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Summary 

The complexes I.l-(alkoxymethanethione-C,S)-C1-(methylthio)-l-trimethylphos- 
phite-1,1,2,2,2-pentacarbonyldiiron (II) are obtained by controlled replacement of 
CO by P(OMe), in the hexacarbonyl precursors I. The structure of the complex IIa 
(alkoxy = adamantylmethoxy) has been determined by single-crystal X-ray diffrac- 
tion. The structure shows that P(OMe), has replaced one carbonyl on Fe(l) and 
occupies an equatorial position placing it in cis relationship with the carbene C(1) 
and the two carbonyls coordinated to Fe(l). Knowledge of the structures I and II 
allows one to elucidate their 13C NMR spectra in the carbene and carbonyl regions. 
For instance ‘J and 3J coupling constants and chemical shifts for these ligands can 
be proposed on the basis of bond lengths and on the dynamic behavior of 
compounds I and II for which the fluxionality is limited to the ligands coordinated 
to Fe(2). These data allow one to propose the structure of the bis-phosphite 
complexes III and of the isomeric monophosphite IVa, obtained when the monosub- 
stitution is carried out by electron transfer catalysis. 

Les complexes Cc-(alkoxymtthane thione-C,S) p-(thiomethyle) trimethylphos- 
phite-1 pentacarbonyle-1,1,2,2,2 difer (II) sont obtenus par la substitution controlte 
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d’un carbonyle, par P(OMe),, dans les precurseurs hexacarbonylb (1). La structure 
cristalline du complexe IIa (alkoxy = adamantylmethoxy) a ete etablie par diffrac- 
tion des rayons X. La structure montre que P(OMe), a remplace un carbonyle de 
Fe(l) et qu’il occupe une position Cquatoriale. en cis par rapport au carbene C(1) et 
aux deux carbonyles coordines a Fe(l). La connaissance des structures de I et II 
permet d’expliquer le spectre de RMN 13C dans la region des carbonyles et du 
carbene. Par exemple, les constantes de couplage ‘J et ‘J ainsi que les deplacements 
chimiques de ces ligands sont attributs en tenant compte des longueurs de liaisons et 

du comportement dynamique des composes I et II. pour lesquels la fluxionnalite est 
limit&e aux ligands de Fe(2). Les donnees RMN permettent de proposer une 
structure pour les complexes diphosphites III et pour un complexe isomere mono- 
phosphite IVa, obtenu lorsque la monosubstitution est realisee sous catalyse par 
transfer? d’electron. 

Dans le mtmoire precedent [I] nous decrivions, a partir des complexes binucleaires 
du fer, I, de structure connue [2]. la synthese des complexes II, III et IV qui sent 
prepares par substitution d’un ou deux ligands carbonyles de I par P(OMe),. Les 
complexes II et III s’obtiennent dans des conditions d’activation thermique ou 
selectivement en mettant a profit la catalyst electrochimiquc par transfert d’electron 
qui permet en outre d’obtenir le complexe IV. 
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II a, 11 b : L’ = P(OMe13, Lz = L3 = CO, 

III a, III b : L’ = L3 = P(OMe13, L2 = CO ; 
IVa : L’ I L3 = CO, L’= P(OMe& ) 

Le present memoire a pour objet de decrire la structure de IIa determinee par 
diffraction des rayons X et de montrer que I’etude des spectres de RMN “C. 
principalement dans la region des carbonyles et au niveau du carbone C(1) lie a 
Fe(l), permet d’attribuer les structures des complexes II, III et IV. 

RQuhats et discussion 

Etude structurale du complexe IIa 
La structure moltculaire de IIa est represent&z sur la Fig. 1. Le squelette 

metallique et son environnement est reproduit sur la Fig. 2. L’empilement tridi- 
mensionnel indique qu’il s’agit de molecules isol&. On voit que le complexe IIa 
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Fig. 1. Structure mokculaire du complexe Ila. 

resulte du remplacement d’un carbonyte coordine B Fe(l) par le hgand P(OMe),. 
~intr~uctio~ de P(OMe), entraine seulement des modifications mineures de Ia 
g&om&rie du complexe. Par exemple on retrouve comme dans le complexe I [2j une 
quasi-orthogon~it~ des Iigands ponteurs dans les plans definis par 0(1)-C(l)- 
S(l)-F~2)-F~l) et par Fe(l)--S(2)-Fe(2); l’angle diMre qui vaut 85,9* s’est leg&e- 
ment refermt (91° dans le complexe I), La plan&e autour de C(l), la valeur des 
angles de liaison (Tableau 1) et la longueur de la liaison Fe(l)-C(f) (Tableau 2) sont 
en accord avec le caractere carbenique de ce carbone [2] qui, d’autre part, resonne a 
champ t&s faible en RMN ‘jC (Tableau 3). Cependant, au niveau des distances 
interato~ques, on remarque, en comparant les complexes la et Ha, que settlement 
trois longueurs de liaison Fe(l)--Fe(2), Fe(l)-S(2) et C(l)-S(l) sont augment~s 

Fig. 2. Squelette ~im~ta~$ique du complexe 1Ia. 



