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Abstract 

The regioselectivity and the stereoselectivity of the replacement of carbon mono- 
xide by t-butylisonitrile in the complexes [( p-q2-R’ OC(l)S)Fe2(CO), (p-SMe)]: la 
(R’ = adamantylmethyl) and lb (R’ = 2,4,6_trimethylphenyl) have been examined 
under thermal activation and under electron transfer catalysis at a cathode. The 
thermal monosubstitution is fast and gives mainly one isomer in which t-BuNC is 
equatorial and coordinated to Fe(l), which in turn is linked to the carbene C(1). 
Under electron transfer catalysis the major compound is the thermodynamic prod- 
uct in which t-BuNC is axial in the coordination sphere of Fe(l). In the presence of 
an excess of t-BuNC both activation modes lead to disubstituted compounds 
bearing one isonitrile ligand on each iron atom. 

R&mmC 

La regioselectivite et la stereoselectivite de la substitution de carbonyles par le 
t-butylisonitrile, dans les complexes [( EL-q*-R’OC( l)S)Fe, (CO) 6 (IL- SMe)]: la (R’ = 

* Pour partie VII voir la rtfkrence 7. 
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adamantylmCthy1) et lb (R’ = trimethyl-2,4,&phCnyl) sent etudites sous activation 
thermique et sous catalyse par transfer-t d’klectron a la cathode. La monosubstitu- 
tion thermique est rapide et conduit essentiellement a un isomere dans lequel 
t-BuNC occupe une position Pquatoriale SW- I’atome Fe(7 ) lie au carbene C(1). Sous 
cataIyse par transfert d’electron le compose monosubstitue thermodynamiquement 
le plus stable est obtenu majoritairement; il s’agit de I’isomere dans lequel le ligand 
t-BuNC est en position axiale sur l’atome Fe(l). En presence d’un exces de t-BuNC 
les deux modes d’activation conduisent a des composes disubstitues dans lesquels 
Fe(l) et Fe(2) sont coordonnes j un isonitrile. 

Introduction 

Dans un compose de coordination poiynucleaire carbonyle, la reactivite d’un 
centre metallique particulier depend de la nature des ligands associes qui influen- 
cent non seulement la facilitt de coordination d’un l&and externe mais aussi la 
stabilite du nouveau complexe, le mtkanisme de l’echange CO/l&and et la stereoc- 
himie du produit final. Les interpretations sont cependant le plus souvent effectukes 
h partir de don&es spectroscopiques ou structurales obtenues sur les produits finals 
des reactions etudiees. I1 en resulte que des phenomenes fondamentaux A l’echelle 
moleculaire ne sont jamais dtmasques parce que le modele t-tudil, generalement 
symetrique, ne permet pas de reveler des &apes elementaires trap fugaces pour etre 
dicelees. G&e au complexe binucleaire dissymetrique du fer carbonyle la dont la 
structure a ete etablie il y a quelques annees [l] now avons pu Ctudier la 
regioselectivite et la stereoselectivite de i’echange d’oxyde de carbone par P(OMe), 
a la fois sous activation thermique et sous catalyse par transfert d’electron /2,3]. Le 
mCme modlle se p&e a des etudes cinetiques qui montrent l’existence d’un 
prt%quilibre conduisant j un intermediaire, coordinativement insature. subissant 
l’kchange de ligand (41. D’autre part, un prkurseur 2 du complexc carhenique la a 
ete isole et caracterise [5]. Le compose 2 contient une liaison simple fer-carbone 
dont la transformation en liaison carbenique s’accompagne non seulement de la 
fragmentation d’une liaison car-bone-soufre mais aussi de la migration du carbone 
le long de I’axe fer--fer [6] [7]. Ces Ctapes elementaires peuvent &tre rtvdlees grdce a 
des marquages specifiques de sites metaltiques mais la monosubstitution d’un atome 
de metal d’un complexe binucleaire &ant realisde on pourrait penser qur la seconde 
substitution s’effectue sans probleme particulier sur l’autre atome metallique. Ce 
n’est pas exact et toujours grace au complexe la nous avons dtknontre recemment, 
en employant seyuentiellement P(OCFI,),, et P(OCD, ) 1 que l’entree du deuxieme 
phosphite s’effectue sur un intermediaire qui permet au -1igand biatomique ponteur 
d’effectuer une rotation par rapport B l’axe metal~metal [8]. Ce phenomene. jamais 
signale a notre connaissance, de migration d’un carbone d’un metal a UII autre a 
l’occasion d’une reaction d’tkhange de ligand remet en question la generalit& de 
certains concepts mecanistiyues proposes sur la base d-etudes realisees sur des 
complexes symetriques. C’est pourquoi nous poursuivons des recherches dans ce 
domaine afin de pouvoir avancer d’autres preuves de la complexitP h l’echelon 
moleculaire de processus jusqu’8 present decrits globalement. La strategic retenue 
cons&e a ctudier les produits de la reaction de disubstitution de 1 par deux ligands 
differents L’ et L’ (eq. 1). 
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Aprk avoir dCtaillC nos travaux avec P(OMe), dans des articles prCcCdents [2,3] 
nous dkcrivons dans ce mkmoire la rkaction de mono et de disubstitution de CO par 
le t-butylisonitrile. Dans l’article qui suit nous apportons les preuves structurales 
(obtenues par des Ctudes de diffraction des rayons X) nkcessaires B l’ktablissement 
des formules spatiales de 3 (composk de monosubstitution de 1) et de 4 (composk de 
disubstitution de 1) [lo]. 

