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The complex ( n5-Cp),V( n2-CS,) is able to coordinate to Lewis acid organome- 
taIlic species through the basic exocyclic sulfur atom. Paramagnetic heterobimetallic 
complexes [($-CP)~V(~~-C!$)ML~] are obtained with MLn = [Co(CO),]‘, Cr(CO),, 
Mo(CO),, CpMn(CO), and Fe(CO),. Their IR and EPR data are reported. 

Le complexe ( TJ’-C~)~V(~~-CS,) est capable de se coordiner a des espkces 
organomttalliques a prop&t&s acides de Lewis par l’intermidiaire de l’atome de 
soufre exocyclique basique. Des complexes htterobimballiques paramagnttiques 
[($-Cp)2V(t12-C&)MLn] sont obtenus: MLn = [Co(CO),]‘, Cr(CO),, Mo(CO),, 
CpMn(CO), et Fe&O),. Leurs don&es IR et RPE sont rapport&es. 

11 est possible de distinguer, dune mar&e genkrale, deux types de complexes 
bimetalliques selon que les metaux sont directement lies l’un a l’autre ou maintenus 
dans l’kdifice par l’intermkdiaire dun ligand bide&. Cette demike caractkristique 
a, par exemple, tte rkcemment ilhtstrke au depart de ligands bifonctionnels as- 
sembleurs tels que v’-C,H,PPh, [l] ou $-C,H,(CH2),PPh2 [2]. L’association de 
deux elements mttalliques par pontage sur un groupe CS, est une awe possibilitt 
qui a tte utili&e principalement au depart de mttaux du groupe VIII comme le fer 
[3], le colbalt [4], Ie rhodium [5], le platine et le palladium [6] et, trts rkcemment, au 
depart d’un metal du groupe Va le niobium [7]. Dans tous les cas, l’assemblage de la 
molecule est rCalisfz en deux et&es par une II coordination du disulfure de carbone 
sur un premier tlkment m&alIique puis par fixation de l’atome de soufre nuclizophile 
sur un second fragment coordinativement insature ou porteur d’un Iigand labile. Le 
complexe dicyclopentadiknyle derive du vanadium(IV) (I-Cp),V(cS,) offre de ce 
point de vue des possibilitb intkressantes: il est, en effet, facilement accessible au 
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depart du vanadocene et de CS, [8] et le soufre non coordine donne aistment une 
reaction de substitution nucleophile avec les halogtnures d’alkyles (91; nous avons 
done chercht a utiliser ce complexe d’ du vanadium comme coordinat d’especes 
metalliques “acides de Lewis” et a examiner les perturbations Ciectroniques qui en 
resultent Cventuellement pour ce qui conceme notamment la delocalisation de 
l’tlectron celibataire. 

Rbukats et discussion 

Un melange equimolixulaire de ($-Cp)2V(CS,) (I) et de dicobaltoctacarbonyle 
dans le toluene conduit a la formation immediate d’un precipitt: rouge pour lequel 
l’ensemble des don&es analytiques et spectroscopiques est en accord avec la 
structure ionique [C~V(CS,)Co(CO),]’ [Co(CO),]- (II). On assiste done ici ii une 
reaction classique de ~smutation de Q(CO), sous l’influenee dune base et cette 
possibilite illustre de nouveau le caract&re nucleophile de l’atome de soufre exo- 
cyclique dans le complexe pr&urseur. Les complexes IIIa, IIIb, 111~ sont prepares a 
partir des derives carbonylb correspondants, respectivement Cr(CO),, Mo(CO), et 
Mn(CO),Cp, prealablement irradiQ dans le tttrahydrofuranne; la structure IIId est 
obtenue au depart de F%(CO), lui-m&e qui, apr&s dissolution dans le THF, libtre 
Fe(CO), et l’espece F~CO)~(THF). 

. 

CP*” 

<]/S r Cpzv<~s-MLn 

(I) 

1 L 

Fe,fCO), 

(Illa: MLn = Cr(CO& ; 

IIIb: MLn = Mo(CO),; 

IXc : MLn = Mn(C012Cp; 

LUd: MLn = Fe(CO), ) 

Tous ces complexes se presentent sous forme de solides bnms rouges d’aspect 
metallique apres recristallisation dans un melange tCtrahydrofuranne/heptane. 11s 
sont sensibles a l’oxygene et plus particulikement lorsqu’ils sont en solution. 

