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Summary

[(m5-CsHs)(CO),Fe(SCH;)] reacts with trifluoropropyne to give a number of
products {(n°-CsHs)(CO).Fe[ C=C(CF2)11, [(n°-CsH:)}(CO)FeC(O)C(CF1)=CH-
S(CH,)], [(n°-C5sHs)(CO)FeC(CF;)=CHS(CH,)Fe(CO)(n>-CsH5)S(CHa) 1, [ (n°-CsHs)-
(CO)Fe[(CF;C,H),8CH;11, [(1%-CsH;s)(CO),Fe[ C(CF;3)=CHSCH;]], [(n°-CsHs)-
(CO)Fe[(CF5C,H),S(CH;)]] and [(n°-CsHs)(CO)FeC(CF;)=CHS(CH;)]] and
with hexafluorobut-2-yne to give [ (n°-CsH;)(CO)FeC(0O)C(CF3)=C(CF3)S(CH,)11,
[(n°-CsH5)(CO)FeC(CF;)=C(CF5)S(CH,)], [(n*-CsHs)Fe[n*-CF;C,CF,CF,C,HS-
(CH,)1] and [(#°-CsH;s)(CO)Fe(CF;C,H)(CF;C,CF,)S(CH,)]. With the analogous
ruthenium thiolate complex a compound [(17%-CsH;5)(CO)RuC(O)C(CF;)=C(CF;)S-
(CH,)} is obtained. Many of the products are heterocyclic compounds contain-
ing iron and sulphur. The acetylenic and carbonyl groups readily insert into
Fe—SCH, bonds and the resultant Fe—C(= O)C C—SCH3 groups can undergo
further insertion by acetylenes.

Résumé

Le thiolato complexe [(n°-CsH;s)(CO),Fe(SCH;)] réagit avec le trifluoropro-
pyne pour donner les complexes [ (1°-CsHs)(CO),Fe(C=CCF,)], [(n°-CsHs)-
(CO)FeC(O)C(CF3)=CHS(CH,)1, [(n°-CsH5)(CO)FeC(CF3)=CHS(CH;)Fe(CO)-
(n*-CsHs)S(CHs)], [(n°-CsHs)(CO)Fe[ (CF3C,H),SCH;11, [(Tis'CsHs)(CO)z'
Fe[C(CF5)=CHSCH;11, [(n°-CsHs)(CO)Fe[ (CF1C.H),S(CH5)11, [(n°-CsHs)-
(CO)FeC(CF3)=CHS(CH;)], et avec ’hexafluorobutyne pour donner
[(1n°-CsHs)(CO)FeC(O)C(CF3)=C(CF3)S(CH,)], [ (7°-CsHs)(CO)FeC(CF3)=C(CF3)-
S(CH,)1, [(n°-CsHs)Fe[n*-CF,C,CF,CF,C.HS(CH,)11, [(n°-CsHs)(CO)-
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Fe(CF,C,H)(CF.C,CF3)S(CH,)]. Avec le cyclopentadiényl méthanethiolato
ruthénium dicarbonyle, le composé [(n°-CsHs)(CO)RuC(O)C(CF;3)=C(CF,)-
S(CH,)] est isolé. La plupart des complexes forment des hétérocycles avec le

fer et le soufre. Les acétylénes et le carbonyle s’insérent dans la liaison Fe—SCH,
puis de nouvelles insertions d’alcynes peuvent avoir lieu.

Introduciion

I1 a été montré que des acétylénes s’insérent dans la liaison métal—soufre
pour donner des dérivés o-vinyliques, puis ultérieurement des hétérocycles m liés
[1]. Nous allons voir que dans les réactions avec le groupe [M]SMe (M = Fe, Ru),
un carbonyle peut étre inséré dans la liaison métal—soufre pour former des
dérivés acylés, et, dans une seconde étape, que les complexes acylés peuvent
étre décarbonylés. Nous allons donc décrire ici les réactions du thiolato com-
plexe [(n°%-CsHs)(CO),Fe(SCHS,;)] avec les acétylénes CG,=CH et CF;C=CCF,
ainsi que la réaction de [(n°-CsHs)(CO),Ru(SCH,)] avec I’hexafluorobutyne.

