381

Journal of Organometallic Chemistry, 326 (1987) 381-387
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

DECARBONYLATION DES DITHIOCARBONATES:
UNE VOIE D’ACCES GENERALE AUX COMPLEXES BINUCLEAIRES
BIS-p-(S-ALKYL)-HEXACARBONYLEDIFER

ARMELLE LAGADEC, RENE DABARD, BOGUSLAW MISTERKIEWICZ,
Laboratoire de Chimie des Organométalliques

ARLETTE LE ROUZIC et HENRI PATIN*
Laboratoire de Chimie Organique, Ecole Nationale Supérieure de Chimie, 35700 Rennes-Beaulieu (France)
(Regu le ler décembre 1986)

Summary

Dithiocarbonates R'SC(O)SR? (IV) react with [Fe,(CO),] to afford the bis-u~(S-
alkyl)-hexacarbonyldiiron coordination compounds: I (R! = R?), II (R'R? = bridging
hydrocarbon chain) and III (R! # R?) after a double fragmentation pattern accom-
panied by loss of carbonyl groups. This unexpected reactivity of ligands IV offers a
general route to binuclear iron compounds such as I and II. Some reaction
intermediates [p-(RS)-p-(RSCO)-Fe,(CO)4] (V) which led to I, have been identi-
fied. However the redistribution of S-alkyl groupings which occurs during the
complexation of IV (R! # R?) shows that the decarbonylation reaction can follow
several pathways.

Résumé

La réaction des dithiocarbonates R'SC(O)SR? (IV) avec [Fe,(CO),] s’effectue
avec une double fragmentation accompagnée de la perte du groupe carbonyle pour
donner les complexes bis-u(S-alkyl)-hexacarbonyle difer I (R' = R?), II (R'R? = pont
hydrocarboné) et (III) (R' # R?). Cette réactivité inattendue des ligands IV offre une
voie d’acces facile et générale aux complexes binucléaires du fer I et II. Quelques
intermédiaires réactionnels [ p-(RS)-u-(RSCO)-Fe, (CO)4] (V) conduisant 4 I ont été
identifiés. Cependant, la redistribution des groupes S-alkyle observée A ’'occasion de
la complexation de IV (R! # R?) indique Pexistence de plusieurs chemins réaction-
nels pour cette réaction de décarbonylation.
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Introduction

Dans le domaine de la chimie des complexes binucléaires du fer carbonyle, notre
apport a été marqué au plan synthétique par la mise en évidence de I'importance du
rdle des hétéroatomes en a d’une fonction thione sur le comportement de ces ligands
pendant la complexation par [Fe,(CO),]. C’est ainsi que les xanthates R:OC(S)SR?
se fragmentent exclusivement au niveau de la simple liaison C-SR? pour conduire
aux complexes carbéniques [p,-(RIOC S)-p-(SR?)-Fe,(CO)] [1,2]. Les trithio-
carbonates R'SC(S)SR? subissent les dehx types de fragmentations possibles en
donnant eux aussi des complexes carbéniques [3]. Par contre, les dithioesters
R'C(S)SR? fournissent des complexes possédant une liaison o métal—carbone [4]. 11
nous restait pour compléter cette série & étudier les propriétés des dithiocarbonates
RSC(O)SR (IV).

C’est ce travail que nous présentons en décrivant leur réactivité originale vis-a-vis
de [Fe,(CO)g]. Leur fragmentation s’accompagne en effet d’une décarbonylation
aboutissant a la formation des complexes symétriques [u-(SR),Fe,(CO)¢] (). De
plus, en étudiant les propriétés de dithiocarbonates dissymétriques tels que
RISC(O)SR?, nous constatons une redistribution des ligands produisant 4 la fois des
complexes analogues 3 I et des complexes dissymétriques [u-(SR!)-u-(SR?)—
Fe,(CO)¢] (I1D).

Résultats et discussion

Les complexes binucléaires I constituent une famille de composés organométal-
liques connus depuis une cinquantaine d’années. Cependant, c’est assez récemment
que leur nature dimérique et les possibilités d’isoméries qui en découlent ont été
constatées [5] et finalement prouvées grice & la détermination d’une structure a
I'aide des rayons-X [6]. Depuis, ils sont constamment étudi€s, soit comme objectifs
de synthése, soit en tant que modéles de la liaison métal-métal “coudée” [7] ou
encore pour mettre 4 profit leur réactivité vis-a-vis des alcynes ou des alcénes [8].
Enfin, tout derniérement leur activité catalytique dans le domaine de I'échange de
ligands dans des complexes polynucléaires a ét€ démontrée [9].

