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Summary 

CO insertion into M-CH, bonds of the carbonyl complexes cis- 
MX(CH,)(CO),(PMe,), (X = I, CH,, CN, CN+B(C,H,),; M = Fe, Ru) proceeds 
by c&insertion of the CO group rather than by c&migration of the CH, group. 

L’insertion de CO dans la liaison M-CH, des complexes carbonyle cis- 
MX(CH,)(CO),(PMe,), (X = I, CH,, CN, CN+B(C,H,),; M = Fe, Ru) procede 
par le mecanisme de “c&insertion du CO” et non celui de “&-migration du groupe 
mtthyle”. 

Introduction 

Le mtcanisme de l’activation de la liaison u metal-carbone et particulihement 
celui de l’insertion de l’oxyde de carbone sont determinants dans de nombreuses 
reactions catalytiques: polymerisation, hydroformylation des olefines, synthese 

Fischer-Tropsch. L’insertion du CO entre l’atome de metal et le groupe CH, donne 
M-CO-CH, par un processus intramoleculaire mettant en jeu les groupes CO et 
CH, en position cis [ 1,2]. Son mecanisme a jusqu’a present Cte Ctudie sur deux 
metaux seulement: Mn et Fe. 

Avec le manganese, Noack et Calderazzo [l] ont fait rtagir a 25’C 13C0 sous 
pression atmosphbique sur Mn(CH,)(CO), et, au moyen des intensitQ des bandes 
JR v(CO), ont determine les proportions des complexes cis- et truns- 
Mn(COCH,)( ‘3CO)(‘2CO), produits dans la reaction: ils en ont dtduit que le 
mecanisme est une “c&migration du groupe methyle”. Le mCme rtsultat a Cte 

obtenu plus recemment par Flood et al. [3] par etude de la reaction a 25°C de 12C0 
sous pression (2 a 19 bars) sur cis-Mn(CH,)( 13CO)( ‘*CO),, le rapport, egal a 2, des 
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concentrations des complexes cis- et iruns-Mn(COCH,)( ‘3CO)‘2CO)4 &ant mesure 
au moyen des spectres RMN-13C du melange. 

Avec le fer, Brunner et Vogt [4] ont utilise un complexe doue de pouvoir rotatoire, 
($-C,H,)Fe(CO)(CH,)L (L = P(C,H,),-NCH,-(S)-CH(CH,)(C,H,)) de config- 
uration absolue connue par son spectre CD. La carbonylation de ce compose par CO 
sous pression de 400 bars, a la temperature ordinaire pendant 5 jours, a fourni 
($-C,H,)Fe(CO)(COCH,)L dont le spectre CD a aussi don& la configuration 
absolue par comparaison avec des complexes similaires: cette configuration est telle 
que seul un mkcanisme d’insertion du CO dans la liaison Fe-CH, peut Ctre postult. 

La carbonylation a basse temperature de complexes octatdriques du fer [5] et du 
ruthenium [6] cis-MX(CH,)(CO),L, (M = Fe, Ru; X = I, CH,, CN, CN+B- 
(C,H,),; L = PMe,), dont l’etude est presentee ici, permet de determiner sans 
ambiguite son tours cinttique independamment de son aspect thermodynamique, et 
done den dtduire le mtcanisme. 

Rbultats et discussion 

1. Quand on fait barboter CO dans une solution hexanique de cis- 
MI(CH,)(CO),(PMe,), (M = Fe, Ru) port&e a - 30°C on obtient rapidement un 
seul produit cis-MI(COCH,)(CO),(PMe,),: 

L 
OC ,r- ---;‘I 
“ 

t 
M I’ 

argon; -30°C oC’-----J~-C+ 
1 
L s 

(1) 

Les configurations geomttriques de ces deux complexes ont Cte determintes par 
mesure du moment dipolaire [5], en RMN (Tableau 2) par les valeurs des constantes 
de couplage J(P-H) et la forme du signal PMe ainsi que par les valeurs des 
constantes de couplage ‘J(P-H) et la forme du signal MMe, indiquant que les 
phosphines sont tram entre elles [8,9], et en IR (Tableau 1) par l’existence de deux 
bandes C-O d’egale intensite (CO en cis) ainsi que par l’existence de deux bandes 
satellites (13CO) attach&es a chacune de ces deux bandes C-O: les deux bandes 
satellites sont dues a ce que dans chacune des molecules les deux liaisons C-O n’ont 
pas le m&me environnement. Les spectres RMN et IR du compose acttyle ont Cte 
pris a une temperature inftrieure a - 3O’C. 

