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In this paper o&acyclic sulfur-(Ss)-photoinduced insertion in [$-C&H,RFe- 
(CO)& (R = H, CH3) is described. This reaction gives a series of new binuclear 
ironsulfur complexes. They can be deduced one from the other by successive 
loss of bridged and then terminal carbonyl groups. A crystalline green compound 
[(~s-C,l$R),Fe,S4CO] (R = H, Cl!&) is obtained, whose structure has been 
determined by X-ray crystallographic technique. Its structure in solution has 
also been studied. Infrared studies in various solvents show that the bands of 
the terminal carbonyl group are very dependent on the polarity of the solvent. 
In solvents of low polarity and at low temperature (-20°C) the trans form 
predominates. An orange oily product of general formula [($-C,I&R)Fe- 
(CO)&3, (R = H, Cl&) and two isomeric brown compounds without any 
carbonyl group of general formula [($-C5H4R)FeS2]2 (R = FI, CH3) are also 
described based on their spectroscopic data. 

Photoinduced insertion of o&acyclic sulfur into a binuclear iron complex 
containing two bridged, one terminal carbonyl group and an isocyanide sub- 
stituent is also reported. 

Dans cet article nous dkivons l’insertion photoinduite du soufre octacycli- 
que (S,) dans le [q-C,&RFe(CO)& (R = H, CHs). Cette r6action donne une 
s&e de complexes fer-soufre binucl&ires. Ils peuvent 6tre d&Wits les uns des 
autres par la perte successive des groupements carbonyles pont6s et puis 
terminaux. Nous avons pu obtenir un compose vert cristallid [($-C&R),- 
Fe2S,CO] (R = H, CH3). Sa structure a &% determinee en utilisant la technique 
de radiocristallographie aux rayons X. Sa structure en solution a r3k etudiee. 
L’&ude infra-rouge dans diGrents solvants montre que l’intensit6 de la bande 
correspondant ..au groupement carbonyle terminal depend de la polaritC du 
solvant. Dans des solvants B faible polar36 et 5 des tempkatures basses (-20°C) 
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la forme tram prGdomine. Nous dhivons aussi en fonction de leurs don&es 
spectroscopiques, un prod& huileux de formule g&kale ](n5-C&R)Fe- 
(CO),S,] (R = H, CH3) et deux composk bruns ne contenant aucun groupement 
carbonyle [($-C5P&R)FeS,]2 (R = H, CHJ). 

L’insertion photoinduite de soufre (Ss) est aussi &Wiiee sur un complexe 
binuclkire du fer contenant d’une part, trois groupements carbonyl& dont 
deux sont pontes et nn est en position terminale et d’autre part, un groupement 
isocyanwie terminal. 

Introduction 

Il a Gt& montre par Yang et Huennekens [l] qu’un complexe prepare 8 partir 
de FeC13 et de mercaptoethanol poskdait des caractG%istiques spectrales (UV et 
RPE) identiques aux prot&nes fer--soufre. Des synthkes de ce type ont et& 
r&lis~es avec des dithiols [2] ou avec des peptides cyst&iniques [3] pour dormer 
un complexe 2 Fe-2 S. 

C’est toutefois, un complexe du type Fe&(SR4)*-, prepare par Holm et toll. 
141 en 19’73 aussi a park de FeC13 et de thiol, qui s’est revel& Gtre un bon 
modele du centre actif des proteines fer-soufre. 11 pr&ente des propri&s redox 
et des caractkistiques RPE analogues 5 ces demieres. 

Des liaisons m6taksoufre ont pu 6%re cr&s 2 partir de m&aux carbonyles ou 
cyclopentadi6nyles m6taux carbonyles. C’est ainsi q!e des composes comme 
[$-CSH5Fe(SCH3)CO]2 [5], [Fe(C0)3SR]2 [S] ou comme Fe3(CO),S2 (‘71 ont pu 
&re synth&is& D’autres travaux ont port& sup l’insertion d’anhydride subkreux 
dans des liaisons metal-carbone et en particulier sur des complexes de l’iridium 
Ir[C6H,)3P]Z(CO)Cl [8] et du fer du type (q5-C5H5)Fe(C0)2R [9-lo]. 

L’utiliszktion de soufre minikal octacyclique (Ss) pour des Gactions sembiables 
aver les complexes mhlliques a 6t6 moins largement d&elopp&e. L’insertion 
de soufre a pu &-e r&h&e thermiquement sur des complexes de l’iridium [ll.] 
et sur [(s5-C5H,)Fe(CO)2]2 par Schunn et toll. [12] pour dormer [(~S-C,H,)FeS], 
qni ne contient plus de groupement carbonyle. 

Des &actions de ce type ont pu %re photoinduites sur des liaisons m&al-car- 
bone comme dans le cas de complexes du titane 1131 ou du cobalt [14,X]. 

L’insertion photoinduite de soufre min&al (S,) dans des complexes de 
metaux de transition a 6% jusqu’ici peu employee pour la preparation d’analogues 
structuraux des centres actifs des protiines fer--soufre. Nous avons ainsi 6% 
amen& 5 r&.liser un ensemble de complexes fer-soufre binuclkires posskiant 
un encha?nement fersoufre-fer nouveau. La creation photoinduite de cet 
enchainement se fait par reaction de soufre Ss sur du cyclopentadiene fer-car- 
bonyle dim&e. 