TABLEAU 1 

PRINCIPAUX ANGLES DE LIAISONS (“) DANS Ila 

Fe(l)-Fe(2)-S(2) 54.58(8) 

Fe(Z)-Fe(l)-S(2) 54.03(X) 

Fe(l)-Fe(t)-S(1) 76.27(R) 
Fe(Z)-Fe(l)-C(1) 77.3(2) 
Fe(t)-S(2)-Fe(2) 71.40(9) 
Fe(l)-s(2)-c(21) 114.0(4) 

Fe(Z)-S(l)-c(1) 91.0(3) 

Fe(l)-C(l)-S(1) 115.3(5) 

Fe(l)-C(I)-O(I) 123.7(6) 

P( 1)-0(7)-C(7) 123.7(7) 

P(l)-0(8)-C(8) 120.2(7) 

Fe(l)-P(I)-q8) 118.3(B) 

P(I)-Fe(l)-C(1) 96.3( 3) 

P(l)-Fe(l)-c(2) 

P(l)-Fe(l)-C(3) 

S(l)-C(l)-o(I) 
Fe(2)-Fe(l)-P(I) 
Fe(2)-Fe(1 )-C(2) 

Fe(2)-Fe(l)-C‘(3) 

Fe(l)-Fe(Z)-c(4) 

Fe(l)-Fe(Z)-C(5) 

Fe(l)-Fe(Z)-C(6) 

C(l)-q1,-C(lU, 

Fe(l)-P(I)-O(7) 

Fe(l)-P(I)-q9) 

93.8(3) 

%.5(3) 

120.8(6) 
156.51(9) 

94.6(3) 

105.2(3) 

98.3(4) 

93.4(4) 

158.5(4) 

120.7(7) 

121.2(3) 

112.43) 

alors que toutes les autres distances sont significativement plus courtes (Fig. 3). Ce 
sont principalement les liaisons metal-CO et metal-carbene, pour lesquelles la 
composante metal -+ ligand (retour rr) est importante. qui sont raccourcies. Ce 
phenomene a deja ete interprete dans le cas de complexes mononuckaires. en 

particulier par Bodner et al. (3,4] en considerant que le remplacement de CO par un 
ligand plus faiblement r-accepteur comme P(OMe), aura comme consequence une 
augmentation de la donation v-retour du metal vers les autres carbonyles. II en 
resulte un raccourcissement des liaisons metal-CO se traduisant en IR par une 
diminution des frequences v(C0) et en RMN 13C par une augmentation des 
deplacements chimiques ou deblindage (vide infra). Bien que les modifications des 
longueurs de liaison soient plus importantes autour de Fe(l) il apparait nettement 
que les effets Clectroniques sont transmis sur Fe(2) trts probablement par 
I’intermidiaire des ligands ponteurs plutbt que par I’axe metal-metal qui est peu 
perturb& Les calculs EHT rtalises sur ce type de complexe montrent effectivement 
que les indices de population de liaison sont largement superieurs sur les ponts par 
rapport a la liaison metal-metal [5]. Cette transmission des effets elcctroniques est 

TABLEAU 2 

PRINCIPALES LONGUEURS DE LIAISONS (A) DANS Ila 

Fe(l)-Fe(Z) 

Fe(1 )-SW 

Fe(l)-c(1) 
Fe(l)-P(I) 

Fe(l)-C(2) 

Fe(l)-c(3) 
S(2)-C(21) 

P(l)-o(7) 

P(l)-o(8) 

P(l)-o(Y) 

C(2)-o(2) 

C(3)-o(3) 
O(l)-C(l0) 

C(lO)-C(II) 

2.623(2) 

2.255(3) 

1.923(9) 

2.171(3) 

1.77X(11) 

1.753(11) 

1.83(l) 

1.594(6) 

1.598(6) 

1.582(6) 

1.15(l) 

1.15(l) 

1.46(l) 

1.53(l) 

FeWS(l) 
Fe(2)-S(2) 

Fe(WC(4) 
Fr(2)-C(5) 

Fe(2)-C(6) 

s(l)-C(1) 

C(l)-o(l) 

0(7)-C(7) 

0(8)-C(8) 

0(9)-C(9) 

c(4)-q4) 

C(5)-O(5) 

c(6)-o(6) 

2.3130) 

2.240(3) 

1.762(12) 

1.802( 13) 

1.797(12) 