Les caracteristiques IR principales sont rapport&es dans le Tableau 1. On note 
que la vibration v(C=S) n’est pas affect&e de man&e t&s significative apr&s 
complexation puisque les valeurs observees dans ces d&iv&s bimetalliques restent 
tr&s voisines de celles du pr&rseur Cp,V(CS,) (I). Seul le complexe IIId fait 
apparaltre une leg&-e augmentation (Av = 16 cm-‘) qui ne peut toutefois etre 
raisonnablement interpret&z par une originaliti: structurale. Les vibrations des 
groupes carbonyles des structures III presentent des frequences t&s cornparables 
avec celles obtenues a partir de mttaux electroniquement riches comme le fer [3], Ie 
cobalt [4] ou le rhodium [5]: Cp,V(Cq) possede done lui aussi les prop&t&s d’un 
coordinat trQ donneur. On observe quatre absorptions infrarouges pour les com- 
plexes a base de chrome ou de molybdbne (respectivement 2054m, 1972&p, 1932F, 
1900m pour IIIa et 2065m, 1975&p, 1938F et 1899m pour IIIb): on assiste par 
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TABLEAU 1 

D0NNIk.S IR ET RPE DES COMPLEXES II ET III 

IR 

pI(C=S) 0 pl(C0) b 

RPE 

R A I.,., (G) 

CPWS, I 1114 2.001 44.6 

II 1104 2047m, 1999F. 1985&p, 1886F 2.000 45.3 

Illa 1117 2054m, 1972&p, 1932F. 19OOm 1.999 45 

lllb 1114 2065m, 1972&p, 1938F. 1899m 2.000 44.6 

IIIC 1124(6p),lll4 192lF, 186OF 2.000 45 

Illd 1130 2032F, 1948&p, 1933F 1.999 45 

(1 En suspension dans le Nujol. b Dans le THF. 

consequent dans ces deux cas a une distorsion de la symttrie C,, autour du chrome 
ou du molybdtne qui donne generalement trois bandes dans les derives de type 
LM(CO),. 

Tous les complexes isolb sont paramagnetiques. Leurs principaux paramttres 
RPE sont resumes dans le Tableau 1. Dans le complexe de depart I, la valeur de 
couplage Ais,, (44.6 G) est nettement plus faible que celle habituellement observke 
chez les complexes du vanadium(W) de type Cp2VX, (70 G) [lo]. Elle est par contre 
du m?me ordre de grandeur que les constantes obtenues avec des structures de type 
mCtallocycloprop&nique obtenus par addition oxydante d’acktylkniques sur le vana- 
dockne [ll]; il y a done transfert electronique du vanadium(H) sur le coordinat 
$-CS, et le complexe I peut ttre consider6 comme un intermkdiaire entre les deux 
formes structurales limites: 

/ 

v= - II - v =/ 
c//s 
I 

s \s 

Ce transfert Clectronique n’est pas modifit sensiblement aprb complexation sur un 
site mttallique puisque les valeurs Aiso restent pratiquement inchangkes: il en est de 
meme pour le facteur g qui reste invariant dans toute la strie des complexes 
envisages. Dans toutes ces etudes, la spectrometrie RPE ne dkckle l’existence que 
dune seule espkce: ce rksultat ne peut cependant 1 lui seul exclure avec certitude une 
possibilite d’kchange du mode de coordination de CS, entre les deux mttaux, 
notamment dans le cas des structures vanadium-fer et vanadium-manganese: on a en 
effet suggtre rkcemment, pour rendre compte de don&es RMN 13C a basse 
temperature, que les deux types d’enchainement [Fe(lr-CS,)]-a-Mn et [Mn(wCS,)]- 
a-Fe pouvaient s’kchanger et coexister dans le milieu [3]. Un tel kquilibre apparait 
toutefois difficilement concevable pour les complexes qui nous inttressent ici car il 
conduit a envisager pour l’une des deux espkces un vanadium(II), tlectroniquement 
riche, coordine a un atome de soufre lui-mi?me fortement donneur. 

En conclusion, la rkactivite du coordniat CS, vis-a-vis de fragments organometal- 
liques insaturks semble independante de la nature du metal auquel il est primitive- 
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ment fixt: on retrouve en effet avec le vanadium un comportement identique a celui 
observe avec le niobium et avec les metaux du groupe VIII. Nous poursuivrons cette 
etude comparative plus particulikement en envisageant l’action d’acttyltniques 
activb qui pourraient, comme Dixneuf et co11 l’ont montre dans le cas du fer [12], 
conduire a des complexes carbkniques du vanadium(H). 

Partle exphhentale 

Toutes les manipulations sont rkaliskes sous atmosphere inerte. Les solvants sont 
purifib selon les methodes usuelles. Les spectres IR sont relevb sur un appareil 
Perkin-Elmer 580 B; les spectres RPE sont enregistrb sur un spectromktre Varian 
type E 4 (la reference utiliske est le DPPH). Les spectres de masse sont obtenus par 
ionisation electronique (70 eV) sur un appareil Finnigan 3300. Les irradiations sont 
r&h&es avec une lampe Hanovia moyenne pression. 

Le complexe Cp2V(C&) (I) est prepare au depart de Cp2V et de CS, [8] et 
recristallise dam le tolukne. 

