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Cp(DPPE)FeCOPh. PREPARATION DE COMPLEXES CARBENIQUES 
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(Rep le 3 mars 1977) 

Cp(DPPE)Fe(COPh) (A) can be prepared either by reaction of benzoyl 
chloride with the inorganic Grignard reagent Cp(DPPE)FeMgBr or by irradia- 
tion of Cp(CO)tFe(COPh) in the presence of DPPE_ Complex A shows a partic- 
ularly low carbonyl absorption in the infrared spectrum: 3.510 cm-‘. The 
crystal structure determination shows a distorted geometry for the benzoyl 
group. A is a precursor for carbene complexes which do not contain car-bony1 
ligands. 

R&umi 

Le complexe Cp(DPPE)Fe(COPh) (A) peut 6tre p&par& par deux voies dif- 
ferentes: soit par action du chlorure de benzoyle sur l’inorganomagnesien 
Cp(DPPE)FeMgBr, soit par irradiation de Cp(CO),Fe(COPh) en presence de la 
phosphine chelatante DPPE. L’absorption infra-rouge du carbonyle de A est 
particulierement basse: 1510 cm-‘. La structure aux rayons X met en evidence 
une deformation geometrique du groupement benzoyle. Le complexe A permet 
d’acceder a des complexes. carbeniques ne comportant pas de ligands carbo- 
nyle sur le metal de transition. 

Introduction 

La litlkature ne mentionne pas la preparation de composes acyles du type 
Cp(L)2Fe(COPh) *, oti L est un ligand autre que CO. En effet, il semble gene- 
ralementadmis que detelscompos&nepeuventGtrepr6par&iipartirdud&iv~ 
diearbonyl6 correspondant par irradiation en presence du ligand L. On peut 
penser 5 une decarbonylation du groupement benzoyle au tours de l’irradia- 
tion [l] ou 5 une coupure entre le metal et le motif benzoyle, anaJogue k celle 

* Cp = $cyclopentzdidnyIe. 
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observee pour le groupement phenyle du complexe Cp[P(OPh),](CO)FePh lors 
de l’irradiation en presence de triphenylphosphite [2]. 

D’autre part, dans un complexe comportant un ligand acyle, ce demier est, 
en g&&al, un centre basique qui peut &-e proton6 ou alkyl6 131. I1 est raison- 
nable d’attendre que cette proprieti soit fortement accentuee par l’absence de 
ligands carbonyle sur le metal de transition. En effet, la presence de ligands don- 
news comme les phosphines augmente la densit6 electronique sur le mktal, et 
cette augmentation doit-se repercuter sur la basicit duligand benzoyle. 

Dans le p&sent memoire, nous decrivons la preparation, la structure et les 
progrietes chimiques d’un compose acyl6 du type decrit ci-dessus: Cp(DPPE)- 
Fe(@OPh) * (II). Nous montrons qu’il y a deux voies d’acces A ce compose: 
d’une part l’action du chlorure de benzoyle sur I’inorganomag&sien Cp(DPPE)- 
FeMgBr (I) et d’autre part, l’irradiation de Cp(C0)2Fe(COPh) (III) en presence 
de la phosphine DPPE. 

R&L&& et discussion 

Prkparation du cornplexe Cp(DPPE)Fe(COPh) (II) 
Le complexe II s’obtient par action directe du chlorure de benzoyle sur l’in- 

organomagn&iien I prepar6 selon [4] eq. 1. 

cp\ 
DPdFe-MgBr + PhCOCl m cp\ ,Fe-COPh (1) 

DPPE 

<n (11) 
Le complexe II est extrait du milieu reactionnel avec un melange de dichloro- 

methane/hexane et sa purification ne peut se faire que par recristallisations suc- 
cessives. En effet, contrairement 2 un complexe benzoyle tel que Cp(CO)2Fe- 
(COPh), le compose II ne peut Gtre chromatographie sur alumine ou florisil car 
il se decompose rapidement. I1 est a not&- qu’une telle decomposition n’est pas 
observee avec des composes alkyles du type Cp(DPPE)FeR (R = Me, PhCH, ou 
Ph). 

Le complexe benzoyle II peut egalement Gtre prepare par voie photochimique. 
L’ircadiation du compose dicarbonyle correspondant (III), en pr&.ence de la 
phosphine chelatante DPPE dans le benzene, conduit a la formation de II. 

