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Summary 

The first crystalline bimetallic complex with a covalent iron-magnesium 
bond, Cp(DPPE)FeMgBr, is prepared directly by treating magnesium metal 
with the bromide Cp(DPPE)FeBr in tetrahydrofuran. 

This inorgano-Grignard reagent is basic: it is protonated by acetone. It 
easily reduces carbon dioxide to give the complex [Cp(DPPE)Fe(CO)]BF,. On 
the other hand, this complex appears to be a weak nucleophile. However, it 
readily reacts with organic bromides by a single electron transfer process as 
shown by the formation of cyclic products from 5-hexenyl bromide. 

R&urn6 

Le premier complexe bimetallique cristallise avec une liaison covalente fer- 
magnesium, Cp(DPPE)FeMgBr, se prepare directement dans le tetrahydrofuranne 
par action du magnesium metal sur le bromure Cp(DPPE)FeBr. 

Cet inorganomagnesien est tres basique: il est proton4 par Pa&tone. 11 reduit 
facilement l’anhydride carbonique pour donner le complexe [ Cp( DPPE)Fe- 
(CO)]BF,. Par contre ce complexe s’est aver6 6tre un faible nucleophile. Toute- 
fois, il reagit facilement avec les bromures organiques selon un processus de 
transfer d’un electron, ainsi que le montre la formation de produits cyclis6s 5 
partir du bromo-1 hex&e-5_ 

Introduction 

La synthese organique s’est enrichie ces dernieres an&es de nodelles me- 
thodes faisant souvent appel B I’utilisation de complexes de metaux de transi- 
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tion. C’est dans ce domaine que s’est recemment developpee l’activation cata-. 
lytique des reactifs de Grignard par des complexes de differents metaux de 
transition (cuivre, nickel, fer, titane, etc.) [l]. Parall&lement 2 la description de 
ces nouvelles methodes de synthese, plusieurs etudes ont port6 sur le mecanisme 
de ces reactions catalytiques [2]. Dans le cas des complexes du nickel, Fe&in 
et Swierczewski ont proposk un cycle catalytique faisant intcrvenir un .complexe 
bimetallique tel que (PR&Ni(R)MgX possedant une liaison covalente nickel- 
magnesium [2a]. La litterature ne signalait alors aucun complexe avec une 
liaison covalente metal de transition-magnesium. Les seuls composes bimetal- 
liques avec le magnesium ayant et& d&-its comportaient des ligands carbonyle 
[ 31. Dans ces complexes la densite electronique du metal est fortement deloca- 
lisle sur les ligands carbonyle tres n-accepteurs. De tels composes ne presentent 
pas de liaison m&al de transition-magnesium, mais un enchamement du type 
metal-carbonyl-magnesium, comme cela a et& mis en evidence par la struc- 
ture aux rayons X du compose [Cp(CO),Mo],Mg(Py), [4]. La densite electro- 
nique est plus forte sur les oxygenes des carbonyles que sur le metal: la coordi- 
nation du magnesium se fait alors sur l’oxygene du carbonyle. 

Par contre, il a et6 montre dans la laboratoire que le magnesium metal reagit 
avec un bromure de nickel sans ligand carbonyle, CpLNiBr *, pour donner une 
solution dont les proprietes chimiques permettent de penser qu’il s’agit dun 

cp\ _ 
,Nr-Br i- Mg + 

cp\ _ 
,Ni-MgBr (1) 

L L 

inorganomagnesien en solution (eq. 1) [5]. Toutefois, le complexe CpLNiMgBr 
n’a pu gtre isole h l’etat solide h partir de ces solutions. 

Dans ce m&moire, nous montrons que cette meme reaction avec le bromure 
Cp(DPPE)FeBr ** (I) conduit & l’inorganomagnesien Cp(DPPE)FeMgBr (II) 
cristallisable, comportant une liaison fer-magnesium covalente. Nous etudions 
egalement les proprietes chimiques de ce nouveau type de complexe bimetal- 
lique. 

Conjcintement h ce travail, Green et ses collaborateurs ont prepare et etudie 
des inorganomagnesiens du tungstene et du molybdene [6]. Ces composQs sont 
obtenus par metallation des dihydrures correspondants a l’aide d’un organomag- 
nesien (eq. 2). 

