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Summary

The first crystalline bimetallic complex with a covalent iron—magnesium
bond, Cp(DPPE)FeMgBr, is prepared directly by treating magnesium metal
with the bromide Cp(DPPE)FeBr in tetrahydrofuran.

This inorgano-Grignard reagent is basic: it is protonated by acetone. It
easily reduces carbon dioxide to give the complex [Cp(DPPE)Fe(CO)]BF,. On
the other hand, this complex appears to be a weak nucleophile. However, it
readily reacts with organic bromides by a single electron transfer process as
shown by the formation of cyclic products from 5-hexenyl bromide.

Résumé

Le premier complexe bimétallique cristallisé avec une liaison covalente fer—
magnésium, Cp(DPPE)FeMgBr, se prépare directement dans le tétrahydrofuranne
par action du magnésium métal sur le bromure Cp(DPPE)FeBr.

Cet inorganomagnésien est trés basique: il est protoné par I’acétone. 11 réduit
facilement 'anhydride carbonique pour donner le complexe [Cp(DPPE)Fe-
(CO)]IBF . Par contre ce complexe s’est avéré étre un faible nucléophile. Toute-
fois, il réagit facilement avec les bromures organiques selon un processus de
transfer d’un électron, ainsi que le montre la formation de produits cyclisés a
partir du bromo-1 hexéne-5.

Introduction

La synthése organique s’est enrichie ces derniéres années de noé¥elles mé-
thodes faisant souvent appel a I'utilisation de complexes de métaux de transi-
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tion. C’est dans ce domaine que s’est récemment developpée ’activation cata-
lytique des réactifs de Grignard par des complexes de différents métaux de
transition {cuivre, nickel, fer, titane, etc.) [1]. Paralielement a la description de
ces nouvelles méthodes de synthése, plusieurs études ont porté sur le mécanisme
de ces réactions catalytiques [2]. Dans le cas des complexes du nickel, Felkin
et Swierczewski ont proposé un cycle catalytique faisant intervenir un complexe
bimétallique tel que (PR3).Ni(R)MgX possédant une liaison covalente nickel—
magnésium {2aj. La littérature ne signalait alors aucun complexe avec une
liaison covalente métal de transition—magnésium. Les seuls composés bimétal-
liques avec le magnésium ayant été décrits comportaient des ligands carbonyle
[3]. Dans ces complexes la densité électronique du métal est fortement déloca-
lisée sur les ligands carbonyle trés m-accepteurs. De tels composés ne présentent
pas de liaison métal de transition—magnésium, mais un enchainement du type
métal—carbonyl—magnésium, comme cela a été mis en évidence par la struc-
ture aux rayons X du composé [Cp(CO);Mo },Mg(Py); [4]. La densité électro-
nique est plus forte sur les oxygeénes des carbonyles que sur le métal: la coordi-
nation du magnésium se fait alors sur I’oxygéne du carbonyle.

Par contre, il a été montré dans la laboratoire que le magnésium métal réagit
avec un bromure de nickel sansligand carbonyle, CpLNiBr *, pour donner une
solution dont les propriétés chimiques permettent de penser qu’il s’agit d’un

Cp\ Cp\
_/Ni—-Br + Mg~ L/Ni—MgBr 1)
L.

Inorganomagnésien en solution (éq. 1) [5]. Toutefois, le complexe CpLNiMgBr
n’a pu étre isolé a I’état solide a partir de ces solutions.

Dans ce mémoire, nous montrons que cette méme réaction avec le bromure
Cp(DPPE)FeBr ** (I) conduit a 'inorganomagnésien Cp(DPPE)FeMgBr (II)
cristallisable, comportant une liaison fer—magnésium covalente. Nous étudions
également les propriétés chimiques de ce nouveau type de complexe bimétal-
lique.

Conjcintement a ce travail, Green et ses collaborateurs ont préparé et étudié
des inorganomagnésiens du tungsténe et du molybdéne [6]. Ces composés sont
obtenus par métallation des dihydrures correspondants a Paide d’un organomag-
nésien (€q. 2).