Reésultats

1. Réaction du cyclopentadiényl méthanethiolato fer avec le trifluoropropyne
CF,C=CH

1.1. Réaction thermique entre [(1°-CsHs)(CO),Fe(SCH3)] (I) et CF3C=CH.
La réaction a lieu dans le tétrahydrofuranne, entre 293 et 353 K, pour donner
le dimére cis-[ (n°-CsHs)(CO)Fe(SCH,)]; et du [(n°-CsHs)Fe(CO).12, en particu-
lier a basse température, et les deux principaux produits [ (n%-CsH;)(CO)»-
Fe(C=CCF,)] (II) jaune et [(n3-CsHs)(CO)FeC(O)C(CF5)=CHS(CH,)] (11I)
rouge.

II est idenfifié au complexe acétylénique préparé antérieurement par Stone

H3C—S
S~ 3
c”l ~c
O ¢ TSc_ & CF3
© CF3 H
(I1) (III)

et al. [2] par action du lithien CF,;C=CLi sur Yiodure [{n°-C;H;)(CO),Fel]. Les
déplacements chimiques, sur le spectre RMN du carbone-13 (voir Tableau 3),
des atomes de carbone provenant du trifluoropropyne sont en accord avec ce
caractére acétylénique. Cependant, sur le spectre de masse, en plus du pic cor-
respondant a I’ion moléculaire attendu (270), des pics de masse trés supérieures
(385, 428, 456, 484) ont été notés; ces valeurs laissent supposer soit une diméri-
sation, soit une interaction intermoléculaire avec formation d’un nouveau pro-
duit de masse plus élevée.
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L’étude structurale aux rayons X [3] du complexe III montre qu’il résulte
d’une double insertion d’un acétyléne et d’un carbonyle dans la liaison [Fe]—
SMe. Les résultats spectroscopiques sont en accord total avec cette structure.
Sur le spectre de masse sont notés des pics correspondants a I’ion moléculaire
[M]1* et aux ions [M — 1 COJ* et [M — 2 CO]* qui mettent ainsi en évidence
la facilité de I’insertion d’un carbonyle et celle de la décarbonylation des

dérivés [M](CO)C(CF3)=(IJ—R. Les spectres RMN du fluor et du protcn per-
mettent de déterminer la constante de couplage fluor—hydrogeéne, celle-ci est
faible (J(F—H) 0.9 Hz) pour un composé cis du trifluorométhyl éthyléne [4];
cette diminution de la constante serait due a la formation d’un métallocycle
[5]. Sur le spectre RMN du carbone-13, en découplage total par bruit du
proton, il est possible de distinguer un carbone cétonique de celui d’un car-
bonyle terminal; dans les complexes acylés, les atomes de carbone résonnent
a tres faible champ par suite d’une forte contribution a la liaison retour métal—
carbone [6]. Aussi le signal noté a 257.4 ppm (TMS int.) est attribué au car-
bone cétonique. Ceci est confirmé lorsgu’on opére sans découplage; en effet, on
observe dans ce cas un éclatement du pic pointé a 257.14 ppm (3J(H—C) 3.7 Hz)
tandis que celui qui résonne a 215.7 demeure un singulet, ce dernier est dii au
carbone du carbonyle terminal. Le déplacement chimique du signal du carbone
cétonique implique que le groupement CO soit lié au métal, en effet dans une
dialkylcétone R(C=0)R/, le carbone résonne vers des champs plus forts, au-dela
de 210 ppm [7]. Les signaux des atomes de carbone oléfinique provenant du
trifluoropropyne sont proches (147.4 et 152.6 ppm) et ceci malgré la présence
de substituants électro-attracteurs trés différents, CF; et H.

1.2. Réaction photolytique entre [(n°-CsHs)(CO),Fe(SCH)] et CF,C=CH.
En plus des complexes IT et I11, isolés par voie thermique, des cristaux verts de
[(n*-CsHs)(CO)FeC(CF3)=CHS(CH;)Fe(CO)(n7°-CsHs)S(CH3)] (IV) sont obtenus
avec un rendement variable selon le temps de la photolyse. En présence d’un
exces de thiolate de fer, au lieu du complexe II des cristaux jaunes d’un com-
posé [(n°-CsH;s)(CO)Fe[ (CF,C,H),SCH;]] (V) sont isolés.

L’étude cristallographique [3] du composé IV montre qu’il posséde une struc-

o ®
O
Fe
‘\\Co oc” | ~co
CH3

\ /C C S—CHs
CF3 F3C (:\
H H

(Iv) (V1)

ture dimere. Les spectres RMN ne subissent aucune modification en solution par
variation de la température entre —50 et +30°C. Les résultats spectroscopiques
sont en accord avec cette structure IV qui renferme un cycle original Fe,S,R.
Cette structure rend bien compte de la contribution a la liaison retour métal—
carbone de 1’oléfine qui se traduit pour le carbone substitué par un groupement



92

CF; par une résonance a trés faible champ (179.6 ppm, TMS int.) sur le spectre
RMN du carbone-13.