Les complexes symétriques I peuvent s’obtenir par action de divers métaux
carbonyles avec des thiols ou des disulfures [10-13]. Des dithianes-1,3 et des
trithianes ont également servi pour préparer quelques complexes cycliques (1I) [14].
Enfin, en développant la chimie de [Fe,(CO)¢S,] Seyferth et ses collaborateurs
proposent des nouvelles voies d’accés aux complexes I, II et III [15].

1
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Nous avons trouvé une méthode simple et générale d’obtention de ces divers
types de complexes, basée sur la décarbonylation des dithiocarbonates (IV) qui
s’obtiennent aisément en adaptant des procédés déja décrits. Les ligands IVa
symétriques (R = Me, Et, CH,Ph) sont préparés par transposition des xanthates
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ROC(S)SR réalisée par voie thermique en présence d’un acide de Lewis [16] ou par
action d’un thiol sur RSCOCI (R = Ph). D’autres ligands IVa (R = CH,Si(Me),) ou
cycliques IVb (§XSC=0, X = (CH,),, (CH,),, CH=CH) s’obtiennent en oxydant
les trithiocarbonates précurseurs par ’acétate mercurique [17]; enfin la condensation
de mercaptans sur RSCOCI conduit 2 des ligands dissymétriques (IVc).

Quand on ajoute un léger excés de [Fe,(CO)4] A une solution des ligands IVa
dans le toluéne 4 55°C, on observe leur disparition rapide (contrdlée par CCM) et
la formation de deux ou trois complexes 4 partir de IVa et d’un complexe au départ
de IVb. Les produits purifiés et/ou séparés par chromatographie sont facilement
caractérisés par leurs propriétés physiques et leurs caractéristiques physico-
chimiques. Par complexation de IVa, on accéde ainsi aux complexes majoritaires
I-anti accompagnés de petites quantités d’isoméres I-syn. Ces derniers sont thermo-
dynamiquement les moins stables et on doit prendre des précautions pour éviter leur
équilibration en solution. Dans les complexes I-anti les groupements en frans
donnent en RMN 'H des signaux i des champs différents alors que pour les
complexes I-syn parfaitement symétriques, on observe la superposition des signaux.
Les ligands cycliques IVb sont moins réactifs, ils conduisent cependant avec de bons
rendements aux complexes II pour lesquels une configuration diaxiale est imposée
par l'existence du pont hydrocarboné.

Dans deux cas (IVa: R = Me, Et) en plus des complexes majoritaires nous isolons
des petites quantités de produits plus polaires (V).

Pour ceux-ci on trouve les absorptions caractéristiques des carbonyles terminaux
autour de 2000 cm ™" et une bande forte vers 1750 cm™! attribuable A un carbonyle
de type cétonique. Nous proposons pour V les formules: [p-(RS)-p-(RSCO)-
Fe,(CO)4] d’aprés les résultats analytiques et I'étude des fragmentations en spec-
trométrie de masse. En effet, aprés la perte-de quatre CO on aboutit aux fragments
(RS),Fe,(CO),* qui évoluent selon deux filiations (éq. 1 et 2 pour R = Me).

-CO
M* —4CO - 262 —— (CH,S),Fe,CO¥ m/z =234 (1)

—~SCOCH, + —CH; +
234 ——— (CH,;S)Fe,* —— Fe,S

—~CH —2C0 - CH
262 2y 247 y (CH,S)FeSt — 3 Fe,S,t ()

La perte de CH,;SCO est en faveur de la structure V (éq. 3), cet intermédiaire
proviendrait de la premiére fragmentation du dithiocarbonate. Nous remarquons
une transformation lente de V en solution 4 température ambiante, mais trés rapide
4 60°C pour donner quantitativement les complexes I-syn (R = Me ou Et); ces
derniers sont isomérisés en solution et conduisent aux mélanges dans lesquels le
composé anti prédomine.

o
R
l:l 5 S g -~
R7s\/ ~, R™ /l\R R=°\
Fe Yl Fe R Fe/ Fe  © Fe Fe
(€O)s (CO)s (Cod, (Coly (coy, (coy,

(V) (I-syn) (I-anti)
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Cette décarbonylation des dithiocarbonates offrait une perspective intéressante
pour préparer en une étape les complexes dissymétriques (III).