2 Cp,MoH, + 4 RMgBr — [Cp,Mo(H)MgBr, RMgBr], + 2 RH (2)

Résultats et discussion

Préparation de l'inorganomagnésien Cp(DPPE)FeMgBr (I1I)
L’inorganomagnésien I se prépare a partir du bromure de fer I, qui ne com-

porte pas de ligands carbonyle. La préparation du composé I s’effectue par irra-

diation du composé dicarbonylé Cp(CO).FeBr en présence de la phosphine

* Cp = n5-cyclopentadiényle; L = phosphine tertiaire.
*3* DPPE = bis(diphénylphosphino)-1,2 éthane.
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(1Im)
Fig. 1. Structure du complexe Cp(DPPE)FeMgBr, 3 THF (II); le THF non lié n’est pas représenté.

chélatante DPPE [7]. Un excés de magnésium métal, activé par une faible quan-
tité de dibromo-1,2 éthane *, réagit avec le bromure de fer I disscus dans le
tétrahydrofuranne pour donner une solution rouge trés sensible a l’air et a ’humi-
dité (éq. 8). L’excés de magnésium est éliminé par filtration en fin de réaction.

Cp Cp
~
SFe—Br + Mg ;o ems _Fe—MgBr, 3 THF (3)
DPPE DPPE

(89 {an

Il est alors possible de déterminer la quantité de magnésium incorporée dans

la solution par pesée du métal restant. Il est 4 noter que cette quantité de mag-
nésium consommeée correspond, a +2% preés, a un atome-gramme de magnésium
pour une molécule de composé I. Ce résultat trés reproductible constitue une
méthode simple pour s’assurer du bon déroulement de la préparation de I'inor-
ganomagnésien II.

Les solution du composé II dans le tétrahydrofuranne (concentration 0.1—0.2
M) laissent déposer des cristaux rouges trés sensibles a I’air et a ’humidité avec
un rendement de 40—60%. Ces cristaux ont été caractérisés par analyse élémen-
taire et résonance magnétique du proton (voir partie expérimentale). L’analyse
est correcte pour les métaux: elle indique un rapport Fe/Mg/Br égal a 1.0/1.0/
1.1.

La structure de II a été déterminée par diffraction aux rayons X [8]. Cette
structure met en évidence pour la premiére fois une liaison métal de transition—
magnésium (Fig. 1). Deux autres composés de ce type sont actuellement con-
nus: ils possédent une ou plusieurs liaisons molybdéne—magnésium [6a,6c].

Dans le complexe I1, la longueur de la liaison covalente fer—magnésium est
de 2.59 A.

11 est & noter que I'inorganomagnésien II ne peut étre préparé par métalla-
tion de ’hydrure correspondant {(I11) (éq. 4). Méme a chaud, on n’observe au-

* Le dibromo-1,2 éthane n’est pas indispensable. Toutefois, il permet d’améliorer la reproductibilité
du démarrage de la réaction.



154

Cp CP\
SFe—H + n-BuMgBr ¢ _Fe—MgBr + n-BuH (4)
DPPE DPPE

QIn ary

cune réaction et I’hydrure Il est quantitativement récupéré. Il semble que
cet hydrure soit trop encombré (ou trop peu acide) pour réagir avec les réac-
tifs de Grignard comme le fait ’hydrure Cp,MoH, [6] *.

Dans le cas de I'inorganomagnésien I, la seule voie d’accés reste jusqu’a
présent I’action du magnésium métal sur le bromure I.

Propriétes chimiques du composé Cp(DPPE )FeMgBr (II)

L’inorganomagnésien II réagit rapidement avec ’eau et 1’éthanol pour donner
’hydrure 111 avec un bon rendement. Il est égalément suffisamment basique pour
prendre un proton d’une molécule d’acétone ou d’oxyde de cyclohexéne (voir
Schéma 1). Dans ce dernier cas, les seuls produits organiques sont le cyclohexé-
nol allylique (moins de 1% en CPG) ef un produit (13%) ayant le méme temps
de rétention en CPG que le cyclohexanol; il est alors difficile de discuter sur
la facon dont le complexe 111 réagit avec 'oxyde de cyclohexéne.