" Les spectres de RMN du proton et du fluor Présentent pour les atome d’hy-
‘drogéne deux quadruplets centrés 4 —6.60 ppm (J(F—H) 6.7 Hz) et —4.13 ppm
(J(F—H) 8.2 Hz) et pour les atomes de fluor deux doublets correspondants
centrés a +59.3 et +56.6 ppm. Ceci met en évidence 1’existence, dans le composé
V, de groupes CF; et H en position géminé. Par ailleurs, I’hydrogéne provenant
d’un trifluoropropyne résonne a champ assez élevé (4.1 ppm TMS int.), ce qui
permet de penser que ’oléfine correspondante est coordonnée au métal par une
liaison 7 *. Sur son spectre de masse, le pic de I’ion moléculaire (384) a été
caractérisé.

1.3. Etude de la réactivité du complexe [(1°-CsH:){CO)FeC(O)C(CF;)=CH-

(CH)] (III). Ce composé est stable & ’air a 1’état solide, et, en solution pen-
dant plusieurs heures. Son irradiation aux rayons ultraviolets, dans le tétrahydro-
furanne, détruit la fonction acylée et conduit essentiellement a ’obtention d’un
composé jaune [(175-CsHs)(CO),Fe[ C(CF;)=CHSCH,]] (VI). Celui-ci est cepen-
dent accompagné de traces de IV et d’un produit violet qu’il n’a pas été possible
de caractériser. )

La structure de VI a été établie d’aprés son analyse spectrale VI résulte de III
par suite d’une désinsertion d’un carbonyle. I’existence de deux groupements
carbonyles terminaux C=0 a été mise en évidence a la fois par spectroscopie
infrarouge et RMN du carbone-13. La valeur de la constante de couplage J(F—H)
pour les groupements CF; et H provenant du trifluoropropyne est en accord avec
une disposition cis. .

La photolyse du complexe III, dans le tétrahydrofuranne, en présence d’un
exces de trifluoropropyne, donne le composé brun [ (15-CsHs)(CO)Fe[(CF;C,H),S-
(CH»)]11 (VII) qui résulte d’une décarbonylation de III suivie de Pinsertion d’une
deuxiéme molécule d’acétyléne. Une structure cyclique est proposée pour le
complexe VII d’aprés son analyse spectrale.

1
/Fe\ /R
/S - . s
S C\Rz (VIIa R =R =CF3 et R°= R”= H;
c— /
Hs Ne=C VIIb : R'=R%: CF, et R2= R®: H;
/ \ 3 2 3 1 q
g4 R VIIc : R?z= R®: CF, et R'= R%: H;
(VID) VIld : R2= R%=cF3; R':= R3®: H)

Le déplacement chimique des protons des deux oléfines, sur le spectre RMN
de ’hydrogéne, vers les champs faibles élimine la possibilité d’une coordination,
par liaison m, de I’'un ou de I’autre de ces ligands au fer. Le pic correspondant a
I’un des protons est éclaté (J(F—H) 2.0 Hz) tandis que celui relatif au deuxiéme
hydrogéne, est un singulet. Des trois possibilités structurales que nous avons

* L’analyse spectrale de V serait en accord avec une structure de type: [(ﬂs-C sHs)CO)FeC(=CHCF;)-
C(SCH3)=CH(CF3)], cependant aucune mécanisme ne semble évident pour expliquer la formation
de ce composé.
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proposées, la configuration (a) semble la plus probable; en effet I’absence de
tout couplage J(H—H) ou J(CF;—CF) [5a] sembie exclure les configurations
(b) et (c). Nous n’avons pas retenu les hypothéses (c) et (d) d’une structure ou
le métal serait lié a 1’oléfine par le carbone C(H); en effet, dans cette position le
signal de ’hydrogéne serait situé vers des champs trés faibles sur le spectre RMN
du proton [8,9], ce qui n’est pas le cas pour VII. Il est d’ailleurs logique que le
groupement électro-attracteur C(CF3) se fixe de préférence sur le métal, centre
riche en électrons.