Rklltats 

Le complexe cyclopentadihyle fer dicarbonyle dim&e (I) [($C&R)Fe- 
(CO)J2 (R = H, CH3) de couleur rouge presente dans son spectre W-visible 
deux bandes d’absorption B 350 et 520 nm (Fig. I)_ Par analogie avec d’autres 
complexes binuclkires [16] on peut dire que I’absorption dans le proche W 
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Fig. 1. Spectre visible de C(s5-C$QR)Fe(CO)~j2 <R = CH3. Ib) solvvlt MeOH; c = 1 g/l. 

(bande situ6e 5 350 nm) du complexe I correspond & une transition 0 + o*; 
tandis que celle sit&e dans la r&ion du visible (bande situ&e & 520 nm) est 
attribuable B une transition r-d + I?. Rkemment dans une 4tude spectrosco- 
pique et photochimique Wrighton et al. [17] propose& que la bande correspon- 
dank aux transition cr --f (T* de la forme pontEe du complexe [g5-C5HSFe(CO)& 
(Fig. 2) devrait se situer autour de 350 run, tandis que la transition (T + I? de 
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Fig. 2. Structure non rigide de [+-4Z+~Fe<CO)&. 
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SCH33MA 1. Diff&ents produits d’inadktion obtenus a ~artir de [<+G~EQRlFe<CO)& par insertion 
de soufre. 

hu 
~C,H,F~(COLJ - 

Complexe 
vert 

2 

Ua,Ib) 
CH30H/Sa (IIa,Ilb) 

hv Benzene/Se / jhv 
cH'OH&i^ /HaOH 1'""" 

Zomplexe 
orange 

(IIIa.IIIb1 

a:R=H; b:R=CH3 

2 Complexes 
bruns 

(IVa.Nb; 
Va,Vb) 

la forme non pontee devrait se trouver au voisinage de 420 run, mais cette 
forme est peu abondante en solution. 

L’irradiation d’un tel complexe, par une lumiere de longueur d’onde superi~ 
eure i 360 nm, dans un solvant halogen& conduit 2 la rupture homolytique de 
la liaison metal-m&al [17,18]. On assiste $ la formation et a la stabilisation des 
radicaux mononuclkires par fixation d’atomes d’halogene provenant du solvant. 
L’insertion de soufre a &tC r&h&e en irradiant le complexe [($-CSH4R)Fe(CO)& 
(R = H, CH3) (Fig. 2) dans une solution methanolique dboxygenee et saturee 
en soufre octacyclique (Ss) avec la lumiere visible d’un arc au xenon. Apres 
1 h 30 dir-radiation on obtient un produit vert II separable par chromatographie 
sur couche mince. 

Le compose vert (II) constitue le produit d’irradiation principal, mais comme 
nous le voyons dans le Schema 1 il se forme plusieurs autres produits. 

a Structure du compose’ II 
La photolyse de courte duree (0.5 h), de [($-CJ&R)Fei(CO),], (I), en pre- 

sence de soufre (Ss), permet d’isoler un complexe intermediaire (III) de couleur 
orange et d’aspect huileux qui peut &re Cgalement obtenu par voie thermique, 
par reflux dans le benzene ou le cyclohexane. Ce produit est different du com- 
plexe de Schunn [ 12 ] obtenu i pa&k de I par reflux dans le toluene pendant 
16 h; par reflux dans le benzene, on ne met pas en evidence le complexe de 
Schunn. Le compose orange III irradie a son tour dans le methanol, conduit a 
II. Enfin, l’irradiation de II conduit 2 deux complexes de couleur brune dont 
les R, en chromatographie sur couche mince, sont tres differents (Schema 1). 

L’etude IR comparee des composees I et II dans la r&ion 1700-2000 
cm-’ correspondant aux fonctions carbonyles terminaux et pontes permet de 
remarquer d’une part, un dkloublement des bandes dans le compose II analogue 
h celui observe sur le produit de depart I [ 191 (Fig. 3) et d’autre part, qu’au 
tours de la photolyse, les groupements CO pont& ont eti sub&it&s. De plus, 
on observe que les bandes v(C0) terminaux du complexe II sont deplacees vers 
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Fig- 3. SPectms IR de C.r15C5H5Fe<CO)& et du complexe vert (region 1700-2000 cm-l). 

les basses frequences (d’environ 35 cm-‘) par rapport a celles du complexe I 
(Fig. 3). 

L’observation des spectres RMN du proton (Fig. 4) des complexes II et. 
III pen-net de discuter sur la sym&ie des ligands cyc1opentadSne.s; les protons 
de ce cycle r&onnant sous la forme d’un singulet pour le produit IIIa et de 
deux pits IIa; nous pouvons done proposer une dissymetrie de structure pour 
ce demier. Sur ies spectres RMN des produits IIIb et IIb possklant les cyclo- 
pentadienes substitues par un groupement methyle, on observe, encore, aussi 
bien la non bquivalence des protons cyclopentadienyles que celle des protons 
m&hyles: un singulet pour les mgthyies de IIIb h 2.15 ppm contre deux nits 
pour chaque m&hyle du produit IIb (Fig. 4). 