1.695(Y) 

1.315(10) 

1.42(l) 

1.43(l) 

1.44(l) 
1.13(l) 

1.12(l) 

1.13(l) 
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TABLEAU 3 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES EN RMN 13C POUR LES COMPLEXES, I. II, III, IV” 

Complexe Temptra- W(1)) Wo(3)) &Co(I)) S(Co(2)) Wo(4)) WQ(6)) WW)) 
ture (“C) 

Ia 38 

-97 h 

-40 

Ib 36 

- 55 

IIa 34 

- 55 

IIb 36 

- 20 

IIIa -50 

IIIb -50 

IVa -50 

-90d 

295.9 212.3 209.8 207.3 (210.2) 

293.4 211.9 209.5 207.2 211.3 

294.8 212.4 209.8 207.2 (211.6) 

(210.2) (210.2) 

210.9 207.2 

(211.6) 207.5 

(210.0) 
211.2 

(210.0) 

207.1 

300.1 212.2 209.9 206.9 
299.8 212.2 209.7 (207.1) 

(210.0) 
211.5 

299.6(d) 215.6(d) 
‘J 6.6 2J 4.95 

297.8(d) 215.8(d) 

2J 5 2J 6.6 

214.3(d) 
2J 21.5 
214,1(d) 

2J 21.5 

- 

215.2(d) 211.7(d) 
‘J < 1 3J 5 

208.1(d) 
‘J 11.5 

302.9(d) 215.4(d) 

2J 6 ‘J 6.6 

302.6(d) 21.5.(d) 

‘J 5 ‘J 6.6 

214.2(d) 

‘J 21 .S 

214.1(d) 
‘J 21.5 

- 

215.0(d) 211.9(d) 

3J 1.5 ‘J 5 

208,1(d) 

3J 9.9 

3Q3.l(q) 218.3(q) 

2J 5 ‘5 3.3 

‘J 18.15 ‘J 4.95 

215.9(q) 
2J 19.8 

‘J 8.25 

217.5 

2J < 1 

‘J ~1 

213.9(q) 
‘J 14.85 

3J 6.6 

305.9(q) 218.%(q) 
2J 8.25 ‘J 3.3 

“J 9.9 3J 3.3 

215.35(1) 217.2 214.7(t) 

‘J 13.2 2J i 1 2J 11.5 
3J 13.2 ‘J < 1 3J 11.5 

300.4(d) 216.0(d) 
‘J 17.2 ‘J 7.8 
300.9(d) 216.8(d) 

2J 17.9 ‘J 6.5 

212.3(d) 
2J 17.2 

213.2(3) 

2J 19.5 

214.7(d) 214,3(d)- 209.0 
‘J -c 1 ‘J 3.25 ‘J 11.4 

a Dkptacements chimiques en ppm; entre parentheses carbones equivalents correspondant a des intensitb 

de 3 ou 2; 2J pour zJ(3’P-13C) et ‘J pour 3J(3’P-‘3C) en Hz; d = deux raies; t = trois raies (AX,); 

q - quatre raies (AMX ou AXX’). ’ CS, +CDCI,. ‘ Signaux co’alescents. d CD,CI,. 

en accord avec les rksultats de la voltammktrie cyclique [l] qui montrent pour IIa par 
rapport A Ia une oxydation et une reduction dkplackes vers les potentiels plus 
nkgatifs. 

-0 

Fig. 3. Variation des distances interatomiques pour IIa par rapport a la (unite tom3 A). Le signe +indique 

un allongement de Ia liaison. 
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Fluxionnalitk des carbonyles dans les complexes I et II 
Spectres de RMN 13C des complexes I. Le caracttre fluxionnel des ligands 

carbonyles dans les complexes organometalliques est un phenomene bien ttabli et 
document& [6] qui s’ttudie en examinant dans les spectres de RMN ‘“C la region 
comprise entre 280 et 180 ppm. La regle generale dans un complexe polymetalhque 
symetrique est l’echange de site sur un metal et entre metaux adjacents. Cet &change 
s’interprbe en admettant le passage par des intermediaires oh le ligand terminal (220 
ppm < 6 < 190 ppm) devient ponteur (S = 260 ppm). Cependant, quelques com- 
plexes polynuclhires manifestent un comportement original comme par exemplc 
une fluxionnalite localisee sur un seul atome metallique [7,8]. Vest le cas dcs 
complexes 1 qui. a 38’C, montrent trois pits correspondant a trois ligands statiques 
et un signal relatif a trois carbonyles en echange rapide. Le spectre limite de basse 
temperature de Ia (Fig. 4 et Tableau 3) comporte six signaux distincts en accord avec 

un environnement different pour chacun des carbonyles. Entre ces deux tempera- 
tures on observe la coalescence de trois signaux vers - 10°C: le spectrc enregistre a 
38°C n’est pas modifie jusqu’a lOO”C, temperature a laquelle le complexe commence 
a se dkomposer. Ces resultats sont en accord avec une fluxionnalite de trois 
carbonyles sur un seul atome de fer. Des spectres identiques sont obtenus pour le 
complexe Ib qui presente done le mtme phenomene dynamique d’echange de site 
limite a un seul metal (Tableau 3). 

