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Summary 

Dithioesters R’C(S)SR* react with [Fe,(CO),] to afford binuclear complexes 
(CO),FeC(R’)S(R*)SFe(CO), (I) in which the organic ligand gives six electrons to 
the Fe,(CO), skeleton. Spectroscopic data show the existence of a carbon-iron u 
bond with creation of a chiral center. This is confirmed by single-crystal X-ray 
structure determination of complex Ig (R’ = C.,H,S, R* = Me). This structure shows 
that coordination imposes important geometrical constraints. 13C NMR studies 
reveal a temperature dependant dynamic behaviour for complexes I in solution. The 
carbonyl fluxionality occurs around each metal atom independently. Electrophilic 
substitution of the coordinated organic ligand may occur despite the complex 
fragility in a basic medium or in the presence of oxidizing agents. 

Les dithioesters R’C(S)SR* reagissent avec [F%(CO),] pour conduire aux com- 
plexes (CO),FeC(R’)S(R*)SFe(CO), (I) dans lesquels le ligand organique stabilise 
le squelette bimCtallique F%(CO), en lm apportant six electrons. Les etudes 
spectroscopiques rev&lent l’existence dune liaison u carbon-fer ce qui entrdine la 
formation d’un centre chiral. Ceci est confirm6 par la determination de la structure 
cristalline du complexe Ig (R’ = C,H,S, R* = Me) par diffraction des rayons X. 
Cette structure montre que la coordination impose des contraintes g&omCtriques 
importantes. L’Ctude en RMN 13C revtle un comportement dynamique en solution 
des complexes I qui depend de la temperature; la fluxionnalitC des carbonyles 
s’effectue independamment autour de chaque atome metallique. La substitution 
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Bectrophile du ligand organique complex& est possible, en d&pit de la fragilite des 
complexes en milieu basique et en presence d’oxydants. 

Introduction 

Dans une note prCliminaire [l] nous avons d&it la structure des complexes 
binucleaires du fer carbonyle ((CO),FeC(Ri)S(R2)SFe(CO), (I) qui s’obtiennent en 
faisant reagir [Fe,(CO),] sur des dithioesters. Nos resultats ont CtC utilises a 
plusieurs reprises, notamment pour Ctablir la structure de complexes de dithio- 
formiates [2] et de trithiocarbonates cycliques [3]. La synthbse, la structure, les 
proprietes chimique et spectroscopiques de nos complexes sont d&rites en detail 
dans ce m&moire. La reaction d’kchange d’un ligand carbonyle de I par des ligands 
phosphor& ainsi que la structure et les propriMs de ces nouveaux complexes font 
l’objet d’un autre article [4]. 

Les dithioacides et leurs derives occupent une place de choix dans la chimie des 
composes organiques du soufre [5]. Cependant, bien que l’aptitude des derives 
soufres a former des complexes avec les metaux de transition soit bien connue la 
complexation des dithioesters n’avait pas CtC CtudiCe en depit de leur ac& facile [6]. 
Nous avons montre [7] que la reaction des dithioesters avec le cobalt carbonyle 
conduit aux clusters alkylidine tricobalt nonacarbonyle II (Cq. 1); cette reaction de 
desulfuration constitue une voie d’accts absolument g&kale a ces clusters. 

RrCSR2 = [R%(CO)~(CO)~] 

s (II) 

L’Ctude de la complexation des dithioesters par [Fe,(CO),] a Ctt entreprise pour 
les raisons suivantes (i) comparer leur reactivite a celle des xanthates (X = 0) et des 
trithiocarbonates (X = S) qui donnent lieu a une fragmentation carbone-soufre avec 
formation d’une liaison carbtne-fer [8,9] (equation 2). 
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(ii) comparer leur reactkite a celles des thiones et des thioesters qui conduisent a 
des produits d’orfho-metallation lorsque R’ est un cycle benzenique [lo]. 