SCHEMA 1
- D
Cp 0 cp cp
N EtOH AN Os
/‘:Q—H‘—ﬁ CH COCH, >+ Fe—Mgar —Z»  Fe—Br + Cpyfe
DPPE DPPE DPPE
(mm) o () 5]
. -

1. (CF3CO0),0
2. AgBF, 2. AgBF,4

.le O ” Cp ” Cp ”n
~ ya N
Fe—C — Fe—CO} BF, —— Fe —COCE
/ \ 4 J 3
DPPE omMgBr DPPE bPPE
(T) ) (1)

Les solutions du complexe II sont rapidement oxydées par ’air sec pour
donner un mélange de ferrocéne et du bromure I. Il est raisonnable de penser
que le composé I provient de la décomposition d’un intermédiaire du type VII

* Notons que III est métallé par n-BuLi, on obtient une poudre rouge pyrophorique dont 1’analyse
indique un rapport Fe/Liégala 1.0/1.1_
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pour donner le bromure I et ’'oxyde de magnésium (éq. 5).

llcp\ Cp
1I+1/20,- _>Fe—OMgBr" >Fe—Br + MgO (5)
DPPE DPPE

(VID) (€9

L’anhydride carbonique réagit facilement avec le complexe II en solution ben-
zénique en présence d’un excés de bromure de magnésium. Aprés traitement
avec le tétrafluoroborate d’argent, on isole le complexe carbonylé du fer V avec
un rendement de 65%. La réaction a vraisemblablement lieu par 'intermédiaire
du composé IV.

De méme que pour 'inorganomagnésien Cp(PPh1)NiMgBr [5], la réaction
avec le CO; n’a p@s lieu dans un solvant basique comme le tétrahydrofuranne.

Cette réductio®. du CO; en CO par les inorganomagnésiens est une des réac-
tions les plus carﬁ:téristiques de ces complexes bimétalliques [5,6]. Toutefois,
elle a été également observée au cours de ces derniéres années, avec d’autres
complexes organométalliques, généralement riches en électrons [9—12]. 1l sem-
ble donc que cette réduction de ’anhydride carbonique soit commune a diffé-
rents complexes riches en électrons: elle conduit a la formation d’un ligand
carbonyle, permettant ainsi au métal de répartir une partie de sa forte densité
électronique sur un ligand CO trés m-accepteur.

Le méme composé V est obtenu avec un faible rendement (13%) par action
de Panhydride trifluoroacétique sur 'inorganomagnésien II. Il provient proba-
blement de la décomposition du complexe trifluoroacétylé VI (voir Schéma 1).

L’inorganomagnésien II peut &tre alkylé avec le tosylate de méthyle et il
conduit au complexe VIII avec un rendement de 31% (voir Schéma 2).

Cp

SCHEMA 2 ~
Fe-—COPQ
pd
PhCOCH DPPE
cp Cp\ (x)
Sre_me MeOTs Fe—mgsr
osPE LPPE
CH3COBP c
[araiin) (Im) P
Fe—Br
~
DPPE

(D

Les halogénures d’acides réagissent avec I’inorganomagnésien II pour donner
différents produits selon la nature du substrat organique. Par exemple, avec le
bromure d’acétyle, le produit isolable est le bromure de fer I (rdt. 84%), tandis
qu’avec le chlorure de benzoyle, on obtient essentiellement le composé benzoylé
IX (rdt. 45%). Une particularité étonnante de ce composé IX est sa trés basse
fréquence d’absorption en IR pour le carbonyle: 1510 cm™!. Sa préparation



156
et ses propriétés chimiques ont fait ’objet d’une étude particuliére [13].

En général, des composés tels que les triméthylchlorosilane, diméthylchloro-
silane et triméthyichlorostannane sont considérés comme de bons substrats pour
des réactifs nucléophiles. Un complexe anionique tel que Cp(CO),FeNa réagit
facilement avec de tels substrats. Par contre, on n’observe pas de réaction avec
I’inorganomagnésien II aprés un temps de contact de 3—4 jours a température
ambiante (Schéma 3).

Avec des dérivés carbonylés non énolisables tels que la benzophénone, le
benzaldéhyde ou le benzoate de méthyle, I’inorganomagnésien II ne réagit pas
(Schéma 3).

