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Abstract 

Under irradiation at -78” C, CpFe(CO)z($-CH,SCH,) gives CpFe(CO)(n2- 
CH,SCH,): in the presence of PPh, the irradiation gives the expected, substituted 
derivative CpFe(CO)(PPh,)( q’-CH,SCH,). The bimetallic complexes 
CpFe(CO),[($-CH,S(CH,)MLn] are obtained after the coordination of un- 
saturated fragments (Cr(CO),, Mo(CO),, W(CO), and ($-C,H,CH,)Mn(C0)2) to 
the sulfur atom. 

Le complexe CpFe(CO)z($-CH,SCH,) conduit par irradiation a - 78” C a 
CpFe(CO)( $-CH,SCH,): l’irradiation rtalisee en presence de PPh, donne le derive 
substitue attendu CpFe(CO)(PPh,)($-CH,SCH,). Des complexes bimetalliques 
CpFe(CO),[(qr-CH,SCH,)MLn] sont obtenus par coordination dun fragment 
metallique insature (Cr(CO),, Mo(CO),, W(CO),, ( n5-C,H,CH,)Mn(CO),) sur 
l’atome de soufre. 

Introduction 

La reaction de cyclopropanation qui utilise les intermediaires metal-carbtne 
engendres in situ par protonation des complexes dCrivCs du cyclopentadienylferdi- 
carbonyle en presence d’oltfine a ett largement exploitee [l] depuis le travail 
original de Jolly et Pettit [2] effect& a partir du complexe 1: 

Cl -2 

CpFe(CO)dCH,XR) (2) I 
/ \ , 

CpFe=CH, 1 
,c=c; \ 

1 co/ \co I 

- /c-c, (1) 

(1, XR = OCH,; 
2, XR = SR) 
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Cette rkaction a pu &tre Ctendu au complexe analogue soufrC 2 [3], B un d&-i+ 
phosphorC [(C,Me,)Fe(CO),(CH,PPh,)]+ [4] et r&emment g des complexes 
prCcurseurs d’ions carbCnium secondaires [5]. Enfin, des systhmes optiquement 
actifs ont &? synthCtis& [5a,6] pour I’intb& kvident qu’ils presentent dans la 
recherche d’une m&hode g&&ale de synthQe Cnan tiosClective de d&iv& 
cyclopropaniques. 

Nous rapportons ici la synthtise de nouveaux systGmes d&ids du complexe 
CpFe(CO),(CH,SCH,) (2’) qui rtsultent de modifications structurales apportCes 
soit au niveau de l’atome mttallique lui-m&me, soit au niveau du ligand thioalkylC. 

Rhltats et discussion 

Les modifications que l’on peut apporter au niveau de I’atome de fer du 
complexe 2’ resultent de la substitution du groupement carbonyle par processus 
photochimique. Deux types de complexes peuvent &tre alors envisagks selon le mode 
de r&action: en absence de phosphine CpFe(CO)($-CH2SCHJ) (3) et en prCsence 
de phosphine CpFe(CO)(PR,)( #-CH,SCH,) (4). 

Plusieurs complexes carbonylCs contenant le ligand (q’-CH,SCH,) ont Ctt 
prtpar& par King et Bisnette [7] par rkaction entre differents anions m&alliques et 
ClCH,SCH,. Si les d&-iv&s tricarbonylCs CpM(CO),($-CH,SCH,) du molybdkne 
et du tungst&ne ont donnk. thermiquement ou photochimiquement. le complexe 
CpM(CO), ( q2-CH 2 SCH 3 ) correspondant. ces auteurs n’ont pu realiser cette mGme 
reaction ZI partir du complexe du fer 2’. 

