occupe un site 
equatorial. Pour IVa il reste done comme possibilitks de coordiner P(OMe), a Fe(2) 
ou en axial sur Fe(l). L’etude du spectre de RMN i3C de IVa en fonction de la 
temperature permet de diffkrencier les deux sites mCtalliques et de prkciser la 
structure de IVa [32]. En effet a temperature ordinaire on observe deux doublets 
pour des carbonyles non fluxionnels coordinks a Fe(l) et un signal unique pour les 
trois carbonyles fluxionnels amour de Fc(2). A -90°C les trois CO lies a Fe(2) 
montrent trois signaux distincts. La valeur de la constante de couplage 2J(3’P-‘3C) 
17 Hz est en accord avec un couplage trurns (pour IIa on a 2J(31P-‘3C(cis)) 5 Hz). 
Par contre, les complexes IIa et IVa sont indiscernables par leur comportement 
Bectrochimique; les potentiels d’oxydation et de reduction sont trb voisins de ceux 
de IIa, ce qui semble confirmer que l’influence Bcctronique de P(OMe), ne depend 
pas du site de coordination concerrk Remarquons que cette observation ne tient pas 
compte de l’isomkrisation (i) catalyske par transfert d’electron. 

IVa + IIa (9 

L’ktude de l’isomkrisation (i) confirme la structure de IVa et permet de prkciser la 
part prise par cette reaction lors des syntheses effect&es sous activation thermique 
ou Bectrochimique. A temperature ambiante et en solution dans l’acetone, aucune 
transformation de IVa n’est observee. Cependant, aprts 8 h de chauffage a reflux, 
60% de IVa sont isomkrisb en IIa comme le montre le spectre de RMN ‘H. 

L’absence totale de complexe IVa, lorsque la reaction de remplacement de CO par 
P(OMe), est effectuke par voie thermique, et la faible efficacite de ce mode 
d’activation pour la reaction d’isomkrisation (i), montrent que les complexes II ne se 
forment pas via les derives IV. Par contre, la reduction partielle de IVa (- 1.25 V 
ECS sur m&cure) s’accompagne dune isomkrisation (i) pratiquement quantitative 
aprb passage dune quantite d’8ectricitk kquivalentc a la reduction de 25% de IVa. 

Regios&ctivit~ de la &action d’bdmnge selon le mode d’activation 

Les rksultats dkrits montrent que le remplacement d’un CO par P(OMe), est 
rkgiospkcifique sous activation thermique; la premiere substitution s’effectue ex- 
clusivement sur l’atome Fe(l) et la seconde sur Fe(2). Dans ces conditions, les 
complexes II (prod&s thermodynamiques) se forment probablement selon un 
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mkcanisme deja d&it par Fischer [44] pour des complexes carbeniques du chrome 
(Schema 1). Un processus analogue peut Ctre envisage pour la dew&me substitution 

‘cl-s 
-co ) 

SCHEMA 1 

mais la redistribution des phosphites sur les deux sites mttalliques ne permet pas de 
prkciser le mkcanisme de migration des ligands. 

Lors de la preparation tlectrochimique, le remplacement de CO par P(OMe), est 
sterkoselectif et pro&de d’un mkcanisme different de celui suivi sous activation 
thermique. L’obtention des isomkres IIa et IVa en apporte une ‘confirmation Cvi- 
dente. Compte-term du bilan reactionnel, la reaction G.ctrochimique apparalt seule- 
ment sttr&&kctive car l’isomkrisation (i) intervient au tours de l’electrolyse avant 
d&activation de IVa’ (Schema 2). C’est d’ailleurs settlement en presence d’une forte 
concentration de I que l’on peut isoler IVa, probablement parce que IVa’ peut 
rapidement ceder son electron supplementaire avant de s’isomkriser. 

