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Dithiocarbonates R’SC(O)SR’ (IV) react with [FQ(CO),] to afford the bis+-(S- 
alkyl)-hexacarbonyld coordination compounds: I (R’ = R’), II (RR2 = bridging 
hydrocarbon chain) and III (R! # R2) after a double fragmentation pattern accom- 
panied by loss of carbonyl groups. This unexpected reactivity of ligands IV offers a 
general route to binuclear iron compounds such as I and II. Some reaction 
intermediates [p-(RS)-p-(RSCO)-Fe(CO)J (V) which led to I, have been identi- 
fied. However the redistribution of S-alkyl groupings which occurs during the 
complexation of IV (R! # R2) shows that the decarbonylation reaction can follow 
several pathways. 

La reaction des dithiocarbonates RiSC(0)SR2 (IV) avec [Fe,(CO),] s’effectue 
avec une double fragmentation accompagnee de la perte du groupe carbonyle pour 
dormer les complexes bis-@-alkyl)-hexacarbonyle difer I (R’ = R’), II (RR2 = pont 
hydrocarbon@ et (III) (R’ # R’). Cette reactkite inattendue des ligands IV offre une 
voie d’ac& facile et g6n6rale aux complexes binucleaires du fer I et II. Quelques 
intermediaires rtactionnels [p-(RS)-cl-(RSCO)-Fe(CO)J (V) conduisant a I ont CtC 
identifies. &pendant, la redistribution des groupes S-alkyle observke a l’occasion de 
la complexation de IV (R’ # R2) indique l’existence de plusieurs chemins r&action- 
nels pour cette reaction de dkarbonylation. 
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Introduction 

Dans le domaine de la chimie des complexes binucl&ires du fer carbonyle, notre 
apport a ettc marque au plan synthetique par la mise en evidence de l’importance du 
rhle des heteroatomes en a! dune fonction thione sur le comportement de ces ligands 
pendant la complexation par [Fq(CO),]. C’est ainsi que les xanthates R’OC(S)SR’ 
se fragmentent exclusivement au niveau de la simple liaison C-SR2 pour conduire 
aux complexes carbeniques [p-(R’OC-S)-p-(SR2)-Fe,(CO),] [1,2]. Les trithio- 

carbonates RiSC(S)SR2 subissent les deux types de fragmentations possibles en 

donnant eux aussi des complexes carbeniques [3]. Par contre, les dithioesters 
RiC(S)SR2 fournissent des complexes poss&dant une liaison u metal-carbone [4]. 11 
nous restait pour completer cette skrie a Ctudier les prop&t& des dithiocarbonates 
RSC(O)SR (IV). 

C’est ce travail que nous prbentons en d&crivant leur reactivite originale vis-a-vis 
de [Fe,(CO),]. Leur fragmentation s’accompagne en effet dune decarbonylation 
aboutissant ZL la formation des complexes symetriques [P-(SR)~F~,(CO),] (I). De 
plus, en Btudiant les propriettts de dithiocarbonates dissymetriques tels que 
R1SC(0)SR2, nous constatons une redistribution des ligands produisant a la fois des 
complexes analogues a I et des complexes dissym&iques [p(SR’)-p-(SR2)- 

Fe2PV61 (111). 

Rhltats et discussion 

Les complexes binuclkres I constituent une famille de composes organometal- 
liques connus depuis une cinquantaine d’annkes. &pendant, c’est assez rkcemment 
que leur nature dim&ique et les possibilites d’isomkies qui en dkoulent ont 6te 
constat& [5] et finalement prouvks grace a la determination dune structure a 
l’aide des rayons-X [a]. Depuis, ils sont constamment CtudiCs, soit comme objectifs 
de synthese, soit en tant que mod&s de la liaison metal-metal “coudk” [7] ou 
encore pour mettre a profit leur reactkite vis-a-vis des alcynes ou des alc&nes [8]. 
Enfin, tout demi&ment leur activite catalytique dans le domaine de l’echange de 
hgands dans des complexes polynucleaires a 6tC demontrke [9]. 

Les complexes symetriques I peuvent s’obtenir par action de divers m&aux 
carbonyles avec des thiols ou des disulfures [lo-131. Des dithianes-1,3 et des 
trithianes ont egalement servi pour preparer quelques complexes cycliques (II) [14]. 
Enfin, en developpant la chimie de [F%(CO),SJ Seyferth et ses collaborateurs 
proposent des nouvelles voies d’accb aux complexes I, II et III [15]. 