Nous avons constatl que cette riaction conduit B un produit de dCcarbonylation 
stable B condition d’effectuer l’irradiation, non pas A 25 o C, mais A basse tempkra- 
ture ( - 78 o C) dans le THF. L’analyse IR du milieu rtactionnel montre la dispari- 
tion rapide des bandes B 2013 et 1957 cm--’ (complexe 2’) et I’apparition d’une 
bande centrte A 1910 cm- I. Le spectre RMN ‘H du produit brut obtenu indique 
clairement la prCsence de 2 esp&es chimiques dans des proportions relatives de 
85/15; la diastCrtotopie des hydrogknes du groupe CH, pour chaque esphce milite 
en faveur des structures diastbtoisom&es 3a et 3b B ligand (_rl”-CH,SCH,} qui 
prCsentent des atomes de fer et de soufre asymttriques, 

(34 (3b) 

Le mode de coordination du ligand CH,SCH, est analogue B celui signal& pour 
des complexes du Co [S] ou du Pd [9] mais les auteurs ne fournissent pas de 
renseignements d’ordre st&iochimique. Dans le cas de CpMo(CO),(q*-CH,SCH,), 
une Ctude cristallographique [lo] montre que les groupes CH, et Cp occupent des 
posi Cons “wins ” par rapport au cycle [Mo,C,S]; il parait done raisonnable de 
proposer une stCr&ochimie relative “lruns ” igalement pour l’isomkre majoritaire 3a. 

La sphkre de coordination de I’atome mCtallique peut Ztre modifiie aprks 
substitution d’un ligand carbonyle par une phosphine. Toutefois, lorsqu’on oppose 
les complexes 3a + 3b B la triphdnylphosphine, on n’observe aucune r&action; pour 
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Tableau 1 

Caracthistiques spectroscopiques des complexes 2’, 3s, 3b et 4 

Complexes IR” 
v(C0) (cm-‘) 

RMN’H6 

CP CH2 CH, 

CpFe(CO),(#-CH,SCH,) 
(2’) 

CpFe(CO)(q2-CH,SCH,) 
(3a, 3b) 

2013 
1957 

1910 

4.17s 

4.18s 

2.35s 

2.82d( J 4.5 Hz) 
1.59d( J 4.5 Hz) 

2.1s 

0.97s 

CpFe(#-CH,SCH,) 

co/ ‘PPh, 
(4) 

1921 

4.20s 

4.33d 
(J 1.2 Hz) 

2.40d( J 4.5 Hz) 
2.05d( J 4.5 Hz) 
2.36dd 
(J(HH) 6.3 Hz) 
(J(PH) 8.8 Hz) 
2.01dd 
(J(HH) 6.3 Hz) 
(J(PH) 4.4 Hz) 

0.79 

2.0s 

a Solvant THF. b Solvant C6Ds; 6 (ppm) par rapport au TMS. 

acckder au derive 4, CpFe(CO)(PPh,)($-CH,SCH,), il faut realiser l’irradiation 
photo&unique de 2’ a basse temperature, en presence de PPh,. Le produit pur est 
obtenu sous la forme de cristaux bruns dont le spectre RMN traduit l’asymetrie 
c&e sur l’atome de fer: les protons du groupe methylenique sont anisochrones et 
apparaissent, par suite du couplage avec l’atome de phosphore, sous la forme de 
double-doublets. Les don&es IR et RMN ‘H des complexes 2’, 3a, 3b et 4 sont 
regroupees dans le Tableau 1. 

be complexe 2’ peut ?tre utilise tgalement comme prtcurseur d’especes bimetal- 
liques dans lesquelles les metaux, sans Ztre lies directement, sont maintenus dans 
l’edifice par I’intermediaire d’un ligand bidente. Parmi les nombreux exemples de 
ligands assembleurs a base de soufre connus ti ce jour, le groupe CS, a CtC largement 
utilise [ll]; il permet une r coordination sur un premier centre mttallique et une 
fixation de l’atome de soufre nucleophile sur un second fragment metallique 
insature. Le groupe thioalkyle CH,SCH, present dans le complexe 2’ peut jouer 
tgalement le r&e de ligand bidente et offre ainsi des possibilites reactionnelles 
interessantes. En effect, I’action de fragments insatures MLn(THF) sur 2’ conduit 
avec de bons rendement aux derives bimetalliques selon l’eq. 2. 