Nous constatons en fait que la réaction du dithiocarbonate IV (R!=Et et
R? = CH,Ph) avec [Fe,(CO),] conduit i cdté des isoméres syn et anti du complexe
III attendus aux quatre complexes symétriques I (R = Et et CH,Ph). Cette redistri-
bution des ligands pourrait s’effectuer via une recombinaison de monomeéres coordi-
nativement insaturés tels que [Fe(CO),SR] comme I’a proposé Nametkin [11]; il en
résulte que le mécanisme de la décarbonylation des ligands IV n’est pas simple et
que le complexe V, que nous avons isolé, représente seulement un des intermédiaires
possibles.

Partie expérimentale

Les spectres de RMN H (solutions dans CDCl,) sont obtenus avec un appareil
Bruker WP 80 DS et les spectres de masse avec un Varian MAT 311 (Centre de
Mesures Physiques de ’Ouest). Les spectres IR sont enregistrés avec un spectropho-
tométre Perkin-Elmer 225 (pastilles de KBr). Les microanalyses ont été effectuées
par le CNRS, Vernaison. Les points de fusion sont déterminés i l'aide d’un
microscope a platine chauffante. Les chromatographies sont effectuées avec des
plaques de gel de silice Merck 60 GF 254 et les mélanges de solvants sont donnés en
rapports volumiques.

Préparation des dithiocarbonates

IVa: RSC(O)SR (R= Me, Et, CH,Ph). Les xanthates ROC(S)SR sont préparés
A partir des alcools, de KOH et de CS, puis action de CH,1 ou C,H;I [18); pour
R = CH,Ph la méthode décrite par Barton est utilisée [19].

Les xanthates (R = Me, Et) en solution dans I’éthérate de BF; (0.2 mole pour 50
ml) sont portés 3 reflux pendant 1 h 30 min. Aprés action de I'eau puis extraction
par I’éther et traitement convenable, leur pureté est contrdlée par CCM (éther /éther
de pétrole 1/9). Pour R = CH,Ph, le xanthate est chauffé 4 100°C pendant 4 h
sans solvant avec 10% de bromure de cétyltriméthylammonium [20]; le mélange
refroidi est filtré sur gel de silice en éluant par I'éther de pétrole. R = Me; 60%;
R;=0.66; § 2.43 ppm [18]; »(C=0) 1645 cm™'. R =Et; 65%; R,=0.72; & 1.32,
3.02 ppm [18]; »(C=0) 1650 cm™'. R = CH,Ph; 63%; R,=0.58; F 42-43°C, litt.
[20] 42-43°C; § 4.08, 7.13 ppm; »(C=0) 1645 cm™ ",

IVa: R=Ph. A une solution de 0.4 mole de thiophénol et d’un équivalent de
Et,N dans 100 ml d’éther éthylique on ajoute & 0°C, 0.4 mole de PhSCOCI
(commercial) et on agite le mélange pendant 1 h 3 cette température. Apres
traitement convenable on purifie par chromatographie sur gel de silice en éluant 2
P’éther de pétrole pour éliminer le diphényl disulfure, puis & I’éther. F 45° C, litt. [16]
42°C; 83%; R,=0.43; § 7.37 ppm.

IVa: R = CH,Si(Me);. A 10™2 mole d’une solution aqueuse de CS;Na, 2 33%
[21] on ajoute 20 ml d’éthanol puis 2.46 g (2 X 102 mole) de Me;SiCH,Cl. Aprés 1
h de reflux, on ajoute 100 ml d’eau et on extrait & I’éther. La solution séchée sur
MgSO, donne aprés distillation du solvant 1.6 g (57%) de trithiocarbonate (huile
jaune). Trouvé: m/e 282.04. CoH,, 8,51, calc. M* m/e 282.04, R,: 0.75 (hexane);
8 0.15 (9H), 2.65 (2H) ppm. Analyse: Trouvé: C, 38.67; H, 7.53. C,H,,S,8Si, calc.:
C, 38.29; H, 7.8%.
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Une solution de 1.45 g (5 X 10~2 mole) de trithiocarbonate dans 5 ml de CHCl,
est ajoutée A une suspension de 3.19 g (1072 mole) de Hg(OAc), dans l'acide
acétique. On agite 1 h A température ambiante et on filtre sur Biichner. La phase
organique est lavée par NaHCO,, séchée sur MgSO, et le solvant est distillé sous
pression réduite 4 30°C. Il est préférable de conserver IVa (R = CH,SiMe;) en
solution concentrée dans CHCl, au froid et sous N,. Trouvé: m/e 266.06.
CyH,08,8i,calc. Mt m/e 266.06, Rdt. 87%; R,= 0.48 (hexane); & 0.10 (SH), 2.23
(2H) ppm; »(C=0) 1640 cm~ 1,

IVb: SXSC=0. L’éthyléne trithiocarbonate (commercial) et la dithiole-1,3
thione-2 [22] sont transformées par action de Hg(OAc), [23] en IVb avec respective-
ment X = (CH,), et X = CH=CH.