“\ 
/>xYR ,/p., 

Fe-Fe Fe - Fe 
F[>Y$R’ 

(CO), (CO), (CO)3 (CO)3 (CO)3 (CO), (CO)3 (CO), 

( I-syn ) (I-anti) (II) (III-anti) 

Nous avons trouve une methode simple et g&&ale d’obtention de ces divers 
types de complexes, ba& sur la decarbonylation des dithiocarbonates (IV) qui 
s’obtiemrent aisement en adaptant des pro&es deja d&its. Les ligands IVa 
symetriques (R = Me, Et, CH,Ph) sont prepares par transposition des xanthates 
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ROC(S)SR r&liske par voie tbermique en presence d’un acide de Lewis 1161 ou par 
action d’un tbiol sur RSCOCI (R = Ph). D’autres ligands IVa (R = CH,Si(Me),) ou 
cycliques IVb (m, X = (CH,),, (CH,),, CH=CH) s’obtiennent en oxydant 
les trithiocarbonates pr&rseurs par Pa&ate mercurique [17]; enfin la condensation 
de mercaptans sur RSCOCl conduit a des ligands dissym&iques (IVc). 

Quand on ajoute un leger exc& de [F%(CO),] a une solution des ligands IVa 
dans le toluene tt 55 * C, on observe leur disparition rapide (contrWe par CCM) et 
la formation de deux ou trois complexes a partir de IVa et d’un complexe au depart 
de IVb. Les produits purifies et/au separes par cbromatograpbie sont facilement 
caractkids par leurs proprietes physiques et leurs caracteristiques physico- 
cbimiques. Par complexation de IVa, on accede ainsi aux complexes majoritaires 
I-anti accompagnks de petites quantids d’isomkres I-syn. Ces demiers sont tbermo- 
dynamiquement les moins stables et on doit prendre des precautions pour Cviter leur 
equilibration en solution. Dam les complexes I-anti les groupements en truns 
donnent en RMN ‘H des signaux a des champs differents alors que pour les 
complexes I-syn parfaitement symkriques, on observe la superposition des signaux. 
Les ligands cycliques IVb sont moins r&actifs, ils conduisent cependant avec de bons 
rendements aux complexes II pour lesquels une ~nfig~ation diaxiale est imposce 
par l’existence du pont hydrocarbon& 

Dans deux cas (IVa: R = Me, Et) en plus des complexes majoritaires nous isolons 
des petites quantites de prod&s plus pokes (V). 

Pour ceux-ci on trouve les absorptions caracteristiques des carbonyles terminaux 
autour de 2WO cm-’ et une bande forte vers 1750 cm-” attribuable A un carbonyle 
de type cetonique. Nous proposons pour V lcs formules: [p-(RS)-p-(RSCO)- 
Fq(CO),] d’apres les rtkdtats analytiques et l’etude des fragmentations en spec- 
trometrie de masse. En effet, aprb la perte de quatre CO on aboutit aux fragments 
(RS)2Fe,(CO),* qui evoluent selon deux filiations (6q. 1 et 2 pour R = Me). 

M’ - 4C0 + 262 2 (CH,S),Fe&Of m/z = 234 0) 

- SCOCH, 
234 F (CH$)Fe,+ z Fe,Sf 

-CH, 
262 -----+ 247 -2cLf: (CH,S)FeSt 3 Fe&f (2) 

La perte de CH,SCO est en faveur de la structure V (&q. 3), cet intermediaire 
proviendrait de la premiere fragmentation du ditbiocarbonate. Nous remarquons 
une transformation lente de V en solution a temperature ambiante, mais t&s rapide 
a 60 ’ C pour dormer quantitativement les complexes I-syn (R = Me ou Et); ces 
derniers sont isom&is& en solution et conduisent aux melanges dam lesquels le 
compose anti prtiomine. 

F:%v;e>s\. - RFXi/’ 
Fe -Fe 

(CO13 (CO13 KOl, (CO& 

(V) t I-syn 1 (I-anti) 
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Cette decarbonylation des dithiocarbonates offrait une perspective interessante 
pour preparer en une &ape les complexes dissymetriques (III). 

Nous constatons en fait que la reaction du dithiocarbonate IV (R’ = Et et 
R2 = CH,Ph) avec [Fq(CO),] conduit a c&e des isomeres syn et anti du complexe 
III attendus aux quatre complexes sym&riques I (R = Et et CH,Ph). Cette redistri- 
bution des ligands pourrait s’effectuer via une recombinaison de monomeres coordi- 
nativement insatures tels que [Fe(CO),SR] comme l’a propose Nametkin [ll]; il en 
r&sulte que le mt%anisme de la decarbonylation des ligands IV n’est pas simple et 
que le complexe V, que nous avons isole, represente seulement un des intermediaires 
possibles. 

