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summary 

The mechanism of formation of ar,P-unsaturated ketones in the reaction of 
disodium tetracarbonylferrate, with an alkyl bromide and allene, is investigated; 
new intermediate complexes are isclated. In the anion resulting from insertion 
of allene into an ironacyl bond the negative charge is delocalised over the me- 
tallic center and the organic ligand and confirms an ~4-trimethylenemethane type 
behaviour. Reactions with (CH&SiCl and proton yield neutral q4-trimethylene- 
methane complex. In the case of proton a subsequent sigmatropic shift yields a 
T4-heterodiene complexe. The anion is isolated as its ionic cristalline PPN’ salt. 

Resume 

Le mecanisme de formation de c&ones (Y,&insaturees par reaction entre le 
tetracarbonylferrate de sodium, un halogenoalcane et un derive allenique a 636 
etudie; de nouveaux complexes interr&diaires ont 6th isolb. Le complexe 
anionique form6 par insertion d’alGne dans la liaison fer acyle presente une 
delocahsation de charge electronique entre le centre metallique et le ligand 
organique qui confirme la structure de type ~4-trim&hylene methane qui lui 
a et6 attrib&e. Les reactions avec le proton et Me,SiCl donnent des complexes 
de type ~4-trim&hyl&re-m&thane neutres. Dans le cas du proton, une &ape 
supplementaire conduit h la formation d’un complexe de type q4-het&odGni- 
que. L’anion a et6 is016 sous la forme cristalhsee de son se1 de PPN+. 

Nous avons signale Gcemment [l] une nouvelle voie d’acces aux &tones cy,p- 
insaturees non cycliques par reaction entre le tetracarbonylferrate de sodium, 
un halogenoalcane et un d&iv6 aU6nique. 

La reaction met en jeu une alkylation classique du tetracarbonylferrate de 

* Addresse actuelle: Universiti d’ottawa Dipartement de Chimie. Ottawa KIN 6N5 Ontario (Canada). 
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sodium [2], suivie d’une insertion d’allene dans une liaison feracyle pour 
donner un interm&diaire anionique IV. Celui-ci, par protonation est transform& 
en un complexe q4-h&rodi&ne tricarbonyfer VII dont la structure a &t& 
d&rite [l]. 

L’ktude du mkanisme r&ctionnel nous a permis d’isoler des complexes de 
structure ~4-trim&hylGnem&hane qui prkentent des taux de dhlocalisation 
electronique variables en fonction de leur environnement. Cette structure par- 
tiellement d&locali&e existe dans l’anion lui-mi5me alors que la structure q4-tri- 
mGthyl&em&hane correspondant i une d&localisation dlectronique totale se 
retrouve dans les complexes obtenus par r&action de l’anion avec le proton et le 
chlorure de trim&thylsilyle. 

Lesdiverses&apesr&actionnelles sontreprkentkessurle SchCmal,dansle cas 

de la reaction avec l’all~ne et le bromure d’Bthyle. 
Pour l’interm&liare IV, la fr&quence de vibration v(C=O) anormalement 

basse * et les frgquences ~((30) plus &kCes (cf. Tableau 1) que celles de l’anion 
(q3-aIlyl)Fe(CO)3- [4] suggkent une dklocalisation apprkciable de la densitk iSlec- 
tronique du centre m&llique vers le ligand organique ce qui conduit B adopter 
comme reprkentation de la structure de l’anion IV les deux formules m&o- 
meres limites q3- allylique A et ~4-trim~thyl~nem~thane B repr&entkes ci- 
dessous **. 

(A) (6) 

Lorsque l’on remplace le cation Nd, dur et polarisant par le cation PPN’ 
[63 *** beaucoup plus mou et polarisable, moins apte 5 former des paires d’ions 
de contact [7-g], on observe une diminution des frequences v(C~0) et une aug- 
mentation de la frequence v(C=O)_ Ceci v&ifie l’hypoth&e de deux formes 
m&,omSres limites possibles pour I’anion IV et demontre les interactions pr& 
fhrentielles entre Nd et l’atome d’oxygke cetonique qui est le centre le plus 
riche en electrons dans la forme B. 

Les effets de solvants apportent Qgalement une confirmation de la mobilit& 
de la charge Glectronique dans l’anion IV. Le remplacement du tkrahydrofuranne 
par la N-methylpyrrolidone entraihe une diminution des v(C=O) et une augmen- 
tation de v(C=O), alors que Ie remplacement par l’ethanol provoque des varia- 
tions inverses (cf. Tableau 11. 

Dans 1a’Wmethylpyrrolidone, solvant aprotique dipolaire solvatant bien le 
cation Na+ etne favorisantpas lacr6ation de paires d'ions de contact,on ob- 

serve une dGlocalisation Glectronique du ligand organique vers le centre m&al- 

* Une ti6quence de vibration v(C=O) analogue a it6 observ6e dans le cas d’un complexe a-acyle tltra- 

carbonylefer [3]. 

** Une telle reprt%entation a igalement et6 propo&e pour le complexe anionique interm&Saire dans 
la synth&e de la mithyl-2 cyclopentine-2 one [5]. 