R&ultats et discussion 

Caracthiation des complexes I 
Au sein du toluene a 55°C pendant 30 min ou dans l’ackone a 25 “C pendant 24 

h la complexation d’un dithioester (R’C(S)SR2 par [Fe,(CO),] conduit a un 
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complexe majoritaire de couleur orange qui est facilement isole et purifie par 
chromatographie. La reaction est g&r&ale et les rendements en complexe I sont 
bons ou moyens selon la nature de R’. La presence de substituants ou de groupe- 
ments fonctionnels n’est pas competitive avec la coordination des deux atomes de 
soufre. Par exemple, le complexe avec R’ = CH,=CHPh s’obtient facilement et peut 
Ctre par la suite polym&id ou copolym&-isC [ll]. Les complexes I sont stables et on 
Ctablit aisement par les methodes analytiques et spectroscopiques habituelles que 
leur formule g&r&ale correspond B [{ R’C(S)SR* }Fe,(CO),]. Tous les carbonyles 
sont terminaux ce qui entraine globalement une participation de trois paires 
d’electrons en provenance du dithioester pour stabiliser le squelette bimi%llique. 
L’enregistrement des spectres de RMN ‘H montre seulement un ltger blindage des 
protons R* par rapport au ligand libre. Par contre, les spectres de RMN i3C 
indiquent qu’il n’y a eu ni fragmentation ni or~k+metallation. En particulier le 
carbone fonctionnel sp* (230 ppm dans les ligands) est considerablement dkplace 
dans les complexes I (70-85 ppm) en accord avec une formulation tetrakdrique 
plut6t qu’avec un carbene (290 ppm dam les complexes xanthates III) [8]. La 
creation dune liaison carbone-fer sans rupture d’autres liaisons transforme le 
carbone fonctionnel trigonal en carbone asymetrique. Ceci est confirm6 par le 
spectre de RMN ‘H du complexe Ii (R’ = isopropyl) qui montre deux methyles 
diasttrkotopiques. Devant l’originalite de ces resultats et le petit nombre de com- 
plexes a liaisons u carbone-fer complttement caractkises [12] nous avons realist 
une determination structurale par diffraction des rayons X. 

A c&C des complexes majoritaires I on constate la formation de produits 
secondaires. Parmi ceux-ci [Fe,(CO)&] et [F%(CO),(p-SCH,),] sont bien connus 
et facilement identifies; leur presence montre que la dCsulfuration et des ruptures de 
liaisons C-S sont en competition avec la complexation. Des complexes plus polaires 
peu stables se forment Cgalement; dans un cas le complexe [{i-Pr- 
C(S)SMe}Fq(CO),] a pu Ctre isole et caractCrisC. 

Etude structurale du complexe Ig 
Le complexe Ig pour lequel R’ = a-thiophenyle et R* = Me (F 105-106°C) a 

fourni des cristaux convenables apres recristallisation dans l’hexane. La structure 
moleculaire de Ig est reprtsentte sur la Fig. 1. Les principales distances inter: 
atomiques et les angles de liaison sont rassembles dans les Tableaux 1 et 2. 11 est 
done confirm6 que le carbone fonctionnel C(7) est tetraklrique et asymetrique par 
suite de la formation dune liaison avec un des atomes de fer. La complexation se 
fait sans fragmentation et les six electrons du ligand impliques dans la coordination 
proviennent pour une paire du thiomethyle et pour deux paires de la thione. 11 en 
resulte une g6ometrie irr6guliere avec des contraintes intramol6culaires importantes 
qui se manifestent au niveau des angles de liaison autour de C(7) et de la 
conformation des ligands carbonyles. En effet alors que dans les complexes 
carbeniques issus des xanthates les CO sont eclipses [8] on trouve pour le complexe 
Ig des carbonyles legerement d&calb. Une representation de la molecule considtree 
selon l’axe fer-fer est reproduite sur la Fig. 2; l’angle de torsion C(2)-Fe(l)- 
Fe(2)-C(5) vaut 19.7”. La longueur de la liaison m&al-m&l est de 2.618(l) A; 
cette valeur est tres proche de celles deja mesurees pour les distances Fe-Fe dans les 
complexe III [8,9]. Ce resultat n’est pas Ctonnant si l’on remarque que les atomes des 
ponts sont les mCmes dans tous ces complexes: un point C-S donneur de trois 
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Fig. 1. Structure molhhire du complex Ig. 