2 CptMoH2 + 4 RMgBr + [Cp?Mo(H)MgBr, RMgBr], + 2 RH (2) 

Risultats et discussion 

Prt?parafion de i’inorganomagnt%ien Cp(DPPE)FeMgBr (II) 
L’inorganomagnesien II se prepare h partir du bromure de fer I, qui ne com- 

Porte pas de ligands carbonyle- La preparation du compose I s’effectue par irra- 
diation du compose dicarbonyle Cp(CO),FeBr en pr&ence de la phosphine 

* cp= +~y;cl~pentadienyle:L= phosphine tertiaix 
** DPPE=bis<diphlnylphosphino)-1.2dthane- 
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Fig. 1. Structure du complexe Cp(DPPE)FeMgBr. 3 THF (II); le THF non lie n’est pas repr&entt. 

chelatante DPPE [7]. Un exe& de magnesium metal, active par une faible quan- 
tite de dibromo-1,2 ethane *, reagit avec le bromure de fer I dissous dans le 
t&rahydrofuranne pour donner une solution rouge tres sensible h l’air et h l’humi- 
dite (eq. 3). L’exces de magnesium est Glimine par filtration en fin de reaction. 

cp\ 
/Fe-Br + Mg a 

CP 
>Fe-MgBr, 3 THF (3) 

DPPE DPPE 

(0 (II) 

11 est alors possible de determiner la quantite de magnesium incorporee dans 
la solution par pesee du metal restant II est a noter que cette quantite de mag- 
nesium consommee correspond, a +2% pres, a un atome-gramme de magnesium 
pour une molecule de compose I. Ce resultat tres reproductible constitue une 
methode simple pour s’assurer du bon dkoulement de la pr&paration de l’inbr- 
ganomagnesien II. 

Les solution du compose II dans le tetrahydrofunmne (concentration 0.1-0.2 
:W) laissent deposer des cristaux rouges tres sensibles a l’air et a l’humidite avec 
un rendement de 40-60%. Ces cristaux ont et& caracterises par analyse elemen- 
taire et rkonance magnetique du proton (voir partie esperimentale). L’analyse 
est correcte pour les metaux: elle indique un rapport Fe/Mg/Br egal a 1.0/1-O/ 
1.1. 

La structure de II a et& determinee par diffraction aux rayons X [8]. Cette 
structure met en evidence pour la premiere fois une liaison metal de transition- 
magnesium (Fig. 1). Deux autres composes de ce type sont actuellement con- 
nus: ils possedent une ou plusieurs liaisons molybdene-magnesium [ 6a,6c]. 

Dans le complexe II, la longueur de la liaison covalente fer-magnesium est 
de 2.59 A. 

11 est 5 noter que l’inorganomagnesien II ne peut etre prepare par m&alla- 
tion de l’hydrure correspondant (III) (eq. 4). Meme 2 chaud, on n’observe au- 

* Le dibromo-i.2 itbane n’est pas imiispensable. Toutefois, il permet d’am6liorer la reproductibilite 
du ddmaxrage de la rhction. 
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CP 
)Fe-H 

CP 
+ n-BuMgBr * )Fe-MgBr + n-BuH (4) 

DPPE DPPE 
on> <W 

tune reaction et l’hydrure III est quantitativement r&up&& 11 semble que 
cet hydrure soit trop encombre (ou trop peu acide) pour reagir avec les reac- 
tifs de Grignard comme le fait l’hydrure Cp&‘IoH, [6] *_ 

Dans le cas de l’inorganomagkien II, la seule voie d’acces reste jusqu’s 
present l’action du magnesium metal sur le bromure I. 

Propri&es chimiques du compose’ Cp(DPPE)FeMgBr (II) 
L’inorganomagnesien II reagit rapidement avec l’eau et l’ethanol pour donner 

l’hydrure III avec un bon rendement. 11 est &galBment suffisamment basique pour 
prendre un proton d’une molecule da&tone ou d’oxyde de cyclohexene (voir 
Schema I). Dans ce dernier cas, les seuls produits organiques sont le cyclohexe- 
no1 allylique (moins de 1% en CPG) et un produit (13%) ayant le meme temps 
de retention en CPG que le cyclohexanol; il est alors difficile de discuter sur 
la faGon dont le complexe III reagit avec l’oxyde de cyclohexene. 