SCHEMA 3 .
Me,SiCl
Me,SiOMe

Cp Me,Si(H)Cl
THF .
Fe—Mgar + ¢ Me3SnCl % x w paos de reaction
e (Ph), CO
OPPE PhCOOMe
(II) PhCHO
L Ph~ X~

Dans le cas de Me;SiCl, on pouvait penser que la réaction inverse, c¢’est-a-dire
la coupure de la liaison fer—silicium par le bromure de magnésium, fiit la réac-
tion favorable (éq. 6). En effet, une réaction analogue avec un complexe com-
portant une liaison tungsténe—élément Groupe IV et le bromure de magnésium
a déja été signalée dans la littérature [3a].

Cp(CO),FeMgBr + Me;SiCl - Cp(CO),FeSiMe,
l DPPE, hv (6)
MgBr
pas de réaction (922_2 Cp(DPPE)FeSiMe,

)

Ce n’est pas le cas avec le composé X; celui-ci est récupéré inchangé aprés 3
jours a température ambiante et un jour 4 65°C. La préparation du complexe X
{16] est effectuée a partir de Cp(CO),FeMgBr {3]. Nous avons montré que ce
complexe réagit facilement avec le triméthylchlorosilane.

De méme, on n’observe pas de réaction du composé II avec une oléfine telle
que le styréne (on pouvait penser, par exemple, a une réaction d’insertion de
I’oléfine dans la liaison fer—magnésium). Pour les essais cités dans le Schéma 3,
les temps de mise en contact des réactifs sont de 3—4 jours a température ambi-
ante. On peut alors isoler du milieu réactionnel, aprés deutérolyse, 65—75% du
complexe Cp(DPPE)FeD (IIla). On peut également montrer que les substrats
organiques sont retrouvés inchangés a la fin de la réaction (RMN ou CPG). Dans
le cas du triméthylchlorosilane et du benzaldéhyde, nous avons vérifié que la
réaction n’est pas favorisée par un solvant moins basique que le tétrahydro-
furanne, comme dans le cas de la réaction avec I’anhydride carbonique. Dans le
benzéne, en présence d’un excés de bromure de magnésium, on ne constate
aucune réaction.
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TABLEAU 1

RENDEMENTS EN PRODUITS FORMES LORS DE L’ACTION DE L'INORGANOMAGNESIEN I1I
SUR LES HALOGENURES RX

RX Temps de Cp(DPPE)FeR RH R(—H) RR
réaction ¢
n-BuBr 3 ~17 61 R 0
s-BuBr 3 <2 36 35°¢ 0
t-BuBr 3 0 28 124 0
ANy1Br 0.5 86
PhCH,Br 5 9 14 14
PhCH,Cl 1 34 22 12
p-MeCgH4Br 24 o 68 0

@ Temps de réaction en heures correspondant aux rendements indiqués en % par rapport 2 I. Tempéra-
ture ambiante. ° Buténe-1. € 25% de buténe-1, 75 de buténe-2 trans et 3% de buténe-2 cis. ¢ Isobuténe.

L’ensemble de ces résultats permet déja de montrer que 'inorganomagnésien
11 est un complexe trés basique qui présente une faible nucléophilie. Toutefois,
nous allons voir que ce complexe trés riche en électrons peut réagir facilement
avec différents bromures organiques, méme aussi encombrés que le bromure de
t-butyle. L’'inorganomagnésien 1I est traité avec un équivalent de dérivé halogé-
né dans le tétrahydrofuranne a température ambiante. Les produits des réactions
sont indiqués dans le Tableau 1. Au bout de quelques heures, on observe en

Cp\ Cp\
__Fe—MgBr + RX — _Fe—R + RH+ R(—H)+RR (7)
DPPE DPPE
an (XI2) R = n-Bu (oléfine)

(XIb) R = PhCH,

général la disparition quasi-totale du dérivé halogéné (éq. 7), sauf dans le cas
du bromo-4 toluéne. Pour ce bromure aromatique, la réaction n’est pas com-
plete, méme aprés 24 h.

