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Heterodinuclear complexes containing a CS2 bridge were formed by dis- 
placement of a weakly bonded ligand to manganese(I) and molybdenum( 0) 
by Fe(q* -CS2 )(CC), L, derivatives. It is shown that carbon disulphide is 
q2 -bonded to iron and o-bonded to manganese by 13C NMR spectroscopy 
and that the CS2 bridge allows electron transfer from iron to manganese. 

Les complexes du sulfure de carbone de type I sont l’objet d’un transfert 
&ctronique important du fer vers le coordinat CS2 accru par des ligands 
L donneurs [ 11. Ce transfert se traduit par une exaltation de la nucleophilie 
du soufre non coordine (S, ) qui provoque la substitution nucleophile des 
halogkiures d’alkyle; l’alkylation du soufre Sz se produit sans labilisation 
de la liaison entre le fer et le ligand dithioester for-me [ZJ. 

Le but de cette note est de montrer que le soufre nucl&ophile non coor- 
dine des complexes I peut aussi d&placer un ligand labile d’un autre com- 
plexe dormant acces a des complexes h&kodinucl&ires stables, avec un pont 
CS2 reliant deux m&aux differents. 

Les d&iv& Ia, Ib et Ic rkgissent rapidement, a 25-40°C sous atmosphke 
inerte, avec Mn(THF)(CO), (C, H, ) [3’j, compose dont le THF est facilement 
deplace par des ligands peu basiques. Les d&iv& IIa, IIb et IIc qui resultent 
de la substitution du THF par le soufre non coordine au fer sont respective- 
ment isol& et purifik par chromatographie (II (Rdt: F(OC); IM’):‘IIa (43% 
105-106°C; Trouve 612, talc. 612); IIb (56%; 149°C; Trouve 639.955, talc. 
639.956) et IIc (68%; 136-137°C; Trouve 515.922, talc. 515.924)). 

La substitution d’un ligand carbonyle de MOM par action du dCrivC 

Ic peut egalement se produire par chauffage dans le cyclohexane et le com- 
pose h&&odinucl&ire forme 111~ a et& isole par chromatographie (43%; 
123°C; M+ trouve 577.837, talc. 577.837). 
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Dans chaque cas on r&up&e le produit de depart I qui n’a pas r&gi et il 
faut noter que la coordination du soufre au mangan&se(I) ou au molybdene(0) 
n’entraine pas, au moins de faGon significative, la rupture de la liaison fer- 
CS2 ni la desulfuration des complexes I. 
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La geometric des complexes IIa, IIb, IIc et IIIc indiquee dans le Schema 1 
est etablie sur la base d’analyses pond&ales exactes, du spectre de masse et 
des caractkistiques spectroscopiques IR et RMN. La nature du pont CS2 
entre deux atomes metalliques differents, entre le fer( 0) et le manganke(1) 
ou entre le fer(0) et le molybdike(O), correspond h celle deja proposee par 
Herberhold et toll. pour un pont CS2 reliant deux atomes identiques de man- 
ganese 143 ou de chrome [ 51, sur la base de la fluxionalite des complexes. 
Un arrangement similaire vient d’$tre proposg pour un pont sulfur-e de car- 
bone entre un complexe du cobalt(I) et un derive du chrome(O) [S] . 

La comparaison de don&es IR (Tableau 1) des d&iv& II et IIIc, avec celles 
des pr&urseurs correspondants I, precise le comportement des complexes 
hetkrodinucl&ires prepark%. Alors que les frequences des carbonyles liik au 
fer ne sont pas modifiees de faGon significative par coordination du soufre 
(S, ) celles des carbonyles fixes au manganese sont abaissees au-dessous de 
1925 et 1860 cm-“, frequences obtenues pour le d&iv6 Mn(PMes )(CO), - 
(GH,) 171. C eci indique que les complexes I se comportent comme des 

TABLEAU1 

CARACTERISTIQUESIR= 

L y(m) (cm-’ lb v(C=O) (cm-' ) u(C=S)&m-') v(C=S) (cm-') 