Spectres de RMN ‘.‘C des complexes II. Les complexes monophosphitts IIa et 
IIb presentent eux aussi un comportement dynamique tres voisin en fonction de la 
temperature (Tableau 3). Le spectre limite de basse temperature est obtenu des 
-20°C et a 34°C on observe seulement deux doublets correspondant a deux 
carbonyles non fluxionnels couples avec le phosphore, les trois autres carbonyles 
etant coalescents (Fig. 5). La presence d’un ligand P(OMe), augmente done sensible- 
ment l’energie necessaire pour obtenir la fluxionnalite; a temperature plus elevee le 
spectre est modifie mais il n’est pas possible d’obtenir le spectre limite de haute 
temperature (deux doublets pour les carbonyles non fluxionnels et un signal pour les 

1PPrn 

_L_z_ 38*C 1 

C(l)295 213 C 
11 _I_- 
CO(l) -- CO(2) 206 

-__-I_ -Q7aC __l1 
295 C(l) 213 CO(3) CO(4) Cot61 CO(l) CO(5) CO(Z) 206 

Fig. 4. Spectres de RMN “C du complexe Ia 
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trois carbonyles equivalents) a cause de l’instabilite thermique des complexes II. La 

connaissance de la structure RX de IIa constitue done un element fondamental de la 
discussion car elle permet de designer sans ambiguite l’atome de fer sur lequel les 
carbonyles s’kchangent et de prkciser la rkgiostlectivite de la reaction de substitution 
de CO par P(OMe),. En effet il est clair d’apres les spectres de RMN que le 
phosphite substitue un carbonyle Porte par l’atome de fer oh les CO ne s’echangent 
pas, ce qui d’apres la structure correspond a Fe(l). La coordination de Fe(l) avec le 
carbene C(1) (caractere marque de double liaison) pourrait etre le facteur determi- 
nant de la rigidite locale observke darts les complexes I et II. Dans le complexe IIa le 
ligand P(OMe), se trouve en position cis par rapport aux autres ligands coordines a 
Fe(l) en dtpit des valeurs notablement difftrentes des constantes de couplage 
*J(P-C) mesurkes pour les carbonyles CO(2) et CO(3) (81. L’enregistrement d’un 
spectre a 62.86 MHz permet de preciser leurs valeurs (6.6 et 21.5 Hz) ainsi que la 
valeur de ‘J(P-C(1)) (5 Hz). Dans quelques complexes mononucleaires oti elles ont 
pu Ctre determinkes les valeurs de 2J(3*P-M-CO) apparaissent dtpendre de la 
valeur de Tangle de liaison [9] mais il a tte signale que l’amplitude de *J pouvait 
varier en fonction de la densite d’electrons s dans les liaisons [lo]. Pour le complexe 
IIa les angles de liaison P-Fe(l)-L sont voisins de 90” (Tableau 1) et il est done 
necessaire de considerer d’autres facteurs que la dtpendance angulaire pour 
interpreter les valeurs de *J. Pour cela il importe dans un premier temps d’essayer de 
localiser la resonance des deux carbonyles dont l’un est en tram du carbene et l’autre 
en tram du pont thiomethyle. 

Attribution des dkplacements chimiques des carbonyles. D’apres les travaux de 
Bodner et al. [3,4] le dtplacement chimique des carbonyles depend linkairement de la 
longueur de la liaison metal-CO: plus le retour n metal-CO augmente, plus la 
longueur de la liaison metal-CO diminue et plus le dtplacement chimique du 
carbone augmente. Sur cette base nous avons attribue des valeurs de deplacements 
chimiques pour les carbonyles d’apres les longueurs de liaison; de plus nous avons la 
possibilite, grace au phenomene de fluxionnalite limit&e a un seul atome de fer, de 
localiser les carbonyles coordinks respectivement a Fe(l) et Fe(2). Pour Ia et IIa les 
relations d(Fe-CO)-G(“CO) sont tres voisines (Fig. 6): pour Ia d(Fe-CO) = - 564 

2J 2, 2 
.a U- 

1PPrn 

L-I 

1PPm 

34-c 
c- 

I I 
3cOC(l) 297 216 COW CO(Z) 213 207 

300 C(1) 297 CO(3) CO(4) cow 213 CO(d) CO(5) 207 

Fig. 5. Spectres de RMN “C du complexe Ila. 
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X lo- ’ 6 + 2.982 (r = 0.93) et pour Ila d(Fe.--CO) = -625 X IO-’ S + 3.109 (r = 
0.92). 

