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RESUME 

La r&action photolytique du complexe 

disulfure CH3S2CH3 avec l'hexafluorobutyne 

Plusieurs complexes se ferment, mais seule 

{ (CP)M~(CO)~ I2 en prGsence de 

CF3CECCF3 a gtg gtudige. 

l'espsce B dix huit Glectrons, 

heptacoordin&, {(C~)MO(CO)~(CF_,C~CF~SCH~)) est obtenue quantitativement. 

SUMMARY 

Bis(methyl)disulphide and the organometallic compound {(C~)MO(CO)~}~ 

in low oxidation state under photolysis give especially with the hexa- 

fluorobut-2 yne a 18-electron olefin complexe {(C~)MO(CO)~(CF~C~CF~SCH~)}. 

The new compounds are reported and the reaction discussed. 

INTRODUCTION 

Plusieurs dtudes 111 ont deja et6 consacrdes 1 l'action de complexes 

carbonylds du molybdke et du tungstsne de type {(Cp)M(CO)_,X} (Cp = cyclo- 

pentadikyl) (X = Cl,Br,I ou SR' avec R' = CF3 ou C6E5) sur des acGtylPnes 

RICZCR2 (RI = R2 = CF3, CH3 ou Ph et R, = CF3, R2 = H). De stoechiomgtries 

diverses {(CP)M(RC~R)~X) (R = Me ou CF3, X = C1,Br ou I), 

{(C~)MO(CO)(RC~R)(SR')~ (R' = scF3, sC6Fs) et {(Cp)Mo((CF3C,H),CO}(SCF3)}, 

les compos&s isolgs posssdent sgalement des structures trss variees 121. 

Essentiellement deux facteurs affectent la nature de la liaison mgtal- 

acdtylke et dgterminent l'orientation de l'axe carbone-carbone de 

1'acGtyGne ainsi que la rsactivitd des complexes rgsultants : les 

substituants R slectro-attracteurs de l'a&tylPne et les autres coordinats 
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lies au m6tal. Afin d’elucider l’importance de ces divers factcurs nous 

ayons fait varier la nature des substituants R de l’acetylene et celle de 

R’ du thiolate-SR’ II/. Dans ce travail nous avons etudie l’action du 

complexe organo-metallique {(Cp)Mo(C0)3(SCH3)} sur l’hexafluorobutyne; 

plusieurs composes ont St& isoles et l’un d’entre eux a et6 identifie 

plus particulierement. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les reactions sent generalement effectuees thermiquement vers 30°C 

en additionnant au complexe, solubilise dans du pentane, l’ac6tylene 111. 

Dans le cas present (R’ = CH3 dans -SRI) ce processus reactionnel n’est 

pas possible par suits de l’instabilite thermique de {(C~)MO(CO)~(SCH~)} 

qui se decompose des 20°C pour dormer le complexe binucleaire {(Cp)Mo(CO)2 

(SCH3)}2 peu reactif 131. P our pallier 1 cette difficulte, nous avons 

procede de la maniere suivante : le compose organo-metallique {(C~)MO(CO)~)~ 

et le disulfure sont introduits dans du pentane, et dans le m&e tube a 

reaction l’acetylene est condense. Le melange est ensuite irradie pendant 

plusieurs heures. Au fur et 1 mesure de sa formation {(C~)MO(CO)~(SCH~)} 

reagit avec l’hexafluorobutyne pour dormer, en particulier, un melange de 

solides (I), (II) et (III), insolubles dans le pentane. Ceux-ci sont 

separes sous vide de la solution, qui evaporee, pour eliminer le solvant 

et le disulfure qui n’a pas reagi, donne, en tres faible quantite, un 

melange ; celui-ci est sublime, sous vide, 2 45’C et donne une huile rouge 

(IV) et un residu noir (V). La reaction peut @tre resumee selon le schema 

suivant : 

{ (C~)Mo(C0)~22 + CH3SSCH3 + CF3C-CCF hv 
3 pentane) (I)+(II)+(III)+(IV)+(V) 

(II), (IV) et surtout (III) et (V) sent obtenus en faible quantite, et seul 

(I) a pu Etre isole en quantite appreciable. 

Le CompohE (7) est, d’aprhs son analyse 616mentaire (X thEor.C:34,38; 

H:1,77; Mo:21,12; F:25,09; S:7,06 - % trouves C:34,3;H:1,77;Mo:20,7; 

F:25,0; S:7,0), de stoechiometrie +(C~)MO(CO)~CF~C,CF~SCH~}. 

Les resultats spectroscopiques sent en accord avec une structure dans 

laquelle l’acetylene s’est insGr6 dans la liaison MO-SCH3 du complexe 

intermediaire {(Cp)Mo(CO) (SCH )I. Cette reaction d’insertion conduit P 
3 3 



325 

une espece B 18 electrons 06 le molybdene, heptacoordine, a le degre 

d'oxydation formel + II. 

(Cp)(OC)3Mo\C = C,CF3 

CF/ \ SCH 
3 3 1 

Un pit correspondant 1 un ion moleculaire {Mo(C,H,)(CO),CF,C,CF~SCH~}+ 

a et6 note sur le spectre de masse du produit; d'autre part les ions 

suivants ont et&, plus particulierement, caracterises : CP~O(C~H~)(C~)~ 

c~~c~c~~sc~~l+, I#~(c~H~)(c~)cF~C~CF~SCH~I+, ~~0(C,H,)cF3c2cF3scH3~+ , 

040(C5H5) (C0)CF3C2CF31+, {MoCF~C~CF~SCH~}+, IMo(c~)~SCH~}+, hf~(co)~l+. 