La reaction est reversible: un courant d’argon, chassant le CO dissous dans 
l’hexane, ramtne le systeme a son ttat initial. Des resultats analogues sont obtenus 
avec les molecules marquees (kq. 2 et 3). 

11 a tte verifie que la reaction 2 poursuivie a - 30°C sur une longue p&ode, 
environ 6 h, ne conduit pas a un compose plus substitue en 13CO: il n’y a pas 
d&change isotopique, comme on peut verifier que cela se produit avec les CO 
terminaux de Mn(COCH,)(CO), trait& par “CO a temperature ordinaire. 

Cet ensemble de reactions montre de fa9on indubitable que dans ces complexes 
l’addition du CO se fait par l’intermkdiaire du CO coordine en position cis du 
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TABLEAU 1 

FREQUENCES (cm-‘) DES BANDES IR v(C0) DES COMPLEXES MX(CH,)(CO),L, ET 
MX(COCH,)(CO),L, (M = Fe, Ru; L = PMe,) 

WCH3)(CO),L2 
bandes satellites 

cis ’ 

FeI(CH,)(‘3CO),L, cis 

Fe(CH,),(CQ),L, cis 
FeI(COCH,)(CO),L, ’ CiS 

FeI(COCH,)(CO),L, tram ’ 

FeI(COCH,)(CO)(‘3CO)L, cis 

FeI(COCH,)(CO)(‘3CO)L, tram 

FeI( ‘3COCH3)(‘3CO)(CO)L, * 
FeI(‘3COCH3)(‘3CO)(CO)L, 

cis 

tram 

Fe(CN)(CH,)(C%L, a 
Fe(CN)(COCH,)(CO)sL,’ 
Fe(CNBPh,)(CH,)(CO),L,’ 
Fe(CNBPh,)(COCH3)(CO),Lsa 

Fe(CH,)(CQCH,)(CQ),L, 
[Fe(COCH,)(CO),L,]BPh, d 

cis 

cis 

cis 

cis 
cis 

mer 

RuI(CH,)(CQ),L, 
RuI(COCH,)(CO)sL, b 
RuI(COCH,)(CO)sL, 

Ru(CH,),(CQ),Lz 
Ru(CH,)(COCH,)(CO),L, 

cis 

cis 
tram 
cis 
cis 

Sym. asym. acetyl CN 

1999.5 F 
1987.5 tf 
1977.5 tf 

1952.5 F 
1976.5 F 
2012.0 F 
2043.0 f 

1992.5 F 
2033.0 f 

2001.5 F 
2033.0 f 

2004.0 F 
2021.0 F 
2012.0 F 
2029.0 F 
1980.5 F 
2088.0 f 
2026.0 F 
2021.5 F 
2037.0 F 
2077.0 f 
1996.5 F 
2004.5 F 

1940.5 F 
1915.0 tf 
1904.5 tf 

1895.0 F 
1912.5 F 
1959.0 F 
1962.0 F 

1933.0 F 
1943.0 TF 
1927.0 TF 
1923.0 F 
1943.0 TF 
1927.0 TF 
1951.0 F 
1965.0 F 
1963.0 F 
1983.0 F 
1915.0 F 
2011.0 TF 

1955.0 F 
1977.0 F 
1986.5 TF 
1931.5 F 
1939.0 F 

1595 m 
1604 m 

1595 m 
1604 m 

1557 m 
1568 m 

2105 f 
1607 m 2105 f 

2172 f 
1607 m 2172 f 
1620 m 
1645 m 

1595 m 
1610 m 

1615 m 

u Solvant hexane sauf: CH,CI,. ’ - 30°C. ‘cis: CO en cis; tram: CO en trans. d Sohde en vaseline 
(Perkin-Elmer 225), tf: tres faible; f: faible; m: moyen; F: fort; TF: trbs fort. 

