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Summary 

Anions derived from the reaction between allenes and an alkylferrate are 
potential ambident nucleophiles which could react either at the metallic frag- 
ment site or at the 0x0 ligand oxygen atom. This last centre, which was already 
interacting preferentially with the cation Na+ in the starting metalate, has been 
shown to react with electrophiles such as trimethylsilyl chloride or H’. Neutral 
iron q4-trimethylenemethene is produced in high yield. With H’, the kinetic pro- 
duct is subsequently isomerised into a v4heterodiene complex. 

R&urn6 

Le produit de reaction d’un all&e avec un alkylferrate pr&ente deux sites 
nucl6ophiles potentiels, le fragment mktallique et l’oxygkne 0x0 du ligand orga- 
nique. Dans les r6actions avec des 6lectrophiles tels le chlorure de trimkthyl- 
silyle ou le proton la &action s’effectue sur cet atome qui &ait dejjh, dans le 
mhtallate, le site d’int6raction p&f&entiel avec le cation Na’. Des complexes 
neutres q4-trim&hyl&e m&hane sont form& avec des rendements 6lev6s. Dans 

* Pour la partie V voir la ref. 5. 
f* DBpartement de Chimie. Facultd des Sciences et de Genie. Univetite d’ottawa. Ottawa. Ontario 

KIN SB4 (Canada). 
*** Partie de la these de Docteu-Inginieur soutenue le 16 Octobre 1976. Communication prt%minaire 
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le cas du produit proton&, une reaction ulterieure d’isomerisation conduit 5 un 
complexe q4-heterodienique. 

Introduction 

L’aptitude d’un metal de transition h delocaliser les electrons sur certains 
de ses ligands a-accepteurs confere 5 la majorite des composes organom6talli- 
ques un caractere ambident entrainant la presence de plusieurs sites reactionnels 
potentiels. 

Pour 6tre le plus precis possible, le modele mecanistique decrivant le cows 
d’une reaction doit preciser le site reactif le plus probable, ce qui souvent neces- 
site la caractk-isation des produits cinetiques. Une modification apparemment 
mineure des conditions reactionnelles peut entra’iner un changement impor- 
tant dans la nature du mecanisme qui se repercute sur la structure des produits 
forrnk I1 en est ainsi, par exemple, des reactions de protonation de complexes 
dieniques du fer tricarbonyle [l]. Une situation analogue, en liaison plus directe 
avec ce travail, est presente dans les reactions d’electrophiles avec des com- 
posds acylferrates (I, [LFe(CO),COR]-Na”, L = CO, phosphines, . ..). 

Suivant la nature de i’agent de methylation (electrophile Cl!&‘) et du solvant, 
la reaction s’effectue soit sur l’oxygene acyle et des complexes carbenoides 
sont form& soit sur un autre site qui n’a pfi Etre precise [2,3] et des c&ones 
methyl&es sont produites. 

Un probleme analogue est pose par la reactivite de l’anion II [4] (Schema 1). 
Si le caractere nucleophile de l’oxygene du ligand organique est demontre 

par la reaction de formation du complexe ~4-trimethylene methane (III, abre- 
viation utilisee q4-TMM) la nature du site reactionnel implique dans la reaction 
de formation de methyl cyclopentenone (IV) n’avait pt etre precisee. 

Nous avons done etudie la reactivite, des anions analogues a II obtenus par 
insertion d’allenes dans une liaison fer-acyle [ 5,191. 

Nous avons pti demontrer au cows de la presente etude que clans les reac- 
tions avec les deux electrophiles p&c&dents, les produits cinetiques sont issus 

SCHEMA 3. 
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de la reaction sur l’oxygene 0x0. Le produit cinetique q4-TMM de la reaction 
de protonation s’isombrise ultkrieurement en complexe ~4-het&odiknique dans 
lequel le ligand organique est une c&one cr,p-insaturee. 

Resultats et discussion 

La reaction de formation des anions du type VI [5] a ete etendue au cas du 
phenylallene (Schema 2). C’est l’equivalent intermoleculaire de la reaction de 
cychsation conduisant a l’anion II pour laquelle un mecanisme a deja ete pro- 
pose [d,S]. La premiere etape de la reaction est l’alkylation du dianion V par 
un halogenure d’alkyle (ici le bromure d’ethyle) conduisant a un alkyl ferrate 
Gag&ant in situ avec l’allene selon une succession de deux c&migrations. 

Les resultats relatifs a la reaction des anions VI avec le chlorure de trimdthyl- 
silyle et le proton sont present& separement. 