SCHEMA 1 

C? 
\ 
Fe-H 

06-k 

l.C02. Mgar2 

i 

“CP 
\ ,-,p 11 _ / 1 

DTPE OMger 

(rT) 

CP 
\ 

CP 

02 \ 
Fe-MgBr - Fe--r 

/ 
+ CpaFe 

DPPE D&E 

(2I) (I) 

CP 

i 1 
" cp I, 

\ \ 
Fe-co BF - 

/ 4 
Fe-COCFJ 

/ 
DPPE DPPE 

L 2 

(-xl (s?I) 

Les solutions du complexe II sont rapidement oxydies par l'air set pour 

donner un melange de ferrocene et du bromure I. 11 est raisonnable de penser 
que le compos6 I provient de la dkomposition d’un intermkliaire du type VII 

* Notons que III est m&xlE par n-BuLi. on obtient une poudre rouge pyrophorique dont l’analyse 
indique un rapport Fe/G BgaI 1 l.O/l.l_ 
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pour donner le bromure I et l’oxyde de magndsium (&q_ 5). 

wCP\ CP 
II •!- l/2 02 + ,Fe-OMgBr” + )Fe-Br + MgO (5) 

DPPE DPPE 

<VII) <I) 

L’anhydride carbonique reagit facilement avec le complexe II en solution ben- 
zenique en presence d’un exces de bromure de magnesium. Apres traitement 
avec le tetrafluoroborate d’argent, on isole le complexe carbonyle du fer V avec 
un rendement de 65%. La reaction a vraisemblablement lieu par l’intermediaire 
du compose IV. 

De meme que pour i’inorganomagnesien Cp(PPh3)NillgBr [ 51, la reaction 
avec le COZ n’a p 3 lieu dans un solvant basique comme le t&rahydrofuranne. 

Cette reductio 3 . du CO* en CO par les inorganomagnesiens est une des reac- 
tions les plus car&kistiques de ces complexes bimetalliques [ 5,6]. Toutefois, 
elle a et& egalement observee au cows de ces dernieres an&es, avec d’autres 
complexes organometalliques, gk$-alement riches en electrons [9--l 2]_ 11 sem- 
ble done que cette Gduction de l’anhydride carbonique soit commune 5 diffe- 
rents complexes riches en electrons: elle conduit a la formation d’un ligand 
carbonyle, permettant ainsi au metal de repartir une partie de sa forte densite 
Clectronique sur un ligand CO t&s 7r-accepteur. 

Le mGme compose V est. obtenu avec un faible rendement (13%) par action 
de l’anhydride trifluoroacetique sur l’inorganomagnesien II. 11 provient proba- 
blement de !a decomposition du complexe trifluoroacetyle VI (voir Schema 1). 

L’inorganomagnesien II peut Gtre alkyle avec le tosylate de methyle et il 
conduit au complexe VIII avec un rendement de 31% (voir Schema 2). 

SCHEMA 2 
CP 

\ 
Fe-COPh 

/ 
DPPE 

CP CP (Ix) 
\ MeOTs \ 

Fe-Me - 
/ 

Fe-Mg6r 

DPPE DPGE 

ul3 cp\ 
Fe-Br 

DP& 

(I) 

Les halog6nures d’acides Gagissent avec I’inorganomagrkien II pour donner 
differents produits selon la nature du substrat organique. Par exemple, avec le 
bromure d’acetyle, le produit isolable est le bromure de fer I (rdt. 84%), tandis 
qu’avec le chlorure de benzoyle, on obtient essentiellement le compose benzoyle 
IX (rdt. 45%). Une particularite etonnante de ce compose IX est sa tres basse 
frequence d’absorption en IR pour le carbonyle: 1510 cm-‘. Sa preparation 
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et ses propri&& chimiques ont fait l’objet d’une &ude particulike [13]. 
En general, des composes tels que les trim&hyIchlorosilane, dimethylchloro- 

silane et trim&hylchlorostannane sont consid&& comme de bons substrats pour 
des r&actifs nucleophiles. Un complexe anionique tel que Cp(CO),FeNa reagit 
facilement avec de tels sub&rats. Par contre, on n’observe pas de reaction avec 
l’inorganomagnesien II apres un temps de contact de 3-4 jours a temperature 
ambiante (Schema 3). 

Avec des derives carbonyles non &.rolisables tels que la benxophkone, le 
benzaldehyde ou le benzoate de methyle, l’inorganomagnesien II ne reagit pas 
(Schema 3). 