Parlie exptirlmentale 

Les spectres de RMN ‘H (solutions dans CDCI,) sont obtenus avec un appareil 
Bruker WP 80 DS et les spectres de masse avec un Varian MAT 311 (Centre de 
Mesures Physiques de l’ouest). Les spectres IR sont enregistres avec un spectropho- 
tometre Perkin-Elmer 225 (pastilles de KBr). Les microanalyses ont ete effect&es 
par le CNRS, Vemaison. Les points de fusion sont determines a l’aide d’un 
microscope a platine chauffante. Les chromatographies sont effect&es avec des 
plaques de gel de silice Merck 60 GF 254 et les melanges de solvants sont don&s en 
rapports volumiques. 

Prkparation des dithiocarbonates 
IVa: RSC(O)SR (R = Me, Et, CH,Ph). Les xanthates ROC(S)SR sont pr&pares 

a partir des alcools, de KOH et de CS, puis action de CH,I ou CzHSI [18]; pour 
R = CH,Ph la mdthode d&rite par Barton est utilisee [19]. 

Les xanthates (R = Me, Et) en solution dans T&h&ate de BF, (0.2 mole pour 50 
ml) sont port&s a refhut pendant 1 h 30 min. Apres action de l’eau puis extraction 
par l’bther et traitement convenable, leur purete est contrU&e par CCM (&her/&her 
de p&role l/9). Pour R = CH,Ph, le xanthate est chauffe a 100°C pendant 4 h 
sans solvant avec 10% de bromure de cCtyltrim&hylammonium [20]; le melange 
refroidi est filtre sur gel de silice en &tant par l’ether de p&role. R = Me; 60%; 
R,= 0.66; 6 2.43 ppm [18]; v(C=O) 1645 cm-‘. R = Et; 65%; R,= 0.72; S 1.32, 
3.02 ppm [18]; v(C=O) 1650 cm-‘. R = CH,Ph; 63%; R,= 0.58; F 42-43OC, litt. 
[20] 42-43OC; 6 4.08, 7.13 ppm; v(C=G) 1645 cm-‘. 

IVu: R = Ph. A une solution de 0.4 mole de thiophenol et d’un @malent de 
Et,N dans 100 ml d&her Cthylique on ajoute a 0 o C, 0.4 mole de PhSCOCl 
(commercial) et on agite le melange pendant 1 h a cette temperature. Apres 
traitement convenable on purifie par chromatographie sur gel de silice en 6luant a 
l’tther de p&role pour &miner le diphenyl disulfure, puis a l’ether. F 45 o C, litt. [16] 
42OC; 83%; Rf= 0.43; 6 7.37 ppm. 

IVa: R = CH,Si(Me),. A lo-* mole dune solution aqueuse de CS3Na2 a 33% 
[21] on ajoute 20 ml d’ethanol puis 2.46 g (2 X lo-* mole) de Me,SiCHJl. Apres 1 
h de reflwc, on ajoute 100 ml d’eau et on extrait a l’bther. La solution &h&e sur 
MgSO, dome aprds distillation du solvant 1.6 g (57%) de trithiocarbonate (huile 
jaune). Trouve: m/e 282.04. C,H,,S,Si, talc. M+ m/e 282.04, R,: 0.75 (hexane); 
S 0.15 (9H), 2.65 (21-1) ppm. Analyse: Trouve: C, 38.67; H, 7.53. C,H&Si, talc.: 
C, 38.29; H, 7.8%. 
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Une solution de 1.45 g (5 X 10e3 mole) de trithiocarbonate dans 5 ml de CHCl, 
est ajoutQ a une suspension de 3.19 g (10T2 mole) de Hg(OAc), dans I’acide 
acktique. On agite 1 h a tempQature ambiante et on fihre sur Biichner. La phase 
organique est lavke par NaHC4, s&h&e sur MgSO, et le solvant est distiIIC sous 
pression reduite a 30’ C. 11 est preferable de conserver IVa (R = CH,SiMe,) en 
solution concentrke dans CHCl, au froid et sous N,. Trouve: m/e 266.06. 
C,H,,O!$Si,caIc. Mt m/e 266.06, Rdt. 87%; R,= 0.48 (hexane); S 0.10 (9H), 2.23 
(21-1) ppm; v(C==O) 1640 cm-‘. 