Par action de 0.1 mole de propane dithiol sur 0.1 mole de phosgéne dans le
toluéne en présence de pyridine on obtient 3.52 g (26%) [24] de IVb: X = (CH,),.
X =(CH,),: 70%; 35°C; R,=0.14; & 3.67(s) ppm, litt. [25] »(CO) 1650 cm ™.

X =(CH,),: 26%; F 47° C R,=0.08; § 2.28(m, 2H), 3.38 (t, 4H) ppm; »(CO)
1620 cm™ .
X = CH=CH: 33%; F 35°C; R;=0.26; 8 6.78(s) ppm; »(CO) 1600 cm™'.

IVe: R'SC(O)SR?. Comme pour IVa (R = Ph) en employant 3 X 10~2 moles de
PhCH,SH, de EtSC(O)CI et de triéthylamine. On obtient une huile purifiée par
chromatographie. Trouvé: m/e 212.03 C,,H,,08, calc. M m/e 212.03; R, = 0.64;
90%; 8 1.25 (t, 3H); 2.9 (q, 2H); 4.1 (s, 2H); 7.18 (s, SH) ppm; »{CO) 1635 cm™!.
Analyse. Trouvé: C, 56.24; H, 5.47. C,,H,,08S, calc.: C, 56.60; H, 5.66%.

Synthése des complexes

A une solution de 2 X 10™2 mole de ligand dans 20 ml de toluéne sec on introduit
sous N, et agitation 4.2 g de [Fe,(CO),]. Le ballon est placé dans le bain préchauffé
4 55°C et le courant d’azote et I’agitation sont maintenus jusqu’a disparition totale
du ligand (CCM avec €élution par I'hexane). Si nécessaire des ajouts de [Fe,(CO)q]
sont effectués. Aprés quelques heures, le mélange refroidi est filtré, concentré sous
vide et le résidu dissous dans le minimum d’éther éthylique est fractionné par
chromatographie sur plaques de gel de silice en utilisant Péther de pétroie comme
éluant.

Complexes I: [pu-(RS),—~Fe,(CO)s]
Ia: R =Me. anti: F 65°C, litt. 65° C [26]; 38%; R,=0.69; & 1.62 et 2.12 ppm; syn:
F 101°C, litt. 101-102°C [26]; 17%; R,=0.52; & 2.07 ppm.
Va: R=Me. F 82°C; 6%; R,=0.38; & 2.06 ppm; v(CO) 1680, 1960-2060 cm ™!
(CCl,). Trouvé m/e 401.821, C9H 0,5, Fe, calc. Mt m/e 401.825, (CH,S), Fe2+
m/e 191 (100%). Analyse. Trouvé: C, 27.12; H, 1.35. C4H¢0,S,Fe, calc.: C, 26.93,
H, 1.50%.
Ib: R =Et. anti: F 75°C, litt. 74°C [26]; 41%; R,=0.79; & 1.08 (t), 1.35 (1), 2.13
(9, 243 (@) ppm. syn: F 68°C, litt. 69°C [26]; 14%; R,=0.68; & 1.28 (t), 2.43 (9
ppm.
Vb: R=Et. F 145°C; 4%; R,=0.51; & 1.39 (t), 2.44 (g) ppm; »(CO): 1710,
1980-2050 cm™! (CCl,). Trouvé m/e 429.855. C{;H,,0,S,Fe, calc.: mt m/e
429.856. Analyse. Trouvé: C, 30.51, H, 2.26. C,,;H,,0-Fe calc.: C, 30.77; H, 2.33%.
Ic: R=CH,Ph. Les caractéristiques de la littérature correspondent au mélange
syn + anti: F 91-92°C [13,26]. anti: F 95°C (hexane); 31%; R,=0.33; 8 3.2 (s),
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3.63 (s), 7.26 (s), 7.43(s) ppm. syn: F 60-62°C (pentane & —80°C); 18%; R, = 0.24;
8 3.57 (s, 2H), 7.3 (s, SH) ppm.