On melange dans le toluene des quantitb kquimolkculaires de Cp2V(C&) et de 
Cq,(CO), (15 mM). On agite a temperature ordinaire et il se depose progressive- 
ment une huile marron-rouge. La solution esf d&ant& et le rksidu huileux est lavt a 
l’heptane. 11 est recristallisk dans un melange THF/heptane. Rdt. 40%. 

Cp,V(CS,)MLa (III) 

Les complexes (THF)Cr(CO),, THFMo(CO), et (THF)(CO),MnCp sont prepares 
par irradiation dans le THF de Cr(CO),, Mo(CO), et (CO),MnCp. Apres 3 h 
d’irradiation, l’kquivalent dune mole de CO est lib&t: les don&es IR font apparaitre 
les absorptions caractkristiques des espkces (THF)MLn soit: 20732 1937F, 1895F 
cm- ’ pour (THF)Cr(CO),; 20771 1941 F, 1895F cm- ’ pour (THF)Mo(CO),; 1927F, 
1851F cm-’ pour (THF)(CO),MnCp. 

IIIa: une solution de (THF)Cr(CO), (2.5 m M) est addition&e a 2.5 mM de 
Cp2V(C$) dissout dans le THF. La solution devient immkdiatement brun rouge. 
Aprb 1 h d’agitation a temperature ordinaire, le solvant est Cvaport, le rtsidu, 1avC a 
l’heptane, est recristallisk. dans un melange THF/heptane. On obtient 0.75 g de 
cristaux marrons foncks brillants (Rdt > 65%). Spectrometrie de masse: 449 [M+], 

309 [M - 5CO]+, 181 [Cpy]+. 
IIIb: selon le mode operatoire precedent, a partir de (THF)Mo(CO), (0.7 mM), 

IIIb est obtenu avec un rendement de 40%. Spectromttrie de masse: 493 [Ml+, 351 
[M- 5CO]+, 181 [Cp2Vj+. 

111~: a partir de 1.1 mM de (THF)(CO),MnCp, comme prkckdemment: rende- 
ment 40%. Spectrometrie de masse: 433 [M+], 377 [M - 2CO]+, 181 [Cp2Vl+, 120 
[CpMn]+. 

IIId: aprb mtlange dans le THF de 0.78 mM de Fe,(CO), et de 0.78 mM de 
Cp,V(CS,). L’addition est maintenue 10 h. Le solvant est evaport et lave par 
I’heptane. Le rtsidu est recristallisk dans un melange toluene/heptane (Rdt. 45%). 
Spectrometrie de masse: 425 [Ml+, 313 [M - 4CO]+, 181 [Cp,V]+. 



31 

Remerciements 

Nous remercions Mme Danikle Perrey pour sa collaboration technique. 

References 

1 B. Demerseman et P.H. Dixneuf, J. Chganometal. Chem., 210 (1981) C20. 

2 J.C. Leblanc, C. Moise, A. Maisonnat, R. Poilblanc, C. Char&r et F. Mathey, J. Organometal. Chem., 

231 (1982) C43. 
3 U. Gehmichen, T.G. Southern, H. Le Boxec et P.H. Dixneuf, J. Organometal. Chem., 156 (1978) C29; 

T.G. Pouthem. D. Gehmichen, J.Y. Le Marouille, H. Le Bozec, D. Grandjean et P.H. Dixneuf, Inorg. 

Chem., 19 (1980) 2976. 

4 H. Werner. K. Leonard et Ch. Burschka, J. Organometal. Chem. 160 (1978) 291. 

5 H. Werner, 0. Kolb, R. Feser et U. Schubert, J. Organometal. Chem., 191 (1980) 283; H. Werner, 

Coord. Chem. Rev., 43 (1982) 165. 

6 W.P. Fehlhammer et H. Stolxenberg, Inorg. Chim. Acta, 44 (1980) LISI. 

7 J. Amaudrut, J. Sala Pala. J.E. Guerchais, R. Mercier et J. Douglade, J. Organometal. Chem.. 235 

(1982) 301. 

8 G. Fachinetti, S. Del Nero et C. Floriani, J. Chem. See. Dalton, (1976) 1046. 

9 G. Fachinetti, C. Floriani, A. Chiesi-Villa et C. Guastini, J. Chem. Sot. Dalton, (1974) 1612; C. Moise 

et J. Tirouflet, J. Chganometal. Chem., 197 (1980) C23. 

10 G.A. Raxuvaev, P. Ya. Baydshkin, V.K. Cherkasov, EN. Gladyshev et A.P. Phokeev, Inorg. Chim. 

Acta, 44 (1980) L103. 

I1 J.L. Petersen et L. Griffith, Inorg. Chem., 9 (1980) 1852. 

12 H. Le Bozec, A. Gorgues et P.H. Dixneuf, Inorg. Chem., 20 (1981) 2486. 