1.4. Etude de la réactivité de [(1)°>-CsHs)(CO),Fe[C(CFs)=CHSCH,)]] (VI).
V1 est stable a I’air, a I’état solide, mais en irradiant sa solution dans le tétrahy-
drofuranne, seul ou en présence d’un excés de trifluoropropyne, il donne, par
suite d’une décarbonylation, un complexe rouge [(n°- CSHS)(CO)FeC(CF:.,) CH-
é(CH):-;] (VIII). La structure de VIII a été établie d’aprés son analyse spectrale,
c’est un composé cyclométallique, avec le soufre lié au fer. Le chauffage de VI,

Fe Fe
o
oc” T Ns—chs C// e
Cao |
P HsC—S
F3C c 3 C
> | CF > Cry
H /
FyC
(VIII) (IX)

en présence d’un excés de trifluoropropyne, donne lieu a la formation du com-
posé VIL

2. Réactions du ecyclopentadiényl méthanethiolato fer avec I’hexafluorobutyne

2.1. Réaction entre [(n°-CsH:)(CO),Fe(SCH,)] et CF;C=CCF,. En irradiant
ou en chauffant (333 K) une solution de thiolate de fer et d’hexafluorobutyne,
dans le tétrahydrofuranne, il se forme essentiellement le composé brun
[(7°-CsHs){(CO)Fe(C(O)C(CF3)=C(CF3)S(CH,)] (IX), accompagné d’un poly-
meére blanchitre fluoré (X). Les caractéristiques spectrales de IX sont voisines
de celles de III, aussi nous proposons pour ce complexe une structure semblable.

2.2. Etude de la réactivité du composé [(n*-CsHs)(CO)FeC(O)C(CF,)=C(CF)-
S(CH)] (IX). IX est stable a I’air a 1état solide, et un solution pendant plusieurs
heures. Son chauffage a reflux, sous une atmosphére d’azote, pendant plusieurs
heures, dans du tétrahydrofuranne, ne donne lieu a aucune transformation
notable du composé. De plus, il ne réagit pas avec des ligands 0 donneurs telle
la triphénylphosphine. Par contre, son irradiation, dans le tétrahydrofuranne,
pendant plusieurs jours, le transforme en un produit rouge-brun [(n°-CsH;)(CO)-
FeC(CF;)=C(CF3)S(CH,)] (XI), par suite d’ure décarbonylation avec destruc-
tion de la fonction acylée.

D’aprés son analyse spectrale XI est un métallocycle de structure semblable a
celle de VIII.

La constante de couplage J(F—F) 8 Hz est plus faible que celle obtenue habi-

|
tuellement pour des groupes CF; en position cis dans les unités CF,C= CCF3 [4]1,
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mais est tout a fait comparable 2 celle signalée pour d’autres métallocycles [1,5].

(XI)

Sur le spectre RMN du carbone-13, le carbone éthylénique coordonné au meétal
est fortement déblindé.

XI réagit, photochimiquement, dans le tétrahydrofuranne, avec le trifluoro-
propyne pour donner un mélange de cristaux rouges [(n°-CsHs)Fe[n*-CF;C,CF5-
CF;C,HS(CH,;)1] (XII) et marrons [(1°-CsHs)(CO)Fe(CF,C,H)(CF;C.CF;)-
S(CH,3)] (XIII).

Dans le complexe XII, le fer serait 1ié 4 un hétérocycle, et on peut, d’aprés son
analyse spectrale, considérer ce produit comme un thiaferrocéne. Sur le spectre
RMN du fluor, deux des pics sont éclatés en quartets et le troisiéme est un singu-
let, ce résultat serait plutot en faveur de la structure (b). La délocalisation des
doubles liaisons dans le cycle est mise en évidence, sur le spectre du carbone-13,
par des déplacements chimiques a champ fort des pics des atomes de carbone
provenant des acétylénes.

W W

Fe Fe
FRC CF. FLC CF
3 \C‘LC/ 3 3 \C+C/ 3
/i /s
/C —= ~ /C :-C\\
FC 1 so H 1S~
b - TCH3 : CF, CH3
(XIia) (XIIb)

XIII est un composé mixte, ayant une structure cyclométallée comme (VII).

$

Fe CHs3
’ \
R'—C C—R4
Ne—” (Xllla: R'= R3= R%= CF5, R%- H;
R2 \Rs XHIb R'= R%= R%= cF3, R3= H;
(XIII) Xiilc R'= R?- R®= CF3, R%= H)

Le spectre RMN du fluor est caractérisé par deux quartets (J(F—F) 17.0 Hz) et
un singulet. Ce résultat élimine une structure de type (c¢) pour laquelle des multi-
plets sont attendus pour R? et R3. Par ailleurs, comme pour VII une structure
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ot R! = H est incompatible avec le spectre RMN du proton et le caractére élec-
tronique déficitaire du groupement C(CF;).