Parmi les reactions connues pour &tre catalyskes par transfert d’electron, la 
substitution que nous avons CtudiCe prtsente une des plus faibles efficacitks cataly- 
tiques. La part importante prise par les reactions de d&activation rappelle la 
situation de la substitution S,l de Bunnett [9]. Nous avons deja attire l’attention 
sur l’instabilitt des esp6ces 1: et sur la deligandation probable du ligand ponteur 
SMe. Ceci sug&re que la dkcoordination du pont SMe joue un role important dans 
la substitution catalyske paf KansfFt _d’tlectron et que cette ttape chimique est 
commune aux mkurismes ECE et ECE. Dans cette hypothkse, nous proposons le 
Schema 2, qui rationalise l’obtention des complexes IVa et IIa. La dkligandation du 
pont S-mtthyle lib&e un site de coordination sur Fe(l) (centre a 17 electrons) la 
charge &ant 1ocalisQ sur Fe(2) grace a la participation des orbitales du soufre. Le 

RO 
\ 
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produit cinttique &sulte du remplacement du carbonyle axial; on peut noter que ce 
carbonyle correspond a la plus grande distance Fe(l)-CO dans le complexe de 
depart [30]. On a ensuite une competition entre l’isomerisation (i) induite par la 
presence de l’electron ctlibataire et la d&activation qui conduit directement au 
produit cinttique IVa. 

Partie expkimentde 

Les points de fusion ont CtC determinb a l’aide d’un microscope a platine 
chauffante. Les spectres de RMN ‘H sont enregistres a l’aide d’un appareil VARIAN 
EM 360 et les spectres de RMN 13C avec un appareil Bruker WP 80 (Centre de 
Mesures Physiques de l’ouest); le TMS est employi: comme reference inteme et 
CDCl, comme solvant. Les spectres de masse ont tte obtenus avec un appareil 
Varian MAT 311 (CMPO). Les spectres infra-rouge sont enregistrQ a l’aide dun 
spectrophotometre Unicam SP 1100. Les microanalyses ont CtC effect&es par le 
CNRS (Vernaison) et des r&wltats satisfaisants ont CtC obtenus pour les composes 
nouveaux (f0.4% pour les elements, C, H, Fe, P, S). Les chromatographies sont 
r&&sees au moyen de plaques de gel de sihce Merck (1 mm). L’ether de p&role est la 
fraction dont la temperature d’ebullition est comprise entre 40 et 60°C. Les 
melanges de solvants sont exprimb en rapports volumiques. Les solutions organiques 
sont sechees sur MgSO,. 

Voltammktrie cyclique 
La voltammetrie cyclique est r&l&e a l’aide dun appareil Tacussel UAP 4 

equipe dun enregistreur XY. L’electrode de travail est une micro&&rode (platine, 
carbone vitreux ou goutte tombante de mercure). L’electrode de ref&rence est 
toujours l’tlectrode au calomel saturt (ECS). Les solvants utilis& (DMF ou acetone) 
sont distillQ avant usage et conserves sur tamis mol&daire. L’electrolyte 
Bu,N+BF,- (origine Fluka) est utilise sans purification suppl&nentaire. 

Electrolyses priparatives 
Toutes les Bectrolyses sont effectuees a l’abri de la htmike et sous atmosphere 

d’azote. Le potentiel de l%lectrode de travail est controlt par un potentiostat 
(Tacussel PRT 20-2). La quantite d’electricitt utilisee est mesuree a l’aide dun 
integrateur (Tacussel IG-5N). La cathode est une nappe de mercure d’environ 27 
cm*; les compartiments cathodique et anodique sont s&pares par un disque de verre 
fritte. Le volume de solution darts le compartiment cathodique est de 200 cm3. 