SCHEhIA 3 

CP 
\ 

Fe-MgBr L 
/ 

CPPE 

(II) 

Me3SiCl 
MeqSiOMe 
MeaSi(H)CL 
Me3SnCL 

(Phl,CO 
PhCOOMe 
PhCHO 

Ph- I THF ” :, pas de reaction 

Dans le cas de MesSiCl, on pouvait penser que la reaction inverse, c’est&dire 
la coupure de la liaison fer-silicium par le bromure de magnesium, f6.t la reac- 
tion favorable (eq_ 6). En effet, une reaction analogue avec un complexe com- 
portant une liaison tungst&m-&l&ment Groupe IV et le bromure de magnesium 
a deja eti! signalee dans la litterature [3a]_ 

Cp(CO),FeMgBr + Me,SiCl + Cp(CO),FeSiMe, 

I DPPE. hv 

pas de reaction w Cp(DPPE)FeSiMe, 

(6) 

<X) 

Ce n’est pas le cas avec le compos& X; celui-ci est r&up&& inchang& aprk 3 
jours a temperature ambiante et un jour 2 65°C. La preparation du complexe X 
[16] est effectuee a partir de Cp(CO),FeMgBr [3]. Nous avons mom& que ce 
complexe reagit facilement avec le trim&hylchlorosilane. 

De meme, on n’observe pas de r&action du compose II avec une olefine telle 
que le styrke (on pouvait penser, par exemple, 2 une r&action d’insertion de 
l’olefine dans la liaison fer-magnesium). Pour les essais cites dans le Schema 3, 
les temps de mise en contact des reactifs sont de 3-4 jours h temperature ambi- 
ante. On peut alors isoler du milieu reactionnel, apres deuterolyse, 65-75’2~ du 
complexe Cp(DPPE)FeD (IIIa). On peut egalement montrer que les substrats 
organiques sont retrouvk inchangk h la fin de la r&action (RMN ou CPG)_ Dans 
le cas du trimithylchlorosilane et du benzaldehyde, nous avons verifie que la 
reaction n’est pas favor-i&e par un solvant moins basique que le tgtrahydro- 
furarme, comme dans le cas de la reaction avec l’anhydride carbonique. Dans le 
benzene, en prkence d’un excks de bromure de magnesium, on ne constate 
aucune r&action. 
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TABLEAW 1 

RENDEMENTS EN PRODUITS FORMES LORS DE L’ACTION DE L’INORGANO~MAGNESIEN II 

SUR LES HALOGENURES RX 

RX Temps de 

&action D 

Cp<DPPE)FeR RH IV-H) RR 

n-BUBr 3 -17 61 gb 0 

s_BuBr 3 <2 36 35 = 0 

t-BuBr 3 0 28 42d 0 
AllylBr 0.5 86 
PhCHZBr 5 9 14 44 

PhCHlCI 1 34 22 12 

p-MeCgHqBr 24 0 68 0 

u Temps de r&action en heures correspondant aux rendements indiqu& en So par rapport 5 I. TempPra- 

ture ambiante. ’ Butdne-1. c 25% de but&e-l. 7% de but&e-l tram et 3% de but&e-2 cis. d IsobutCne. 

L’ensemble de ces rkultats permet deja de montrer que l’inorganomagnesien 
II est un complexe tres basique qui presente une faible nucleophilie. Toutefois, 
nous allons voir que ce complexe tres riche en electrons peut reagir facilement 
avec differents bromures organiques, mGme aussi encombres que le bromure de 
t-butyle. L’inorganomagnesien II est trait6 avec un equivalent de derive haloge- 
ne dans le tetrahydrofuranne a temperature ambiante. Les produits des reactions 
sont indiques dans le Tableau 1. Au bout de quelques heures, on observe en 

cp\ ,Fe-MgBr f RX + cp\ ,Fe-R + RH + R(-H) + RR (‘7) 
DPPE DPPE 

<m (XIa) R = n-Bu (olefine) 
(XIb) R = PhCH2 

general la disparition quasi-totale du derive halogen6 (eq_ 7), sauf dans le cas 
du bromo-4 toluene. Pour ce bromure aromatique, la reaction n’est pas com- 
plete, m6me apres 24 h. 

