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summary 
The reaction of FeJ(p-CH,)(CO),] with CO in the absence of nucleophiles, gives 

‘two new mononuclear complexes, which can both be ascribed to ketene formation 
by CO insertion into the bridging carbene ligand. In the presence of bicyclo- 
[2.2.l]hept-2-ene, an unprecedented double insertion of the olefin and triple inser- 
tion of CO gives, after release of the metal, Spiro-ketolactone. 

La reaction de Fe&-(CH,)(CO),] avec CO, en l’absence de nuclt?ophiles, 
conduit 21 deux complexes mononucl&ires (CO),Fe(C,H,O) et (CO),Fe(C,H,O,) 
qui &ultent de l’insertion de CO dans le carbene en pont. Lorsque la reaction de 
carbonylation est effectu&e en presence de bicyclo[2.2.l]heptene (norbomene), on 
assiste a la formation dune Spiro c&olactone due a l’insertion de trois CO et de 
deux olefines dans le complexe de depart. 

11 est connu [1,2] qu’un certain nombre de complexes p-alkylideniques de metaux 
de transition conduisent a des complexes acyles stables par insertion de CO dans 
une des liaisons u du carbine en pont. NCanrnoins, dans le cas du complexe du fer 
(l), cet intermediaire n’a pu dtre is&. 11 a cependant pu Btre montre, qu’en presence 
d’alcools, il se forme [3,4] majoritairement l’ester provenant de la solvolyse dun 
intermt%iaire hypothetique (2) (Schema 1). 

L’objet de cette communication est de mettre en evidence de fapn indirecte, la 
formation d’intermediaires acyles dans ces reactions de carbonylation. 

Chauffe a 7O”C, en presence de CO (40 atm), le complexe 1 conduit a deux 
nouveaux complexes mononucltaires peu stables 4 et 9 avec des rendements de 15 et 

0022-328X/86/$03.50 0 1986 Elsevier Sequoia S.A. 



c35 

A CH2- c 

tCOl, Fe - Fe(COh co 
/ 

(CO),Fe 
/ Rot-l, 

- FeKO14 CH$.ZOR 

(1) (2) 

SCHEMA 1 

- CH2 
/CH2 1 / c ‘CH 

1 co (CO I4 Fe + (CO),Fe \\ 
\ 

CH2 
,c=o NCH A-H3 

2 

(4) (9) 

2% par rapport Z+ 1. Le spectre IR de 4 met en kvidence la prksence de ligands CO 
(2065, 2005 et 1980 cm-‘), et d’une cyclopentanone (1750 cm-‘). Le spectre de 
RMN ‘H prknte trois signaux d&s z# des groupements CH, dont dew sont 
vicinaux, le troisihme &ant isol~. Le spectre de masse (m/z = 238) est en accord 
avec la structure propos6e (4). Les carackistiques physiques (IR et RMN) sont en 

Oil21 I4721 

Fig. 1. Projection ORTEP du complexe 9. Distances interatomiques (A) et angles (“) les plus importants. 
Distances: Fe(l)-C(1) 2.061(4); Fe(l)-C(4) 2.043(3); c(l)-C(2) 1.469(S); C(2)-c(3) 1.323(5); C(3)-c(4) 
1.455(5); C(4)-O(4) 1.201(4); c(2)-O(5) 1.390(4); 0(5)-C(6) 1X6(5); C(6)-o(8) 1.162(6); C(6)-C(7) 
l&3(7). Angles: C(4)-c(3)-C(2) 115.1(3); c(3)-C(2)-c(1) 121.9(3); o(5)-c(2)-C(3) 127.1(3); 
C(6)-0(5)-c(2) 124.7(3); C(7)-C(6)-O(5) 111.1(5). 

Composb 6: “C NMR (500 MHz, CDCI,): 214.1(CO), 177(COO), 89.8@(9)), 50.4(C(2)), 49.3(C(2’)), 

47.2(c(3’)), 42.2(c(4)), 40.2(W)), 38.8(W)), 38.2&X9’)), 37Wc(3)), 33.9G’h 34.4U7’)), 3Wc(8)), 
28.4(CH,), 28.1(2CH,), 27.3(CH,), (c(5,6,5’,6’)). m/z 286 (M+ ). 
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outre en accord avec les donnees de la litterature [5] relatives a des complexes du fer 
de structure voisine. 