R&&tats et discussion 

Remplacement de CO sous activation thermique 
Les isonitriles &ant iso6lectroniques de CO nous avons choisi t-BuNC pour 

faciliter les Ctudes de RMN ‘H. Nous constatons cependant que vis-h-vis des 
complexes 1 t-BuNC est considkrablement plus reactif que P(OMe),. En effet aprk 
3 h & temperature ambiante la reaction est complkte avec t-BuNC alors qu’elle 
nkcessite 48 h avec P(OMe),. 11 n’est pas possible de prkparer exclusivement les 
composks monosubstituks 3 car la dew&me substitution conduisant B 4 est trks 
rapide [4]. Un compromis est done trouvk en utilisant une quantitt stoechiomttrique 
d’isonitrile et en rkalisant une skparation chromatographique pour rCcupCrer la ou 
lb non rkagi et &parer 3a ou 3b (obtenus avec des rendements voisins de 70%) des 
produits disubstituks 4a ou 4b (Cq. 2). 

La preuve de la monosubstitution rkgiospkcifique sur Fe(l) est apportke grke & 
la RMN “C [3,9]. En effet, B temperature ambiante, les complexes 1 prksentent 
dans la r&ion des carbonyles un pit d’intensitk trois relatif aux trois CO fluxionnels 
de Fe(2) et trois pits distincts d’intensiti un correspondant aux trois CO non 
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echangeables coordonnes B Fe(l). Dans les spectres de 3a et 3b, on remarque 
l’absence d’un des CO lies a Fe(l). Cependant, dans les spectres des produits bruts, 
on trouve deux pits d’inegales intensites dans la region ou rtsonne le carbcne lie a 
Fe(l): 302.4 ppm (minoritaire) et 298.0 ppm (majoritaire) pour 3a et 306.5 ppm 
(minoritaire) et 302.3 ppm (majoritaire) pour 3b. Apres plusieurs recristallisations 
dans le pentane on obtient les produits 3ae (F 95” C) et 3be (F 152°C) spectro- 
scopiquement purs. En RMN ‘H les spectres montrent un aingulet unique pour le 
groupe t-Bu B la place d’un singulet majoritaire B 1.46 ppm accompagne d’un pit a 
1.38 ppm dans le cas du brut rkactionnel de 3a, et dew signaux a 1.49 ppm 
(majoritaire) et 1.40 ppm (minoritaire) pour le produit brut 3b. 