Les produits préférentiellement formés au cours de ces réactions sont des
hydrocarbures plutot que le complexe d’alkylation du fer. Avec les bromures
de butyle, on n’observe pas de formation de carbures de duplication. Par contre,
ces derniers sont les produits principaux des réactions avec le bromure d’allyle
et le bromure de benzyle. D’aprés le Tableau 1 nous remarquons également
que la réaction est influencée par la nature de I’halogéne. Avec le chlorure de
benzyle, il se forme beaucoup moins de produit de dimérisation et plus de pro-
duit d’alkylation du fer XIb. Il est & noter que ce complexe alkylé XIb réagit
avec les halogénures benzyliques pour donner du dibenzyle (éq. 8). Toutefois,

Cp\ Cp\
/Fe—CHzPh + PhCH,X — /Fe~X + PhCH,CH,Ph (8)
DPPE DPPE
(XIb)

cette réaction est trés lente. Par exemple, avec le bromure de benzyle, I’avance-
ment n’est que de 5% aprés 4 jours 4 température ambiante. Cette réaction ne



peut donc fournir qu’une faible partie du dibenzyle formé lors de P’action de
I'inorganomagnésien II sur les halogénures benzyliques.

La formation des hydrocarbures indiqués dans le Tableau 1 a lieu avant
I’hydrolyse du milieu réactionnel. Celle-ci ne fournissant pas d’autres hydro-
carbures, on peut rejeter la possibilité d’un échange fonctionnel (éq. 9).

II + RBr—<+ I+ RMgBr 9)

Toutes les réactions avec les dérivés halogénés conduisent a une solution rouge
foncé (le changement est faible par rapport a la couleur rouge de départ). Dans
le cas du bromure de butyle secondaire, le milieu réactionnel examiné en RPE
présente un signal extrémement large (1200 G) sans structure hyperfine a g
2.19. Des spectres analogues ont été décrits pour des complexes paramagnéti-
ques du fer [15]. Notons également que ces solutions rouges réagissent lente-
ment au cours de ’hydrolyse (30 min) pour donner des solutions noires du
bromure de fer I. Pour R = s-Bu, on isole 73% du composé I aprés hydrolyse.

Ces différents résultats semblant compatibles avec un mécanisme radicalaire,
nous avons étudié la réaction de 'inorganomagnésien II avec le bromo-1 hexéne-5
(Schéma 4). La réaction se fait en moins de 3 h et donne principalement des
produits cyclisés: le méthylcyclopentane et 'alkylfer XII. L’hexene-1 et (ou)
I'hexadiéne-1,5 sont détectés en faibles quantités (3—4%)- Dans le milieu réac-
tionnel final, on n’observe pas la présence du complexe alkylfer linéaire XIII.
Ce dernier, préparé a partir du bromure I et du bromure d’hexén-5 yl-1 magné-
sium, ne contient que 2—3% de produit cyclique XIII; nous avons ainsi vérifié
que le complexe linéaire XIII est stable et ne se cyclise pas dans les conditions
de la réaction. Tous ces faits semblent donc confirmer P’existence d’un mécanis-
me radicalaire pour 'action de I'inorganomagnésien II avec ce bromure d’alkyle.
En effet, il est connu que le radical hexén-5 yl-1 se cyclise rapidement en radi-
cal cyclopentylméthyle (k 10° sec™! a 25°C) [16].

D’aprés ’ensemble des résultats concernant les bromures organiques et I'inor-
ganomagnésien 11, il semble raisonnable de penser que ces réactions se font par
transfert d’un électron du complexe II vers le bromure organique pour former
le radical-anion correspondant (voir Schéma 5).

SCHEMA &
Co
s NN
Fe—MgBr + Br N — Ee CH,;
DPéE DPPE
(Im) \\ 27°r, 40,
e \
~ /\/\/\
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v /
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i (X0T)
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Conclusion

Le magnésium métal réagit facilement avec le bromure de fer Cp(DPPE)FeBr
(I) dans le THF pour donner I'inorganomagnésien Cp(DPPE)FeMgBr (II).
L’étude aux rayons X a montré pour la premiére fois I’existence d’une liaison
covalente fer—magnésium dont la longueur est ici de 2.59 A.

Cet inorganomagnésien est un complexe trés basique capable d’arracher un
prcton de P'acétone, et peu nucledphile. Par contre, il réagit facilement avec
les dérivés halogénés selon un processus de transfert d’un électron. Il a été possi-
ble de confirmer cette réaction radicalaire dans le cas du bromo-1 hexéne-5
qui conduit a la formation de produits cyclisés.

Le complexe II est également un bon réducteur de I’anhydride carbonique en
oxyde de carbone.