Id: R = Ph. Le ligand est moins réactif et la réaction doit étre effectuée i reflux du
toluéne pendant 3 h; dans ces conditions il se forme du diphényldisulfure (14%). Un
seul complexe est obtenu vraisemblablement anti: F 132-133°C, litt. 135°C [12];
77%; 8 7.22 (s) ppm.

Ie: R=CH,Si(Me);. La réaction est effectuée dans I'acétone pendant 38 h A
température ambiante; les produits huileux obtenus aprés chromatographie sont
dissous dans le minimum de pentane et portés & —20°C. anti: F 46°C; 18%;
R,=0.83; § 0.08 (s, 9H), 0.2 (s, SH), 1.2 (s, 2H), 1.72 (s, 2H) ppm. Analyse. Trouvé:
C, 32.28; H, 4.29, Fe, 21.30. C,4,H,,Fe,0,S,Si, calc.: C, 32.43; H, 4.25; Fe 21.62%.
syn: F 38-40°C; 14%; R,=0.60; 8 0.12 (s), 1.68 (s) ppm. Trouvé: C, 32.31; H,
4.08; Fe, 21.41. C,,H,,Fe,O,S,Si,.

Complexes II: [p,-(XS,)-Fe,(CO)s]

La complexation des ligands cycliques se fait au mieux au reflux du toluéne
pendant 3 4 5 h.
Ila: X=(CH,),; F 78°C, litt, [27] 76°C; 65%; 8 2.35 (s) ppm. Trouvé: m/e
371.818. CgH,O,S, Fe, calc. Mt m/e 371.814,
IIb: X =(CH,),; F 88°C, litt. [27] 78°C; 67%; §f=0.38; § 2.13 (4H), 1.9 2H)
ppm. Trouvé m/e 385.830. CgHO,S,Fe, calc. M- m/e 385.830.
IlIc: X = (CH=CH); un excés de [Fe,(CO),] est nécessaire (4 équiv.) pour observer
la disparition du ligand. A cdté du complexe attendu, on trouve 32% du cluster
[Fe;(CO),S,] [28] provenant de la perte d’acétyléne a la température de la réaction.
Le complexe IIIc (huile rouge); 29%; & 6.42 (s) ppm se décompose en solution pour
donner [Fe,;(CO)sS,]. Trouvé: C, 26.31; H, 0.77. CgH,O¢Fe, calc.: C, 25.95; H,
0.54%. En spectrographie de masse on observe les pertes successives de 6 carbonyles
et de C,H,.

Complexation des ligands IV¢

Le dithiocarbonate EtSC(O)CH,Ph disparait complétement aprés réaction dans
le toluéne en présence de deux équivalents de [Fe,(CO),]; 4 20° C la réaction dure 5
jours; 4 55°C: 2 h et 4 reflux: 45 min. Les rendements des différents complexes
isolés et identifiés dépendent de la température.

Nous avons vérifié¢ que des solutions contenant les complexes Ib et Ic préformés
ne se prétent pas a la redistribution des groupes thioalkyles, méme en présence de
[Fe,(CO),]. Par ordre de polarité croissante on obtient Ib-anti, Ib-syn, Ill-anti,
III-syn, Ic-anti et Ic-syn. Toutes les caractéristiques des complexes Ib et Ic-syn et
Ic-anti sont identiques & celles qui sont décrites ci-dessus (le point de fusion de
mélange n’est pas abaissé).

Complexes 111: [p-EtS)-p-(PhCH,S)-Fe,(CO)s]. anti: F 58°C (hexane), R,=
0.7; 8 1.45 (1), 2.50 (q), 3.25(s), 7.22 (s) ppm; Analyse. Trouvé: C, 38.66; H, 2.82; S,
14.02; Fe, 23.64. C;sH,,04S,Fe, calc.: C, 38.79; H, 2.58; S, 13.79; Fe, 21.14%.
Trouvé m/e 463.87. C,sH,04S,Fe, calc.: Mt m/e 463.87.
syn: F 44°C (pentane); R,=0.65; § 1.28 (t), 2.3(Q), 3.5(s), 7.28 (s) ppm. Trouvé
m/e 463.876. C;sH;,0;S,Fe, calc.: M m/e 463.877.

Les rendements en complexes sont respectivement 4 20°C: Ib-anti 17%; Ib-syn
12%; Il-anti 21%; Il1-syn 6%; Ic-anti 11%; Ic-syn 4%; A 55° C les rendements sont
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respectivement 13%, 8%, 15%, 2%, 8%, 1%; 4 110°C on obtient Ib-anti 9%, Ib-syn
2%, Ill-anti 10% et Ic-anti 5%.
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