Les produits preferentiellement form& au tours de ces reactions sont des 
hydrocarbures plutSt que le complexe d’alkylation du fer. Avec les bromures 
de butyle, on n’observe pas de formation de carbures de duplication. Par contre, 
ces derniers sont les produits principaux des reactions avec le bromure d’allyle 
et le bromure de benzyle. D’apres le Tableau 1 nous remarquons egalement 
que la reaction est influencee par la nature de l’halogene. Avec le chlorure de 
benzyle, il se forme beaucoup moins de produit de dimerisation et plus de pro- 
duit d’alkylation du fer XIb. 11 est a noter que ce complese alkyle XIb reagit 
avec les halogenures benzyliques pour donner du dibenzyle (eq_ 8). Toutefois, 

Q\ CP 
/Fe-CH2Ph + PhCHIX + ‘Fe-X + PhCH,CHIPh 

DPPE DPPE’ 
(8) 

WIb) 

cette reaction est tri% lente. Par exemple, avec le bromure de benzyle, l’avance- 
ment n’est que de 5% apres 4 jours 6 temperature ambiante. Cette reaction ne 



15s 

peut done foumir qu’une faible partie du dibenzyle forme 
l’inorganomagnisien II sur les halogenures benzyliques. 

lors de l’action de 

La formation des hydrocarbures indiques dans le Tableau 1 a lieu avant 
l’hydrolyse du milieu reactionnel. Celle-ci ne fournissant pas d’autres hydro- 
carbures, on peut rejeter la possibilite d’un echange fonctionnel (eq_ 9). 

II+RBr ><: I+R&IgBr (9) 

Toutes les reactions avec les d&-iv& halogen& conduisent h une solution rouge 
fence (le changement est faible par rapport a la couleur rouge de depart). Dans 
le cas du bromure de butyle secondaire, le milieu reactionnel examine en RPE 
presente un signal extrGmement large (1200 G) sans structure hyperfine h g 
2.19. Des spectres analogues ont et6 dckrits pour des complexes paramagnkti- 
ques du fer [15]. Notons egalement que ces solutions rouges reagissent lente- 
ment au tours de l’hydrolyse (30 min) pour donner des solutions noires du 
bromure de fer I. Pour R = s-Bu, on isole 73% du compose I aprk hydrolyse. 

Ces differents rkultats semblant compatibles avec un mecanisme radicalaire, 
nous avons etudie la rgaction de l’inorganomagrkien II avec le bromo-1 hexke-5 
(Schema 4). La reaction se fait en moins de 3 h et donne principalement des 
produits cyclises: le methylcyclopentane et l’alkylfer XII. L’hexene-1 et (ou) 
l’hesadiene-1,5 sont dhtectes en faibles quantites (3-4%); Dans le milieu reac- 
tionnel final, on n’observe pas la presence du complexe alkylfer linkire XIII. 
Ce dernier, preparg a partir du bromure I et du bromure d’hexen-5 ~1-1 magne- 
sium, ne contient que 2-370 de produit cyclique XIII; nous avons ainsi verifie 
que le complexe lineaire XIII est stable et ne se cyclise pas dans les conditions 
de la r&action. Tous ces faits semblent done confirmer l’existence d’un mecanis- 
me radicalaire pour l’action de l’inorganomagnesien II avec ce bromure d’alkyle. 
En effet, il est connu que le radical hexen- ~1-1 se cyclise rapidement en radi- 
cal cyclopentylmethyle (k 10’ see-’ a 25°C) [16]. 

D’apres l’ensemble des r&ultats concernant les bromures organiques et l’inor- 
ganomagnesien II, il semble raisonnable de penser que ces reactions se font par 
transfer% d’un electron du complexe II vers le bromure organique pour former 
le radical-anion correspondant (voir Schema 5). 

SCHEMA 4 
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Conclusion 

Le magnesium metal reagit facilement avec le bromure de fer Cp(DPPE)FeBr 
(I) dans le THF pour donner l’inorganomagnesien Cp(DPPE)FeMgBr (II). 
L’etude aux rayons X a montre pour la premike fois l’existence d’une liaison 
covalente fer-magnkium dont la longueur est ici de 2.59 a. 

Cet inorganomagnesien est un complexe tres basique capable d’arracher un 
prcton de l’acetone, et peu nuclebphile. Par contre, il reagit facilement avec 
les derives halogen&s selon un processus de transfer% d’un electron. 11 a et6 possi- 
ble de confirmer cette reaction radicalaire dans le cas du bromo-1 hex&e-5 
qui conduit h la formation de produits cyclises. 

Le complexe II est egalement un bon reducteur de l’anhydride carbonique en 
oxyde de car-bone. 