Dans la s&ie des composes Cp(DPPE)FeR, la preparation photochimique 2 
partir des composes Cp(C0)2FeR n’a 6th d&rite que pour des substituants R 
tels que: haIogenes, Me,Si, Me3Sn ou CF&02 151. _ 

CCP.h 

hv. 2.5il 
DPPE - 

“1 /=Oph ,;,,8h 

Rdt 69% 
/Fe\ 

Rd: 64% 

tm, 

* DPPE = bis(diphenslpbo~hino)_1.2 Btbanc 
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En suivant l’irradiation de III a l’aide de prelevements analyses en infra-rouge, 
on observe la disparition rapide de la bande a 1605 cm-’ du groupement benzoyle 
de III et i’apparition concomitante d’une bande a 1565 cm-’ avant celle a 1510 
cm-’ du compose II (le spectre infra-rouge de II est discutk dans le paragraphe 
suivant). Il est possible d’isoler le compose benzoyle IV intermediaire compor- 
tant encore un ligand carbonyle et la phosphine DPPE attachee au fer par un 
seul atome de phosphore. Un autre exemple de complexe comportant la phos- 
phine chelatante DPPE lice au metal par un seul site donneur a deja ete decrit 
[6]_ Le complexe IV est un solide jaune cristallin, stable a l’air a l’etat solide. 
Ses caracteristiques spectrales sont d&rites dans la partie experimentale. 

Le compose IV irradii plus longuement dans le benzene conduit au compose 

benzoyle II. Au tours de cette irradiation, il se forme egalement du produit de 
decarbonylation: Cp(DPPE)FePh. La substitution du second ligand carbonyle 
de III est plus lente que celle du premier. Ceci peut s’expliquer par la modifi- 
cation importante de la liaison fercarbonyle apres l’introduction du premier 
phosphore dans la sphere de coordination du metal. La presence de ce phos- 
phore deja lie au metal dans IV augmente la retrodonation du metal vers le 
carbonyle terminal (la frequence infra-rouge de ce groupement est abaissee 5 
1915 cm-‘). On peut penser que l’augmentation de ia densite electronique dans 
les orbitales antiliantes d’un carbonyle defavorise l’activation photochimique. 

Spectre infra-rouge du complexe II 
L’absorption du groupement carbonyle du benzoyle dans le compose II est 

de 1510 cm-‘. Ceci est a notre connaissance une des plus basses frequences CO 
observee pour un acyle lie a un metal de transition_ Recemment, il a et& montre 
que l’absorption CO du ligand silylcarbonyle dans le complexe fat-(DPPE)- 
(CO)sRe(COSiPh,) est de 1490 cm-’ [7]. Dans ce cas particulier, les auteurs 
pensent qu’une partie de l’abaissement de la frequence CO est due a la presence 
d’un atome de silicium li& au carbonyle. L’absorption h 1510 cm-’ pour le 
compose II est proche de celle observee pour un complexe tel que IIb [S]. Dans 
le cas du complexe II, une structure carbenique telle que IIa decrit bien la 
molecule. 

/ 
OLi 

(Co),Fe=C\ 
Ph 

(IW (Ifi) 

Ceci ne peut @tre confirm& par RMh T 13C car, malheureusement, le carbone qua- 
ternaire du benzoyle n’est pas observable (voir Tableau 4). Toutefois, I’absorp- 
tion particulierement basse du carbonyle la&ant prevoir une deformation im- 
portante de la molecule au niveau du groupement benzoyle, cela nous a amen& 
a determiner la structure aux rayons X du complexe II. 

Structure cristalline de II 
Les donndes concernant la determination de la structure de ce compose sont 

rassemblees dans la partie expk-imentale (Tableau 1). La repr&e&ation de la 
(Suite sur lo p_ 366) 
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mol&ule dans la Fig. 1 est faite selon une projection le long de l’axe 2. La geo- 
metric autour du carbonyle est dgaIement d&rite dans la Fgg. 2, ohsont repre- 
sent& les distances et les angles les plus intemsskks. 