L’existence dun substituant methyle sur chaque cyclopentadi&re donne lieu 
pour le complexe vert correspondant (Me-Vert IIb) B une plus grande stabilite. 
Ceci nous a perrnis de le cristalliser h partir dune solution chloroforme/m&ha- 
nol. 11 cristallise dans un systGme orthorhombique et les cristaux obtenus &tai- 
ent convenables pour une etude par la radiocristallographie. La structure 
obtenue par cette mgthode [20] est repr&entie sur la Fig. 5. Elle permet de 
conclure que les deux atomes de fer sont dans un environnement diffkent en 
raison de la disparition d’un groupe carbonyle et de la repartition dissymetrique 
des atomes de soufre; que la distance fer-fer (3.397 A) est trop grande pour 
permettre l’existence d’une liaison entre ces deux atomes de fer [21] et que les 
six distances fersoufre sont equivalentes. Elks ont une valeur moyenne de 
2.266 Ai. En conclusion cette structure aux rayons X demontie la non &qui- 
valence de l’environnement des deux cycles cyclopentadikryles et que le 
groupement carbonyle est unique. 

Il a 6% signaG que le complexe de depart (I) pr&sentait une structure non 
rigide qui donne lieu B un &qu@ibre de formes tautom&res [19,22,24]. Il a &A$ 
montr& que cet Gquilibre est fortement d&pendant de la con&ante di&ctrique 
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Fig. 4. SPectres RMN du proton (60 MHz) des differents complexes IIa. b. II& b dans le CHC13 
(d~phcements chimiques en ppm). 

du solvant et de la tempkature. Les moyens privilegies de l’etude de cet equi- 
libre sont done l’infrarouge, pour observer l’influence de la polarit du solvant 
sur la fonction carbonyle ii&, et la RMN du proton, h basse tempkature, 
pour observer les signaux correspondants aux protons des’ cyclopentidi&ies. 

Comme on le voit sur le Tableau 1 et la Fig. 6; le spectre IR, dans la region 
17DI-2000 cm-‘, est en relation avec la polar-S du solvant. Ainsi, dans le 
sulfure de carbone, le benzene, le toluene ou le cyclohexane qui sont peu 
polaires, la bande B Y(CO) B 1970 cm-’ est faible tandis que la bande A v(C0) 
5 1940 cm-’ est forte; par contre avec des solvants plus polaires comme le nitro- 
benzene, le dim&hylsulfoxyde ou la pyridine, la proportion est inverGe. Enfin, 
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Fig.5.Structure du complexe Me-Vert (Ilb): LongueurdesIiaisons (enangstriims:Fe--Fe: atomes 
nonIi&); Fe(l)---Fe(2)3.397(4);Fe(l~(1)2.273(6);Fe(l~(2)2.257<6);Fe(l~(3)2.280(6); 
Fe(l~(4)2.293(6);Fe<2~<1)2.260(6);Fe(2~<2)2.230(6);S(1)---S(2)2.953(8);S(1~S(4) 
l.S80<8):S(2)-S(3) 2.006(8);S<3)--S(4) 3.183(8). 

le spectre IR sur pastille de KBr du complexe vert cristallisC ne lake appara%tre 
qu’une seule bande large a 1920 cm -l. Comme la forme cristallis6e correspond 2 
la forme bans, d’apres la structure obtenue par les rayons X [ZO] on peut en 
deduire que la bande A, de plus faible frequence, correspond B cette forme: 
la bande B correspond done 1 la forme cis. Cette observation est en accord 
avec le fait que la forme tmns (bande A) est majoritaire dans le mgthanol, solvant 
dans lequel est effectuee la cristallisation. 

L’&ude par RMN de proton, 5 -20°C dans le toluBne deut&i& (Fig. 7), du 
complexe vert IIa montre l’apparition de deux signaux latiraux, phknomkne 
qui ne se retrouve pas pour les methyles du produit IIb. Un abaissement plus 
important de la temp&ature, jusqu’a -75”C, ne riiodifie pas sensiblement l’allure 
et l’intensitk du spectre enregistr6 B -20°C. La non rigidit attendue ne peut 

TABLEAU1 

SPECTRE~DUCO~~PLEXEVERT<I~)DA~SLEDOMAINE180~2000~~~ <InfIuencedu 

solvantsurlesintezkt&reIatives desbandesA et Bentre pare&h&es) 

Bandes d'absorption(cm-I) 

A B 

ChIoroforme 
Sulfuredecarbone 
Benzhe 

Cyclobexane 
T.&achIonuedecarbone 
DichIoromi%hane 
Toluke 
Xyl*ne 
DimtthyIsuIfoxyde 
DimGthyIformamide 
Pyziaine 
Nitrobenzhe 
Methanol 
PastiUedebromuredepotassIum 

BandeIarge 

1945(10) 
1940<10) 

1950(10) 
1945 (10) 
1940(10) 
1935(10) 
1935 (10) 
1940(10) 

BandeIarge 
1935<10) 

1940(10) 
1940(10) 

Bandeuniqu 

1975 (5.2) 
1970 (9.1) 

1985 (3.2) 
lgSO(3.6) 
1960 (9.6) 
1975(5.7) 
1975 (5.6) 
1935(12,6) 

1965 (11.6) 

1960(10.3) 
1965 (9.0) 

.eB1920cm+ 
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Fig. 6. Influence du solvant sur le spectre IR du complexe vert IIb darts la region 1800-2000 cm-l. 
(Inter&t& reMives dcs bandes A et B; 1: cyclohexaue; 2: dichloromC%hane; 3: dimethylsulfoxyde). 