Partie expérimentale

Toutes les manipulations ont été effectuées sous atmosphére d’azote. Pour
celles mettant en jeu I'inorganomagnésien 11, ’azote utilisé est purifié par passage
dans une solution de benzophénone-sodium dans le THF a —78°C, puis dans
un piége refroidi a ’azote liquide afin d’éliminer les traces de solvant.

Les solvants sont distillés avant utilisation. Le THF, aprés traitement au
chlorure cuivreux, est distillé sur hydrure de calcium, puis conservé et redistillé
avant utilisation sur benzophénone-sodium. Le dichlorométhane et ’éthanol
sont séchés sur hydrure de calcium.

Les colonnes employées en chromatographie en phase gazeuse (CPG) sont les
suivantes: colonne A: Squalane—Ucon (95 : 5), 3 m, 5% sur brique; colonne B:
SE 30, 3 m, 20% sur Chromosorb W HMDS; colonne C: OV 17, 4 m, 5% sur
Chromosorb W/ AW HMDS; colonne D: Carbowax 20M, 2 m, 5% sur Chromo-
sorb P. )

Les spectres IR et RMN 'H ont été respectivement enregistrés a I’aide des
appareils Perkin—Elmer 257 et R12 B.

Le complexe Cp(DPPE)FeBr (I) a été préparé selon [7] *. Les composés
Cp(DPPE)FeH (II1) et Cp(DPPE)FeMe (VIII) obtenus selon [23], sont purifiés
par chromatographie sur alumine; dans les deux cas la préparation se fait avec
un rendement de 80—90%. Les données IR et RMN de ces produits n’ayant pas
été décrites, elles figurent dans les Tableaux 2 et 3. Le complexe Cp(DPPE)-
FeSiMe; (X) est préparé selon [14] a partir de Cp(CO),FeSiMe;. Ce dernier est
obtenu par action de Cp(CO),FeMgBr sur Me;SiCl [3b]. Aprés un temps de réac-
tion de 18 h, et chromatographie sur alumine, on obtient le :complexe Cp(CO),-
FeSiMe, avec un rendement de 58%.

Les caractéristiques des composés nouveaux sont rassemblées dans les Tableaux
2 et 3.

* Toutefois, il faut noter que 'irradiation (lampe Hanovia de 450 W pour 1200 ml de solution)
peut s’effectuer 3 des concentrations plus élevées (jusqu’a 3 X 1072 M ). Que celles décrites initiale-
ment par King et al. [7]. ce qui permet d’accéder 4 des quantités importantes du bromure V.
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Préparation du [bis(diphénylphosphino)-1,2 éthane](bromomagnésio )(n>-cyclo-
pentadiényl)fer(tris-tétrahydrofurannate) (1)

On séche i la flamme un tube de Schlenk contenant 1.02 g (42 mmol) de
magnésium en tournures (qualité “pur nucléaire”, Société Générale du Magné-
sium, Paris). Aprés avoir ajouté 3.60 g (6 mmol) de Cp(DPPE)FeBr (1), le tube
de Schlenk est relié directement a la rampe a vide. On distille d’un autre tube
de Schlenk sur la rampe a vide 60 ml de THF d’une solution contenant de
I’hydrure d’aluminium et de lithium. Puis on ajoute 50 X 107> ml de dibromo-1,2
éthane. Aprés 1 h au reflux du solvant avec une agitation magnétique, la solu-
tion devient rouge foncé. Aprés 8 h a température ambiante, on filtre a ’aide
d’un tube en polyéthyléne muni d’un papier filtre sec (I’usage des verres frittés
s’est avéré infructeux). La solution laisse déposer des cristaux rouges par refroi-
dissements intermittents 4 —30°C. Rdt. 40—60%.

Reactions de 'inorganomagnésien I1

Les solutions de 'inorganomagnésien II sont généralement préparées a partir
de 6—7 mmol du bromure I dans 50—70 ml de THF (voir ci-dessus); en effet, le
démarrage de la réaction est plus versatile avec une faible quantité de I (1—2
mmol). Pour les réactions décrites ci-dessous a partir de solutions de II, nous
indiquons seulement le volume utilisé et entre parenthéses nous indiguons le
nombre de millimoles de bromure I correspondant a ce volume. Les rendements
sont alors exprimés par rapport a 1. _

(a) Avec I’'éthancl. A une solution de 0.170 g (0.20 mmol) de II dans 10 ml de
THF, refroidie a —78°C, on ajoute 0.5 ml d’EtOH, la solution vire en quelques
minutes au jaune foncé. Aprés chromatographie sur alumine neutre (éluant:
hexane/benzéne, 1/3), on obtient 0.087 g de Cp(DPPE)FeH (111) (rdt. 83%).