Pendant la reaction thermique, il se forme done deux composes isomeres mono- 
substitues sur Fe(l). Ce probleme n’a pas et& rencontre lors de la reaction thermique 
entre les complexes 1 et P(OMe),. Par contre. le produit monophosphite obtenu 
sous catalyse par transfert d’electron contenait un isomere equatorial 5ae (le plus 
stable thermodynamiquement) et un isomere axial 5aa yui avaient pu Ctre s&parks et 
caracteriscs par RMN et pour 5ae par diffraction des rayons X [3]. 
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5aa : L = P(O!de), 

Remplacement de CO .sous cutdyse par transfert d’4lectron 
L’ttude effect&e par voltammetrie cyclique montre que le t-emplacement d’un 

carbonyle de 1 par t-BuNC peut &re catalyse a la cathode. Les voltammogrammes 
enregistres lorsque la solution de 1 contient de I’isonitrile montrent au premier 
balayage des potentiels une diminution importante de l’intensitt: du pit de reduction 
C, (- 1.30 V ECS) et I’apparition de deux pits de reduction Cl et C, :I des 
potentiels plus negatifs (- 1.45 et - 1.85 V ECS) correspondant respectivement aux 
complexes mono et disubstitues form& B la surface de I’electrode. Les pits A z et Al 
yui apparaissent au balayage retour correspondent a I’oxydation irreversible de 
produits de reduction non identifies (Fig. 1). 

Les electrolyses preparatives effect&es sur cathode de mercure en fixant le 
potentiel a - 1.3 V ECS confirment la reaiite d’une catalyse par transfert d’electron 
comme le montre la faible consommation d’electricite (0.1 mole d’clectron par mole 
de 1). Cependant m&ne en presence d’une quantite stoechiometrique de t-BuNC, il 
se forme a c&P de 60% de monoisonitrile 3 environ 10% de diisonitrile 4. Ce 
manque apparent de selectivite est imputable h une activation thermique qui 
entrame la formation rapide des derives disubstitues. La separation de 3 et 4 est 
rCalisCe par chromatographie et. grace aux spectres de RMN ’ H et “C, nous 
etablissons que les complexes 3a et 3b sont monosubstitues sur Fe(l). L,es produits 
bruts sont cette fois encore constitues d’un melange des stPreoisomeres axiaux et 
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I 0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 V ECS 

Fig. 1. VoltammCtrie cyclique du complexe lb (2X 10e3 M) seul (- - -) ou en pkence ( -) de 
t-BuNC (10W2 M). Milieu: a&one/n-Bu,N+BF,- (0.1 M); electrode Pt; vitesse de balayage des 
potentiels 1 V s-‘. 

Cquatoriaux mais leurs proportions sont inverskes par rapport au mklange d’isomkres 
obtenus sous activation thermique. Par exemple, pour 3b on rel&e en RMN ‘H un 

pit majoritaire B 1.40 ppm et un pit minoritaire g 1.49 ppm relatifs g la resonance 
du groupement tertiobutyle tandis qu’en RMN 13C, dans la &ion oh rksonne le 
carbkne C(l), on trouve un grand signal & 306.5 ppm et un petit signal k 302.3 ppm. 
Aprk quelques recristallisations dans le pentane, les complexes spectroscopique- 
ment purs sont isok; leurs tempkratures de fusion sont respectivement 99°C pour 
3aa et 160 o C pour 3ba. 