&re du type de celle qui existe et qui a 6% d&rite pour le complexe I; en effet, 
nous savons que, dans ce cas, le passage de la forme cis 5 la forme imns s’effec- 
tue par l’interm6diaire d’une forme ouverte qui presente une like rotation autour 
de la liaison fer-fer. L’homologue de cette liaison est, pour le complexe II, 
le plan FeiSiFe& qui est, par nature, rigide; on peut done e&sager une isomb- 
rie ck-irana des cyclopentadienes par rapport 5 ce plan. Dans cette hypothkse, 
seul le cyclopentadiene lie au fer 1 changerait de position, en association avec 

+20 ‘c 0 % -20 l c 
kig. 7. Influence de le tempkature sus le spectre EQfIN du proton (60 ME&) du complere vert (IIa) 
@its des protons des cyclopentadikvzs: solvanti toluke deutkige). 
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Fig. 8. Equiliire en solution du complexe IIa. 

-1es soufres S4 et S3, ou un seul des deux, qui toument autour de la liaison 
Fe(l)-S correspondante (Fig. 8). Les 2 pits, a -2O”C, seraient les pits moyens 
des formes cis et trans ainsi definies; 5 temperature plus basse, nous observons 
un dkloublement de chaque pit correspondant 5 chaque forme, mais la forme 
trans &ant majoritaire, seule cette demiere appara’it (d’oc seulement deux 
pits latfkaux) . 

Nous pouvons remarquer, sur le spectre RMN de IIa, que le pit de l’un des 
cyclopentadienes est large; nous l’attribuons au cyclopentadiene lie au fer 1 
rencontre une g&e stkique avec les soufres S3 et S, dans la position ck. Par 

qui 

abaissement de la temperature, ce pit s’affine car Yechange entre les formes 
is.om&es se fait pr&f&entiellement en faveur de l’une et on observe une aug- 
mentation du pit correspondant B la forme trans. 

b. Structure du compose’ III 
Ce complexe, qui a un R, sur couche mince un peu inferieur a celui du com- 

plexe vert II (0.64 contre 0.7 respectivement dans le chloroforme), ne possae 
pas de carbonyle pork& en effet, son spectre IR se rkluit, dans la region des 
carbonyles, B deux bandes v(C0) terminaux a 1980 et 2010 cm-‘. Les intensi- 
t&s sensiblement &gales de ces bandes sont peu affect&es par la polarite du 
solvant comme nous le voyons sur le Tableau 2. 

La seule indication foumie par la RMN du proton est que nous avons une 
structure symetrique car un singulet dQ au cyclopentadiene du complexe orange 
IIIa appara?t B 5.2 ppm: de mEme, pour le complexe methyl6 IIIb, nous avons 
un singulet 5 2.2 ppm pour les deux m&hyles. Les groupements carbonyles 
apparaissent sous la forme d’un seul pit en RMN du carbone-13. La structure 
de ce complexe doit done Gtre sym&rique par rapport 5 un plan perpendiculaire 
au segment Fe(l)---Fe(B) et passant par le milieu de celui-ci. 

Nous avons vu que l’irradiation du complexe orange III dans le methanol 



210 

TABLEAU 2 

SPECTRE IR DU COMPLEXE ORANGE IIIb DANS LE DOMAINB 1800-2100 cm-1 (I&en&&s 
relatives entre pare&h&es) 

Soivant Bandes d’absorption (em-‘) 

ChIoroforme 
Cydohexane 
T&rachIorure d- carbone 

TolusF?ne 

Dimitbylformemide 
PastiUe de bromure de potassium 

2015 (10) 1990 (8.9) 
2015 (10) 1990 (10) 

2015(10) 1990(10.8) 
2010 (10) 1980 (10.1) 

2010 (10) 1975 (10) 
2010 (10) 1970 (9.8) 

conduit au compos6 II, ayant un seul carbonyle, puis 5 deux complexes bruns 
IV et V qui n’en posskient aucun. Cette irradiation s’accompagne d’une degage- 
ment de gaz. Nous avons identifig ce gaz, par spectromhie de masse, comme 
&ant du monoxyde de carbone; aucun gaz so&i-C (l&S ou COS) n’a &e detect& 
La molecule etant symetrique, nous ne pouvons avoir qu’un nombre pair de 
groupements CO; la quantite de CO degag& par irradiation compl&te du produit 
orange (III + IV + V) correspond stoechiometriquement B quatre ligands CO 
par mol&ule. 