IF& Sm=O. L’&hyl&ne trithiocarbonate (commercial) et la dithiole-1,3 
thione-2 [22] sont transform&es par action de Hg(OAc), [23] en IVb avec respective- 
ment X = (CH,), et X = CH=CH. 

Par action de 0.1 mole de propane dithiol sur 0.1 mole de phosg&ne dans le 
toluene en presence de pyridine on obtient 3.52 g (26%) [24] de IVb: X = (CH,),. 
X = (CH,),: 70%; 35°C; R,= 0.14; 6 3.67(s) ppm, Iitt. [25] v(C0) 1650 cm-‘. 
X = (CH,),: 26%; F 47” C; R,= 0.08; 6 2.28(m, 2H), 3.38 (t, 41-1) ppm; v(C0) 
1620 cm-‘. 
X = CH=CH: 33%; F 35 o C; R, = 0.26; 8 6.78(s) ppm; v(C0) 1600 cm-‘. 

WC: R’SC(O)SR’. Comme pour IVa (R = Ph) en employant 3 x 10e2 moles de 
PhCH,SH, de EtSC(O)Cl et de triethylamine. On obtient une huile purifik par 
chromatographie. Trouve: m/e 212.03 C,,H,,OS, talc. Mt m/e 212.03; R,= 0.64; 
90%; S 1.25 (t, 31-I); 2.9 (q, 21-I); 4.1 (s, 2H); 7.18 (s, 5H) ppm; v(C0) 1635 cm-‘. 
Analyse. Trouve: C, 56.24; H, 5.47. C,,H,,OS, cak.: C, 56.60; H, 5.66%. 

Synth&e des complexes 
A une solution de 2 x 10v3 mole de Iigand dans 20 ml de tolu&ne set on introduit 

sous N, et agitation 4.2 g de [Fe,(CO),]. Le balIon est place dans le bain prkhauffe 
a 55°C et le courant d’azote et I’agitation sont maintenus jusqu’a disparition totale 
du Iigand (CCM avec Bution par I’hexane). Si nkessaire des ajouts de [Fs(CO),] 
sont effectues. Apres quelques heures, le m&nge refroidi est fihre, concentre sous 
vide et le rksidu dissous dans le minimum d’ether tthylique est fraction& par 
chromatographie sur plaques de gel de silice en utihsant P&her de p&role comme 
&lant. 

Complexes I: [cc-(RS),-Fe,(CO), / 
Ia: R = Me. anti: F 65 O C, Iitt. 65 O C [26]; 38%; Rf = 0.69; S 1.62 et 2.12 ppm; syn: 
F lOl”C, Wt. 101-102’C [26]; 17%; R,= 0.52; S 2.07 ppm. 
Va: R = Me. F 82°C; 6%; R,= 0.38; S 2.06 ppm; v(C0): 1680,1960-2060 cm-’ 
(Ccl,). Trouve m/e 401.821, C,H,O&Fe, cak. Mt m/e 401.825, (CH,S), Fe,? 
m/e 191 (100%). Analyse. Trouve: C, 27.12; H, 1.35. C,H,O,&Fe, talc.: C, 26.93, 
H, 1.50%. 
Ib: R = Et. anti: F 75”C, Iitt. 74°C [26]; 41%; R,= 0.79; S 1.08 (t), 1.35 (t), 2.13 
(q), 2.43 (q) ppm. syn: F 68OC, Iitt. 69°C [26]; 14%; Rf= 0.68; 6 1.28 (t), 2.43 (q) 

ppm. 
Vb: R = Et. F 145OC; 4%; RI= 0.51; S 1.39 (t), 2.44 (q) ppm; v(C0): 1710, 
1980-2050 cm- ’ (Ccl,). Trouve m/e 429.855. C,,H,,O,$Fe, cak.: Mt m/e 
429.856. AnaIyse. Trouve: C, 30.51, H, 2.26. C,,H,OO,Fe cak.: C, 30.77; H, 2.33%. 
Ic: R = CH,Ph. Les caracteristiques de la Iitterature correspondent au melange 
syn + anti: F 91-92OC [13,26]. anti: F 95O C (hexane); 31%; R,= 0.33; 6 3.2 (s), 
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3.63 (s), 7.26 (s), 7.43(s) ppm. syn: F 60-62” C (pentane a - 80 o C); 18%; R, = 0.24; 
S 3.57 (s, 2H), 7.3 (s, 51-1) ppm. 
Id: R = Ph. Le ligand est moins reactif et la reaction doit &tre effect&e a reflux du 
toluene pendant 3 h; darts ces conditions iI se forme du diphenyldisulfure (14%). Un 
seul complexe est obtenu vraisemblablement anti: F 132-133”C, litt. 135°C [12]; 
77%; S 7.22 (s) ppm. 
Ie: R = CH,Si(Me),. La reaction est effect&e dans l’acetone pendant 38 h a 
temperature ambiante; les produits huileux obtenus apres chromatographie sont 
dissous dans le minimum de pentane et port& a -20” C. anti: F 46 “C; 18%; 
R,= 0.83; 6 0.08 (s, 9H), 0.2 (s, 9H), 1.2 (s, 2H), 1.72 (s, 2H) ppm. Analyse. Trouve: 
C, 32.28; H, 4.29, Fe, 21.30. C,,H,,FqO,S,Si, talc.: C, 32.43; H, 4.25; Fe 21.62%. 
syn: F 38-40” C; 14%; R,= 0.60; 6 0.12 (s), 1.68 (s) ppm. Trot&: C, 32.31; H, 
4.08; Fe, 21.41. C,,H,,FqO&Si,. 