klectrons et un pont monoatomique du soufre apportant lui-aussi trois hctrons. La 
diffkrence entre les complexes I et III hide cependant dans la distribution des 
Bectrons des ligands ponteurs et dans l’existence de la liaison C(7)-S(1) qui impose 
la gkomttrie de la molhle I. Bien que les deux atomes de soufre occupent des 

TABLEAU 1 

PRINCIPALES LONGUEURS DE LIAISONS (A) DANS Ig 

Fe(l)-Fe(Z) 2.618(l) 

Fe(l)-S(l) 2.270(l) 

Fe(l)-s(2) 2.282(l) 

Fe(l)-C(1) 1.793(4) 

Fe(l)-C(2) 1.791(4) 

Fe(l)-C(3) 1.811(4) 

S(2)-C(7) 1.781(3) 

S(2)-c(l2) 1.803(4) 

c(8)-C(9) 1.396(5) 

C(8)-S(3) 1.705(4) 

c(9)-c(lO) 1.434(6) 
C(lO)-C(l1) 1.314(8) 

c(ll)-s(3) 1.691(6) 

Fe(Z)-S(l) 
Fe(2)-~(4) 
Fe(2)-q5) 
Fe(2)-C(6) 
Fe(2)-C(7) 
S(l)-C(7) 
c(7)-C(8) 
0(1)-c(l) 
0(2)-c(2) 
0(3)-C(3) 
0(4)-c(4) 
0(5)-c(5) 
0(6)-C(6) 

2.188(l) 
1.792(4) 
1.774(4) 
1.78q4) 
2.007(3) 
1.772(3) 
l&5(4) 
1.119(4) 
1.127(5) 
1.124(5) 
1.132(4) 
1.139(5) 
1.124(4) 
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TABLEAU 2 

PRINCIPAUX ANGLES DE LIAISON (“) DANS Ig 

WV-Fe(l)-S(1) 
Fe(2)-Wl)-W 
Fe(Z)-Fe(l)-C(1) 
Fe(2)-Fe(l)-C(2) 

Fe(2)-Fe(l)-C(3) 
S(l)-Fe(l)-S(2) 
S(l)-Fe(l)-c(l) 
S(l)-Fe(l)-C(2) 
S(l)-Fe(l)-C(3) 
S(2)-Fe(l)-C(l) 
s(2)-Fe(l)-c(2) 
S(2)-Fe(l)-C(3) 
C(l)-Fe(l)-C(2) 
C(l)-Fe(l)-C(3) 
C(2)-Fe(l)-C(3) 

Fe(l)-s(l)-Fe(2) 
Fe(l)-S(l)-C(7) 
Fe(2)-w)-C(7) 
Fe(2)-WhS(l) 
Fe(2)-c~7)-~(2) 
Fe(Z)-C(7)-C(8) 

52.59(2) 
75.42(3) 
92.52(11) 
99.71(13) 

158.25(11) 
77.46(3) 
94.67(11) 

152.01(13) 
106.24(11) 
167.91(11) 
92.74(13) 
96.53(12) 
90.09(16) 
94.48(16) 

100.84(17) 
71.90(3) 
83.2qlO) 
59.83(10) 
70.43(11) 

105.00(15) 
127.52(23) 

Fe(l)-Fe(WW) 
WWWkC(4 
W)-W2W45) 
Wl)-W2)-C(6) 
Wl)-W9-W) 
w)-Fe(2)-~(4) 
s(l)-Fe(2)-c(5) 
s(l)-Fe(2)-c(6) 
s(l)-Fe(2)-c(7) 
C(4)-Fe(2)-C(5) 

c(4)-Fe(2)-C(6) 
c(4)-Fe(2)-c(7) 
c(5)-Fe(2)-c(6) 
c(5)-Fe(2)-c(7) 
c(6)-Fe(2)-c(7) 
Fe(l)-~(2)-~(7) 
Fe(l)-S(2)-C(12) 
C(7)-S(2)-C(12) 