Deux pits (+ 51,75 et + 59,85 ppm/CC13F), d'intensites l:l, sent 

pointes sur les spectres R.M.N. ("F) de ce compose (I) solubilise soit 

dans CH2C12 soit dans CDCl 3. Le diagramme n'est pas modifie par suite 

d'une variation de la temperature (-56'C B +56'(Z). L'absence de couplage 

F-F suggere une disposition tilf_vlA des groupements CF3 non equivaleats 141 . 

A toutes temperatures, un seul pit caracteristique du groupement n5C H 
55 

apparazt (T = 4,58) sur le spectre R.M.N. du proton, ce qui confirme la 

presence d'un seul iso&re. Quant au pit du groupement methyle ('I = 7,7 

b 25"C), il se dedouble B basse temperature (-54°C). 

Les spectres infrarouges du compose (I) dissous dans CH2C12 ou CDC13 

sont identiques a celui trace 1 l'etat solide. L'absorption, tres intense, 

notee a 2030 cm 
-1 

et les deux epaules qui l'accompagnent 1 2055 et 1978 r: 
-1 

cm eont caracteristiques des vibrations vCZ0. L'attribution de la 

vibration vC=C est asses delicate, cependant la bande de faible intensite 

notee vers 1580 cm 
-I 

pourrait 8tre due B l'olefine. Les pits intenses 

sit&s B 1280, 1240, 1170 et 1115 cm -' sont typiques des vibrations ~C-F141, 

La remarque precbdente concernant l'identith des spectres infrarouges 

du complexe (I) 1 l'btat solide et en solution dans CH2C12 et CDC13 

laisse supposer que la structure de ce produit ne varie pas par dissolution 

dans ces solvants. Dans l'acetonitrile ou l'acetonitrile deuterie une 

nouvelle espece se forme. Son spectre infrarouge ne presente qu'uae seule 

bande 1 1985 cm 
-1 attribuable P la vibration vCZO; entre 1500 et '800 cm 

-1 

sont not&es deux absorptions a 1745 -' cm (F) et 1630 cm-' (f), l'une ou 
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l'autre de ces bandes peut ztre due 5 la vibration WC soit de l'acetylene 

soit de l'olefine. Dew quadruplets centres a + 54,8 et 56,6 ppm 

apparaissent sur le spectre R.M.N. ("F), la constante de couplage F-F, 

J = a,2 Hz, laisserait presager une disposition CiA des groupements CF3 14 

La stereochimie exacte du componG! (71) n'a pu stre precisee. Cependant 

son spectre de masse met en evidence des ions moleculaires dimeres du 

molybdene du type W2(C5H5)2(C~3C2~~3)(S~~3)2J+, IMO,(C~H~),(CF~C,CF~) 

(SCH,)}+, IMO~(C~H~)~(C~~C~CF~)S~)+' IM~,(c,H~)(CF,C~CF~)(SCH~)S~+, 

{Mo,(C,H,)(CF~C,CF~)S~} , {Mo2(CF3C2C~3)S)+. La structure correspondant 

h l'ion di&re de masse la plus elevee n'a pu Ztre confirmee par R.M.N. 

(lgF et 'H). Ce compose est essentiellement caracterise par la presence 

simultanee des groupements SCH3 et CF C CF qui seraient ici 
32 3 

au metal. 

Len CCJ~~OA& (III), (IV) QA [VI, obtenus en trop faible 

n'ont et6 caracterises que par leurs spectres infrarouges et 

etre identifies. 

additionnes 

quantite, 

n'ont pu 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les experiences ont et6 effect&es sous atmosphere contr^olee. Les 

produits de depart sent des produits commerciaux. 

Les spectres infrarouges, en solution ou en suspension dans le nujol, 

ont et6 effect&s sur des spectrophoto&tres PEPKIN-ELMER 225 ou 457. Les 

spectres de masse ont et6 determines B 70 e.v. sur un spectrodtre A.E.I. 

K.S. 12. Les spectres R.M.N. 
I 
H a 60 MHZ et 

19 
F a 56,45 MHz ont ete 

realises avec un appareil JEOL C60 HL. Les produits ont et& analysss au 

Centre de Microanalyse du C.N.R.S. de Thiais. 

Dans le tube a reaction sent introduits 1,5g de {(C~)MO(CO)~}~ un 

exces de disulfure CH S CH 
32 2' 

soit 2g; et 70 ml de pentane, puis on y 

condense 3g d'hexafluorobutyne. Le solvant a et6 purifie, deshydrate et 

tous les reactifs ont et6 desoxygenes au prealable. Ces differents composes 

sent introduits dans le tube a reaction sous un vide pousse. Le melange 

est irradiE par une lampe 1 arc de mercure Hanovia (pression moyenne) 

pendant plusieurs heures. 11 se forme un melange de solides insolubles 

dans le pentane. Ceux-ci sont solubilises dans le chlorure de methylene, 
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chromatographies sur Florisil sous atmosphere d'azote et 61~6s par du 

chlorure de methyl&w puis de l'hexane, quatre bandes apparaissent : 

(a) rouge, due h une trts faible quantite de {(Cp)Mo(C0)3}2 qui n'a 

pas reagi; (b) orangee correspondant au complexe (I) {(Cp)Mo(C0)3} 

(cF~C~CF~SCH~) (1,Og); (c) violette, qui est celle du compose (II)(O,lg); 

(d) rouge-clair, donnant une quantite negligeable d'un compose visqueux 

qui n'a 6t.e caracterise que par son spectre infrarouge. Les produits sont 

r&zuperGs par evaporation des solvants et le complexe (I) est recristal- 

lise dans du CH2C12. 
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