(b) Avec l’acétone. A une solution de 20 ml de II 4 —78°C (8 mmol de I,
THF), on ajoute 1 ml d’acétone séchée sur P,O;; la solution vire lentement au
jaune. Aprés 3 h a température ambiante, le spectre de RMN du milieu réaction-
nel montre la présence du signal Fe—H de III. Aprés évaporation a sec, on ex-
trait avec de I’éther anhydre. Aprés addition d’hexane sec et concentration, on
obtient 1.35 g de cristaux jaunes de II1 (rdt. 87%).

(c) Avec l'oxyde de cyclohexéne. A une solution de 20 ml de IT 4 —78°C
(2 mmol de I), on ajoute 0.20 ml (2 mmol) d’oxyde de cyclohexéne. Aprés une
nuit a température ambiante, on ajoute 1 ml de D,O, puis de I’hexane sec. En
concentrant et apreés recristallisation (éther/hexane) on obtient 0.70 g de 111
(rdt. 67%). L’analyse par CPG (colonne D) de la phase organique indique la
présence de cyclohexanol (rdt. 13%) et de 2-cyclohexéne-1-0l (1%).

(d) Avec I'air. Dans une solution de 0.51 g de II dans 15 ml de THF, on fait
barboter de I’air & température ambiante. Le spectre RMN (C,D,) d’un aliquot
met en evidence la formation de I et de ferrocéne. Aprés évaporation du solvant,
exfiraction au benzéne et cristallisation par addition de pentane, on obtient 0.11
g de I (rdt. 30%). Aprés chromatographie des eaux-méres sur alumine neutre
(éluant: pentane/benzéne 4/1), la fraction jaune obtenue est identifiée par infra-
rouge comme étant du ferrocéne (xdt. 16%).

(e) Avec l’anhydride carbonique. Dans une solution de 0.54 g (0.64 mmole) de
1I dans 30 ml de benzéne, on ajoute une solution de MgBr, (préparée a partir de
0.085 g de Mg et 0.25 ml (2.9 mmoles) de dibromo-1,2 éthane dans 3 ml d’éther
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et homogénéisée avec 2 ml de benzéne, I’éthérate de bromure de magnésium
étant trés soluble dans ce solvant [24]); puis on fait barboter du CO, pendant

2 h. Le spectre IR du produit brut montre une absorption a 1970 cm™. Apreés
addition de 0.31 g (1.2 mmole) de AgBF, et chromatographie sur alumine neutre
(éluant: acétone), on obtient une fraction jaune: 0.26 g de cristaux de V aprés
recristallisation (acétone/éther) (xdt. 65%). Le produit est identique a un échan-
tillon préparé selon [25].

(f) Avec l'anhydride trifluoroacétique. A une solution refroidie 3 —78°C de
0.76 g (0.89 mmol) de II dans 35 ml de THF, on ajoute 0.14 m! (1 mmol) de
(CF;C0).0 dilué dans 10 m! de THF. La solution devient noire vers 0°C. Aprés
évaporation a sec, le résidu est extrait avec 45 ml d’acétone et la solution est
traitee avec 0.20 g (0.9 mmol) de AgBF,. Aprés addition d’éther et recristallisa-
tion du précipité dans un mélange acétone/éther, on obtient 0.08 g de V (rdt.
13%).

(g) Avec le p-toluéne sulfonate de méthyle. 0.76 g (0.90 mmol) de 11 est
traité avec 0.74 g (3.8 mmol) de TsOMe dans 18 ml de THF. Apres 1 h a tem-
pérature ambiante, la solution devient noire. Une chromatographie sur alumine
neugre (éluant: pentane/benzéne 3/1) conduit a une fraction rouge sombre.
Aprés concentration et addition de pentane on obtient 0.18 g de I et, a partir
des eaux-meres, 0.15 g de VIII (rdt. 31%).