S(l)-C(7)-S(2) 
S(l)-C(7)-C(8) 
s(2)-c(7)-C(8) 

55.51(2) 
%.48(11) 
93.49(14) 

162.86(11) 
70.30(9) 

105.91(11) 
141.75(13) 
108.45(12) 
49.74(9) 
98.77(17) 
93.97(15) 

155.65(14) 
98.31(19) 

102.29(15) 
94.95(14) 
82.65(10) 

110.23(14) 
103.38(17) 
106.57(17) 
120.64(23) 
117.15(22) 

H(5 

Fig. 2. Reprksentation de Ig en projection selon l’axe Fe(l)-Fe(2). 



178 

positions analogues dans l’espace @angle diedre entre les plans Fe(2)-Fe(l)-S(2) et 
Fe(2)-Fe(l)-S(1) vaut 85 contre 90” dans les complexes I), l’atome de carbone C(7) 
ne peut plus ttre coplanaire avec Fe(l), Fe(2) et S(2) (l’angle diklre entre le plan 
forme par ces trois atomes et le plan Fe(l)-Fe(2)-C(7) vaut 310). Les longueurs des 
liaisons C(7)-S(1) et C(7)-S(2) sont peu differentes et leurs valeurs sont proches de 
celles dune liaison simple tarbone-soufre (dans le para-t-butylphenyl, S-methyl 
dithioester on trouve 1.630 A pour C=S; 1.724 et 1.788 A pour C-S [13]). D’autre 
part les distances S(l)-Fe(l) et S(2)-Fe(l) sont voisines (2.270(l) et 2.282(l) A) et 
nettement plus longues que la distance S(l)-Fe(2) qui vaut 2.188(l) A. 

Les distances interatomiques atour de Fe(2) sont significativement plus courtes 
qu’autour de Fe(l) qu’il s’agisse des liaisons fer-soufre ou fer-carbonyle. De m&me 
la liaison Fe(2)-C(7) appardit plus courte de 0.1 A par rapport a la valeur moyenne 
attendue pour une liaison~a fer-carbone [14]. Cette caracteristique ne peut cepen- 
dam pas Ctre mise en doute &ant don& le nombre de liaisons autour de C(7) et la 
resonance a champ fort de cet atome. D’ailleurs la valeur calculke en se basant sur la 
somme des rayons de covalence est de 2.01 A pour une liaison fer-carbone sp3 [12]. 
11 est signale a ce propos que la longueur de la simple liaison fer-carbone depend 
fortement de 1’8ectronCgativitt des autres atomes [12]. 

FluxionnaW des carbonyles dans les complexes I 
Comme la plupart des complexes polymetalliques possklant des ligands 

carbonyles les complexes I presentent des spectres de RMN 13C dont l’aspect dans 
la region des carbonyles terminaux (190-200 ppm) depend de la temperature. Alors 
que les complexes carbeniques III presentent un comportement original de fluxion- 
nalite limitee a l’un des deux atomes de fer [15,16] les six carbonyles des complexes I 
participent a l’tchange de site. Le spectre limite de basse temperature est obtenu d&s 
- 5Q°C (Fig. 3) et a 0” C les signaux sont pratiquement coalescents. Par rapport a 
d’autres complexes Fe,(CO), qui sont fluxionnels jusqu’a - 100°C on peut done 
conclure que l’energie d’activation necessaire g l’echange de site est assez im- 
portante. Les six carbonyles sont bien distincts a - 40 o C, montrant en accord avec 
la. structure (Fig. 1) que leurs environnements sont differents. Les deux singulets 
d’intensitb voisines observes dans le spectre limite de haute temperature correspon- 
dent aux trois carbonyles equivalents et fluxionnels coordonnes a Fe(l) et aux trois 
carbonyles lies a Fe(2) qui eux-aussi changent rapidement de site. A toutes les 
temperatures on remarque l’absence de signaux significatifs dans la region des 
carbonyles ponteurs (vers 250 ppm); cette observation va dans le sens de l’kchange 