IsomtSation des complexes - Mode d’entrPe des ligands 
Bien que les stCrCoisombres axiaux et Cquatoriaux ne sont pas skparables par 

chromatographie, nous pouvons les obtenir purs en choisissant le mode d’activation. 
L’attribution des configurations axiales et Cquatoriales est possible sur la base 
d’arguments spectroscopiques; cependant, pour lever toute ambiguitk la structure du 
produit 3ba obtenu sous catalyse par transfert d’Clectron a CtC d&erminCe par 
diffraction des rayons X. Les Ctudes structurales sont d&rites dans le m&moire 
suivant [LO]. Nous constatons que le ligand isonitrile occupe la position axiale et 
nous concluons, pour le monoisonitrile 3be obtenu sous activation thermique, que 
t-BuNC est en Cquatorial. Grace g cette structure et ti celle du produit de monosub- 
stitution par P(OMe), nous pouvons affirmer que la valeur du dkplacement chimique 
est plus grande pour le carbtine C(1) lorsque le ligand est en axial, soit en trans par 
rapport & Fe(l) (Tableau 1). 

Pour les complexes monophosphitts 5ae et 5aa, nous avons montrk que le produit 
thermodynamiquement le plus stable est 5ae dans lequel le ligand P(OMe), est 
Cquatorial. Avec t-BuNC, les r&hats sont exactement contraires. En effet, les 
experiences d’isomksation rCalisCes par voie thermique ou sous catalyse par trans- 
fert d’electron B la cathode, montrent que 3ae et 3be conduisent SI des mklanges 
dans lesquels 3aa et 3ba sont largement majoritaires. Par contre, dans les msmes 
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Tableau 1 

D&placements chimiques en RMN “C du carbtne C(1) (CD,CI,. -80 o c‘. G(ppm)) 

Complexe 3ae 3aa 3k 3ba 5ae 5aa 

i75l 
.._~___~ ________ 

298.0 302.4 302.3 306.5 297.8 f’ 300.4 li 

conditions 3aa et 3ba restent inchangb. On voit done que le produit thermody- 
namiquement le plus stable, obtenu par voie Clectrochimique posdde un ligand 
t-BuNC axial, en trclns du carbkne C(1). Cette prkfkence axiak de t-BuNC que I’on 
retrouve dans d’autres complexes [ll] dont le diisonitrile 4b /lO] et le choix de 
P(QMe), en faveur d’une position kquatoriale sent attribuables j des effets 
&lectroniques dont l’interprktation nkessiterait un traitemenr thkorique. 

Sur un plan g&&al, quel que soit le ligand (t-BuNC ou P(OMe), j on constate 
que la substitution d’un carbonyle de 1 s’effectue toujours sur Fe(l) en tyuatorial 
dans le cas de l’activation thermique et en axial sous catalyse par transfert 
d’klectron. Ces rksultats sont modifiks par l’isonkisation plus ou mains rapide qui 
se produit dans les conditions de la rkaction et par la sklectivitk des modes 
d’activation. Ainsi, la prkparation Clectrochimiyue de 3aa et 3ba s’accompagne d’une 
reaction thermique inkvitable conduisant en partie a 3ae et 3be. De mCme, les 
composks majoritaires 3ae et 3be obtenus thermiquement s’isom&isent au cows de 
leur preparation. 

CaructtKsation des diisonitriles 4 
Les complexes disubstituks 4a et 4b sont facilement obtenus sous activation 

thermique en traitant la ou lb par un exck de t-BuNC nu en remettant en r&action 
les mtlanges bruts de monoisonitriles 3a et 3b ou encore en kalisant la deuxikme 
substitution sur les isom&res 3ae, 3be, 3aa ou 3ba. Dans le brut rkactionnel il y a un 
seul produit caractkis6 par les m&odes analytiques et spectroscopiques habitue&s. 
La preuve de la substitution rkgiosptcifique d’un ligand par site mktallique est 
apportke par 1’Ctude en RMN 13C qui est d&tailEe dans I’article suivant [lo]. Nous 
signalerons que la fluxionnalitk des carbonyles autour du Fe(Z) qui caractkrise la 
monosubstitution sur Fe(l) n’existe plus pour 4a et 4b h la tempkrature de 36 o C. 
D’autre part, les spectres de RMN ‘H montrent deux singuIets pour les groupes 
tertiobutyle en accord avec leurs localisations dans des environnements diffkents. 
Cependant. compte-tenu des problkmes d’isomerie rencontrks avec les complexes 3, 
nous avons rCalist une d&termination structurale de 4b par diffraction des rayons X 
[lo]. Nous dCmontrons ainsi que dans les complexes disubstituks le ligand t-BuNC 
occupe sur Fe(l) la position axiale en truns du carbkne C(1) alors que sur Fe(2) il se 
trouve kquatorial, en trum du ligand ponteur S-CH,. Aucune modification spectro- 
scopique de 4a ou 4b n’est observke aprks 4X h de chauffage au reflux de leurs 
solutions dans l’acktone; par conskquent, cette disposition des ligands correspond 
au produit thermodynamique. On voit done que la deuxikme substitution rCalisCe 
sur Fe(2) implique une redistribution des ligands autour de Fe( 1) lorsque la rtaction 
est effect&e sur les produits cinktiques 3ae ou 3be. 