Complexes I 
La synthese. des xanthates est effect&z selon [45]: xanthate de l’adamantane 

methanol, F. 85°C RMN ‘H: G(SCH,) 2.56; (CH,) 4.17 ppm; xanthate du 
trimethyl-2,4,6 phenol, liquide purifie par chromatographie, RMN ‘H: G(SCH,) 2.5; 
(CH,-p) 2.20; (CH,-o, 6H) 2.02; (H-cycle, 2H) 6.75 ppm. 

Les complexes I sont prepares selon la m&ode d&rite [30]: Ia: F. 13O’C; RMN 
‘H: S(SCH,) 2.43; (CH,) 4.0 ppm; RMN 13C: &(C(l)) 295.9 ppm a 38°C. 

Ib: F.: 164-165“C; RMN ‘H: 8(SCH,) 2.3; (CH,-p) 2.1; (CH,-o, 6H) 1.9; 
(H-cycle, 2H) 6.73 ppm; IR (Nujol): 2080, 2010, 1990, 1960 cm-’ (carbonyles 
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terminaux); C1,Hi40,$Fe2, M+ (talc.) 505.8879; (trouve) 505.8867; RMN 13C: 
6(C(l)) 300.15 ppm a 36°C. 

Synthkse par voie thermique des complexes II et III 
A une solution de complexe I (2 X low3 mole) dans 100 cm3 da&tone pur, on 

ajoute 5 X lop3 mole de trimethylphosphite. Le melange est agite pendant 48 h sous 
N,, a temperature ambiante et dans l’obscuritt; la fin de la reaction est dCtermin&e 
par la disparition quasi-totale de I (chromatographie analytique: CCM). Le solvant 
est distill& et le melange reactiomrel est &pare par chromatographie preparative sur 
plaques (Cluant: ether ethylique/ether de p&role 2/8). Les complexes II (moins 
polaires) et III sont r&.tp&rts par lavage du gel a l’ether. La solution est &h&e, le 
solvant est distill& et les produits bruts sont cristallisb dans le pentane. 

Remarque: lorsque les reactions sont r&h&es sous atmosphere d’oxygene ou en 
ajoutant 0.1 g de p-dinitrobenzene, le deroulement de la reaction de remplacement 
de CO par P(OMe), n’est pas affect& et on obtient les complexes II et III avec des 
rendements cornparables. 
IIa: 62%; F. 117-118T; RMN ‘H: G(SCH,) 2.2; (CH,) 3.8 (masque par P(OMe),); 
(P(OMe),) 3.7 ppm (doublet, J 12 Hz); RMN 13C: @C(l)) 297.8 ppm a -55T 
(doublet 2 J(P-C) 4.95 Hz); IR (Nujol): 2100-1960 cm-‘. 
IIb: 65%; F. 116-117T; RMN ‘H: S(SCH,) 2.3; (CH,-p) 2.2; (CH,) 2.0; (CH,) 
1.95; (H-cycle) 6.76; (P(OMe),) 3.66 ppm (doublet, J 12 Hz); RMN 13C: S(C(l)) 
302.6 ppm a -20°C (doublet ‘J(P-C) 4.95 Hz); IR (Nujol): 2100-1960 cm-‘; 
C,,H,,O,S,PFe,, M+ (talc.) 601.9235; (trouve) 601.9219. 
IIIa: 29%; F. 95-97T; RMN ‘H: &SCH,) 2.1; (P(OMe),-Fe(l)) 3.66 (doublet, J 
12 Hz), (P(OMe)j-Fe(2)) 3.53 ppm (doublet, J 12 Hz); RMN 13C: 6(C(l)) 303.4 
ppm a 36°C (AMX, 2J(P-C) 4.95 Hz, 3J(P-C) 18.15 Hz); IR (pentane): 2040,1980, 
1965 cm-‘; C2,H3,0,,S2P2Fe2, M+ (talc.) 727.998; (trouve) 728.003. 
IIIb: 25%; F. 138T; RMN ‘H: G(SCH,) 2.1; (CH,-p) 2.03; (CH,) 1.93; (CH,) 1.8; 
(H-cycle) 6.66; (P(OMe),-Fe(l)) 3.63 (doublet, J 12 Hz); (P(OMe),-Fe(2)) 3.56 
ppm (doublet, J 12 Hz); RMN 13C: 6(C(l)) 305.9 a - 50°C (AX2, 2J(P-C) 8.25 Hz; 
3J(P-C) 9.9 Hz); IR (CH,Cl,): 2020, 1960, 1950, 1925 cm-‘; C,,H,,O,,&P,Fe,, 
M+ (talc.) 697. 9560; (trouve) 697.9559. 