L L 

(2) 

OC 

13oc 

L 
13% 

L 

r- ----7 I i 
I co; -30°C /-- ---7 

,I M ,I’ 
- ,I t 

I 

hexane 
II M ‘I 

13 :_______f’ 
d ,I 

(3) 

OC 1 CH3 
argon ; -30°C 

OC 
L------J~13_CH3 

L L 0 

groupe CH,, lequel s’instre dans la liaison M-CH,. Le mkanisme de cette addition 
est done du type de &-insertion et non de c&migration qui se ferait par dtplace- 
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TABLEAU 2 

DONNEES RMN ‘H DES COMPLEXES MX(CH,)(CO)sL, ET MX(COCH,)(CO),L, (M = Fe, Ru; 

L = PMe,) 

I-I, 

r(ppm) 

MCH, MCOCH, 

T(ppm) 

JO-0 I ‘J(PH) 

(Hz) d (Hz) 

FeWW(CO)2L2 cis 

FeI(COCH,)(CO),L, b cis 
FeI(COCH,)(CO),L, tram 
Fe(CN)(CHs)(CO)sLs cis 
Fe(CN)(COCH,)(CO), L, cis 
Fe(CNBPh,)(CH,)(CO),L, cis 
Fe(CNBPh,)(COCH,)(CO),L, cis 
RuI(CH,)(CO),L, cis 
Ru(CH,),(CO),L, cis 
RuI(COCH,)(CO),L, b cis 
RuI(COCH,)(CO),L, tram 
Ru(CH,)(COCH,)(CO),L, cis 

8.34(f1) ( 8.0 

8.33(ft) 8.5 

8.25(ft) 8.5 

8.3O(ft) 9.0 

8.35(ft) 9.0 

8.4O(ft) 9.0 

8.45(ft) 9.0 

8.30(ft) 7.0 

8.63(ft) 7.0 

8.30(ft) 8.0 

8.25(ft) 7.0 

8.63(ft) 7.0 

10.28(t) 8.0 

7.33(s) 

7.62(s) 

10.25(t) 8.0 

7.70(s) 

10.10(t) 8.5 

7.65(s) 

10.00(t) 8.0 

10.68(t) 8.5 

7.50(s) 

7.65(s) 

1040(t) 8.5 7.72(s) 

a Solvant acetone-d,. ’ - 50°C. ’ Faux triplet (Varian 60 MHz). d 2J(PH)+4J(P’H). 

ment du groupe CH, sur un CO coot-dint en position cis. 
2. Si, art&ant le courant de CO, on laisse la temperature du systeme s’tlever 

au-dessus de - 30°C on observe que le complexe acttyle de la reaction 1 s’isomerise 
selon l’eq. 4. 

L L 

I 
t > -10°C 

e 
hexane 

(4) 

ocL-- - -,- -&,,, 

L 0 

De la mCme facon, si la reaction 1 est effect&e entihement a la temperature 
ordinaire, le complexe obtenu est celui de la reaction 4: I et COCH, en position 
tram [5]. Globalement la reaction d’addition de CO au complexe de depart a la 
temperature ordinaire simule un mkcanisme de cis-migration du groupe methyle, 
alors qu’il s’agit d’un mkcanisme de cis-insertion du CO, suivi d’une isomtrisation. 

Le caractere d’intermkdiaire ntxessaire du complexe acetyle de la reaction 1 a CtC 
confirme de la facon suivante: ce complexe a ttt isole sous forme solide par 
refroidissement du systeme rtactionnel 1, puis remis en solution dans de l’hexane ne 
contenant pas de CO dissous, a la temperature ordinaire: l’isomerisation a lieu a 
nouveau, quoique plus lentement que dans la premiere experience [4] d&rite. 