*** Complexe V . cristaux jaunes, F. 114-116 relativement stable 1 I’air. PPN+ = cation bis@ipbkwl- . 
phosphine)imminium. 
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TABLEAU 1 

DONNEES DE SPECTROSCOPIE IR = DES COMPLEXES IV. V. VI ET IX 

Complexe Solvant 

IV Tetrahydrofuranne 
IV N-Methylpyrrolidone 
IV Ethanol 
V Tetrahydrofuranne 

VI Pentane 

IX Pentam? 

a Perkin-Elmer 457; v. cm-l_ 

“K=o) 

1980 et 1890 
1965 et 1875 
1990 et 1900 

1965 et 1875 

2050.1985.1975 
2055.1990.1980 

v(c=o) O-H 

1560 
1600 

1605 

3590 

SCHEMA 1 

Fe(CO),2- .2Na++ EtBr + all&e x xl-- &(CO&, No+ 

(I) (II) cm, O (n-0 

@ H+l[gOH% 

mEI cl2lln 

lique. Par contre l’&hanol, solvant protique polaire forme des liaisons hydrog6ne 
avec l’atome d’oxyg6ne &onique ce qui provoque un mouvement inverse de la 
densit electronique du centre m&allique vers le ligand organique *. 

Le caractBre de liaison partiellement double de C(2)-C(4) (cf. Tableaux 1 et 
2) est confirm& par I’ktude RMN 5 diffkentes tempkatures du composC V qui 

met en evidence une rotation restreinte autour de cette liaison. Les protons 
H+ H,3 et H,I, Ha3 deviennent equivalents i une temperature sup&ieure 5 
‘30°C. L’energie libre d’activation de la rotation A la temp&ature de coalescence 
des protons (AG,*) est de 11 _+ 0.5 kcal mol-‘. 

* De telles observations sont para.Udles d celles effectudes dans le cas d’un complexe formyle du fer 

1101. 
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La protonation de l’intermediaire anionique IV a lieu sur l’atome d’oxygene 
et conduit au complexe VI. Cette reaction est reversible, le traitement de VI par 
le sodium m&llique dans le THF ou par la soude 8 temperature ambiante forme 
?I nouveau le complexe IV (reaction rapide, suivie par IR). L’intermediaire VI est 
instable et s’isomkise lentement en complexe ~4-h6t&-odi&iique VII. 

L’action de l’anion IV sur le chlorure de trir&thylsilyle reactif Glectrophile dur, 
conduit egalement au produit de reaction sur l’atome d’oxygene IX. Les com- 
plexes VI et IX ont des caracteristiques spectroscopiques IR et RMN ‘H tres 
analogues (Tableaux 1, 2). Par comparaison avec les donnees de la litterature 
[ll-151 une structure de type ~4-trimethyl&nem6thane leur est attribuee (un 
complexe de structure ~4-trim&hylemethane portant une fonction hydroxyle, 
tel que VI, a et6 obtenu sous la forme d’un derive cationique du cobalt [lSj). 

Le complexe VI constituela Pierre angulaire d’un tel schema reactionnel: les 
reactions de cet intermediaire avec PPN’Cl- et avec ClSi(Me), conduisent aux 
complexes V et IX-respectivement, lesquels donnent h nouveau VI par protona- 
tion. 

Le comportement de reactifs electrophiles durs tels que H’ et (Me),SiCl vis a 
vis de l’anion IV est une attaque sur le centre le plus dur qu’est I’atome d’oxy- 
gene. Une reaction sur le centre metallique par des reactifs electrophiles mous 
sera envisagee dans la poursuite de cette etude. 

TABLEAU 2 

DONNEES DE SPECTROSCOPIE RMN ‘H osb DES COMPLEXES IV. V. VI ET IX 

HL9 
\ 

CH,-CH, ~C3-l-iH03 

\,4-_-#- 

/ 
-.--.x. 

R -0 ’ c’ 
/ 

-Ha1 

H,’ 

Corn- T 

(“C plexe 
Solvant %1 Ha3 HS1 HS3 4H31 H33) J<Ha3 HS3 1 

V 25 CD2 Cl2 0.9(S) 2.16(s) 
V -90 CHC!Fz 1.06(s) 0.94 2.37(d) 1.94(d) 4 

(s large) 
VI -20 CDC13 1.91(s) 1.51 2.81(d) 1.69(d) 4.5 

(s large) 
IX -25 CDC13 1.91(s) 1.54(d) 2.64(d) 1_72<dd) 4.5 1.5 

o Varian XL 100. TMS ref. interne: 6: ppm; J. Hz; s. singulet; d. doublet; dd. doublet de doublet. d L’attri- 
bution des protons port& par les carbones 1 et 3 des composk V <T”C = -90. conformation fig&). VI et 
IX est Proposie sur les bases d’une compamison avec le spectre RMN ‘H du complexe de type ~4-trimithyl- 
inem8thane cyclique [ 61: 

H2 

H 
3 -;\ 0-Si (CH,), 

(CO13F@- 
\ ‘-___ b : /--- 
’ : 
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