La distance Fe-G(7) de 1.93 A est Ggerement plus courte (0.04 A) que celle 
d&rite dans le compose Cp(PPh3)(CO)Fe(COPh) [9]_ Cette leg&e diminution 
est en accord avec le caract&e carbenique du ligand benzoyle pour un compose 
tel clue II qui ne comporte pas de ligand carbonyle. On remarque que cette con- 
jugaison du carbonyle du benzoyle du cati du fer se traduit par une dkonju- 
gaison du c&i du phenyle (angle diGdre C(S)-C(l)/C(?)-0 = 61.2”)_ Cette 
forta conjugaison du c6t$ du fer se traduit non seulement par la diminution 
de la distance Fe-C(?) mais egalement par une l&g&e augmentation de la dis- 
tance C(7)-0 du carbonyle (1.23 A) par rapport 2 celle d&ermin&e par Cotton 
et al. pour l’ac&yl (tri-I-pyrazolylborato)(dicarbonyl)fer [lo]. Cette impor- 
tante conjugaison du carbonyle avec le fer est bien refletk par la basse frequence 
(CO) en infra-rouge d&rite ci-dessus. 

On observe une importante distortion des angles autour de carbone du car- 
bongle de II (Fig. 2). L’angle C(l)-C(7)--0 est ramen& B 112.9” et l’angle 
Fe-C(?)--0 est elargi a 126-l”, cette distorsion est plus importante que celle 
d&rite pour Cp(PPh,)(CO)Fe(COPh) [9 J (p our les mCmes angles, les valeurs 
sont respectivement 115 et 120”). Par contre, cette deformation est tr& proche 
de celle observee dans le compose [Cp(CO),Mn(COPh)][NMe,] pour lequel la 
struct~xe carb&ique du benzoyle est nettement affirm&e [II] (les angles y sont 
respectivement de 113.7 et 125.3”). Dans ce demier cas, la deformation des 
angles du benzoyle ne peut Qtre attribuee 2 la seule interaction sterique du 
benzoyle avec les autres ligands du metal. I1 semble plutot que cette deformation 
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Fe 

(pincement de l’angle C(l)-C(7)-0) soit une caract&istique des ligands benzoyle 
de type carb&rique. 

PPoprkWs chimiques de II: prkparution de me’taliocarbe’nes 
Comme nous l’avons signale dans l’introduction, les complexes acyles peuvent 

servir de compods de dCpart pour la synthke de complexes alcoxycarbkiques. 

Nous venons de voir que la densite electronique sur l’oxygene du complexe II 
est particuli~rement importante, ce qui lake pr&oir des prop&t& basiques trek 
renforcCes pour le carbonyle de ce compo&_ 

En effct, la protonation et l’alkylation de II conduisent rapidement h des 
composes m&allocarbGnes V et VI (voir Schema 1). 

SCHEMA I 
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CP OMe 

\ / HPF6 
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cm) mE1 cat) 

La protonation de II dans le m&than01 par l’acide tCtrafluoroborique donne 
un produit jaune cristallise, identifie par ses proprietes spectroscopiques comme 
&ant l’hydroxycarbene V. Dans la potasse &&anolique, le compose V est ra- 
pidement d&proton& pour redonner le complexe II. Ces deux r&actions s’effec- 
tuent avec de bons rendements (70--80%). 

L’alhylation de II par le tetrafluoroborate de trimethyloxonium s’effectue 
rapidement en solution dans le dichloromethane sec. Les caract&istiques du 
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complexe carbgnique VI sont donnges dans la partie exp&imentale. 
A notre connaissance, le complexe VI est un des premiers’alcoxycartines 

coordonnk i un m&al de transition de la premi&re rang&e ne comportant pas 
de carbonyles ou d’isocyanures comme ligands s+lisants. En effet, la plupart 
des complexes carb&iques sans carbonyles appartiennent h la dew&me ou 
5 la troisi~me rangee [12]. Toutefois, une excepti&Ya &S publGe: il s’agit du 
complexe trmns-[(DEPE).ClFe=C=CHPh]PF, * 1132. 