Partie experimentale 

Toutes les manipulations ont et& effect&es sous atmosphere d’azote. Pour 
celles mettant en jeu l’inorganomagnesien II, l’azote utilise est purifie par passage 
dans une solution de benzophenone-sodium dans le THF a -78”C, puis dans 
un piege refroidi a l’azote liquide afin d’eliminer les traces de solvant. 

Les solvants sont distill& avant utilisation. Le THF, apres traitement au 
chlorure cuivreux, est distill6 sur hydrure de calcium, puis conserve et redistill6 
avant utilisation sur benzophenone-sodium. Le dichloromethane et 1’6thanol 
sont s&h& sur hydrure de calcium. 

Les colonnes employ&es en chromatographie en phase gazeuse (CPG) sont les 
suivantes: colonne A: Squalane-Ucon (95 : 5), 3 m, 5% sur brique; colonne B: 
SE 30,3 m, 20% sur Chromosorb W HMDS; colonne C: OV 17,4 m, 5% sur 
Chromosorb W/!%W HMDS; colonne D: Carbowax 20M, 2 m, 5% sur Chromo- 
sorb P. 

Les spectres IR et RMN ‘H ont et6 respectivement enregistres a l’aide des 
appareils Perkin-Elmer 257 et R12 B. 

Le complexe Cp(DPPE)FeBr (I) a et& prepare selon [7] *_ Les composes 
Cp(DPPE)FeH (III) et Cp(DPPE)FeMe (VIII) obtenus selon [23], sont purifies 
par chromatographie sur alumine; dans les deux cas la preparation se fait avec 
un rendement de 80-90%. Les don&es IR et RMN de ces produits n’ayant pas 
et6 d&rites, elles figment dans les Tableaux 2 et 3. Le complexe Cp(DPPE)- 
FeSiMeS (X) est prepare selon [14] a partir de Cp(CO),FeSiMe,. Ce dernier est 
obtenu par action de Cp(CO),FeMgBr sur Me,SiCl[3b]. Aprks un temps de reac- 
tion de 18 h, et chromatographie sur alumine, on obtient lecomplexe Cp(CO);?- 
FeSiMe, avec un rendement de 58%. 

Les caractkistiques des composds nouveaux sont rassembldes dans les Tableaux 
2 et 3. 

* Toutefois. il faut noter que l’irraiiation (knpe Hanovia de 450 W pour 1200 ml de solution) 
peut s’effectuer 1 des concentrations plus ilev.Ses (jusqu’5 3 X lo-* df). que celles d&rites initiale- 

ment par King et al_ [?I. ce qui permet d’accider zi des qua&it& importantes du bromure V. 
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Prkpamtion du [bis(diph&y!phosphino)-I,2 e’thane](bromomagnkio)($-cyclo- 
pentadi&zyl)fer(tris-te’trahydrofumnnate) (II) 

On s&he h la flamme un tube de Schlenk contenant 1.02 g (42 mmol) de 
magnCsium en tournures (qualit& “pm- nuclkaire”, SociCt& G&&ale du Magne- 
sium, Paris). Apr& avoir ajoutg 3.60 g (6 mmol) de Cp(DPPE)FeBr (I), le tube 
de Schlenk est reli& directement 2 la rampe 2 vide. On distille d’un autre tube 
de Schlenk sur la rampe 5 vide 60 ml de THF d’une solution contenant de 
l’hydrure d’aluminium et de lithium_ Puis on ajoute 50 X 10e3 ml de dibromo-1,2 
&hane. Apr& 1 h au reflux du solvant avec une agitation magngtique, la solu- 
tion devient rouge fonc& Apres 8 h h temp&-ature ambiante, on filtre h l’aide 
d’un tube en poly&thyl&e muni d’un papier filtre set (l’usage des verres frittes 
s’est av&% infructeux). La solution laisse dgposer des cristaux rouges par refroi- 
dissements intermittents & -30°C Rdt. 40-60%. 

Rkactions de l’inorganomagksien II 
Les solutions de l’inorganomagn&ien II sont g&&alement preparees 5 partir 

de 6-7 mmol du bromure I dans 50-70 ml de THF (voir ci-dessus); en effet, le 
demarrage de la reaction est plus versatile avec une faible quantite de I (1-2 
mmol). Pour les r&actions d&rites ci-dessous 5 partir de solutions de II, nous 
indiquons seulement le volume utilisg et entre pxentheses nous indiquons le 
nombre de millimoles de bromure I correspondant 5 ce volume. Les rendements 
sont alors exprim& par rapport 5 I. 