f 75’C +36% 

217ppm 

Fig. 3. Spectres de RMN 13C du complexe Ig dans la region des carbonyles. 
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de site des ligands CO localise autour de chaque atome de metal. Cet tkhange 
s’effectue d’ailleurs avec des energies d’activation assez differentes comme le 
montrent les spectres internkliaires reproduits sur la Fig. 3. Dans le spectre 
enregistre a 36OC on remarque la persistance d’un signal fin caracteristique de trois 
carbonyles fluxionnels et d’un massif qui correspond a la coalescence des trois 
autres CO. 

L’kchange de site des carbonyles autour d’un des deux atomes de fer persiste 
encore a 15°C mais on voit qu’a 0°C la fluxiormalitC est presque nulle. Cette etude 
ne permet pas de preciser autour de quel atome de fer la mobilitt est la.plus grande; 
on peut cependant estimer que les contraintes conformationelles sont moins grandes 
autour de Fe(2). Dans les complexes carbeniques III c’est egalement autour du 
metal lie au carbone que l’on observe la rigidite la plus grande empkhant d’ailleurs 
dans ce cas aux ligands carbonyles de changer de site autour de cet atome [15,16]. 

R2activittS des complexes I 
Nous n’etudions pas dans ce memoire les proprietes du squelette bimetallique 

mais plut6t son influence sur le ligand organique complex& L’une des caracteris- 
tiques les plus originales des complexes I est l’existence de la liaison u fer-carbone 
qui a pour consequence de creer un carbone asymetrique. La possession de tels 
enantiomeres serait d’un inter& considerable dans les etudes que nous menons 
actuellement sur le mecanisme de l’echange de carbonyles par des ligands phosphor& 
[17,18,19] ainsi que sur le rearrangement de complexes a liaisons u fer-carbone en 
complexes a liaisons carbene-fer [20]. Nos tentatives de dedoublement des com- 
plexes I ont consiste a y introduire des fonctions susceptibles de donner des 
combinaisons diastekoisomeres avec des acides et des bases actives. Les fonctions 
acide ou ester ne sont pas compatibles avec la premiere &ape de la synthtse des 
dithioesters; elles peuvent cependant s’introduire par fonctionalisation du complexe 
ou du ligand. Les complexes I poss&lant un noyau aromatique peuvent par exemple 
Ctre acttylts en presence d’acides de Lewis. Les conditions deuces prkconisees par 
Lillya [21] pour l’acylation des complexes (butadiene)Fe(CO), permettent d’obtenir 
les complexes ac&tylCs IV avec des rendements moyens. Ces rendements ne refletent 
pas la difference de reactkite des cycles aromatiques mais plutat la difference de 
stabilite des complexes en presence de AlCl,. Les c&ones IV ne sont pas stables ni 
dans les conditions d’oxydation en acides (hypoiodite de sodium) ni dans les 
conditions de reduction en alcools (NaBHJDME aqueux). Le dithioester 
PhC(S)SCH,CO,Me se complexe normalement (If) mais il n’est pas possible de 
saponifier la fonction ester sans d&mire le complexe. Les possibilites de transforma- 
tion des complexes I sont done limit&es du fait de la fragilite de la liaison 
fer-carbone qui supporte mal les milieux basiques ou oxydants. L’obtention dun 
complexe a fonction amine (Id) est facile; cependant on constate une perte totale de 
la basicite miZme en presence de HCl 5 N ce qui interdit le dtkloublement par les 
acides optiquement actifs. Le groupement Fe,(CO), apparait done fortement 
Clectroattracteur vis a vis des fonctions organiques en position conjugde. Les 
mauvais rendements des substitutions Clectrophiles s’expliquent en partie par cette 
propriete. Ces conclusions nous ont done conduit a recheicher d’autres voies d’accts 
aux complexes I optiquement actifs. Dans le memoire suivant [4] nous decrivons les 
essais preliminaires d’echange de carbonyles par des ligands phosphor& dans le but 
de rCaliser des combinaisons diastereoisomeres g&e a l’emploi de ligands chiraux. 
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Partie expbimentale 