Le m&allocarb&e VI Gagit avec le borohydrure de sodium dans l’kthtiol 
pour conduire au complexe VII awe un rendement de 68% Il est 5 noter que- 
I’on n’observe pas de compo& Cp(DPPE)FeCH2Ph dans le spectre RMN du pro- 
duit brut de la reaction, alors q-de la r4duction de [Cp(PPh,)(CO)Fe(C(OEt)- 
Me} ]BF4 donne un m&lange de deux composis: Cp(PPh3)(CO)Fe {CHfOEt)Me 1 
et Cp(PPhS)(CO)FeEt [lb]. L’action de l’acide hexafluorophosphorique sur le 
complexe VII donne un compo& jaune-vert. D’aprGs les don&es spectrales, 
il semble exclu que ce soit le complexe carbgnique VIII. 

Conclusion 

Les r&.&&s d&its dans ce memoire montrent qu’il est possible d’accGder 
5 un compo& acyG sans ligand carbonyle tel que Cp(DPPE)Fe(COPh) par deux 
voies diff&entes: par action du chlorure de benzoyle sur l’inorganomagn&ien 
correspondant, ou par irradiation du compos& Cp(CO)2Fe(COPh) en pr&ence 
de la phosphine DPPE. 

Ce composk acyl& pr&ente une des plus basses friquences CO parmi celles 
obse&es en infra-rouge. Le caracGre carb&nique de ce complexe est confirm& 
par sa structure aux rayons X. 

Ce compose pen-net d’acceder 2 des comp&s carbGniques du fer non stabili- 
s&s par des ligands carbonyles. 

Partie exp&imentale 

Toutes les manipulations sont effect&es sous atmosphgre d’azote. Pour celles 
mettant en jeu I’inorganomagnCsien II, l’azote utilis& est purifid par passage dans 
une solution de benzoph&none-sodium dans le THF 5 -78”C, puis dans un piBge 
refroidi 5 I’azote liquide pour &miner les traces de solvant. 

Les solvants sont distill& avant utilisation. Le THF, apr&s tra&ment au 
chlorure cuivreux, est distillB sur hydrure de calcium, et redistill& avant utilisa- 
tion sur benzophenone-sodium. Le dichloromethane et 1’Gthanol sont s&h& sur 
hydrure de calcium. 

Les spectres IR (nujol), RMN ‘H, RMN 13C ont &C respectivement enregistr& 
avec des appareils Perkin-Elmer 257 et R12 B, et Bruker WP-60. 

Les irradiations ont &G effect&es sous courant d’azote avec une Iampe 5 mer- 
cure de 100 Watts Hanau QSl sans filtre. Nous remercitins l%quipe du Dr. 
Beugelmans pour l’utilisation de ce matiriel. 

Les pointsde fuslw ont &5 mesun% en tubes scellCs sous azotk. 

= DEPE = bis(&bth~lphosphino)-1.2 &haUe. 



TABLEAu2 

CARACTER~~T~Q~ESINFRA-R~~GE.ANALY~E.POINTOEFUS~~NETCO~LEURDE~ 
COMPOSES H-VII 

conlpod IR a 

solide 

I 

III 

iV 

v(COPh): 1510 

u(COPh): 1605 

U(C0) terminaux: 2030 et 1945 
v(COPh): 1565 
v(CO) terminal: 1915 

V v(OH): 3550 
BF4-: 1100 

VI d(C-O-Me): 1240 
BFq-: 1050 

VII 8(C-o-~Me): 1100 

72.3 

(73.1) 
- 

72.1 

(71.8) 

63.7 -5.0 
(64.5) (5.1) 

72.4 
(73.1) 

6.1 

(6.0) 

5.4 

(5.5) 
- 

5.4 

(5.3) 

I= 194-196 

’ (dec.) 
- 

jaune 

- 

68-70 (vire jaune 
au rouge) 

148-I 50 
(dec.) 

jaune 

172-175 

(dec.) 

jaune 

155-15s 
(dec.) 

rouge 

e Nujo!. frequenee en cm -1 ’ Vakurs cakulees entre parentheses. e _ En degre Celsius: dec. decomposition. 