3. Réaction du dimére [(n°-CsHs;)(CO)Fe(SCH;)], (XIV) avec I’hexafluorobutyne.
L’irradiation, dans le tétrahydrofuranne, du thiolate cis, en présence d’hexa-

e

/\s/\

ot | Co
CH3

(XIV)

fluorobutyne permet d’obtenir les deux cbmplexes IX et XI. L’entité dimére
n’est done pas conservée au cours de cette réaction.

4. Réaction de cyclopentadiéﬁyl méthanethiolato ruthénium avec ’hexafluoro-
butyne.

Un mélange de thiolates de ruthénium [(7°-CsHs)(CO),Ru(SCH,)] et
[(n5-CsHs)(CO)Ru(SCH,)], réagit avec I’Ihexafluorobutyne pour donner essen-
tiellement le complexe [(175-CsHs5)(CO)RuC(O)C(CF3)=C(CF3)S(CHa,)] (XV).

o
OC/ \C,?//
HaC—S
T NP eE
CFs
(XV)

Les données spectrales (Tableaux 1 et 2) de ce complexe sont trés proclies de
celles du composé correspondant du fer (IX), aussi nous lui avons attribué, par
analogie, le méme type de structure.

Discussion

Parmi les composés décrits dans ce travail (voir Schémas 1 et 3), les complexe
IV présente une structure originale. Le cycle Fe,S; n’est pas obtenu dans ce pro-
duit. Tout se passe comme si un acétyléne s’était inséré dans ce cycle, conduisant
a une structure dimeére distincte de la structure [ Fe(CO)sSR'],C,R2 (R! =SCHs,
SCF; ou SC¢Fs; R? = CF;, C(O)OCH;) obtenue par suite d’une addition oxy-
dante sur deux sites avec insertion de P’alcyne dans la liaison métal—métal des
complexes [ Fe(SR')(CO);], [10]. Dans ces derniers exemples, ’entité dimeére
existait préalablement a I’addition de 1’alcyne, par contre le dimére IV résulte
probablement de la substitution, dans VI, d’un carbonyle par un groupement
[(CsHs)(CO)Fe(SCHs;)], suivie de la coordination des deux soufres a deux atomes
de fer. La structure IV se différencie également de celles oi1 I’oléfine est coor-

(Continué sur la page 98)
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donnée a I’'un des atomes de fer par une liaison ¢ et a ’autre par une liaison @
[11]. Notons I’absence de liaison métal—métal dans ce composé IV.

Les complexes acylés (I11, IX et XV) ont des structures analogues a celles de
dérivés soufrés ou azotés du manganése ou du fer isolés prealablement par King
et al. [12]. Ces composés différent des complexes insérés [(1°-CsHs)(CO)o-

Fe[ C(CF;)=C(CF;3)(SR;)11 (R = CF,, C,F5) [1]. L’existence de ces derniers
laisserait d’ailleurs supposer que, lors de la formation des composés acylés, I'in-
sertion de 1’acétyléne dans la liaison métal—soufre précéde la migration du car-
bonyle sur le ligand fluorc-carboné. Cependant, le complexe inséré VI, obtenu
irréversiblement a partir du composé acylé III (voir Schéma 1), infirme une telle

SCHEMA 1
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© produit majoritaire isole” dans la reaction
R'= R%: R, . R%: R: H ou R'= R*: CF,, R%= R%: H ou R* = R%: H, R%: R*: crR

(i)

hypothése. Nous pensons donc que III, IX et XV pourraient dériver d’une espéce
intermédiaire acylée telle que A ou B selon un schéma identique a celui imaginé
par Green et al. [13] pour des complexes du molybdéne (voir Schéma 2). Cor-
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roborant ce schéma, le chauffage de VI dans les conditions expérimentales du

_passage de I a III ne conduit pas a la formation de III. Pour mettre en évidence
un tel intermédiaire nous avons enregistré le spectre RMN du proton du réactif
(7°-CsH;s)(CO),Fe(SCHj;), dans le tétrahydrofuranne deutérié. Il n’est pas évident
que le signal, de faible intensité, noté 4 2.60 ppm (TMS int.) *, corresponde a
une espéce acylée, d’autant plus que des pics de méme type sont obtenus dans
CCl, et CDCI; vers 2.70 ppm, TMS int. Cependant, ce résultat n’infirme pas le
mécanisme proposé dans le Schéma 2, les vitesses —k, et —k, pouvant é&tre trés
supérieures a k; et k,.