Synthbe de IIa et Wa. L’electrolyse de 2.4 x 10e3 mole du complexe Ia et 
5 X lop3 mole de P(OMe),, darts K&tone LiClO, 0.1 M, est effect&e au potentiel 
de - 1.20 V EC% Le courant d’electrolyse decroit progressivement puis, au bout 
d’une heure, il se stab&e a une faible inter&e correspondant au courant r&duel. 
L’acetone est evaporee, le r&idu est repris a l’ether puis chromatographie, Apr&s 
elution (&her/ether de p&role 15/85), on &pare IIa (R, = 0.65) et IVa (R, = 0.76). 
IIa: 73%; les caracteristiques RMN ‘H, IR, F sont identiques a celles du produit 
prepare par voie thermique. IR (CH,Cl,): 2060,1990,1970, 1940 cm-‘. IVa: 12%; 
F. 114T; fusion du melange IIa + IVa: 85°C; RMN ‘H: G(SCH,) 2.2; (CH,) 3.7 
(masque. par P(OMe),); (P(OMe),) 3.6 ppm (doublet, J 12 Hz); RMN 13C: @C(l)) 
300.4 ppm a - 50°C (doublet 2J(P-C) = 17.21 Hz); IR (CH,Cl,) 2060,1990, 1980, 
1950; C,,H,O,S,PFe,, M+ (talc.) 631.968; (trouvk) 631.964; Reduction: Ep - 1.48 
V ECS; Oxydation: E, = +0.90 V ECS (a 0.2 V s-l sur Pt, dam a&one Bu,N+ 
BF,- 0.1 M). 

IsomPrisation IVa + IIa. On maintient au reflwc et sous atmosphere d’azote 
0.08 g de IVa en solution dans 20 ml da&tone pendant 8 h. L’analyse 
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chromatographique revele la presence de IIa et IVa. Apr&s evaporation de l’acetone, 
le rbidu est dissous dans CDCl,. Les hauteurs des doublets a 3.6 et 3.7 ppm 
permettent devaluer a 60% le rendement de l’isomkrisation thermique. 

L’electrolyse partielle de IVa (0.012 g dans 10 ml da&tone Bu,N+ BF,- 0.1 M) 
est conduite sur une cathode de mercure de 6 cm2. Le potentiel est fix& a - 1.25 V 
ECS, au pied de la vague de reduction de IVa. Au bout de 10 minutes, l’electrolyse 
est arretke et le voltammogramme de la solution est enregistre. Le potentiel de pit est 
inchange; le courant de pit permet d’estimer la concentration du complexe a 75% de 
la valeur initiale. L’analyse chromatographique rkvele la presence de IIa alors que 
IVa est devenu difficilement dkcelable. D’une man&e g&x&ale, toutes chow Cgales 
par ailleurs, les potentiels de reduction sont plus negatifs lorsque la surface de 
l’electrode est plus grande [46]. 11 en rksulte que le potentiel de reduction utilise lors 
de l’isomkrisation n’est pas directement comparable aux potcntiels d’electrolyse du 
Tableau 3. Cependant, la consommation d’electricitk pour l’electrolyse effect&c a 
- 1.3 V ECS montre que cette valeur de potentiel est suffisamment negative pour 
reduire IVa et pour catalyser l’isomkrisation (i). 
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