TABLEAU 3 

CARACTERISTIQUES DES SPECTRES DE RMN 1 H DES COMPOSES II-VII = 

Compose Solvant Aromatiques Cp Methyl&es de Protons 
DPPE d’autres 

groupes 

II 

HI 
IV 

V 

VI 

VII 

CD2C12 2.10 a 3.20 (m) et 5.90 (t). J 1 Hz 6.60 P 7.90 (m) 
3.90 (m) (-25 H) (5 H) (4 H) 

C% 2.73 (m) (5H) 5.22 (s) (5H) 
CDC13 2.25 13.45 (in) 5.67 (d). J 1.5 Ha 7.50 a 8.60 (rn) 

(-25H) (4H) 
(CD3)ZCC 2.00 B 3.10 (m) et 5.37 (t). J 1.5 Hz 6.40 Q 7.60 (m) 

3.70 fin) <-25H) (5H) (4H) 
(CD3)ZCC 1.90 B 3.20 (m) et 5.37 (t). J 1.2 Hz 6.20 d 7.60 (m) -CCH3: 7.25 

3.60 d 3.90 (m) (5H) (4H) (s) (3H) 
(-25H) 

C6D6 2.00 B 3.60 (m) 6.00 (t). J 1 .O Hz 6.80 5 7.80 (m) -OCH3: 7.85 
(-25H) (5H) (5H) (y compris (s) (3H) 

Ie proton benzylique). 

a En ~<ppm> par rapport au TMS: s = singulet. d = doublet. t = triplet, m = multiplet complexe. I’intensiti 
est indiqke entre parentheses. 

TABLEAU 4 

CARACTERISTIQUES DES SPECTRES DE RMN t3C DES COMPOSES II. HI. IV ET VI 

Compose Solvant Aromatiques Cph Carbones d’autres groupes 

II CDC13 122.2 & 132.6 81.8 COPh: non visible 
Hi CDC13 125.9; 128.1; 130.3 86.3 CO terminal: 214.0 

et 151.0 COPh: 254.8 
IV CDf53 122.2 B 140.1 85.2 CO terminal: 220 

COPh: non visible 
VI (CD3)gCC 128.7 1 133.4 88.8 C earbenique: non visible 

e En ppm p&rapport au TMS. Spectres avec decouplage total des protons. b Pour les combos& II. IV. VI. 
on n’observe qu’un seul pit pour Cp. sans couplage avec le phosphore. 
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Les diverses caractkistiques des cornposis d&-its dans ce m&moire. sont ras- 
semblk dans les Tableaux 2, 3 et 4. 

~f5paration des complexes 

Prt5paration du ben.zoyl[bis(diph&yiphosphino)-1,2 e’thane](~5-cyclopentadi&yl)- 
fer WI 

(4) Par action de PhCOCl sur l’inorganomagksien (I). A 40 ml d’une solu- 
tion de CpfDPPE)FeMgBr(I) (p&park A partir de 1.80 g (3 mmol) de Cp(DPPE)- 
FeBr selon [4]), on ajoute, a -78”C, 0.35 ml (3 mmol) de PhCOCl dilue dans 
5 ml de THF. Apres 3 jours a temperature ambiante, la solution rouge fork 
est &apor& 2 sec. On extrait le r&idu avec un n-&lange de 50 ml de CHzCll 
et 60 ml d’hexane. Apres concentration du filtrat, on obtient un precipite 
jaune, la& avec un m&urge de 60 ml d’hexane et 10 ml d’a&one. Recristalli- 
sation dans CH&lJhexane. On obtient 0.85 g de cristaux jaunes, Rdt. 45% par 
rapport h Cp(DPPE)FeBr. Les cristaux sont stabies a l’air pendant plusieurs 
heures. 

(b) Par voie photochimique 
Pkparation du benzoyl(dicarbonyl)($-cyciopentadi&zyl)fer (III). Ce com- 

PO& dkcrit par King et Bisnette [14] provient de l’action de PhCOCl sur Cp- 
(C0)2FeMgBr p&pa& 6 partir de [CpFe(CO)& 1151. 

Prgparation du benzoyl[bis(diph&ylphosphino)-2,2 e’thaneJ(monocarbony1) 
(q5-cyclopentadie’nyl)fer(lV). On irradie pendant 2.5 h une solution de 1.98 
g (7 mmol) de III et 3.18 g (8 mmol) de DPPE dans 300 ml de benzene. On 
concentre sous vide la solution, on obtient un prkipitk jaune par addition 
d’hexane. Recristallisation dans CH#z/hexane. On obtient 3.60 g de cristaux 
jaunes non sensibles d l’air (Rdt. 68%). 

Irradiation de IV. Apres 18 h d’irradiation de 3.10 g de IV dans 300 ml de 
benzene, on evapore a sec. On extrait II de la meme facon que dans (a.). Apr& 
recristallisation dans CHzCl,/hexane, on obtient 1.90 g de II (Rdt. 64%). 