Dans le cas du complexe Ia. la prise en compte stricte des longueurs de liaison 
conduirait a une attribution differente: permutations CO(3)-CO(4) et CO(6)-CO(l). 
Cependant, on peut noter que I’incertitude sur les distances interatomiques ne 
permet pas de differencier nettement les couples precedents et que nous ne faisons 
pas de distinction entre ligands axiaux et equatoriaux. Pour le complexe IIa la 
correlation est satisfaisante; on remarque pour CO(6) une faible difference de 
deplacement chimique entre Ia et IIa en accord avec une distance Fe(2)-CO(6) peu 
modifiee (Fig. 3). Par contre. les ligands CO(2), CO(3) et CO(4) qui subissent un net 
raccourcissement de la liaison Fe-CO se trouvent fortement deblindes dans IIa par 
rapport a Ia. Le ligand le plus deblinde est done CO(3) en position cis par rapport 
aux autres ligands et en tram de S(2); le carbonyle CO(Z) en rrans du carbene 
resonne vers 214 ppm. L’influence tram du carbene a done pour effets d’une part de 
diminuer le retour rr metal + CO (allongement de la liaison) et d’autre part d’accroitre 
sensiblement la valeur de ‘J (21.5 Hz). Les constantes de couplage ‘J (Tableau 3) 
sont attribukes d’apres les correlations de la Fig. 6 et en considerant comme 
hautement probable que la configuration des ligands, dans les conditions d’enreg- 
istrement des spectres _ 13C zi basse temperature. est la mCme que dans le cristal. Les . 
valeurs de 3J pour CO(4) (1 Hz), CO(6) (5 Hz) et CO(5) (11.5 Hz) correspondent a 
des angles de torsion P-Fe(l)-Fe(2)-CO valant respectivement 106”. 17” et 164”. 
On observe done une dependance angulaire des ‘J pour IIa qui parait suivre une 
relation de type Karplus; il est cependant hasardeux d’extrapoler aux complexes III 

-0 
\ 

woe.. I c;“-r’!,,,,Cot51 
;,)oc/p~~~F~\co(6) 

CC(2) ’ COi4) 

L I I I 

212 208 204 6 cmm 
I ..- I___ 

216 ?I2 208 6 PP-: 

Fig. 6. &placement chimique en RMN 13C en fonction de la longueur de la liaison Fe-CO dans les 
complexes la et Ila. 
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et IV sans connaitre leurs structures RX qui permettraient de preciser les dtplace- 
ments chimiques des carbonyles et de connaitre les valeurs exactes des angles de 

torsion dans ces complexes. Les etudes en tours [ll] sur les mono- et disubstitutions 
par les isonitriles et les disubstitutions rnixtes (phosphite et isonitrile) sont igalement 
susceptibles d’apporter des informations compltmentaires. 

\ KH~o)3&1)-s 
\ 

C(l)- s 

(3)OC...~~,,~~2),~CO(5) P(OCH& (3)OC.Q I 

C(l)--s 

(l)oc’l ‘s’l \CO(6)_ 

.FG!lJ+pCO(5) 

il)CXI’A ‘5’1 ‘CO(6) 
(2)OC I CO(4) (VCC I CO(4) 

i 

SCHEMA I 

Les regio- et sterkospkcificitt de la premiere substitution sous activation ther- 
mique peuvent s’interprtter en reprenant le mkcanisme dtmontre par Fischer 112) 
pour les carbenes du chrome en invoquant la formation d’un ylure intermediaire qui 
se transpose par une migration cis (Schema 1). I1 n’est tvidemment pas possible a ce 
stade de l’etude de preciser si la coordination de P(OMe), a Fe(l) implique le depart 
de CO(l), ou de CO(2) avec migration de CO(l) en axial. En principe, CO(2) est le 
plus labile si on tient compte des distances Fe(l)-CO. I1 reste que la voie d’activa- 
tion thermique conduit directement au produit thermodynamique possedant le 
ligand P(OMe), en equatorial, a l’inverse du mode d’activation tlectrochimique (vide 
infra et memoire precedent [l]). 