P(OMe), 11a2019.1951.1910.1860 Ia2020-1950 IIa1162 Ia 
PMe,Ph IIb 1984--1932.1914.1853 Ib1981--1928 IIa1159 m1137 
PMe, IIc1996-~.1903.1850 1~1985-1924 IIC 1143 1~1128 -- 

II&2082.2023.1987 IIIc1118-1132 

1945.1928.1908,1873 

oEnsus~ensiondansleNu.jol. bLesbandesattribuksaux cs.rbonylesli& aufersontsoulign&es. 
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ligands tres donneurs. 11 est surtout remarquable que l’abaissement des fr& 
quences des carbonyles lies au manganese est favorise par l’effet donneur 
des ligands L: PMe, > PMe, Ph > P(OMe)3 lies au fer ce qui montre claire- 
ment que le pont CS? est capable de transmettre les effets Clectroniques 
d’un metal vers l’autre. 

La fixation du manganke au soufre entraine une leg&e augmentation 
de la frequence v(C=S) ce qui correspond en fait i une diminution de la con- 
stante de force de cette liaison en raison du couplage mecanique dans le sys- 
tGme FeCS, Mn. Cependant l’accroissement de l’effet donneur de L SUP le 
fer se traduit par une diminution de cette frequence v(C=S) aussi bien pour 
les complexes II que pour leur pkurseur-I, cette diminution dans les com- 
plexes II est compatible avec un transfer% Gctronique plus grand vers le 
manganke en fonction de l’effet donneur de L. 

Plusieurs carackistiques RMN des d&iv& d&its H et III sont significatives. 
Le couplage virtue1 des protons methyliques des ligands phosphor& et l’equi- 
valence des noyaux 31P (Ha (91.1 ppm); IIc (16.3 ppm)) sont compatibles 
avec la conservation de la position trans des ligands L sur le fer. 

Plus revelatrices sont les donnGes de RMN ( 13C) qui montrent la resonance 
h champ faible du 13CS2 (6(13CS,) (ppm); *J(P-C) (Hz): IIc (283.0; 14.0); 
IIIc (301.9; 17.3); Ic (288.0; 15.6)). Le deblindage du 13CS2 du derive Ic. 
est peu modifie par coordination du soufre dans les derives IIc et 111~. Le 
deblindage dans ces trois cas, compare i celui de Mn(C& )(CO), ( C5 HS ) (6 
252.7 ppm) 141, doit r&ulter du transfert electronique important du fer 
vers le ligand ou le pont CS2. 

Le second point d’int&Gt conceme l’echange des carbonyles dans le derive 
IIc i 309 K, alors qu’ils sont non equivalents dans le derive Ic a la mGme 
tempkature. A plus basse tempkature (216 K) seuls les carbonyles lies au 
fer apparaissent non equivalents. Ces resultats (Tableau 2) indiquent (a) que 
la coordination du mangan&e au soufre (S, ) facilite la rotation du ligaud 
CS, entre le fer et le manganese ou bien que les types de coordination du 
CS2 (n ou o) s’echangent [47entre le fer et le manganese et (b) qu’a basse 
temperature la coordination q* -CS2 est plus stable avec le fer qu’avec le man- 
ganese, ce qui &ablit la structure proposee pour les d&iv& II et 111~. Pour 
preciser davantage la nature de l’entit& FeCS, Mn une structure est en tours 
de d&ermination pair diffraction X. 

Les auteurs remercient M. Bigorgne pour I’aide qu’il a bien voulu leur ap- 
porter lors de la discussion de ces resultats. 

TABLEAU 2 

Temperature 6 (CO(Fe)) <ppm)/‘J(P--C) (Hz) 6 (CO(Mn)) (ppm) 6 (C, H, ) (ppm) 
- -. 

Ic 309 K 215.4 (W28.6 

213.8 (tV21.3 
IIC 309 K - - 82.17 
IIC 216 K 216.4 (W27.2 235.7 (s) 82.75 

214.6 (W23.1 
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