Le spectre de masse du Me-orange IIIb comporte un pit parent M+ 542, puis 
des pits & m/e 510, 454, 398, 366 qui correspondent 5 la perte respective des 
atomes ou des groupements suivants: un soufre, deux carbonyles, deux carbo- 
nyles, un soufre. Une masse de 542 correspond B la for-mule [($-CsH&H&- 
Fe2(C0)&]. Cette formule est en accord avec les dormees recuelllies; l’aspect 
huileux de ce produit nous interdisait toute analyse par rayons X; nous pouvons 
enfin observer que l’insertion d’une chaine soufree h cinq elements a deja 6% 
rencont& sur un complexe du titane [ 131. 

c. Structure des cornpos& IV et V 
L’irradiation du complexe II fait perdre le groupe carbonyle unique de ce 

produit pour donner deux complexes bruns IV et V dont le spectre infra-rouge 
dans la region 1700-2000 cm-’ ne prkente aucune bande. Les spectres RMN 
des deux produits sont sim’rlaires (voir Tableau 3) bien que ces prod&s prken- 
tent des R, tres differents (IV: 0.88; V: 0.49). Les complexes bnms sans methyle 
PO&dent en spectrom&rie de masse un pit parent M’ 370, puis d’autres pits 
a m/e 306,241,176 correspondant B la perte successive de deux atomes de 
soufre, puis de deux groupements cyclopentdienes. L’interpretation de ces 

TABLEAU 3 

DBPLACEMENT CHIMIQUE DES PROTONS DES COMPLEXES IV ET V EN ppm 

Complexe CP M&llyks 

Bran IVa 6.05 
Brun Va 5.75 
Me-B= IVb 4.6-5.0 1.2-1.8 

Me-Bnm Vb 4.2-4.6 1.2-l-7 
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Fig. 9. Structure propos& pots les complexes Iv et V. 

spectres permet de proposer une formule [$-CSHsFeS2]2 pour ces deux compo- 
ses. InjectG vers 230°C dans le spectrometre de masse, le produit se dinGrise 
et nous observcns alors, un pit parent B m/e 740 correspondant au dim&e. 

Nous sommes done en presence de deux produits qui ont la meme formule 
brute. Ceux-ci sont moins stables 5 l’air que les complexes II et III; de plus V 
se transforme lentement en IV. Les microanalyses sont en accord avec la for- 
mule [$-CSHsFeSJ2. La difference de polarite des deux produits ne peut 
s’expliquer que par un arrangement different des quatre atomes de soufre entre 
les deux atomes de fer. Les cristaux de ces complexes se sont r&.61& trop petits 
pour faire l’objet d’une etude par rayons X. Nous pouvons nknmoins proposer 
des structures du type suivant la Fig. 9. 

d. Synth&e d’autres complexes cyclopentadi&yles fer dim&e 
En vue de preciser la structure h l’etat solide et en solution, nous avons essay& 

de synthr%ser d’autres complexes fersoufre, homologues de ceu.. d&its plus hau 
mais diffkemment substituk Cotton en1974 [25,26] a &endu l’ktude de la 
non rigidite des complexes [$-C5HSFe(C0)2]2 B des complexes isocyanures. 11 
a montre, en particulier, que la substitution de groupements carbonyles pontes 
ou terminaux par un ou plusieurs ligands isocyanures ne modifiait pas de facon 
significative la structure du compose. Nous avons done essay& de rkliser I’inser- 
tion photochimique ou thermique de soufre sur [($-CSH5)2Fe2(C0)3(CNCH3)1 
afin d’obtenir les complexes II et III, porteurs de ligands isonitriles. D’autre 
part, nous avons tenti cette insertion de soufre sur [~5-C5(CH3)5Fe(C0)& en 
vue d’obtenir des complexes soufr& plus stables, et, en particulier, pour cristalli- 
ser III. Dans les deux cas, l’insertion de soufre n’a malheureusement pas foumi 
les renseignements esperes. Nous en rapportons ici toutefois les modalit&. 

(1) Complexe isocyanures (q5-C~~),Fe,(CO),_,(CNCH,),). Adams et Cotton 
decrivent [27] la synthese des complexes ($-C,H,)2Fe,(C0)4_n(CNCHs), (VI) 
avec II = O-3, par substitution directe du ligand carbonyle par le methyle iso- 
nitrile sur [($-C,H,)Fe(CO),]z. Nous nous sommes proposes de rkliser l’inser- 
tion de soufre sur un prod& ainsi substitue afin d’obtenir un composG II, 
porteur d’un ligand isocyanure a la place du groupement carbonyle. Ce com- 
pose nous aurait permis de preciser la structure en solution, en etudiant, par 
RMN, l’evolution du pit du groupement methyle en fonction de la tempera- 
ture. 