Structure des complexes III 
Les complexes disubstituks par P(OMe), s’obtiennent, directement a partir de I, 

en presence d’un excts de trimethylphosphite. Comme nous I’avons signale [l] des 

complexes identiques sont obtenus sous activation thermique ou en utilisant la 
catalyse par transfert d’electron; cependant la faible efficacite constatke pour la 
seconde substitution ne justifie pas dans ce cas d’utiliser l’tlectrocatalyse. Les memes 
complexes III (point de fusion de melange, IR, RMN ‘H, 13C et 3’P) se prtparent a 
partir des derives monosubstituks II par action de P(OMe), et pour ces syntheses la 
voie d’activation thermique est la encore la plus pratique. Les complexes III, comme 
leurs prkcurseurs II, prbentent done un ligand P(OMe), equatorial sur Fe(l) et le 
deuxieme phosphite peut venir se coordiner a Fe(l) ou Fe(2). Les spectres de RMN 
“C des complexes III montrent a 36’C des signaux complexes pour le carbene C(1) 

1 PPm 

3, - 

1 PPrn 

I I *J 2J -.- 
31 - 

-iLlI-- 

-50-c 3J - 

1 I 
305 C(1) 302 219 CO(3) CO(4) CO(Z) CO(6) 212 

Fig. 7. Spectre de RMN 13C du complexe IHa. 
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et pour les carbonyles; par contre, le spectre limite de basse temperature est 
parfaitement rtsolu (Tableau 3 et figure 7). Le signal de C(1) se presente comme un 
systtme AMX pour IIIa et AXX’ pour IIIb et l’analyse de la region des carbonyles 
permet de localiser les signaux correspondants aux quatre ligands dans des environ- 
nements differents. Ce comportement dynamique est en accord avec la coordination 
du dew&me phosphite sur Fe(2). L’kchange de site relativement lent pour ce ligand, 
a temperature ordinaire, se manifeste par des valeurs de -‘J ct des valeurs de S pour 
les CO fluxionnels qui dependent de la conformation du deuxieme P(OMe), ce qui 
explique I’allure des spectres. L’evolution des spectres de KMN “P de IIIa en 
fonction de la temperature confirme les hypotheses prkklentes (Fig. 8). En effet le 
systeme AB parfaitement resolu lorsque les deux phosphites sent stereochimique- 

-0 
\ 

CWYS(‘) 

i 1 

I/ 
(3)OC. ,P(2) - 

T(,)p>F(<i0$LCo(6) 

coca) cot41 
SCHEMA 2 

ment rigides devient tres perturbi: a temperature ordinaire lorsque P(OMe), coordine 
a Fe(2) devient fluxionnel. La valeur de la constante de couplage “P-“P (55 Hz) est 
en accord avec la conformation du Schema 2 dans laquelle les deux phosphites sont 

ML 
184 ppm 

I 
36” C 

Fig. 8. Spectres de RMN “P du complexe Illa. 
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truns-equatoriaux a basse temperature. En RMN j’P le complexe IIIb presente la 
particularitt de montrer un seul signal quelle que soit la temperature d’enregistre- 
ment ce qui implique I’kquivalence des deux atomes de phosphore. Ce cas particulier 
de degenerescence ne remet pas en cause la structure de IIIb qui presente en RMN 
13C un comportement dynamique analogue a celui de IIIa. L’obtention d’un systeme 
AXX’ pour C(1) et de constantes ‘J et ‘J voisines avec C(1) et les carbonyles restent 
en accord avec le constat de l’equivalence des deux atomes de phosphore. Quelques 
exemples d’equivalence magnetique pour des atomes de phosphore ont deja Cte 
constates dans des complexes Fe,(CO), [P(OMe),],-p-(S-R), [5]. La deuxieme 
substitution de CO par P(OMe), apparait done regiospecifique sur I’atome Fe42) en 
accord avec la regle d’une substitution par site metallique dans les complexes 

polynuckaires. Le mkcanisme d’orientation de cette substitution ne peut Ctre discute 
pour le moment en l’absence de don&es complementaires. Les resultats actuellement 
en notre possession sur les disubstitutions par des ligands differents incitent a la 
prudence en ce qui concerne le mode d’entrtte et de redistribution des ligands dans ce 
type de complexes. 

Structure du complexe I Va 
Ce complexe monophosphite est obtenu en faible quantite lorsque la reaction de 

monosubstitution de CO par P(OMe), est realike sous activation electrochimique 
(11. Nous avons montre que, dans ces conditions d’activation, IVa est le produit 
cinetique de la substitution, mais qu’il s’isomerise facilement en IIa. La structure de 
IVa se dkduit de l’examen des spectres de RMN 13C qui montrent encore le 
phtnomene de fluxionnalitt limit6 aux carbonyles autour de Fe(2) (Fig. 9). En effet, 
a temperature ordinaire on trouve, vers les champs faibles. trois doublets correspon- 
dant au carbene C(1) et a deux CO immobiles ainsi qu’un grand pit pour les trois 
CO equivalents en &change rapide. A -5O’C il ne subsiste que les doublets du 
carbene et des carbonyles non fluxionnels. Dans le spectre limite de basse tempera- 
ture, en plus des trois signaux precedents qui resonnent aux memes champs, 
apparaissent les trois doublets relatifs aux carbonyles coordines a Fe(2). Ce com- 
portement dynamique, analogue a celui de IIa et IIb, est caracteristique d’une 
monosubstitution sur Fe(l), avec dans ce cas une nette diminution de l’energie 