Complexes II: [p2-(XS2)-Fe2(CO)6/ 
La complexation des ligands cycliques se fait au mieux au reflux du toluene 

pendant 3 a 5 h. 
IIa: X = (CH,),; F 78”C, litt. [27] 76°C; 65%; 6 2.35 (s) ppm. TrouvC: m/e 
371.818. C,H,O,&Fe, talc. M+ m/e 371.814. 
IIb: X = (CH,),; F 88”C, litt. [27] 78°C; 67%; $,= 0.38; 6 2.13 (4H), 1.9 (2H) 
ppm. Trouve m/e 385.830. C,H,O,&Fe, cak. MS m/e 385.830. 
111~: X = (CH=CH); un excks de [Fe,(CO),] est ntcessaire (4 equiv.) pour observer 
la disparition du ligand. A c&e du complexe attendu, on trouve 32% du cluster 
[Fe,(CO)&] [28] provenant de la perte d’acetylene it la temperature de la reaction. 
Le complexe 111~ (huile rouge); 29%; 6 6.42 (s) ppm se decompose en solution pour 
dormer [Fe,(CO),S,]. TrouvC: C, 26.31; H, 0.77. C,H,O,Fe, talc.: C, 25.95; H, 
0.54%. En spectrographic de masse on observe les pertes successives de 6 carbonyles 
et de C,H,. 

Complexation des ligandr IVc 
Le dithiocarbonate EtSC(O)CH,Ph disparait completement apres reaction dans 

le tolutne en presence de deux equivalents de [Fq(CO),]; a 20 o C la reaction dure 5 
jours; a 55°C: 2 h et a reflux: 45 min. Les rendements des differems complexes 
isoles et identifies dependent de la temperature. 

Nous avons verifie que des solutions contenant les complexes Ib et Ic preform& 
ne se prCtent pas a la redistribution des groupes thioalkyles, m&e en presence de 
[Fq(CO),]. Par ordre de polarite croissante on obtient Ib-anti, Ib-syn, III-anti, 
III-syn, Ic-anti et Ic-syn. Toutes les caracteristiques des complexes Ib et Ic-syn et 
Ic-anfi sont identiques It celIes qui sont d&rites ci-dessus (le point de fusion de 
melange n’est pas abaisse). 

Complexes III: [p-EtS)-p-(PhCH,S)-Fe,(CO),]. anti: F 58 o C (hexane), R, = 
0.7; S 1.45 (t), 2.50 (q), 3.25(s), 7.22 (s) ppm; Analyse. Trouve: C, 38.66; H, 2.82; S, 
14.02; Fe, 23.64. C,,H,,O&Fe, talc.: C, 38.79; H, 2.58; S, 13.79; Fe, 21.14%. 
Trouve m/e 463.87. C,,H,,O&Fe, talc.: Mf m/e 463.87. 
syn: F 44°C (pentane); R,= 0.65; 6 1.28 (t), 2.3(q), 3.5(s), 7.28 (s) ppm. Trouve 
m/e 463.876. C,,Hi,O,&Fe, talc.: Mf m/e 463.877. 

Les rendements en complexes sont respectivement a 20°C: Ib-anti 17%; Ib-syn 
12%; III-anti 21%; III-syn 6%; Ic-anti 11%; Ic-syn 4%; a 55OC les rendements sont 
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respectivement 13%, 8%, 158, 2’51, 8%, 1%; h llO°C on obtient Ib-anti 9%, Ib-syn 
2%, III-anti 10% et Ic-anti 5%. 
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