1. R&action avec le chtorure de trirne’thykilyie 
Les complexes anioniques VI,- reagissent rapidement avec le chlorure de 

trimethylsilyle dans Ie THF ou Ie chlorure de m&thyiPne, 5 temperature ambian- 
te, pour donner les complexes $-TMM (VIIi). 11s se presentent sous forme 

3CHEMA 2. 

,R 
Fe(CO),2-. 2Na+ + CzH5Br + CH2=C=C, - 

D’ 
I\ 

(VI 

lCO$ Fe&OH; I 
- . Na+ 

L ‘RI 

(Vii) 

i =I. R =R’= H 
i ~2, R=R’=H 
i =3, R =H, R’=C6H, 

pour R et R’ diff&ents de H 
un seul isom’ere a 6% repre%ent& 

NaOH ou 
Na (-Hz) 

11 

H+ 

O-H -Y. 

(CO&Fe--- :$g-( 
R ‘i 

-T ‘CzH5 
R’ 

(VIIIj) 

C2H5 

R’ 

(IX) 
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d’huile oxydable purifiee par chromatographie sur colonne de silice. 
A l’etat pur, ils peuvent etre conserves plusieurs mois 5 basse temperature 

(-30°C) sans decomposition appreciable. 
En spectrometrie de masse on caracterise le pit de masse (m/e)’ et les pies 

[(M - &0)/e]* (n = 1, 2,3) correspondant h la perte successive des ligands CO_ 
Le tours de la reaction est strictement analogue h celle de l’anion II avec le 

mGme reactif [4]. Le groupe trimethylsilyle se retrouve lie 5 I’oxygike du ligand 
organique ce qui se traduit par une grande similitude des spectres IR (Tableau l), 
on remarque, bien entendu, l’absence de toute vibration pouvant etre attribuee 
h une v(C=O). 

Dans tout les cas etudies la presence de vois vibrations v(C~0) indique que 
le ligand q4-TMM est suffisamment dissymetrique pour abaisser la symetrie 
locale du fragment Fe(CO), de C3” [ 7,8] 5 C1. La comparaison des spectres 
RMN des complexes VII* et VII, avec celui du complexe III conduit aux attri- 
butions indiquees dans le Tableau 2. 

On a zdmis que les protons port& par le carbone C(1) en syn du groupe 
silyloxy devaient avoir des deplacements chimiques comparables a ceux du 
complexe III dont les positions sont fix&es par la geometric imposee par le 
cycle. Dans le complexe VII, la presence d’un seul couplage en W possible 
[8] permet de compieter l’attribution. La presence d’un couplage g&mine entre 
les protons du carbone C(2’) en anti par rapport au groupe silyloxy est a 
souligner, de tels couplages etant generalement absents dans les complexes 
q4-TMM [ 8,9]. 

Le cas du phenylallene est interessant. La barriere h la rotation autour de 

C( 2)-C( 3) est faible dans les complexes Vii et &e&e dans ceux du type VIIi 

TABLEAU 1 

IR = DES COMPLEXES q”-TMM DANS LA REGION DES v(C=O) 

R2’s 

R2’a 

E ----Fe(CO)x 

R’ 2 

R’ ’ 

CornPose OR R’s R’= R2’a R2’s Y(c=o) (cm-‘) 

VIII 
VII2 

VII9 
VII7 
III [4] 
VIII1 

VIII2 
VI113 b 

Si(CH313 H H H 

Si(CH313 CH3 CH3 H 

Si(CH313 Ph H H 

Si(CH3)3 H H H 

Si(CH3)3 (cycle: voir textI?> 
OH H H H 

OH 
OH 

CH3 CH3 H 
Ph H H 

H 2060.1990.1980 
H 2042.1975.1967 

H 2050.1980.1970 
Ph 2055.1987.1977 

2050.1980. 1970 
H 2050.1985.1970 

@(OH) 32003600) 
H 2040.1975.1965 
H 2057. 1970. .1975 

a Perkin-Elmer 457. solvant hexane ou pentane. b Le groupe phenyle a et% arbitrairement situt?. il est 

plus que vmisemblable que les trois autres isom&es possibles soient prisents dans Ia solution. 
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[ 51. 11 en rksulte quatre complexes q4-TMM possibles avec le phenylallene 
represent& par VII:, VII!& VII& VII:. 