Les points de fusion sont dCtermin6 a l’aide d’un microscope a platine chauf- 
fante. Les spectres de RMN ‘H et les spectres IR sont obtenus respectivement a 
l’aide d’un appareil Varian EM 360 et d’un spectrophotometre Unicam SP 1100. Les 
spectres de RMN 13C sont enregistres avec un appareil Bruker WP 80 par le Dr. S. 
Sinbandhit (Centre de Mesures Physiques de l’ouest). Les spectres de masse sont 
obtenus avec un appareil Varian MAT 311 (Dr. Guenot du C.M.P.O.). Les deplace- 
ments chimiques en RMN sont en ppm (8) par rapport au TMS avec CDCl 3 comme 
solvant. Les microanalyses sont effect&es par Ie CNRS (Vemaison) et des resultats 
satisfaisants ont BtC obtenus pour tous les composes nouveaux (* 0.4% pour les 
elements C, H, Fe, S). Les chromatographies sont rCalis& au moyen de plaques de 
gel de silice Merck (1 mm). L’Cther de p&role correspond a la fraction 40-60°C 
redistill&z et les m&nges de solvants sont exprimes en rapports volumiques. Les 
solutions organiques sont s&zhCes sur MgSO,. 

Prgparation des dithioesters 
11s sont prepares comme d&it dans la ref. 6 a partir de derives halogen& 

commerciaux. Selon la quantite p&pa&e ils sont distillb ou chromatographies. Les 
rendements sont g&rnCralement superieurs a 70% et les structures sont Ctablies sans 
ambiguite par IR, spectrographic de masse et RMN ‘H. 

Synthbe des complexes I 
Un melangesde 10e3 mole de dithioester en solution dans 30 ml de toluene et de 

1.5 x 10e3 mole de [Fq(CO),] est agite et chauffe a 55°C sous N,, pendant 30 
min. Le toluene est distill6 et le residu est repris par de P&her. Cette solution est 
filtree sur une colonne de gel de silice et aprb concentration, le residu est 
chromatographie sur plaques de gel de silice &&es par de l’ether de p&role. La 
bande de couleur rouge-orange major&tire est r&cup&e, elle correspond aux 
complexes I qui sont recristallisQ dans l’hexane (les rendements sont en produits 
purs apres cristallisation). Des petites quamites de [Fe,(CO),S,] et de [Fe,(CO),(p- 
SCH,),] peuvent dtre isol& et caractCri&es parmi les produits moins polaires, leurs 
caracteristiques physiques et spectroscopiques sont identiques a c&es de la littera- 
ture 1221. Des complexes plus polaire de couleur rouge, peu stables sont egalement 
&pares; leurs spectres IR montrent en plus des carbonyles terminaux (massif large 
autour de 2000 cm-‘) une bande a 1680 cm-’ attribuable a un carbonyle ponteur; 
dans un cas un complexe dithioester-Fe,(CO), a ete caracterise (Ik). 

Tous les spectres IR des complexes I sont enregistres en suspension dans le 
Nujol, ih presentent toujours cinq ou six bandes d’absorption dans la region 
1950-2100 cm-‘. Tous les spectres de masse permettent de mesurer de pit 
moleculaire sauf Ih pour lequel on trouve M+ - 2CO; les fragmentations correspon- 
dent g&rQalement aux departs successifs des six carbonyles a partir de M+. En 
RMN ‘H les protons du S-methyle coordine sont blind& de 0.4 a 0.6 ppm par 
rapport au ligand de depart; les protons aliphatiques en (r de la fonction C=S sont 
egalement blind& de 0.8 a 1 ppm dans le complexe. En RMN 13C, les deplacements 
chimiques caracteristiques des carbonyles sont situ& vers 210 ppm a 40°C et 217, 
214,210,208,207 et 205 ppm dans le spectre limite de basse temperature ( - 50°C); 
le carbone fonctionnel lie au fer r&onne vers 74 ppm si R’ est un cycle aromatique 
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et vers 87 ppm si R’ est un radical aromatique; le signal caracteristique de S-CH, est 
toujours sitd vers 32 ppm. 