[ 
CH, 

2’ + MLn(THF) - CpFe(CO)z $-CH,S< 1 1 MLnJ 

5a-5d 

(MLn (4 Cr (CO),; 09 MOW% (4 WCO),; (4 WbC5H4Wn(COL) 

On observe aprks complexation une leg&e augmentation des frequences d’ab- 
sorption des carbonyles lies au fer (Tableau 2). Ce faible deplacement est en accord 
avec un effet electroattracteur accru du ligand thioalkyle. Les don&es RMN ‘H 
apparaissent plus inattendues: on observe, en effet, que la complexation s’accom- 
pagne d’un leger deplacement vers les champs forts pour les protons 
cyclopentadiCniques et mtthyliques. On remarquera, de plus, que les protons 
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Tableau 2 

Caractkstiques spectroscopiques des complexes 5a-54 

I CpFe(CO), +CH,S< 
CH, - IR” RMN’H’ 

1 MLn i 
V(C0) (cm ‘) 

CP CH, CH, 

Compost MLn 

5a 

Sb 

5c 

sd 

WCO) 5 

Mo(CO), 

WCO), 

(MeC,H,)Mn(CO), 

2063(M)-2015(F) 3.83s 2.34s 1.85s 
1962(F)-1936(TF) 
1912(F) 
2072(M)-2015(F) 3.87s 2.4% 1.95s 
1960(F)-1 942(TF) 
191 l(F) 
2071(M)-2016(F) 3.83s 2.52s 2.1s 
1963(F)-7933(TF) 
1908(F) 
2012(F)-1957(F) 3.98(s, 5) 2.32(s, 2) 2.02(s, 3) 
1921(F)-1855(F) 4.21(t, 2) 1.75(s. 3) 

4.06(t. 2) 

o Solvant THF. Les frkquences soulignBes correspondent g Fe(CO),; TF (t&s forte), F (forte), M 
(moyenne). b Solvant CeD6; 6 (ppm) par rapport au TMS. 

mCthylCniques subissent, quant B eux, un faible dtblindage. 11 semble que ces 
observations ne peuvent s’expliquer par de simples considkrations d’effets inductifs 
mais rksultent de phCnom&nes d’anisotropie induits par une nouvelle gComttrie 
molCculaire. 

La rCactivitC de ces complexes comme agents de cyclopropanation potentiels 
ainsi que leurs possibilitks de conduire, par processus photochimique, & des r&ran- 
gements structuraux est actuellement en tours d’ktude. 11 semble, dans ce demier 
domaine, que des structures homonuclkaires B base de fer soient particulikrement 
bien adaptkes pour conduire, apr& extrusion de CO, a des enchainements bimktal- 
liques inkdits. 

Partie expkimentale 

Toutes les manipulations sont effect&es sous atmosphke d’argon dans des 
solvants d&soxygCnCs. Les spectres IR ont Ct& enregistrk sur un spectrophotomPtre 
Perkin-Elmer 580B. Les spectres RMN ‘H ont et6 relevks sur un appareil Jeol 
FXlOO B 25 o C. Les spectres de masse ont CtC track sur un appareil Finnigan type 
3300 par ionisation Clectronique. 

Le complexe CpFe(CO),(CH,SCH,) (2’) a &6 prCpark se1011 la rCf. 7. Les 
d&iv& carbonyk MLn(THF) ont CtC obtenus selon les mkthodes d&rites dans la 
littkrature [lla,12] par irradiation photochimique (lampe Hanau TQ 150) d’une 
solution dans 100 ml de THF de 3 mm01 de M(CO), ou (MeCp)Mn(CO),, en 
controlant par IR I’avancement de la rkaction. 

Priparation de CpFe(CO)(q’-CH,SCH,) (3~ f 3b) 
Une solution de 2 mmol du complexe 2’ dans 100 ml de THF est irradiCe A 

- 78” C. L’kvolution de la rkaction est suivie par IR; aprk 2 h d’irradiation, on 
constate la disparition totale du complexe 2’. Aprk Cvaporation du solvant. on 
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obtient le melange d’isomeres 3a et 3b sous la forme d’une huile brun-fence. Spectre 
de masse: 210 [Ml+; 182 [M - CO]+; 167 [Cp,FeCH,S]+; 121 [CpFe]. 