Le compose VI, monosubstitue (n = l), est obtenu, par reflux dans le t&a- 
hydrofurane (THF), par reaction de CH,NC sur le complexe I. Le produit VI 
est porteur de bandes i 1990,1950,1780 et 1728 cm-‘, les deux premikes 
&ant attribuks aux groupements carbonyles pork&, le troisiGme aux carbonyles 
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terminaux et la demiere au ligand isocyanure pontk L’ivertion thermique de 
soufre sur le composi monosubstitu&, par reflux dans le benzene, conduit a un 
produit orange qui ne presente pas de bande de ligand isocyanure lie (2 2140 
cm-l) ou ponti; l’insertion de soufre aumit dfi faire migrer le ligand de la posi- 
tion pontee h la position terminale comme c’est le cas pour les carbonyles 
pont& de I lors de la formation de III. On en conclut que cela est dii au fait que 
le ligand isocyanure est mains solidement ii& au m&al que les groupements 
carbonyles. Nous avons alors essay& de rkliser l’insertion de soufre sur le penta- 
methyle cyclopentadienyle fer dicarbonyle dim&e. 

(2) Complexe pentame’thyb cyclopentaditzbyle fer dicarbonyle dimtire. La 
synthke de ce compose a et& d&rite par King ]28] qui fait rkgir le fer penta- 
carbonyle, Fe(CO)s, avec l’ac&yle-5-pentamethylel,2,3,4,5-cyclopentadi&re. 
On isole un produit violet que l’on recristallise dans le m&nge chloroforme/ 
m&than01 et qui presente les caractkistiques spectrales publiees [ 291. 

L’insertion de soufre sur ce complexe. dans ies mgmes conditions expkmen- 
tales que prbcSemment, conduit B un m+mge dont l’analyse montre que, 
outre le produit de depart, se sont form& trois complexes verts: II’c, II”c, 111”‘~ 
dont les R, sont diffkents en chromatographie sur couche mince. 

[qS-CS(CH3)sFe(C0)Z]Z~ 11”~ + 1V”c 

(1) 1 WC + 1V”‘C 

3 :3 
Produits ProduitS 
verts bruns 

Dans ces trois complexes, la bande v(C0) Q 1690 cm-’ des carbonyles pontis 
a disparu mais les bandes des carbonyles terminaux vers 2000 cm-‘, sont diffk- 
rentes pour ies trois complexes: bande simple Q 2010 cm-’ (complexe 11’~) ou 
bien bande d&loublCe a 2010 et 1975 cm-’ (1I”c). 

L’irradiation des produits IIc donne, pour chacun, un produit brun IVc; ces 
produits sont tous dkpourvus de carbonyle et pr&entent seulement, en IR, les 
bandes de vibration C-CHB vers 2900-3000 cm-‘. Mais 1V”c pr&ente, en 
RMN, deux pits i 1.95 et 1.5 ppm tandis que IV”‘c ne posskle qu’un seul pit a 
1.65 ppm. De la mEme man&e que nous avions trois complexes verts de 
structure diffhrente, nous avons trois complexes bruns. 

L’existence des trois complexes IIc et des trois composk IVc peut s’inter- 
pr&er par la stabilisation de differentes formes isomeres en raison de l’encom- 
brement des ligands cyclopentadienes. Mais cette stabiliition n’a pas permis de 
cristalliser le complexe II ou d’obtenir des cristaux de IV assez importants 
pour la cristallographie. 

e. Etude RPE des complexes fer-soufie synthe’tis6s 
Des complexes fer-soufie p&se&ant des propriettb spectrales voisines 

de celles des ferrkloxines [30] ont fait l’objet de plusieurs travaux; des com- 
plexes dithiol-fersoufre (21 PO&dent des spectres d’absorption UV identi- 
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Fii. 10. Spectres RPE des diffkents complexes fer-soufre. a: Prod& II: toluhe 300 K: Frgquence: 
9263.6 I%?. Intensity de modulation: 1.256 G; Poissan ce amplificateur. 4 X 105: Puissance klystron: 
83 mW. b: Produit Iv: acetonitrile 10 K. Friquence: 9339.6 Hz; Intensiti de modulation: 1.66 G: 
Puissance amplificateur: 2 X 105; Pukance klystron: 125 mW. c: Produit V: ac~tonitxik 10 EC: Frequence: 
9340.6 Hz: Intensite de modulation: 1.66 G: Puissan ce amplificateur: 8 X 104; Puissance klystron; 
100 mw. 

ques & ceux des proteines fersoufre. D’autres complexes soufr&, comme 
[N(n-C,H,),I~[FeCS,C*(CN),),I 1311, [(q5-C5HSFe(CO)SCH3)21+ SbF6- II321 0~ 
[FeqS4(SR)J3- 1331 four&sent des spectres RPE ayant les mGmes caracteris- 
tiques que ceux des ferredoxines, c’est-&dire un signal de facteur g = 1.94 et 
-un facteur moyen inferieur 5 2. 

Les complexes fer--soufre II, III, IV et V que nous avons synthetises, ont 
fait l’objet d’une etude RPE dans le toluene et l’acetonitrile, 5 temperature 
ambiante ou 5 base temphature (300 K ou 10 K). Les spectres des composes 
II, III et IV sont represent& sur la Fig. 10 respectivement en a, b, et c. 