P-h 

cvrrp, 15%) 0T113y 20 % 1 

(R = Si (CH3)x; M = Fe(CO$ 

(VIl,7. 30 %) WIi,6,35% 1 

(composition d&erminge par RMN du mglange brut ) 

Les quatre isomeres sont presents dans Ies proportions approximatives indi- 
q&es entre parentheses. Une chromatographie sur couche epaisse de silice 
permet de &parer VII: et VII$ d’un melange de VII; + VII”, dont la composition 
varie suivant les manipulations_ 

La structure de chacun des isomeres est etablie par RMN. 11 s’agit essentiel- 

lement de determiner la position syn ou anti du substituant phenyle par rapport 
a la liaison C(2)-C(3) et le caracthe syn ou anti par rapport au groupe silyloxy 
du carbone auquel est lie le substituant (C( l)syn, C(B’), ,I ti). 

Les effets d’anisotropie diis au groupe phenyle sont mis A profit pour resoudre 
cette question (Tableau 2). 

L’examen des donnees relatives au complexe q4-TMM ne portant qu’un substi- 
tuant phenyle [S] montre que l’hydrogene qui est lie au meme carbone doit 
resonner h champ le plus faible. L’existence ou non d’un couplage en W permet 
de connaitre sa position syn ou anti par rapport 2 C(2)-C(3). 

Un des quatre isomeres est particulier en ce sens que les methyles du groupe 
Si(CH3)3 resonnent a champ anormalement eleve (-0.14 ppm par rapport & 
0.27-0.24 ppm trouve pour tous les autres composk). Le groupe phenyle doit 
done se trouver au voisinage immediat du groupe silyloxy, il ne peut s’agir que 
de VII$_ On verifie a l’aide de modeles moleculaires, que pour VII: dans les 
conformations presentant des interactions steriques minimales le groupe 
Si(CH3)S se place dans la partie du cone d’anisotropie du phenyle entralnant 
un d&placement vers les champs forts. 

Le proton anti H’” non couple (pas de couplage en W possible) situ6 sur le 
meme carbone est aisement identifie comme celui resonant 5 champ le plus 
faible. Les deux autres hydrogenes de C” en anti par rapport au groupe silyloxy 
presentent un faible couplage g&mine en parfait accord avec ce qui avait et& 
observe precedemment. 

L’identification des autres isomeres est effect&e sans difficulte. Une bonne 
vkification des conclusions est de remarquer dans les isomh-es VIIJ et VII”, le 
dgblindage des protons anti (H” ou Ha’) situ& au voisinage du groupe phenyle 
qui resonnent a champ pius faible que leurs equivalents du complexe non 

phenyle VII 1 _ 
Les proportions approximatives de chaque isomere present dans le melange ? 

r&actionnel brut ont alors pCi Stre d&erminies par RMN. 
On remarque que les isomkes majoritaires sont ceux dans lesquels les in&- 
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actions steriques entre le phenyle et l’un des deux substituants du carbone C(3) 
sont minimales, ce sont les isomeres dans lesquels le groupe phenyle est dans 
une relation anti avec la liaison C(2)-C(3). 

La resonance du 13C des complexes q4-TMM suscitant actuellement un inter& 
certain [lo] les donnees relatives aux composes VIIi et aux anions VI, dont 
ils sont issus sont present&es dans le Tableau 3. 

Dans ies cas de car-bones non couplCs B des hydrogenes, I’attribution est 

proposee par comparaison avec les don&es deja disponibles pour des complexes 
analogues [lo] et en tenant compte des effets previsibles [ 11,131 de la nature 
des substituants sur les valeurs des deplacements chimiques. Sur ces bases, le 
pit h 131.48 ppm a et6 attribue a C(3) lie au groupe attracteur trimethylsilyl- 
oxy. Pour comparaison ont et6 inclues les don&es relatives au complexe X 
[lo] ne portant qu’un seul substituant ethyle. On constate que la presence du 
groupe (CH3)sSi0 deplace vers !es champs forts la resonance de C(2). Pour les 
compos& VI& on note aussi la presence de 3 ligands CO inequivalents 5 
20°C en accord [10,12] avec une barriere de rotation relativement elevee du 
ligand organique par rapport au fragment metallique (temperature de coales- 
cence 43°C). Dans les anions VI, on constate par contre l’equivaience des 
carbonyles (jusqu’2 -80°C). D’apres les valeurs des d&placements chimiques 
d’un carbone cetonique [ll] le pit a 201.4 ppm (VI,) ou 205.2 ppm (VI?) a 

et6 attribue a C( 3). 