Les produits disubstituks obtenus sous catalyse par transfert d’klectron sont en 
tous points identiques aux complexes 4a et 4b. Conformtment aux prkvisions de la 
voltammktrie cyclique et comme dans le cas de la prtparation des complexes 
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diphosphites [2,3] la substitution de deux carbonyles s’effectue avec une faible 
efficacite catalytique. Les Clectrolyses de la et lb en presence de t-BuNC en exds 
sont effect&es au potentiel - 1.5 V ECS; dans ces conditions la preparation dure 
une heure et on obtient 50% de complexes disubstitues 4a ou 4b apres avoir 
consommk un Clectron par mole de complexe 1. La preparation des diisonitriles sous 
catalyse par transfert d’electron ne presente done pas d’intkrtt synthetique par 
rapport B la voie thermique puisque dans les deux cas on obtient le produit 
thermodynamique. 

Comportement Plectrochimique des complexes 3 et 4 
Les etudes ont 6tC &ah&es par voltammetrie cyclique sur electrode de platine. En 

l’absence de t-BuNC dans la solution, les complexes 3aa. 3ba, 3ae et 3be montrent 
une oxydation et une reduction irreversibles, respectivement vers + 1.0 et - 1.5 V 
ECS. Les valeurs des potentiels ne sont pas modifiees en fonction des positions 
axiales ou Cquatoriales des ligands t-BuNC; il nest done pas possible d’utiliser la 
voltammetrie cyclique pour identifier les isomeres et suivre par cette methode la 
transformation des produits B ligands Cquatoriaux en produits thermodynamique- 
ment plus stables a ligands axiaux. Par contre, nous constatons que les voltam- 
mogrammes ne sont pas modifies apres une succession de balayages cathodiques. 
Ces observations permettent d’exclure une Cventuelle substitution d’un carbonyle de 
Fe(2) par le ligand prksent sur Fe(l). En effet, la capacite des ligands isonitriles B se 
comporter comme des ligands ponteurs donneurs de quatre electrons [12] ne 
permettait pas “a priori” d’exclure cette possibilite. En l’absence de t-BuNC, les 
complexes 4 montrent une oxydation et une reduction irreversibles, respectivement 
vers + 0.55 et - 1.9 V ECS, conformement a l’influence electronique exerde par les 
deux ligands isonitrile. 

Conclusion 

Cette etude du remplacement de ligands CO par t-BuNC dans des complexes 
binucleaires dissymetriques du fer carbonyle montre l’intCr& de comparer les deux 
modes d’activation: la voie thermique et la catalyse par transfert d’electron. En 
effet, une transposition des resultats obtenus sur les mCmes complexes 1 avec 
P(OMe), aurait conduit B des attributions erronees car avec t-BuNC le produit 
monosubstitue, thermodynamiquement le plus stable, est form& sous catalyse par 
transfert d’electron et le ligand isonitrile y occupe une position axiale. 