Ia: R’ = Ph, R2 = Me (C,,H,FerO,&) 62% F 95°C; Ib: R’ = CH,Ph, R2 = Me 
(C,,H,,FqO&) 33% F 86OC; Ic: R’ =p-MeOPh, R2 = Me (CiSH,aF~O,&) 42% 
F 105Y; Id: R’ =p-MqNPh, R2 = Me (C,,H,,F%NO&,) 47% F 134°C; Ie: 
R’ =p-BrPh, R2= Me (C,,H,BrFe,,O,$) 46% F 112°C; If: R’ = Ph, R2 = 
CH,CO,Me (C,,H,,Fe,O,S,) 60%, huile; Ig; R’ = C,H,S, R2 = Me 
(C,,H,F%O,S,) 3541, F BX°C; Ih: R’ = a-naphtyl, R2 = Me (C,,H,,F~O,S,) 
80%, F 98°C; Ii: R’ = i-Pr, R2 = Me (C,,H,,FqO,S,) 22X, F 61°C; Ij: R’ = C6Hll, 
R2 = Me (C,,H,,F%O,S,) 45% F 97OC. 

Dans le cas de Ii (R’ = i-Pr et R2 = Me) on isole un complexe plus polaire Ik: 
C,,H,,Fe,O,&, 19%, F 53”C, v(C0) 2000 (large), 2100 et 1680 cm-’ montrant en 
RMN ‘H des methyles diastereotopiques (deux doublets a 1.2 et 1.3 ppm avec J 7 
Hz). La structure de Ik doit Ctre voisine de celle de Ii avec tin carbonyle ponteur et 
sans liaison metal-metal. L’obtention de Ii parfaitement pur necessite trois chro- 
matographies successives pour &miner un produit moins polaire 11, 10% 
(C,,H,,F%O&) F 70°C. En RMN ‘H les caracteristiques de Ii sont: 2.20 (s, 3H), 
2.04 (m, lH, J 7 Hz), 1.01 et 0.78 (deux doublets, 6H, J 7 Hz); celles de 11 sont: 2.5 
(m, lH), 2.2 (s, 3H), 1.3 (s, large) et 0.9 ppm (deux raies). En RMN 13C (40°C) les 
signaux observes pour Ii sont a 212.0 (CO), 86.8, 41.4, 33.4 (SMe), 21.7 et 16.9 et 
ceux de 11 sont a 212.0 (CO), 93.6, 50.8, 29.3 (SMe), 26.0 et 21.4. 

A&tylation des complexes Ia, Ig, Ih 
A 30 ml de CH,Cl, refroidi a 0°C on ajoute successivement lo-’ mole de 

CH,COCl et 10e2 mole de AlCl,. Le m&nge est agite pendant 20 min a 0°C sous 
N, et une solution de 10T3 mole de complexe est ajoutee goutte a goutte a 0°C. 
L’addition terrni& la temperature est ramenee a 25OC et le contrhle TLC indique 
la fin de reaction par disparition totale du produit de depart (2 h pour Ia, 1 h 30 
min pour Ih et 30 min pour Ig). Hydrolyse par HCl diluC, extraction a Tether et 
traitement habitue1 suivi de chromatographie (ether de p&role/ether 9/l). Les 
complexes acetyles IV sont recristallisCs dans l’hexane. 