29 *J *J 

, 
cc11 298 cow 214 CO(l) 208 

2, 2, 2, *J 31 - 3J .a c---* 

I 

-9o'c 

L I m I I I ( I I I 
C(l) 29.3 CO(3) CO(4)CO(6) CO(l) CO(S) 208 

Fig. 9. Spectres de RMN “C du complexe IVa. 
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d’activation necessaire pour permettre la fluxionnalite autour de Fe(2). En effet. 
I’ttchange rapide des CO coordines h Fe(2) n’est observable quc vers + 70°C pour IIa 
et IIb et l’obtention du spectre limite de haute temperature n’est pas possible a cause 
de I’instabilite thermique de ces complexes. L’examen des valeurs de ‘J- et 
-‘J( “P-“C) (Tableau 3) permet de preciser que dans IVa Ic ligand P(OMe), occupe 
la position axiale (Schema 3). En particulier la valcur ‘.I( P-C(l)) 17.Y Ilz est 
caracteristique d’un couplage ttwrs par rapport h la valeur trouvee pour Ila (5 Hz) 
qui peut etre attribuee avec certitude a un couplage cis. La reaction d’echange de CO 
par P(OMe), reste rcgiospecifique sur Fe(l) mais seulement stereoselective lorsqu’elle 
est realisee par activation electrochimique. On peut en conclure que dans le com- 
plexe paramagnetique resultant dc la reduction monoelectronique dc In. c’est le 
ligand CO(2) le plus faiblement lie B Fe(l) qui est Climine. Dans ce type de complexe 
la configuration axiale du ligand apparait done thcrmodynamiquement moins stable 

que la configuration equatoriale. 

Pat-tie expkrimentale 

Les complexes I, II, III et IV ont ete decrits dans le memoire precedent (11. Les 
spectres de RMN “C et “P ont CtC obtenus au Centre de Mesures Physiques de 
I’Ouest (Campus de Rennes-Beaulieu) grace h I’assistance du Dr. S. Sinbandhit que 

nous remercions. Les spectres ont ete enregistres sur un appareil Bruker WP 80 en 
solution dans CDCI? (sauf indication contraire) et le tetramithylsilane et H,PO, 
sont employ& comme reference. Les spectres a 62.86 MIIz ont Cte obtcnus griicc a 
I’obligeance du Professeur Martin et de Madame .Mahon (Universite dc Nantes). 

CoLlection des donntes RX et uffinentent de la structure de IIa 

Des cristaux convenables de IIa ont Cte obtenus a partir d’une solution dans le 
pentane refroidie a - 10°C; M = 618.23, monocliniques. groupe d’espace P~,/,J 
avec 4 molecules par maille: u 14.513(8) A; h 13.694(4) A; (’ 15.205(8) A: (r 90.00”; p 
115.83(2)“; y 90.00”; V 2720 A’; d,,,, 1.51 g cm- ‘: d,,,, 1.50 g cm ‘. Les parametres 
de maille ont ete affines par moindres carres en utilisant 25 reflexions. reparties de 
facon homogene dans I’espace reciproque, centrees a I’aidc d’un diffractometre 
automatique Nonius CAD4 a la longueur d’onde Mo-K_ (X 0.70926 A). Un cristal 
de forme cylindrique de dimensions 0.11 X 0.30 mm a servi a la mesurr de 4134 
reflexions non independantes. Les conditions d’enregistrement sont les suivantes: 
balayage w/20 angle de balayage (1 + 0.4 tg O)O pour une ouverture de compteur 

F+OCH3)3’ CO(4) 

SCHEMA 3 
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TABLEAU 5 

POSITIONS ATOMIQUES POUR LES ATOMES D’HYDROGtiNF.: LE FACTEUR DETEMPiRA- 

TURE A iTlk FIXk i\ 5 A’ 

H(1) 
W) 
H(3) 

H(4) 
H(5) 
H(6) 
H(7) 

H(R) 
H( 9) 

H(10) 

H(l1) 

H(12) 
H(13) 

H(14) 

Il(l5) 

0x%3(5) 

0.1 lo(5) 

O.W5) 
0.178(5) 

0.189(5) 

0.209( 5) 

-0.102(5) 

-0.212(5) 

- 0.123(5) 

-0.154(5) 

-0.216(5) 

- 0.373(5) 

- 0.299( 5) 

- 0.380(5) 

- 0.323(5) 

- 0.147(6) 