En dPlpit de differences structurales entre les complexes thermodynamiquement 
les plus stables, les resultats d&its dans ce memoire genkalisent le mode d’entree 
du ligand L. Sous activation thermique le remplacement de carbonyle intervient sur 
une position tquatoriale de Fe(l). Sous catalyse par transfert d’electron, c’est un 
carbonyle axial de Fe(l) qui est substitue. Ces observations sont aussi constattes 
lors de substitutions realisees selon la reaction 1 [ll]. 

Partie expkimentale 

Les points de fusion sont dCterminCs B I’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 dun spectrophotometre Unicam SP 1100 
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(suspensions dans le Nujol). Les spectres de RMN 13C sont enregistres avec un 
appareil Bruker WP 80 (Dr. S. Sinbandhit) et les spectres de masse sont obtenus 
avec un appareil Varian MAT 311 (Dr. P. Guenot) au Centre de Mesures Physiques 
de I’Ouest. Les deplacements sent exprimes en ppm (6) par rapport au TMS et dam 
CDCl, comme solvant. Les microanalyses sont effect&es par le CNRS (Vernaison). 
Les chromatographies sont rtalisees au moyen de plaques de ge1 de silice Merck (1 
mm). L’Cther de petrole correspond a la fraction 40-60 O C redistillee et les melanges 
de solvants sent exprimes en rapports volumiques. Les solutions organiques sont 
s&h&es sur MgSO,. La voltammetrie cyclique est real&e ri l’aide d’un appareil 
Tacussel UAP 4 equip6 d’un enregistreur XY. L’electrode de travail est une 
microelectrode de platine. L’electrode de reference est une electrode au calome1 
sat& (ECS). L’acetone est distill6 avant usage. Les Clectrolytss n-Bu,N.’ RF, et 
Li’ClO,- sont des produits commerciaux utilises sans purification supplementaire, 
respectivement pour la voltammetrie cyclique et pour les electrolyses. Toutes les 
Clectrolyses sont effect&es a I’abri de la lumiere et sous atmosphere d’azote. 
L’electrode de travail est une nappe de mercure de 18 cm2 dont le potentiel est 
contrale a l’aide l’un potentiostat Tacussei PRT 20-2. La quantite d’electricitk 
utilide est mesuree a l’aide d’un integrateur Tacussel IG-5N. Les compartiments 
cathodique et anodique, s&pares par un verre fritte, contiennent respectivement 200 
et 35 cm’ de solution. 

Les complexes la et lb ont et& prepares par action de Fe?(CO),, sur les xanthates 
de l’adamantanem&hanol et du trimethyl-2,4,6 phenol [ 1,2]. 

Synthkse de 3aa et 3ba: Plectrolyses prkpuratices 
Les complexes la ou lb et t-BuNC sont utilises en quantites stoechiometriques 

(IO_’ mole) en solution dans 200 ml d’adtone/LiClO, 0.1 M. La fin de la reaction 
cdincide avec l’annulation du courant d’electrolyse; le solvant est alors distill& sous 
vide et le residu chromatographie sur des plaques de gel de silice &&es par le 
melange ether Cthylique/Cther de p&role (25/75). Les K, des monoisonitriles et des 
diisonitriles sont respectivement 0.7 et 0.5. Apres avoir r&up&e les produits bruts 
on enregistre leurs spectres de RMN ‘H et 13C montrant que les isomer-es 3aa et 3ba 
constituent environ 80% du mAlange contenant aussi 3ae et 3be qui ne peuvcnt pas 
ctre &parts par chromatographie. Apres plusieurs recristallisations dans le pentane 
les isomeres 3aa et 3ba sont obtenus purs avec des rendements de 54 et 57’%, 
respectivement. Les eaux-meres sont rassemblCes et les melanges d’isomeres reem- 
ploy& pour les etudes d’isomtrisation ou la synthese des diisonitriles. L’isomere 3ba 
a fourni des cristaux convenables pour permettre les etudes structurales par diffrac- 
tion des rayons X qui sont d&rites dans le mtmoire suivant [lo]. 