PrCparation de CpFe(CO)(PPh,)(CH,SCH,) (4) 
Un melange equimol&ulaire (1 mmol) de complexe 2’ et PPh, dans 100 ml de 

THF est irradie a - 78” C pendant 1 h. Le melange reactionnel est devenu alors 
brun-foncC Apres evaporation du solvant, le produit brut obtenu est chromatogra- 
phiC a - 40 o C sur silice (Cluant: hexane/THF: 2/l). Un kchantillon pur de 4 peut 
&re obtenu, apres recristallisation dans l’heptane, sous forme de cristaux bruns 
(rendement 45%). Spectre de masse: 444 [M - CO]+; 383 [CpFePPh,]; 262 [PPh,]+; 
183 [PPh, - Hz]+; 182 [CpFeCH,SCH,]. 

Prbparation des complexes Sa-5c 
D’une man&e g&&ale, on oppose 3 mm01 de complexe 2’ dissous darts le THF 

(20 ml) a un leger exds (10%) de derive carbonyle M(CO),(THF) fraichement 
prepare (M = Cr, MO, W). Le milieu reactionnel est agitC g temperature ambiante 
pendant 5 h, puis le solvant est Cvaport. Le melange brut est chromatographie sur 
silice (eluant: benzene/heptane 4/l) afin d’Climiner une petite quantitt de com- 
plexe 2’ qui n’a pas Gagi. Un Cchantillon analytiquement pur est obtenu par 
recristallisation dans le melange benzene/ heptane l/2. 

CpFe(CO),[$-CH,S(CH,)Cr(CO),] (5a) (Rdt. produit pur 28%). Spectre de 
masse: 430 [Ml+; 318 [M - 4CO]+; 290 [M - 5CO]+; 182 [CpFe(CH,SCH,)]+; 
121 [CpFe]+. Trouve: C, 39.04; H, 2.20; Cr, 11.95; Fe, 12.99.C,,H,,CrFeO,S talc.: 
C, 39.09; H, 2.34; Cr, 12.09; Fe, 12.98%. 

CpFe(CO),[$-CH,S(CH,>MooO>,I (5b) (Rdt. produit pur 45%). Spectre de 
masse: 474 [Ml+; 210 [CpFe(CO)(CH,SCH,)]+; 182 [CpFe(CH,SCH,)]+; 121 
[CpFe]+. Trouvt: C, 35.45; H, 2.23; Fe, 11.16. C,,H,,FeMoO,S talc.: C, 35.47; H, 
2.12; Fe, 11.78% 

CpFe(CO),[$-CH,S(CH,)W(CO),] (5c) (Rdt. produit pur 31%). Spectre de 
masse: 562 [Ml+; 210 [CpFe(CO)(CH,SCH,)]+; 182 [CpFe(CH,SCH,)]+; 121 
[CpFe]+. Trouvt: C, 30.16; H, 1.64; Fe, 9.87; W, 32.50. C,,H,,FeO,SW talc.: C, 
29.92; H, 1.79; Fe, 9.94; W, 32.71%. 

CpFetCO),~CH,S(CH,)~n(CO),(~S-CsH,CH,)l W 
Une solution de 3 mmol de 2’ dans 20 ml de THF est agitee avec un leger exds 

(10%) de ($-C,H,CH,)Mn(CO),(THF) pendant 5 h a temperature ambiante. Le 
solvant est ensuite Cvaport et le rtsidu est chromatographie sur silice (Cluant: 
benzene/heptane 3/l) pour Climiner un exds de mCthylcymanthr&ne. Un Cchantil- 
lon pur est obtenu aprb recristallisation dans le pentane (Rdt. 40%). Spectre de 
masse: 428 [Ml+; 372 [M - 2CO]+; 316 [M- 4CO]+; 182 [CpFe(CH,SCH,)]+; 
121 [CpFe]+. 
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