Les complexes IV et V presenter& 5 10 K, des signaux RPE tr& sensibles 
(ce qui constitue un element dk plus en faveur de la similitude de leur struc- 
ture), avec des facteurs g tels que g, = 2.3830 et 2.3830, g,, = 2.0141 et 
2.0172 et g, = 1.9300 et 1.9409, ce qui correspond B un facteur g moyen 
superieur a 2. 

A temp&ature ambiante, le spectre du complexe V est diffkent: il presente 
deux pits Ig = 1.9869 et 1.9770 qui apparaissent aussi sur celui du complexe 
II lorsqu’il est irradie. Avant irradiation et toujours B tempkature ambiante, le pro- 
duit II ne posskle sur son spectre qu’un seul pit ag eleve (2.1224); par irradiation, 
oytre les deux signaux du complexe V, il apparait un autre pit, Gg = 2.0218, attribu- 
able B III. Lors de cette irradiation, l’intensite du signal II d&ok L’enregistrement, 
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h 10 K, des spectres de II et III n’a pas foumi de signaux mieux r&olus. 
Nous avons effectue la mesure de la densite de spin sur une solution du 

complexe IIB (solvent: tolukne) de concentration 0.0142 mol/l en prenant 
comme reference une solution de DPPH (diph&yle-1,l picrylhydrazyle-2 j. 
La concentration de l’espece paramagnetique figurant dans la solution de IIb 
est evaluee a 5.96 X 10e7 mol/l; cette valeur represente 0.0042% de la qua&it& 
totale de complexe vert. Ce pourcentage est attribuable i la presence d’un 
compose paramagnetique dont nous n’avons pas poursuivi l’etude. Cette obser- 
vation confirme le diamagnetisme du produit II que laissaient prevoir la structure 
aux rayons X et la RMN. Nous avons obtenu des concentrations de densite de 
spin analoye pour les composCs III-V. 

P&tie exp&hnentaIe 

I. Me’thodes analy tiques 
Les spectres RMN ont et& mesures en solution dans le chloroforme deuterie 

a 60 MHz, avec des spectrometres Varian T60 et EM360. Les d&placements chi- 
miques des protons sont exprimes en ppm ?i partir de la raie du t&am&hyl- 
silane prise comme&ro de reference interne. Les spectres IR ont et& enregistres 
en solution dans le chloroforme pour spectroscopic ou a l’&at solide sur des 
pastilles de bromure de potassium. Les enregistrements ont ete faits sur un 
appareil Perkin-Elmer IR 257. Les spectres UV ont Qtk mesures sur des appareils 
Gary 14 et Jobin Yvon Duospac 203. Les spectra.; de masse ont et& enregistres 
sur un appareil MS9. 

La chromatographie sur couche mince a &tC utilisee pour s&parer et purifier 
les produits en employant les gels de silice GF254 (Type 60) et G (Type 60) 
Merck. L’evolution des reactions etait suivie h l’aide des couches minces com- 
merciales F1500 LS254 de Schleicher et Schiill. 

Les analyses centesimales ont ete effectuees a Gif-sur-Yvette par le service 
de microanalyse du C.N.R.S. 

Les manipulations sous atmosphere inerte ont ete r&&sees h l’aide d’une 
rampe a vide. 

11. Etude par RPE 
Les solutions des differents complexes (concentration 10m3 1M) &talent soigneu- 

sement degazees sous argon et introduites soit dans des tubes RPE en quartz de 
4 mm de diametre (pour les basses temperatures) soit dans une microcellule 
en quartz B-ER 400 X-FZ) (T). 

Les khantillons etaient, ensuite, introduits dans la cavite ER-400X-RL d’un 
spectrometre Bruker ER 420 equip6 des accessoires B-ST 100/700 (azote), 
B-ER 400X (helium), B-MN12 et B-A6, respectivement, pour la temperature 
variable (azote et helium), la mesure du champ magnetique et le frequence- 
mktre. L’irradiation dans la cavite de l’appareil a ete faite g&e a un arc xknon- 
mercure de 1000 W Hanovia 977B-0090 place dans une enceinte metallique 
LH15 1H Schoeffel. Le faisceau lumineux &it filtre par un filtre & eau de 15 
cm et un filtre Corning 3.73 (X >420 run). 

III. Pr6parafion des complexes fersoufre 
Le complexe orange III peut Gtre prepare par la voie thermique ou. photo- 
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chiiique a partir du mgme complexe fer cyclopentadienyle dicarbonyle 
dim&e. 

a. Voie thermique. On d&out 1 g de [‘r75-C5H5Fe(C0)2]2 et 0.2 g de soufre 
minkal dans 40 ml de benzgne (ou de cyclohexane) prealablement desoxy- 
g&i& par bullage d’azote. Le melange est mis B reflux pendant 2 h. Apr& refroi- * 
dissement, ce m8ange est filtr& puis &vapor& Le produit orange est s&par6 par 
chromatographie sur plaque (gel de silice G60), avec, comme &.nmt, un melange 
chloroforme/hexane 80/20. 

b. Voie photochimique. L’insertion photochimique de soufre est r&lisee 
dans des solutions methanoliques saturees en soufre Ss, preparees en dissolvaut 
du soufre broye dans le methanol puis en agitant pendant 24 h au moins. La 
solution est filtree avant utilisation puis versee dans un tube 5 irradiation posse- 
dant a sa base un dispositif en verre frite permettant le degazage de la solution 
par bullage d’azote. 