- 0.202(6) 

-0.213(6) 

- 0.49q6) 

- 0.390(6) 

- 0.413( 6) 

- 0.476(6) 

-- 0.423(6) 

- 0.379(6) 

- 0.009(6) 

- 0.007(6) 

-0.12q6) 

-0.221(6) 

0.022(6) 

0.033(6) 

0.003( 5) 

0.112(5) 

0.051(5) 

- 0.094(5, 

- 0.105(5) 

0.003(5) 

- 0.094(5) 

-0.109(5) 

- 0.034(5) 

- 0.089(5) 

- 0.209(5) 

- 0.278( 5) 

0.219(5) 

0.186(5) 

0.090(5) 

H(16) 
H(17) 
H( 1 X) 

H(19) 

H(20) 
H(21) 

H( 22) 

tl(23) 

H(24) 

H(25) 

H(26) 
H(27) 

H(28) 

H(29) 

-- 0.206(5) 

-0.194(5) 

- 0.473( 5) 

- 0.556( 5) 

- O.S35(S) 

-- 0.490( 5) 

- 0.470( 5) 

- 0.355( 5) 

-0.307(5) 

- 0.342(5) 

0.457(S) 

0.265(5) 

0.322(S) 

0.292( 5) 

- 0.103(6) 

0.2Oq6) 

- 0.245(6) 

--0.15q6) 

-0.105(6) 

-0.008(h) 

- 0.135(6) 

- 0.064(5) 

- 0.22q6, 

-0.321(6) 

-0.291(6) 

-0.21 l(6) 

-0.122(6) 

- 0.204(6) 

0.014(S) 

-. 0.029(5) 

-- 0.243( 5) 

-. 0.1 X7( 5) 

-0.275(S) 

-0.123(5) 

-0.00X(5) 

0.03X( 5) 

0.031(5) 

- 0.107(5) 

- 0.09X( 5) 

-0.163(5) 

- 0.080( 5) 

- 0.046(5) 

de (2 + 0.50 tg 0) mm. La mesure de 3 rttflexions standard toutes les 2 h d’exposi- 
tion n’indique aucune variation significative. Aprk corrections d’absorption et 
moyenne des intensittts kquivalentes, 1945 rkflexions indkpendantes telles que I > 
la(I) ont ittC conservttes pour la dktermination structurale. La majorittt des atomes a 
tttk dkduite d’une carte de densittt Clectronique calculke ti partir du meilleur set du 
programme MULTAN. Plusieurs cycles d’affinement et dc Fourier-diffkrencc ont 

permis de localiser les atomes d’hydrogkne en utilisant les reflexions infkrieures h sin 
e/x 0.3 A ‘. L’affinement par la methode des moindres car& et matrice totale des 
paramktres de position et des facteurs d’agitation thermique anisotrope a conduit L‘1 
un facteur R = ZllF;,l - 1<;11/2l~,l = 0.053 et R, = [Xoll<,I - ~Fc~I’/Zw~f;,I’]‘~” = 
0.048, avec un Ccart type d’une observation de poids unitaire (GOF) ttgal g 1.030 
pour 1945 observables et 404 variables. Au dernier cycle d’affinement aucun 
paramktre ne variait de plus de 0.14 fois l’ecart type et aucun pit significatif 
n’apparaissait sur les cartes de Fourier-diffkence. Tous les calculs ont Cttt effectub 
sur un ordinateur PDP 1 l/60 avec la bibliothkque de programme SDP [ 131. Les 
listes des facteurs de structure observes et calcultts peuvent gtre obtenus auprks des 

TABLEAU 6 

EQUATIONS DES PLANS MOYENS ET DISTANCES DES ATOMES AU PLAN 

(a) Equation du plan Fe(l), Fe(Z). C(l), S(1). O(l): 

- 0.371 Rx - O.O409_r - 0.9274~ - 2.3041 = 0 

Distances des atomes au plan (k) 
Fe(l) -0.043 Fe(2) 0.070 C(1) -0.040 

s(1) - 0.062 O(l) 0.076 

(b) Equation du plan Fe(l), Fe(2). S(2): 0.7688x -0.5276~ -0.3615~ - 3.7591 = 0 

Distances des atomcs au plan (A) 

Fe(l) 0.000 Fe(2) O.OCO S(2) o.cxM 
(c) Angle diitdre entre les plans: 85.9” 
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auteurs. Les facteurs d’agitation thermique et les coordonnkes atomiques sont 
rassembks dans les Tableaux 4 et 5 et les equations des plans moyens dans le 
Tableau 6. La Fig. 1 montre une vue de la molecule avec la numerotation des 
atomes. Les longueurs de liaison et les principaux angles de liaison sont rassembk 
dans les Tableaux 1 et 2. 
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