3. Dans le cas oti X est CH, [lo], CN [6] ou CN-+B(C,H,), * (cependant les 
complexes M = Ru, X = CN ou CN+B(CeH,), n’ont pas ete Ctudies), la reaction 

* La structure de Fe(CN-+B(C,Hs),)(CH,)(CO)s(PMe,), a CtC determinke par diffraction X [ 1 I]. 
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d’insertion (kq. 1) a lieu d&s - 3O”C, mais l’isomtrisation (tq. 4) n’a pu Ctre observke 

en Clevant la tempkrature, m&me A 40°C. 
On sait que gknkralement dans les complexes carbonyle la rupture de la liaison 

OC -c r- ----7 
X co o%j X 

----7 
I f 

-- 
I 

If 
t , 

,’ M .I’ (5) ,’ M >’ 
1. Ir 

oCL----I--k 
L 

solvant 

argon 
OC 

L<_----->I’ 
1 5-W 

L 0 

M-I est plus facile que celle des liaisons M-CH, ou M-CN: ceci suggkre que la 

rtaction d’isomkisation du type 4 a lieu par l’intermkdiaire de la rupture de la 
liaison M-I. 

4. Dans l’isomkrisation de FeI,(CO),(PMe,), (I en cis; CO en cis; PMe, en 
truns) en FeI,(CO),(PMe,), (tous ligands en trans), il a Cti: prouvk [12] qu’il y a 
passage par l’intermkdiaire d’un complexe cationique [FeI(CO),(PMe,),]+ I- (PMe, 
en tram), lequel a d’ailleurs ttk isok. 

0Ci___-__~~_CH3 

! 8 

+ 

I- (6) 

11 est done nature1 de penser que dans l’isomkrisation ici ttudike (kq. 4), qui ne se 
distingue de la prtckdente que par le remplacement d’un I par un groupe COCH,, le 
m&me type d’intermkdiaire cationique soit p&sent (tq. 6). 

L’existence de ce complexe cationique est en plein accord avec le fait, ci-dessus 
soulignk (Cq. 2), que la &action d’isomkrisation (Cq. 4) est accClCrke par la prtsence 
de CO. 

Que la formation du complexe cationique ait lieu m8me en l’absence de CO 
dissous dans l’hexane s’explique aistment par le fait que la rkaction 1 est rkversible, 
lib&ant partiellement du CO, lequel occupe le site libre occasion& par le dCpart de 
I, pour donner le complexe cationique. 

Finalement le complexe cationique se transforme en le complexe final de la 
r&action 4 par d&placement du CO tram A COCH, par I-, & la temptrature 
ordinaire. 

Pour renforcer I’hypothbe de l’existence du complexe cationique comme 
intermkdiaire dans la rtaction d’isombisation (Cq. 4), on peut indiquer qu’il a ttC 
isolk [6,13] sous la forme [Fe(COCH,)(CO),L,]+ B(C,H,),- (Tableau 1). 

Dans des complexes carbonyle de ruthtnium de formule RuCl,(CO)L,L’ et 
RuCl,(CO),L, (L = PMe,(C,H,), L’ = P(OMe),) Mawby et al. [ 14,151 ont suggtrk 
I’existence d’intermkdiaires non ioniques dans leurs &actions d’isomkisation. 11 
semble que leurs rksultats ne soient pas applicables aux composks CtudiCs ici, sans 
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doute a cause de la nature et de l’encombrement differents des groupes halogene et 
phosphine. 

5. 11 est possible d’imaginer un certain nombre de mecanismes pour la reaction 

L 

_ 
- 

(7) 

d’insertion, par exemple la formation intermediaire dun complexe q2-acetyle (tq. 7) 
comme suggere initialement par Hitch et al. [16] dans les composes cis- 
RuCl(CO)(C(O)R)(P(C,H,),), (R = Me, Et), puis par Roper et al. [17] dans le 
compost cis-RuX(CO)(C(0)R)(P(GH5),), (X =p-tolyle), en raison des tres basses 
frequences v(acyle) 1505 cm-’ [ 161 et 1550 cm-’ [17]. 

La presente etude ne permet pas de confirmer ni d’infirmer l’existence dun tel 
intermtdiaire dans les composes examines. 

En resume, il a tte montre que I’addition reversible de CO aux complexes 
cis-MX(CH,)(CO),(PMe,), a lieu selon un mecanisme de cis-insertion du CO. Les 
complexes cis-MX(COCH,)(CO),(PMe,), ont CtC isoles a basse temperature, ils 
s’isombisent a la temperature ordinaire en des complexes acetyle dans lesquels I est 
tram A COCH,. Les reactions d’isomerisation elles-memes mettent en jeu trb 
probablement des complexes cationiques. 
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