Le deuxieme complexe, qui presente Cgalement en IR des absorptions dfies a des 
ligands CO (2100, 2040 et 2020 cm-‘) et ?I des groupements carbonyles organiques 
(1775 et 1680 cm-‘), montre, en RMN ‘H la presence dun proton sur double 
liaison, a 6.06 ppm, d’un groupement CH, isolt, a 2.55 ppm et d’un groupement 
methyle dun ester a 2.26 ppm. La structure 9 a CtC confirmed par le spectre de 
masse (m/z = 294) et par une etude radiocristallographique, qui met en evidence la 
presence de quatre CO coordines au metal de l’acetate d’enol dune ferracyclopen- 
tanedione. Une projection ORTEP de 9 apparait sur la Fig. 1. 
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Lorsque la meme reaction est conduite en presence d’un exc& de norbomene, 
une olefine qui est connue pour s’indrer dans les complexes acyles mononucleaires 
[6,7], les complexes 4 et 9 ne sont plus observes. Par contre, deux derives organiques 
isomeres ont ttt mis en evidence avec un rendement de 35%. L’un des isomeres a pu 
Ctre purifie (F 193OC) par cristallisations successives. Son spectre IR montre la 
presence dune lactone (1785 cm-‘) et dune cyclopentanone (1750 cm-‘). Le 
spectre de RMN 13C confirme la prCsence de ces deux fonctions (214.1 et 177 ppm). 
Le spectre de masse est en accord avec la presence de deux molecules dolefines, de 
trois groupements CO et d’un groupement CH,. Une etude en RMN i3C et ‘H, a 
500 MHz, a permis d’attribuer tous les signaux et d’etablir la-structure de ce derive 
organique. 11 est en outre vraisemblable, d’aprb les donnt?es RMN, que le produit 
isole 6 soit l’isomke exo-exo. 

Un mecca&me, qui est a rapprocher de mCcanisme propose pour expliquer 
l’insertion dolefines et de CO dans les complexes acyles mononucleaires du 
manganese [6,7], permet egalement de rendre compte de la formation de 6 (Schema 
2): L’insertion de CO dans 1 peut conduire B 2, qui par reaction avec l’olefine peut 
dormer un interm&liaire 3. L’insertion d’une nouvelle molecule de CO, suivie dune 
reaction de substitution intramol&tlaire, conduirait a 5. Enfin une nouvelle inser- 
tion de CO et d’olefine suivie dune Climination r&luctrice par formation d’un cycle 
stable a cinq chamons, foumirait 6. De telles reactions d’insertions sequenctes de 
CO et d’oltfines sont connues darts la chimie du Pd [8]. 

Ce schema permet egalement d’expliquer la formation du complexe 4. En effet, 
on peut supposer que la decomposition thermique de 1 puisse foumir, par une 
reaction de couplage de carbene, de l’ethylene; l’ethylene ainsi forme, en faible 
quantite, pourrait reagir avec 2 pour dormer 3 (R = H) qui, en presence dun exces 
de CO, conduirait, par extrusion de Fe(CO),, a 4. La difference de reactivite de 3, 
selon que l’olefine est l’ethylene ou le norbomene, peut s’expliquer par le fait, dune 
part, que lorsque R z H, l’alkyle fer est plus reactif vis-&is de CO [9] d’autre part, 
que dans le cas du norbomene, l’oltfine a Ctt utilisee en large ex& (5 Cquiv.). La 
formation de 9 peut s’expliquer par une reaction d’insertion de cetene libre, 
provenant de 2 dans ce mcme complexe. Une telle reaction conduirait a 7, qui 
reagirait sous sa forme Cnolique 8 avec une troisieme molecule de cetene pour 
donner 9. 

Ces resultats mettent done en evidence la formation d’entites ceteniques dans la 
reaction de carbonylation du complexe p-alkylidenique du fer (l), l’evolution de ces 
entites dependant largement des conditions experimentales. 

Les auteurs remercient le Professeur N. Platzer, Laboratoire de Chimie Structur- 
ale pour l’enregistrement des spectres de RMN ‘H et i3C et pour de fructueuses 
discussions, et Madame N. Morin, Ecole Normale Superieure, pour l’enregistrement 
des spectres de masse, ainsi que la SociCtC Atochem pour son soutien financier. 
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