(a) Avec Z’e’thanol. A une solution de 0.170 g (0.20 mmol) de 11 dans 10 ml de 
THF, refroidie 5 -78”C, on ajoute 0.5 ml d’EtOH, la solution vire en quelques 
minutes au jaune fonc& AprBs chromatographie sur alumine neutre (eluant: 
hexane/benzene, l/3), on obtient 0.087 g de Cp(DPPE)FeH (III) (rdt. 83%). 

(b) Auec Z’ace’tone. A une solution de 20 ml de II 2 -78°C (3 mmoi de I, 
THF), on ajoute 1 ml d’a&tone &chGe sur PZO,; la solution vire lentement au 
jaune. Apr& 3 h 2 temperature ambiante, le spectre de RMN du milieu r&action- 
nel montre la pr&ence du signal Fe-H de III. Apr& evaporation & set, on ex- 
trait avec de l’&her anhydre. Apr& addition d’hexane set et concentration, on 
obtient 1.35 g de cristaux jaunes de III (rdt. 87%). 

(c) Avec Z’oxyde de cyclohexke. A une solution de 20 ml de II 5 -78°C 
(2 mmol de I), on ajoute 0.20 ml (2 mmol) d’oxyde de cyclohexgne. Aprgs une 
nuit & tempkrature ambiante, on ajoute 1 ml de D20, pnis de l’hexane sec. En 
concentrant et aprgs recristallisation (&her/hexane) on obtient 0.70 g de III 
(rdt. 67%). L’analyse par CPG (colonne D) de la phase organique indique la 
p&ence de cyclohesanol (rdt_ 13%) et de 8-cyclohex&te-l-ol (l%). 

(d) Auec Zhir. Dans une solution de 0.51 g de II dans 15 ml de THF, on fait 
barboter de l’air 2 temp&ature ambiante. Le spectre RMN (C,D,) d’un aliquot 
met en evidence la formation de I et de ferrocene. Apr& &aporation du solvant, 
extraction au benzene et cristallisation par addition de pentane, on obtient 0.11 
g de I (rdt. 30%). Apr& chromatographie des eaux-m&-es sur alumine neutre 
(Gluantr pe&ane/benz&e 4/l), la fraction jaune obtenue est identifiee par infra- 
rouge comme &ant du ferrocene (rdt. 16%). 

(e) Auec Z’anhydride carbonique. Dans une solution de 0.54 g (0.64 mmole) de 
II dans 30 ml de benzgne, on ajoute une solution de MgBr* (p&par&e 5 partir de 
0.085 g de Mg et 0.25 ml (2.9 mmoles) de dibromo-1,2 &hane dans 3 ml d’&her 
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et homogeneisee avec 2 ml de benzene, l’etherate de bromure de magnesium 
&ant trk soluble dans ce solvant [24]); puis on fait barboter du CO* pendant 
2 h. Le spectre IR du produit brut montre une absorption a 1970 cm-‘. Apres 
addition de 0.31 g (1.2 mmole) de AgBF4 et chromatographie sur alumine neutre 
(eluantr acetone), on obtient une fraction jaune: 0.26 g de cristaux de X apres 
recristallisation (acetone/ether) (rdt. 65%). Le produit est identique 5 un echan- 
tillon pr&pare selon [ 251. 

(f) Avec l’anhydride trifluoroace’fique. A une solution refroidie a -78°C de 
0.76 g (0.89 mmol) de II dans 35 ml de THF, on ajoute 0.14 ml (1 mmol) de 
(CF,CO),O dilue dans 10 ml de THF. La solution devient noire vers 0°C. Apres 
evaporation a set, le residu est extrait avec 45 ml d’acetone et la solution est 
traitee avec O-20 g (0.9 mmol) de AgBF4. Apres addition d’ether et recristallisa- 
tion du precipite dans un melange acetone/&her, on obtient 0.08 g de V (rdt. 
13%). 

(gj Avec Ze p-folu&ze sulfonafe de me’thyle. 0.76 g (0.90 mmol) de II est 
trait6 avec 0.74 g (3-S mmol) de TsOMe dans 18 ml de THF. Apres 1 h a tem- 
perature ambiante, la solution devient noire. Une chromatographie sur alumine 
neutre (eluant: pentane/benz&ne 3/l) conduit & une fraction rouge sombre. 
Apres concentration et addition de pentane on obtient 0.18 g de I et, a partir 
des eaux-meres, 0.15 g de VIII (rdt. 31%). 