2. R&action avec le proton 
La protonation des anions VIj par un equivalent d’acide acetique est quanti- 

tative dans le THF ou le chlorure de methyl&e. Les mgthodes spectroscopiques 
usuelles (Tableaux 1 et 2) permettent d’attribuer aus complexes proton& la 
structure q4-TMM VII& d’apres les informations relatives aux complexes VIIi et 
qui ont et6 detaillees pour cette raison. La protonation est reversible, par 
exemple VIII, dans le THF est transform& en sa base conjuguee, l’anion VII, par 
addition de soude ou de sodium metallique (degagement de Hz)_ 

La grande facilite d’isomerisation de ces composes en complexes q4-hetero- 
dieniques du type IX a rendu leur separation delicate. 11s se presentent sous 
forme d’une huile orangee qui peut Gtre conservee a basse temperature (-20°C) 
pendant plusieurs jours sans qu’un taux d’isomerisation appreciable soit decele. 

11s ne se subliment pas a temperature ambiante sous 10e3 torr et un leger 
chauffage a 40-50°C ainsi qu’une chromatographie sur colonne de silice provo- 
quent leur isomerisation. 

Le rendement eleve de leur reaction de formation (calcule a partir de CzHSBr) 
temoigne de l’absence de produits secondaires en quantite notable. 

Pourvu que les precautions d’usage soient prises pour diminuer au maximum 
les reactions d’oxydation les spectres RMN de l’huile brute sont de bonne 
qualite. 

Sur la Fig. 1 sont prksentees les traces des spectres RMN des composes VIII, 
VIII1 et du produit d’isomerisation IX1 (R = R’ = H) *_ 

* IX1 peut a-i etre obtenu par protonation du complete silyli VII1 par l’acide trifluoroacetique 

dans le chlorure de m&hyEne (Rdt. 70%). sans que la formation intermediaire de VIIII puisse 

Ctre observ6e. 

(Suite i la page 200) 
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SCHEMA 3 

(Xl (XI) 

Les complexes n4-heterodieniques form& par isomkisation de VII& seront 
decrits plus en details dans l’article suivant 1151. 

On a constate que l’introduction d’oxygene moleculaire augmente la vitesse 
d’isomerisation (il y a conjointement une decomposition par-allele par oxyda- 
tion). De meme on verifie par spectrometrie de masse l’incorporation partielle 
de deuterium dans le compose IX, issu de VIII, forme par protonation de 
l’anion VII dans CDCL, par l’acide acktique non deut&& L’ensemble de ces 
resultats suggere que la reaction d’isomerisation puisse se derouler, suivant les 
conditions, selon des mecanismes differents. Une de ces voies pourrait Btre de 
nature radicalaire, l’oxygene par exemple favorisant la formation d’un radical 
analogue 2 celui que nous avions suggere anterieurement a propos de la reaction 
de l’anion II avec l’iodure de methyle [4]. 

La formation des complexes q4-TMM VIII; par protonation, B au moins un 
precedent dans la chimie du cobalt [16] (Schema 3). 

Le complexe q3-allylique X est protone sur l’oxygene 0x0 en solution dans 
l’acide sulfurique concentre, le complexe q4-TMM XI est identifie en solution 
par RMN_ 11 n’a pii etre isole a l’etat cristallise toutefois, il est retransform& en 
complexe X par dilution, indiquant a nouveau que la reaction de protonation 
est reversible. 

La difference d’avec les complexes anioniques VI; est I’absence dans X d’un 
transfert appreciable de densite electronique du fragment metallique vers le 
ligand organique [16]. L’existence d’un tel transfert qui a 6th etabli pour les 
complexes VI, doit affecter directement la basicite de l’oxygene 0x0 et suffit 
a elle seule a expliquer le fait que la protonation des composes du fer s’effectue 
aisement avec un acide faible tel que l’acide acetique. 

En conclusion, on d&montre que dans les reactions avec des electrophiles 
durs tels que le chlorure de trimethyl silyle ou le proton, le site reactionnel 
preferentiel des anions du type Vii est l’oxygene 0x0 du ligand organique, le 
m2me site interagit preferentiellement avec le cation Na‘ dans les solvants 
favorisant la formation de paires d’ions de contact. 

Puisqu’il a et& montre que dans les acyl ferrates L(CO),FeCOR-, Na’ (I, L = 
CO, P(C6H5)3) l’oxygene 0x0 est le site d’interaction avec le cation Na’ dans les 
paires d’ions de contact presentes dans le THF 1171, on pourrait suggerer, par 
analogie, que le produit cinetique de !a reaction de protonation est un complexe 
hydroxy carbene se decomposant rapidement avec formation d’aldehyde [ 181. 