3aa: F 99°C; RMN ‘H: 6 (CH,O) 3.85: (SCH,) 2.26: {t-Bu) 1.38 ppm; RMN 
i3C (CD&l>; -80°C) (C(1)) 302.4; (CN) 156.9; (SCO) 217.1, 216.8. 212.6. 212.2. 
208.9 ppm. Trouve: C, 46.45; H, 4.88; Fe, 18.58; N, 2.61; S, 9.72. Cz;H,,Fe2N0,S, 
talc.: C, 46.70; H, 4.91; Fe. 18.95; N, 2.36; S, 10.83%. IR (CH&Tz) v(CN) 2150; 
v(C0) a 2040, 2010, 1995 et 1960 cm-l. 

3ba: F 160°C; RMN ‘H: 6 (s, 2H) 6.79; (s, 3H) 2.21; (s, 6H) 2.04; (SCH,) 2.32: 
(t-Bu) 1.40 ppm; RMN “C (CD,Cl,; - 80°C) (C(1)) 306.5; (CN) 153.1; (SCO) 
216.7, 215.3, 214.0, 212.1, 208.9 ppm. TrouvC: C, 45.12; H, 4.31; Fe, 19.71; N, 2.64; 
S, 11.10. C2,Hz3Fe,N0,S, talc.: C, 44.91; H, 4.10; Fe, 19.96; N, 2.49; S. 11.41%. IR 
(CH,Cl,) v(CN) 2140; v(C0) a 2040, 2000, 1960 et 1955 cm-‘. 
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Synthbe de 3ae et 3be sous activation thermique 
A une solution de 10s2 mole de la ou lb dans 100 ml d’adtone on ajoute 10m2 

mole de t-BuNC et on agite le melange sous N, B temperature ambiante pendant 3 
h. Aprb distillation de l’acetone le brut reactionnel est chromatographie sur plaques 
de gel de silice (Cluant ether Cthylique/Cther de p&role l/4) et la fraction majoritaire 
(R,= 0.7) correspondant aux produits monosubstitues est rCcupCrCe ainsi que la 
fraction de R, = 0.5 qui correspond aux diisonitriles. Les fractions brutes de 
monoisonitriles sont constituees des isomeres Cquatoriaux 3ae et 3be pour environ 
70% et pour le reste des isomeres 3aa et 3ba. Apres trois recristallisations dans le 
pentane on obtient 3ae et 3be spectroscopiquement purs avec des rendements 
respectifs de 41 et 46%. Les eaux-meres sont rassemblees et les produits sont 
r&ttilids pour les etudes d’isomerisation ou pour &tre transform& en diisonitriles. 
3ae: F 95°C; RMN ‘H: 6 (CH,O) 3.86; (SCH,) 2.26: (t-Bu) 1.46 ppm; RMN t3C 
(CD@,; - 80 o C) (C(1)) 298.0; (CN) 157.9; (X0) 217.0, 216.7, 213.4, 212.6, 208.9 
ppm. Trouvk C, 47.04; H, 4.98; Fe, 18.63; N, 2.62; S, 10.41. C23H29Fe,N0,S, 
talc.: C, 46.70; H, 4.91; Fe, 18.95; N, 2.36; S, 10.83%. IR (CH,Cl,) v(CN) 2160; 
v(C0) a 2040, 2000, 1995 et 1960 cm-‘. 
3be: F 152°C; RMN ‘H: 6 (s, 2H) 6.84; (s, 3H) 2.26; (s, 3H) 2.07; (s, 3H) 2.03; 
(SCH,) 2.33; (t-Bu) 1.49 ppm; RMN r3C (CD,CI,; - 80°C) (C(1)) 302.3; (CN) 
153.0; (5CO) 216.6, 216.0, 213.4, 212.6, 208.7 ppm. TrouvC: C, 44.76; H, 4.01; Fe, 
20.24; N, 2.12; S, 11.88. C,,H,,Fe,NO,S, talc.: C. 44.91; H, 4.10; Fe, 19.96; N, 
2.49; S, 11.41%. IR (CH,Cl,) v(CN) 2140; Y(CO) a 2040, 1990,198O et 1960 cm-‘. 