Nous avons utilisé le tétrahydrofuranne comme solvant de réaction, de pré-
férence a d’autres solvants moins donneurs, dans I’espoir qu’il formerait, avec les
complexes organométalliques étudiés, des espéces intermédiaires réactives.

Les réactions du trifluoropropyne et de I’hexafluorobutyne avec le méthane-
thiolato de fer présentent de nombreuses similitudes, mais aussi quelques différ-
ences, en particulier au niveau de la photolyse des complexes acylés (Schémas 1
et 3). En effet, sile traitement photochimique de leurs solutions (tétrahydro-

SCHEMA 3

pas de reaction

pas de reaction
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% pourcentage de produit torme
R'= %= r%: CR,. R%= H ou R'= R%: R%- Ry, R3-

furanne) conduit 4 une méme espéce cyclométallique [(n°-CsHs)(CO)-

Fe[ C(CR')=C(CR?*)S(CH;)]] (R! = CF3, R? = CF; ou H), cette réaction se fait,
pour le complexe avec le trifluoropropyne, en deux étapes. L’espéce intermédi-
aire VI aveec CF3;C=CH est stable, et seule une irradiation prolongée aux ultra-
violets permet de la transformer en VIII par suite d’une décarbonylation. Il est
d’ailleurs étonnant que cette réaction photolytique conduise i la formation du
complexe VIII avec un bien meilleur rendement lorsqu ’elle est effectuée en pré-
sence de trifluoropropyne.

* Dans CS,, le pic caractéristique du méthyle dans le thiolate [(ns-CSHS)(CO)zFe(SCH_;)] est noté a
1.61 ppm, TMS int.
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Il est possible qu’un intermédiaire instable [(%7%-CsHs)(CO),Fe[ C(CF,)=C(CF,)-
(SCHa,)11 se forme au cours de la synthése photochimique du composé XI.

Le role du complexe VI semble étre majeur dans la suite des réactions avec
les composés du trifluoropropyne, ainsi 1’absence de son quivalent avec ’hexa-
fluorobutyne serait, en particulier, a I’origine de I’inobtention du produit simi-
laire a IV avec CF;C=CCF;.

Le carbone du trifluoropropyne portant le groupement CF; attaquera un
centre riche en électrons, et le plus souvent ce centre sera le métal. C’est ce qui
est observé dans cette étude. Les atomes de carbone éthylénique, liés au fer,
donnent des signaux vers les champs faibles, sur les spectres RMN du carbone-13
des complexes IV et VIII (Tableau 3), mettant ainsi en évidence une forte con-
tribution a la liaison retour fer—carbone qui est d’autant plus grande qu’un
groupement électro-attracteur CF; est greffé sur ce carbone. Par contre, dans VI,
I’atome de carbone éthylénique, portant le groupement CF; et 1ié au fer, résonne
a champ plus élevé que I’atome de carbone portant I’hydrogéne. Cette inversion
des valeurs relatives des déplacements chimiques s’explique par le fait que, dans
VI, le groupement donneur SMe n’est pas lié au métal et donc celui-ci, qui porte
déja deux carbonyles (au lieu d’un seul dans IV et VIII), sera moins donneur
d’ou une faible contribution a la liaison retour fer—carbone.

De ’observation des Schémas 1 et 3, il ressort que si les composés résultants
d’une premiére insertion d’aleyne (III, VI, IX, XI) donnent facilement lieu a
une deuxiéme insertion de trifluoropropyne, aucune insertion supplémentaire
d’hexafluorobutyne n’est observéé. Ceci est probablement dii au fait que ces
molécules ne présentent aucun centre d’attaque suffisamment riche en électrons
pour ’hexafluorobutyne. Les résultats montrent, également, ’influence que
peut avoir le substituant R lors des réactions d’alcyne sur les thiolato-complexes
{Fe]lSR. Lorsque R est un groupement électroattracteur (R = C¢Fs) une seconde
insertion d’hexafluorobutyne est observée [1].