IVa: 28X, F 17O”C, C,,H,,,Fe,O,&, v(C=O) 1695 cm-‘, pit mol&&rire M+ - 
CO, RMN ‘H: 7.6 (d, 2H) et 7.4 ppm (d, 2H) avec J 6 Hz en accord avec une 
substitution en para. IVg: 55%, F 127”C, C,,H,F%0,S3, v(C=O) 1665 cm-‘, pit 
moleculaire h4+ - CO, RMN ‘H: 7.5 (d, 1H) et 6.8 ppm (d, 1H) avec J 4 Hz en 
accord avec une substitution en a du soufre de I’hetCrocycle R’. IVh: 198, F 135°C 
C,H,,Fe,O,S,, pit mol&.daire iU+ - 2C0, v&=0) 1685 cm-‘. 

Collection des don&es RX et affinement de la structure de Ig 
Des cristaux convenables de Ig (couleur rouge) ont CtC obtenus a partir dune 

solution dans l’hexane. M = 454.06, monoclinique, groupe d’espace P2,/c avec 4 
molecules par maille: a 11.360 (3); b 11.469(3); c 12.770(4); B 94.80(6)O; u 1657.9 

A3; d,,,,. 1.819 g cmm3; dobS, 1.80 g cm- 3. Les parametres de maille ont ete affines 
par moindres car&s en utilisant 25 reflexions r&parties de fa9on homogke dans 
l’espace reciproque et centrees a l’aide d’un diffractometre automatique Nonius 
CAD4 a la longueur d’onde Mo-K,. Un cristal de dimensions (0.15 X 0.20 x 0.30) 
mm a servi a la mesure de 3073 reflexions independantes utilisant la technique de 
balayage 8-26. L’enregistrement a CtC effectue ii temperature ambiante. Aucune 
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TABLEAU 4 

POSITIONS ATOMIQUES POUR LES ATOMES D’HYDROGENE; LE FACTEUR DE TEMPERA- 

TURE A ETE FIXE A 5 A2 

Atom x 

H(1) 0.007qo) 

H(2) -0.0962(O) 

H(3) -0.0982(O) 

H(4) 0.0007(O) 

H(5) 0.2065(O) 

H(6) 0.2473(O) 

Y z 

0.1628(O) 0.0465(O) 
0.0905(O) 0.0884(O) 
0.0883(O) -0.0271(O) 
0.2252(O) 0.3383(O) 
0.3027(O) 0.3611(O) 
0.4443(O) 0.2381(O) 

correction d'absorption n'a CtC effect&e; le facteur d'absorption est Cgal g 21.78 
-’ et les valeurs minimales et maximales de la transmission sont respectivement 

iF64.1 et 64.5%. 
La structure a &C rtsolue par la mkthode dire&e g l’aide du programme 

MULTAN en utilisant les 2244 rkflexions inddpendantes telles que I > 2a(I). Les 
atomes d’hydrog*ne localists par Fourier-diffkence on CtC simplement introduits 
dans le calcul des facteurs de structure avec des facteurs d’agitation thermique 
isotrope fix& g 5 A*. L’affinement par la mkthode des moindres car& et matrice 
totale des param&tres de position et des facteuri d’agitation thermique anisotrope a 
conduit & un facteur: R = E 11 F, 1 - 1 F, 11 /E I F, I = 0.023 et R, = 

I-UF,I-I~II*/UF,I I * ‘I* = 0.045, avec un &art type d’une observation de 
poids unitaire (GOF) Cgal & 1.125 pour 2244 observables et 209 variables. En fin 
d’affinement, aucun pit rdsiduel significatif n’apparait sur les cartei de Fourier- 
difference. Tous les calculs ont CtC effect& sur un ordinateur PDP 11/60 avec la 
bibliotheque de programme SDP [23]. Les listes de facteurs des structure observ& et 
calcuk peuvent Ctre obtenus auprb des auteurs. Les facteurs d’agitation thermique 
et les coordonnk atomiques sont rassemblks dans les Tableaux 3 et 4. La Fig. 1 
montre une vue de la molkule avec la numkrotation des atomes. Les longueurs de 
liaison et les principaux angles de liaison sont rassemblts dans les Tableaux 1 et 2. 
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