Syntht?se des diisonitriles 4a et 46 
11s sont prepares le plus simplement en ajoutant B une solution de la ou lb (10F3 

mole) dans 40 ml d’adtone un excls de t-BuNC (3 X 10m3 mole). Apres 12 h B 
temperature ambiante sous N, la transformation est complete. Le solvant est distill6 
et le brut reactionnel filtrt sur gel de silice (en RMN 13C on distingue seulement un 
produit). Aprb recristallisation dans le pentane, les rendements sont de 82 et 87% 
pour 4a et 4b respectivement. 
4a: F. 126°C; RMN ‘H: S (CH,O) 3.82; (SCH,) 2.18; (s, 9H) 1.52; (s, 9H) 1.36 
ppm; RMN 13C (CD&l, B 36°C) (C(1)) 304.7; (CN) 156.5 et 155.8; (4CO) 220.0, 
218.0, 215.4, 212.4 ppm. TrouvC: C, 50.23; H, 5.72; Fe, 17.05; N, 4.14; S, 9.52. 
C,,H,,Fe,N,O,S, talc. C, 50.15; H, 5.88; Fe, 17.34; N, 4.33; S, 9.91%. IR 
(CH,Cl,) v(CN) 2150, 2130; v(C0) a 2010, 1990, 1970 et 1940 cm-‘. 
4b: F. 137O C; RMN ‘H: 6 (s, 2H) 6.80; (s, 3H) 2.21; (s, 3H) 2.05; (s, 3H) 2.0; 
(SCH,) 2.21; (s, 9H) 1.49; (s, 9H) 1.39; RMN t3C (CD&l, B 36°C) (C(1)) 307.7; 
(CN) 157.8 et 154.4; (4CO) 219.5, 217.2, 214.4, 211.6 ppm_ Trouve: C, 48.77; H, 
5.12; Fe, 17.73; N, 4.38; S, 10.12. C,,H,,Fe,N,O,S, talc.: C, 48.70; H, 5.19; Fe, 
18.18; N, 4.54; S, 10.39%. IR (CH,Cl,) Y(CN) 2140, 2120; v(C0) a 1995, 1965 et 
1930 cm-‘. 

Isom&isation des monoisonitriles 3ae et 3be 

(1”) Sous activation thermique. Une solution de lo-3 mole de complexe 3ae 
darts 20 ml de toluene est chauffee au reflux sous N, pendant 3 h. Le solvant est 
&nine et le rbidu est analyse. Le spectre de RMN t3C montre deux pits relatifs 
aux carbenes: a 298.1 ppm (3ae non transforme) et a 302.4 ppm (3aa forme 
majoritaire). Par integration des singulets g 1.46 ppm (3ae) et Zt 1.38 ppm en RMN 
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‘H on Cvalue que la proportion d’isomtrisation est suptrieure a 75%. La meme etude 
menee sur 3be conduit B la formation de 3ba avec un rendement de 70%. 

(2 “) Sous catalyse par transfert d’e?ectron. Le complexe 3be (lo-~ ’ mole) est 
dissous dans l’acCtone/LiClO, 0.1 M. L’tlectrolyse effectuee au potentiel - 1.45 V 
ECS est volontairement a&tee apres consommation de une mole d’electron par 
mole de complexe. Apres elimination du solvant, chromatographie et recristallisa- 
tion on rtcupere 0.24 g (44%) de complexe qui est CtudiP par RMN “C: on 
remarque B c&e du pit ?I 302.3 ppm relatif B 3be le pit majoritaire correspondant B 
3ba B 306.5 ppm. G&e au spectre de RMN ‘H on &value le rendement d’isomtrisa- 
tion B 80% d’aprits la courbe d’integration des signaux de t-Bu B 1.40 et 1.49 ppm. 
Des resultats cornparables sont obtenus avec 3ae. 
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