Les complexes cycliques VII et XIII présentent des analogies de structure
avec le composé du manganése [(CO),Mn[C{CF;)=CH]LS{(CF;)] [1]. Dans tous
les produits étudiés, les groupements CF; et H ont une disposition cis par rapport
a I’axe carbone—carbone de I’alcyne coordonné aucun isomeére trans [4b], pos-
sible thermodynamiquement, n’est observé.

La formation d’un composé volatil CH,3SH expliquerait I’existence du com-
plexe Ii dans la réaction du thiolate de fer avec le trifluoropropyne:

[(n®-CsHs)(CO),Fe(SCH;)] + HC=CCF; ~
7
[(n®-C5sH;)(CO).FeC=C(CF5)] + CH,SH

Notons par ailleurs, que ’irradiation du dimére du fer (XIV), and présence
d’alcyne, ne donne lieu a aucune insertion qui puisse conserver 1’entité dimeére.
Ce résultat est probablement dii a I’absence de liaison métal—métal dans le pro-
duit de départ.

Enfin, une différence de réactivité importante est observée lors de ’addition
de trifluoropropyne au composé VI selon qu’on opére par voie thermique ou
photolytique. Dans les deux cas, une décarbonylation est observée, cependant,
par chauffage, une molécule supplémentaire d’alcyne est insérée.
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Partie expérimentale

Les spectres infrarouges, en solution ou en suspension dans le Nujol, ont été
enregistrés sur un spectrophotométre PYE UNICAM SP 2000. Les spectres de
masse ont été déterminés a 70 eV sur un spectrométre AEIMS 12. Les spectres
RMN du proton a 60 MHz et du fluor-19 a 56.45 MHz ont été effectués avec un
appareil JEOL C60 HL, et ceux du carbone-13 avec un JEOL CX 60.

Les solutions ont été irradiées par une lampe a vapeur de mercure Hanau TQ
150. Les produits ont été analysés au Centre de Microanalyse du C.N.R.S. Les
résultats analytiques sont rassembiés dans le Tableau 4.

Toutes les réactions ont été effectuées en atmosphére controlée. Les solvants
ont été séchés et distillés sous azote. Les produits de départ commerciaux utilisés
sont le u-(dicarbonyl)dicarbonyl-di-n-cyclopentadienyldifer(Fe—Fe), [ Fe(CsHs)-
(CO),1, et le chlorure trihydraté du ruthénium(III) RuCl;,3H,0. Le thiolate
[(n°-CsHs)(CO),Fe(SCH,)] a été préparé selon une méthode décrite dans la litté-
rature [14] que nous avons légérement modifiée (photolyse des réactifs dans le
tétrahydrofuranne pendant 100 h), ce qui a permis d’améliorer le rendement de
22 a4 75%. Les thiolates de ruthénium [ (n°-CsH;s)(CO),Ru(SCHs)] et-[ (n*-CsHs)-
(CO)Ru(SCH;)], ont été obtenus par irradiation, dans le tétrahydrofuranne, du
dimére [Ru(CsHs)(CO).]. en présence du disulfure CH,S,CH,. Le dimére du
ruthénium a été lui-méme synthétisé a partir du composé { RuCl,(CO);], selon
une mefhode de la littérature [15]; le dimére [ RuCl,(CO);], est obtenu par car-
bonylation du trichlorure de ruthénium [16].

Réaction du dicarbonyl(n-cyclopentadiényl)méthylthio fer

(a) Avec le trifluoropropyne. Dans un tube a réaction sont introduits 3.5 X 103
mol (0.8 g) de thiolate [(n5-CsHs)(CO),Fe(SCH;)] et 3.8 X 1073 mol de trifluoro-
propyne dissous dans 80 ml de tétrahydrofuranne. Le mélange réactionnel est
ensuite soit chauffé pendant un jour environ, suit irradié. Aprés réaction, la solu-
tion est chromatographiée sur ““Florisil’’ avec comme éluants un mélange d’he-
xane et de dichlorométhane, puis du dichlorométhane pur. Les composés sont
cristallisés a froid dans un mélange de dichlorométhane et d’hexane. Lorsque
P’on opére par voie thermique, les rendements pour les complexes II et 111 sont
respectivement de 16 et 25% a 293 K et de 6 et 30% a 3383 K; en chauffant a
353 K pendant 24 h, les rendements diminuent pour les deux produits. Ils sont
optima pour le composé IV (40%) lorsque’on irradie la solution pendent 48 h
(1 et 11% respectivement pour I et II) et diminuent (8%) ensuite lorsqu’on
augmente le temps (65 h) de la photolyse, alors que dans le méme temps ceux
des composés II et III progressent légérement.