Partie experimentale 

Toutes les operations sont effect&es sous argon ou sous vide_ Les solvants 
sont d&a&es. Le THF est distill6 sur benzophenone sodium sous argon. Tous 
les rendements (sauf indication contraire) ont et& calcules a park de la quan- 
tit& de C2H5Br utilisee pour preparer le m&late_ 
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La silice Merck (Kieselgel60, 70-230 mesh ASTM ref. 7734) est utiliske pour 
les chromatographies sur colonne; elles sont effectukes avec des solvants d&a6 
r&s sous atmosph&e d’argon. La silice Merck (Kieselgel60 PF 254 + 366 ref. 
7748) est employee pour les chromatographies sur couche epaisse; elles ont 6th 
effectukes en bo?te h gants sous atmosphgre control&e d’azote. 

Les spectres de masse ont CtB enregistr& avec un appareil VARIAN CH7 2 
une tension d’ionisation de 70 eV. Dans chaque cas on observe le pit de masse 
accompagni des pits correspondant % la perte successive de chaque CO. 

La preparation des mGtalates dans les cas oh 1’alGne utilisk est le propadi&e- 
1,2 ou le methyl-3-butadi&ne-l,2 a dejjh et& d&rite [5]. Le mGme mode op&-a- 
toire est suivi avec le phhnylallene si ce n’est que le temps reactionnel est sen- 
siblement plus long (2 h h temperature ambiante cornpar 2 l/2 h pour le 
propaditine-1,2). 

Complexes q4-TMM silyl6 
Tricarbonyl [1,2,2’,3-q-(2-me’thyldne 3-trime’thylsilyloxy pentane)-1,3- 

ylide’ne]fer(O) (VII,). L’anion VII (VI,+I de [5]) prepare 2 partir de lo-’ mol de 
&H,Br dans 200 ml de THE’ est trait6 par lo-’ mol de chlorure de trimethyl 
silyle 2 tempgrature ambiante. La solution vire rapidement du jaune orange au 
rouge brun. Aprils filtration sur chlite le THF est &aporf$ sous vide et le r&idu 
est extrait par trois fois 20 ml de pentane. La solution apr& concentration 
jusqu’g 2 2 3 ml est chromatographi&e sur colonne (&ant: pentane 80%/CH2C12 
20%) le complese se pr&ente sous forme d’une huile jaune. Rdt.: 90%. 

De la mGme man&e sont obtenus les complexes VII2 (rdt. 85%) et VII3 
(Rdt.: 85% (m&lange d’isom&es))_ Dans le cas de VII3 une deusiGme chroma- 
tographie sur couche kpaisse permet d’isoler une partie des isom&es VII: et 

VII{ (elution pentane 80%/CH,C12 20%). 
Protonation de VII,: 0.71 g (2.3 X 10e3 mol) du complexe VII, dans 10 ml 

de CH-,C& est trait6 par 0.16 ml (2.3 equivalents) d’acide trifluoroac&ique 2 
temperature ambiante. La solution orange devient immbdiatement jaune psle 
et le spectre IR indique la disparition du complexe VIII, et la formation du 
complexe ~4-h&%-odii?nique IX, (v(C=O), 2075, 2015,1985 cm-‘) sans que 
l’apparition transitoire du compose VIII, soit obser&e. La solution est &aporGe 
sous vide et le complexe IX, distill& 2 50°C sous lo-” torr. (Rdt.: 70% calculi 
par rapport & VII,). 

Complexes q”-TMM hydroxylk 
Tricarbonyl 1,2,2’,3-[(2-m&hyl&e 3-hydroxy pentane)-1,3-ylid8nelfer(O) 

(VIII,). La solution de l’anion VI, (qui contient un Eger exc& de Fe(C0)4’-, 
2 Na’) prepaGe 6 partir de lo-’ mol de bromure d’ethyle est traitee par 0.75 ml 

(1.2 X 10e2 mol) d’acide ac&ique d&a&G ti tempkrature ambiante. La solution 
devient immediatement violette, elle est f&r&e sur c&lit& pour &miner le 
pr&ipitk d’a&tate de sodium. Le filtrat rouge fon& est concentre au maximum 
et le rPsidu huileux est redissous par trois fois 20 ml de pentane. 

Cette solution est fiitree plusieurs fois pour bliminer du Fe3(C0)12 qui pr&i- 
pite en petites quantiths. Le filtrat jaune 0rangG contient le complexe VIII, qui 
peut Btre conserve g -20°C sous argon ou Gtre redissous dans CDC13 pour 
l’enregistrement d’un spectre RMN. 11 s’isom&ise totalement en complese IX, 
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si on tente de le distilIer_ (Rdt.: 85% en huile obtenue aprk tous les traitements 
indiqubs) _ 

Le mGme mode opkatoire est suivi pour prCparer le complexe VIII,. 
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