Prkparation du te’trafluoroborate de /bis(diph&ny1phosphino)-1,2 e’thaneJ($- 
cyclo,~entadi&yi)fhydroxy(ph&yZ)carb&zelfer (V) 

A une soiution de 0.42 g de II dans 150 ml de MeOH, on ajoute 10 ml de 
HBF4 a 40% dans l’eau. Apr& 10 min, on concentre sous vide jusqu’a un 
volume de 20 ml, on ajoute 30 ml d’eau. On recristallise Ie precipite jaune ob- 
tenu dans MeOH/H,O, apres lavage avec 3 X 20 ml d’&her, on obtient 0.39 g 
de cristaux jaunes (Rdt. 81%). 

La deprotonation de IV se fait rapidement avec un exck de potasse dans 
I’ethanol; apres concentration et addition d’eau, le compo& II precipite. Re- 
cristallisation dans CH&l;/hexane (Rdt. 79%). 

Preparation du t&rafluoroborate de [bis(diph&ylphosphino)-1,2 dthane] 
(~5-cyclopentadi&yI)(me’thoxy(pht%zyi)carb&e]fer (VI) 

On ajoute une solution de 0.78 g de II dans 30 ml de CHZC12 set a 0.42 g de 
Me,OBF,. Apr&s 30 min i temperature ambiante, on concentre sous vide jusqu’a 
15 ml et on ajou+& 60 ml d’ether sec. Le precipite jaune est recristalli& dans. 



CH&l&&her. On obtient 0.61 g de cristaux jaunes stables i l’air pendant plu- 
sieurs heures (Rdt. 67%). 

PrtSparation du /bis(diph&zylphosphino)-1,2 e’thane]($-cyclopentadi&yl)(a- 
me’fhoxybenzyt)fer (VU) 

On ajoute 0.16 g de NaBHa ?I une suspension de 0;52 g de VI dans 80 ml 
d’&hanol sec. Apr& 30 min, on obtient une solution rouge. Aprk Qvaporation 
& set, on extrait avec un mhlange &her/hexane (20 ml/60 ml). Aprk lavage 2 
l’eau, la phase organique est s&h&e sur NatSO+ AprGs concentration, on obtient 
un prkipitk rouge. Recristallisation dans &her/hexane (0.31 g, Rdt. 68%). Le 
complexe se dkompose rapidement sur florisil ou alumine. Les cristaux se 
dkomposent en quelques heures 5 l’air. 

D&ermination de la structure de II 

Des cristaux utilisables pour l’&ude aux rayons X sont obtenus par diffusion 
d’&her dans une solution concentree de II dans le dichlorom&hane. 

Un cristal d’environ 0.2 X 0.4 X 0.4 mm a et6 month dans un tube capillaire 
de Lindemann sur un diffractomgtre autdmatique Philips PWllOO. 5299 rkflec- 
tions ont &G enregistrees dans le mode de balayage 19/28. 3460 reflections ont 
&t-G considkees comme observees (230). II cristallise dans une maille monocli- 
nique, groupe d’espace P2Jn. Les param&res mesurks sur film et affink sent: 
a = 10.801(4); b = 22.186(3); c = 13.779(2) A et 0 = 112”13(3); 2 = 4 et V 
= 3058.66 A33. 

La position de l’atome de fer a &G deduite de l’analyse de la fonction de 
Patterson. Par iteration, les phosphores et le reste des atomes legers sont appa- 
ILLS sur des den&% .Glectroniques successives. 

Les positions atomiques ont et& affinges par la m&hode des moindres car&s, 
d’abord conjointement avec le facteur de tempkature individuel isotrope, puis 
en considkrant les atomes vibrant anisotrcpiquement. Les hydrogkes ont Gt& 
introduits en position theorique (C-H: 1 a, angle C-C-H: log”), et le facteur 
de tempkature isotrope equivalent de l’atome porteur leur a Gte attribuk Seules 
leurs coordonn&es ont kt& affirkes. 

La valeur finale du facteur d’accord R est 3.8%. L’kart type est, en fin d’af- 
finement, de 3 X 10e3 A sur les distances, et de 0.2’ sur les mgles. 
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