On d&out 1 g de [$-CsHsFe(C0),]2 dans 2 1 de methanol; la solution est 
desoxygenee pendant 0.5 h. L’irradiation est effectuee au moyen dun arc 
haute pression au xenon de 2500 W dont le rayonnement est filtre (h > 360 
nm) au moyen d’une cuve de 5 cm d’epaisseur contenant une solution de sulfate 
de cuivre. Afin d’eviter tout echauffement de la solution, un filtre h eau est 
dispos& entre l’arc et le filtre au sulfate de cuivre; le tube h irradiation est 
plongh dans un vase Dewar en verre rempli d’alcool maintenu h 10°C. La 
reaction est suivie par chromatographie sur couche mince. Par irradiation de 
courte dur&e (0.5 h), le complexe orange III est obtenu majoritairement: 
l’irradiation plus poussee (1.5 h) conduit au complexe vert II; les complexes 
bruns IV et V sont obtenus avec de meilleurs rendements si le produit II est 
in-adie (0.5 h) aprk avoir & &pare et purifie. Rendement moyen par rapport 
au produit I: Produit II et III: 35%, produit IV et V: 15%. 

Complexe orange IIIa: ‘H RMN 6 (ppm): q5-C5H5 5.2 (s). 13C RMN 6 (ppm): 
$-CsHs 86.27. IR (cm-‘): 1600,1995,2040. 

Complete Me-orange IIIb: ‘H RMN 6 (ppm): CH3 2.15 (s); g5-C5Hs 5.25 (m). 
IR (cm-‘): 1200,1480,1990,2030,2920,2980. UV (MeOH): &,, (nm): 275, 
385 (E = 9200). Spectre de masse: .Z* 540; m/e 510,454,398,366, 334. 

Complexe verf IIa: ‘H RMN 6 (ppm): ~I’-C~H~ 3.8 (s), 4.4 (s). IR (cm-‘): 184, 
203,244,314,370,830,1025,1940,1970. Spectre de masse: M+ 398; m/e 
370,306,241,176. Analyse elmentaire: Trouve: C, 33.22; H, 2.54; S, 30.13. 
CllH10Fe2S40 talc.: C, 33.16; H, 2.51; S, 32.16%. 

Complexe Me-uert Ilb: ‘H RMN 6 (ppm): CH3 1.6 (m); 71’-C5H5 2 multiplets 
cent& Q 4.2. 13C RMN 6 (ppm): CH3 12.081 (s); 775-C5H5 86.45, 86.75, 87.24 
(m). UV (MeOH): X,,, (nm) 260,315,340,408 (E = 3840). Analyse elemen- 
take: Trouve: C, 36.78; H, 2.51; S, 28.37. C13H14Fe2S40 talc.: C, 36.62; H, 
3.28; S, 30.04%. 

Compke bruns IVa et Va: Na: ‘H RMN S (ppm): ~5-C5H5 5.05 (s). Va: 
‘H RMN 6 (ppm): qS-CSHS 4.75 (s). Spectre de masse: M’ 370; m/e 306, 241, 
176. Analyse elementaire: IVa TrouvC: C, 31.91; H, 2.82; S, 31.33. Va: C, 
33.13; H, 2.96; S, 33.47. &,H1,,FeZS4 talc.: C, 32.43; H, 2.70; S, 34.59%. 

Complexes Me-bruns IVb et Vb.- IVb: ‘H RMN 6 (ppm): CH, 1.20 (s); 
1.85 (s); q5-C5H5 4.6 (m); 5.0 (m). UV (MeOH): A,, (nm) 308,415, 506. 
Vb: ‘H RMN 6 (ppm): CH, 1.21 (s), 1.71 (s); q5-C5H5 4.23 (m), 4.61 (m). 
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IV. Irradiation du complexe orange en solution m@thanolique. Analyse dti gaz 
Le gaz produit lors de cette irradiation a &te arAy& par CPV et par spectro- 

m&rie de masse. L’ktude en CPV a et,6 r&li&e sur un appareil Intersmat IGC 
15 equip& d’une colorme de 3 m et l/8 de pouce remplie 5 l’aide de tamis mo16 
culaire 13X. L’injection etait faite grke 1 une vanne (capacit8 0.3 ml), la 
tempkature de I$ colonne etant de 100°C. 

162.6 mg de complexe IIIb (0.301 X 10e3 mol pour une masse molaire M = 
540.14 correspondant Q la formule brute C16Hr404FeZS5) sont dissous dans 150 
ml de methanol d&gazes 1 l’azote. L’obtention des complexes bnms doit conduire 
& la lib&&ion de 4 mol de CO par mol de complexe IIIb, soit 1.204 X 10m3 mol. Le 
volume gazeux correspondant, ramene B la temperature ambiante, est: 22.4 X 
1.204 X lo-’ X 293/273, soit 28.9 X 10V3 Iitre. Le volume observe (32 cm3) 
correspond h cette vdleur. 
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