Lorsqu’on utilise comme solvant de réaction 1’hexane au heu du tétrahydro-
furanne, il se forme esentiellement, par irradiation (48 h), du dimére cis-
[(nS‘CSHs)(CO)Fe(SCH:;)]z (87%) accompagné d’un peu de complexe VII (12%).

(b) Avec I’hexafluorobutyne. De la méme maniére, 7.5 X 1073 mol (1.7 g) de
thiolate de fer est solubilisé dans 80 ml de tétrahydrofuranne, puis 15 X 1073
mol d’acétyléne (2.5 g) est condensé dans un tube a réaction. Ce mélange réac-
tionnel est chauffé pendant 48 h 2 333 K. Le solvant est ensuite évaporé et le
résidu est repris dans du dichlorométhane. Un insoluble (X) est séparé, par filtra-

(Continué sur la page 105)
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tion sous azote, de la solution. A celle-ci on ajoute de I’hexane et par ref'roxdlsse-
ment on obtient des cristaux de IX (rendement: 78%).

La réaction photolytique permet d’obtenir le complexe IX avec un rendement
de 20%.

Photolyse du complexe (I11)

1.75 X 1073 mol du composé (0.55 g) est irradié dans le tétrahydrofuranne
pendant 300 h. Puis le mélange réactionnel est chromatographié sur “Florisil”
avec comme éluant un mélange de dichlorométhane/hexane; a partir d’une phase
jaune des cristaux de VI sont obtenus avec un rendement de 60%.

Préparation du complexe VIII

0.5 X 1073 mol du composé VI est photolysé, dans du tétrahydrofuranne,
pendant 24 h. Rapidement de jaune la solution devient rouge. Le composé VIII
est séparé, par chromatographie, du complexe de départ qui n’a pas réagi. Le
rendement de la réaction est de 28%. Ce rendement peut étre amélioré jusqu’a
50% si le complexe VI est photolysé en présence de 1 X 1072 mole de trifluoro-

propyne.

Réaction du complexe IlI avec le trifluoropropyne

3.8 X 1073 mol de Pacétyléne est condensé dans une solution de tetrahydro-
furanne du complexe III. Le mélange est irradié pendant 120 h. Une chromato-
graphie sur “Florisil” (éluants: CH,Cl,/hexane 1/2, puis CH,Cl, pur) permet de
séparer le complexe VII (cristallisé a froid dans de ’hexane) de produits secon-
daires et du composé III qui n’a pas réagi. VII est obtenu avec un rendement de
18%.

Photolyse du complexe IX

1 X 1073 mol de IX est irradié pendant environ 300 h. Une chromatographie
permet la séparation du produit de départ, qui n’a pas réagi, du complexe XI
qui cristallise, a froid, dans de ’hexane, XI est obtenu avec un rendement de

50%.

Réaction du complexe XI avec le trifluoropropyne

2 X 1073 mol de XI est photolysé en présence d’un excés de trifluoropropyne
pendant plusieurs jours. Par chromatographie sur ‘“‘Florisil”’, deux phases sont
séparées donnant un composé rouge-orangé huileux (XII) avec un rendement de
138% et un complexe brun (XIII) avec un rendement de 17%.

Réaction du u-bis(méthylthio)bis(carbonylcyclopentadienylifer) avec I’hexafluoro-
butyne

Le dimeére de départ a été obtenu dans les réactions du thiolate [(n°-CsHs)-
(CO),Fe(SCH;)] avec le trifluoropropyne. Dans un tube a réaction sont intro-
duits 0.3 X 1072 mol de dimére du fer at 0.6 X 1072 mol d’acétyléne. Le mé-
lange est irradié dans le tétrahydrofuranne pendant 120 h. Par chromatographie
sur “Florisil”’ deux produits sont isolés: IX et XI. Le premier est obtenu avec un
rendement de 17% et le second de 15%.
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Réactions des thiolates du ruthénium avec l’hexafluorobutyne

Un mélange de 1072 mol de [Ru(CsHs)(CO),1,, d’un excés de disulfure
(CH,;8), et de 1073 mol d’acétyléne fluoré dans du tétrahydrofuranne est irradié
pendant 120 h. Une chromatographie de la solution permet d’isoler, en particu-
lier, le complexe XV avec un rendement de 15—20%. Cette réaction a également
été réalisée a partir des thiolates de ruthénium, préalablement isolés, elle donne
les mémes résultats que la precédente.
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