(h) Avec le bromure d’acétyle. A 20 ml d’une solution, gelée dans 1’azote
liquide, de II {2 mmol de I, THF), on ajoute 0.15 m! (2 mmol) de CH;COBr.
Aprés réchauffement, la solution vire au noir vers 0°C. Aprés 1 h a température
ambiante, la solution est évaporée a sec (on n’observe pas de CH;CHO ou
CH,COCOCH, dans le distillat). Le résidu est traité avec 15 ml de benzéne,

5 ml d’hexane et 1 ml d’eau. Aprés décantation et filtration, la phase organique
est concentrée; par addition d’hexane, on obtient par cristallisation 1.01 gde I
(rdt. 84%).

(i) Avee les bromures de butyle. Les réactions avec les trois bromures de butyle
sont effectuées dans les mémes conditions. A 20 ml d’une solution, gelée dans
P’azote liquide, de II (2 mmol de I, THF), on ajoute 2 mmol de BuBr et 2 mmol
de toluéne (étalon pour suivre en CPG la disparition du dérivé halogéné). Le
milieu réactionnel reste rouge en revenant a la température ambiante. Aprés 3 h
de réaction, on condense les produits volatils dans I’azote liquide. Les rendements
en hydrocarbures indiqués dans le Tableau 1 sont déterminés par CPG par la
méthode d’exaltation des pics (colonne A). Aprés extraction de la partie non
volatile avec 20 ml de benzéne et hydrolyse avec 1 ml H,O, on obtient le bro-
mure I par cristallisation. Dans le cas du bromure de n-butyle, les eaux-méres
filtrées sur une courte colonne de florisil donnent ~17% de Xla.

(i) Avec le bromure de benzyle. On ajoute 0.24 ml (2 mmol) de PhCH,Br a
20 ml d’une solution de II 4 —78°C (2 mmol de I, THF). Aprés 5 h 4 tempéra-
ture ambiante, la solution rouge foncé est distillée a sec. Un dosage par CPG
(colonne B) avec un étalon interne (m-xyléne) montre la présence de 0.28 mmol
de toluéne. Le résidu est traité avec 15 ml de benzéne et 1 ml d’eau. Aprés dé-
cantation, filtration et addition d’éther, on obtient 0.74 g de I (rdt. 61%). On
évapore les eaux-meéres, le spectre de RMN (CS,) indique la présence de XIb
(dosé par rapport au dibenzyle) et le dibenzyle (dosé par CPG, colonne B, avec
du diphényle commme étalon interne) (rdts. voir Tableau 1).
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Préparation du benzyl[bis(diphénylphosphinc)-1,2 éthane](n®-cyclopentadiényl)-

fer (XIb)

A une solution de 2.40 g de I (4 mmol) dans 50 ml de THF, on ajoute 6 mmol

de chlorure de benzylmagnésium préparé dans ’éther. Aprés 2 h i temperature
ambiante, I’excés de magnésien est détruit par 0.5 ml d’éthanoil. La solution
est chromatographiée sur alumine (éluant: pentane); Ia fraction rouge donne
apres recristallisation (CH,Cl,/hexane) 1.61 g de cristaux rouges de XIb (rdt.
66%).

Préparation du [bis(diphénylphosphino)-1,2 éthane](n*-cyclopentadiényl)-
(hexen-5 yl-1)fer (XIII) '

A une solution de 1.20 g (2 mmol) de (I) dans 20 ml de THF, on ajoute 5
mmol de bromure d’hexén-5 yl-1 magnésium préparé dans 1’éther selon [26].
Aprés 18 h a température ambiante et évaporation a sec, le milieu réactionnel
est extrait avec de I’éther et hydrolysé avec une solution saturée de NH,Cl.
Séchage sur sulfate de magnésium. L’addifion de pentane permet de cristal-
liser du bromure I. Les eaux-meéres, évaporées a sec, sont extraites avec 5 ml
de pentane. Aprés 2 jours 2 —30°C on obtient 0.46 g d’une huile rouge (rdt.
38%). La coupure de XIII avec HCI dans le dioxanne donne essentiellement de
Phexene-1 et 2—3% de méthylcyclopentane (CPG, colonne C).
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