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Summary 

New heterodibnic complexes (RCH=CHCOR1)Fe(C0)2P(OR), were pre- 
pared by thermolysis of olefinic (cw-enone)Fe(C0)3P(OR)3 derivatives. This reac- 
tion step was used for isolation of fairly stable l-acetylcyclohexeneiron(0) com- 
pounds. Phosphite containing heterodieneiron complexes show ’ H(enone)j’ P 
coupling in NMR at room temperature and they are subject to enone exchange 
in refluxing benzene. 

La complexation h&Zrobutadienique d’une c&none, a la difference de la co- 
ordination de sa seule liaison ethylenique, peut favoriser l’addition nucleophile 
conjugee [ 11 et une modification des coordinats lies au metal est connue pour 
entrainer un important changement dans la facilit& ou la sklectiviti des reactions 
du ligand organique. Nous prkentons ici une voie simple d’acces a de nouveaux 
complexes hetkobutadikiques II air une &none et un phosphite sent 5 la fois co- 
ordin& au fer(0). 

Nous avons decrit recemment la synthese de complexes olefiniques stables 
de type I [ 21. La thermolyse des derives I, lorsque L est un phosphite (P(OIvIe), 
[23 ou P(OPh)3 131) conduit aux composks II qui ne peuvent %re prepares 
Glectivement par substitution dire&e d’un carbonyle de dQrives I (L = CO). Dans 
un r&cent travail des complexes II ( L = PPh3) ont pu &re obtenus par action 
directs de la triphenylphosphine sur des (knone)Fe(C0)3 [43. 
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.Les precurseurs I, dans le bem&ne a reflux et sow atmosphere inerte, sont 
transform& en complexes correspondants II que l’on &pare des d&iv& I, non 
modifiks par chromatographie couche epaisse [Il (F”C; ‘%I produit isole): IIa 
(94-95°C; 31%), IIb (90-91°C; 40?%), IIc (136-138°C; 46%), IId (--; 15%), IIe 
(76-77°C; 15%)3 ; la formation parallele de l’h&Arodienefer tricarbonyle n’est 
pas d&elk. La perk du carbonyle se produit le plus facilement lorsque L est 
P(OPh)3, phosphite moms donneur que P(OMe)3 ; dans des conditions identiques 
la them&e de d&iv& I (L = PMe,Ph) ne conduit qu’a .des traces de complexes 
de type II. Les d&iv& II peuvent Gtre prGpar& dans un seul flacon directement 5 
partir de l’enone, en controlant l’achevement des Btapes successives [Z] par 
chromatographie. De cette facon le complexe IIc a &% obtenu avec un rendement 
de 40%. 

Nous avons appliqug cette methode de preparation pour obtenir des com- 
plexes stables de l’acetyl-1 cyclohexene III dont les adduits olefiniques avec 
Fe(CO), ou Fe(C0)3L n’ont pu &-e isol&. Un melange d’kone III et de Fez (CO)9 
dans le benzke a reflux conduit & un interm&diaire 7-r h&&obutadi&nefer tri- 
carbonyle instable qui donne directement, par chauffage avec un equivalent de 
phosphite, les d&rives IV [IVa (119-120” ; 30%) et IVb (32-33” ; 21%]. Dans les 
memes conditions le d&iv& IV (L = PMe, Ph) ne se forme pas. 

UYa) L = PlOPhI 
(IPb) L = P(OMe)3 

L’analyse elementaire (C et H) et la spectroscopic infrarouge (deux bandes 
intenses a 2020-2000 cm-’ et 1980-1940 cm-’ et absence d’absorption vers 
1650-1700 cm-’ du carbonyle cetonique complex&) sont compatibles avec les 
complexes d&nits II-IV. 

La RMN des derives II (PhCHI =CH2 COR)Fe(C0)2 P(OR’)3 montre un 
phenomene g&&al pour les protons &hyleniques de complexes hCt&odiCniques 
[5,6]. H’ resonne a champ beaucoup plus fort que H2 [60 MHz, T (ppm, CDC4): 
H’-H2:IIb (4X3-7.17); IIc (3.39-6.80), IIe (3.20-6.93), J(H’-HZ) 9-10 Hz]. Le 
fait le plus marquant conceme le dedoublement des signaux correspondant a ces 
protons dii au couplage ‘HAIP [3J(1H1-31P) > 3J(‘H231P):II~ (10.0 > 2.0 Hz); 
He (6.0 > 2.0 Hz)]. Ce coup&e est egalement observe pour les protons 

1 mGthyliques (R e CH3) [“J( H >‘P):IIb (5 Hz), IId (4 Hz); IVa (5 Hz)]. Un tel 
couplage n’appardit pas a temperature ambiante pour les derives olefiniques I; 
ceci est un argument pour que les complexes I et II soient bases sur des gee- 
metries differentes comme le sont les complexes de type (ol&ine)Fe(CO),, et 
(diene)Fe(CO) 3 a l’ktat solide*. 

*L’acide fumarique fer tetracark~nyle ptisente une structure bipyramidale triangulaixe avec l’olifine 
dans le plan equatorial [ ?a]. 
Les complexes butadiknefer tricarbonyle pos&dent une g&mitrie bask sur la pyramide t&tragonale 
avec up carbonyle distinct des deux autres C7bI _ 
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11 a et.& montre rkemment [ES] que la premiere etape de la conversion 
connue dune Cnonefer tetracarbonyle en hetkrodienefer ticarbonyle [ 5,6] con- 
siste en la rupture de la liaison ol&ne-fer. Pour Ies composes I ou L est ti 
ligand fortement donneur comme PMe2Ph, cette rupture est aisle et on peut 
&hanger l’enone & temperature ambiante. Par contre la liaison metal-olefine est 
plus stable lorsque L est un phosphite. Il faut chauffer le complexe I (R = Ph, 
L = P(OPh),) au reflux du benzene pour &hanger la chalcone par la benzylidene- 
acetone (R = CH,); l’echange s’accompagne de la perte d’un carbonyle et on ob- 
tient un melange des complexes IIb et 11~. Dans les memes conditions a partir du 
complexe h8krobutadGnique le transfert de l’entit& Fe(C0)2 P(OR.‘), sur une 
autre &one (R = CH3) se produit egalement. 

Ainsi on ne peut preciser pour l’instant si, lorsque L est un phosphite, la 
transformation I + II s’effectue avec d&placement intramol&rkire du carbonyle 
ou rupture pr&minaire de la liaison &one-fer, mais &ant dorm& l’echange pos- 
sible de P&none des complexes de type II, ces d&iv& semblent &re de bons pr& 
curseurs pour le transfert de l’entit& Fe(CO)* P(OR’), d’une Qnone sur une tiutre 
molecule organique. 
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