(h) Auec Ze bromure d’ace’tyle. A 20 ml d’une solution, gelee dans l’azote 
liquide, de II (2 mmol de I, THF), on ajoute 0.15 ml (2 mmol) de CH,COBr. 
Apres rechauffement, la solution vire au noir vers 0°C. Apres 1 h 2 tempkature 
ambiante, la solution est evaporee a set (on n-observe pas de CH,CHO ou 
CH,COCOCH, dans le distillat). Le residu est trait6 avec 15 ml de benzene, 
5 ml d’hexane et 1 ml d’eau. Apres dkantation et filtration, la phase organique 
est concentree; par addition d’hexane, on obtient par cristallisation 1.01 g de I 
(rdt. 84%). 

(ii Avec Zes bromures de butyle. Les reactions avec les trois bromures de butyle 
sont effect&es dans les memes conditions. A 20 ml d’une solution, gelee dans 
l’azote liquide, de II (2 mmol de I, THF), on ajoute 2 mmol de BuBr et 2 mmol 
de tolukne (&talon pour suivre en CPG la disparition du derive halogene). Le 
milieu reactionnel reste rouge en revenant a la temperature ambiante. Apres 3 h 
de reaction, on condense les produits volatils dans l’azote liquide- Les rendements 
en hydrocarbures indiques dans le Tableau I sont determines par CPG par la 
methode d’exaltation des pits (colonne A). Apres extraction de la partie non 
volatile avec 20 ml de benzene et hydrolyse avec 1 ml H20, on obtient le bro- 
mure I par cristallisation. Dans le cas du bromure de n-butyle, les eaux-meres 
filtrees sur une courte colonne de florisil donnent -17% de XIa. 

(i) Avec Ze bromure de benzyle. On ajoute 0.24 ml (2 mmol) de PhCH*Br a 
20 ml d’une solution de II a -78°C (2 mmol de I, THF). Apres 5 h h tempera- 
ture ambiante, la solution rouge fence est distillee a sec. Un dosage par CPG 
(colonne B) avec un etalon interne (m-xylene) montre la presence de 0.28 mmol 
de toluene. Le residu est trait6 avec 15 ml de benzene et 1 ml d’eau. Apres de- 
cantation, filtration et addition d’ether, on obtient 0.74 g de I (rdt. 61%). On 
evapore les eaux-meres, le spectre de RMN (CS2) indique la presence de XIb 
(dose par rapport au dibenzyle) et le dibenzyle (dose par CPG, colonne B, avec 
du diphenyle commme &talon inteme) (rdts. voir Tableau 1). 
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Prkparafion du benzyl[bis(diphe’nylphosphino)-1,2 e’thane](_r7s-cyclopentadie’nyl)- 

fer (Xfi) 
A une solution de 2.40 g de I (4 mmol) dans 50 ml de THF, on ajoute 6 mmol 

de chlorure de benzylmagrkium prepare dans l%ther. Aprk 2 h h temperature 
ambiante, l’exck de magksien est d&r& par 0.5 ml d’&thanoi. La solution 
est chromatographiGe sur alumine (&KU& pentane); la fraction rouge donne 
aprk recristallisation (CH,ClJhexane) 1.61 g de cristaux rouges de XIb (rdt. 
66%)_ 

Prgparation du [bis(dipht?nyiphosphino)-1,Z dthane]($-cyclopentadi&yI)- 
(hex&& yl-1)fer (XIII) 

A une solution de 1.20 g (2 mmol) de (I) dans 20 ml de THF, on ajoute 5 
mmol de bronkre d’hexk-5 ~1-1 magnkium p&park dans l’&her selon [ 261. 
Aprk 18 h & tempkatwe ambiante et kaporation 5 set, le milieu reactionnel 
est extrait avec de l’&her et hydroly& avec une solution saturGe de NH&l_ 
Skhage sur sulfate de magrkium. L’addition de pentane permet de cristal- 
liser du bromure I. Les eaux-m&es, &aporbes & see, sont extraites avec 5 ml 
de pentane. Apr.& 2 jours 5 -30°C on obtient 0.46 g d’une huile rouge (rdt. 
38%). La coupure de XIII avec HCl dans le dioxanne donne essentiellement de 
l’hexke-1 et Z-370 de mk%hylcyclopentane (CPG, colonne C). 
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