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Summary

New heterodienic complexes (RCH=CHCOR')Fe(CO),P(OR); were pre-
pared by thermolysis of olefinic (a-enone)Fe(CO);P(OR); derivatives. This reac-
tion step was used for isolation of fairly stable 1-acetylcyclohexeneiron(0) com-
pounds. Phosphite containing heterodieneiron complexes show ! H(enone)—'P
coupling in NMR at room temperature and they are subject to enone exchange
in refluxing benzene.

La complexation hétérobutadiénique d’une a-énone, a la différence de la co-
ordination de sa seule liaison éthylénique, peut favoriser I’addition nucléophile
conjugée [1] et une modification des coordinats liés au métal est connue pour
entrainer un important changement daus la facilité ou la sélectivité des réactions
du ligand organique. Nous présentons ici une voie simple d’accés a de nouveaux
complexes hétérobutadiéniques II ot une énone et un phosphite sont a 1a fois co-
ordinés au fer(0).

Nous avons décrit récemment la synthése de complexes oléfiniques stables
de type I [2]. La thermolyse des dérivés I, lorsque L est un phosphite (P(OMe);
[2] ou P(OPh); [3]) conduit aux composés II qui ne peuvent étre préparés
sélectivement par substitution directe d’un carbonyle de dérivés I (L, = CO). Dans
un récent travail des complexes IT ( L. = PPh3) ont pu étre obtenus par action
directe de la triphénylphosphine sur des (a-énone)Fe(CO); [41.

R - (Ha) R = H,L = P(OPh)3
R ‘ (Ib) R = Me,L = P(OPh)y
Ph A 74 AN .
e} e Ph ' o (IOc) R = Ph.L = P(OPh);
—CO T
T Fe (CO%L (Id) R = Me,L = P(OMe);.
(Oe) R =

Ph,L = P(OMe);
(m)

(1)



Cc6

.Les précurseurs I, dans le benzéne a reflux et sous atmosphére inerte, sont
transformés en complexes correspondants II que I’on sépare des dérivés I, non
modifiés par chromatographie couche épaisse [II (F°C;% produit isolé): IIa
(94-95°C; 31%), IIb (90-91°C; 40%), Ilc (186-138°C; 46%), 11d (—; 15%), Ile
(716-77°C; 15%)1; la formation paralléle de I’hétérodiénefer tricarbonyle n’est
pas décelée. La perte du carbonyle se produit le plus facilement lorsque L est
P(OPh);, phosphite moins donneur que P(OMe); ; dans des conditions identiques
la thermolyse de dérivés I (I. = PMe,Ph) ne conduit qu’a des traces de complexes
de type II. Les dérivés II peuvent étre préparés dans un seul flacon directement a
partir de I’énone, en controlant 1’achévement des étapes successives [2] par
chromatographie. De cette fagon le complexe Ilc a été obtenu avec un rendement
de 40%.

Nous avons appliqué cette méthode de préparation pour obtenir des com-
plexes stables de ’acétyl-1 cyclohexéne III dont les adduits oléfiniques avec
Fe(CO), ou Fe(CO);L n’ont pu étre isolés. Un mélange d’énone III et de Fe, (CO)y
dans le benzéne a reflux conduit a un intermédiaire = hétérobutadiénefer tri-
carbonyle instable qui donne directement, par chauffage avec un équivalent de
phosphite, les dérivés IV [IVa (119-120°; 30%) et IVb (32-33°; 21%]. Dans les
memes conditions le dérivé IV (L. = PMe, Ph) ne se forme pas.
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L’analyse élémentaire (C et H) et la spectroscopie infrarouge (deux bandes
intenses a 2020-2000 cm™! et 1980-1940 cm™! et absence d’absorption vers
1650-1700 cm™! du carbonyle cétonique complexé) sont compatibles avec les
complexes décrits II-IV.

La RMN des dérivés II (PhCH! =CH? COR)Fe(CO), P(OR'); montre un
phénomeéne général pour les protons éthyléniques de complexes hétérodiéniques
[5, 61. H! résonne a champ beaucoup plus fort que H? [60 MHz, r (ppm, CDCl,):
H!—H?2:1Ib (4.18-7.17); IIc (38.89-6.80), Ile (3.20-6.93), J(H!—H?) 9-10 Hz]. Le
fait le plus marquant concerne le dédoublement des signaux correspondant a ces
protons dit au couplage 'H—'P [3J(*H!—3'P) > 3J(* H*—3'P):II¢ (10.0 > 2.0 Hz);
ITe (6.0 > 2.0 Hz)]. Ce couplage est également observé pour les protons
méthyliques (R = CH,) [*J(' H—*'P): IIb (5 Hz), IId (4 Hz); IVa (5 Hz)]. Un tel
couplage n’apparait pas a température ambiante pour les dérivés oléfiniques I;
ceci est un argument pour que les complexes I et I soient basés sur des géo-
métries différentes comme le sont les complexes de type (oléfine)Fe(CO), et
(diéne)Fe(CO); a I’état solide™.

*Lracide fumarique fer tetracari:onyle présente une structure bipyramidale triangulaire avec I’oléfine
dans le plan €équatorial [ 7a].

Les complexes butadiénefer tricarbonyle possédent une géométrie basée sur la pyramide tétragonale
avec un carbonyle distinct des deux autres {7b].
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11 a été montré récemment [8] que la premiére étape de la conversion
connue d’une énonefer tetracarbonyle en hétérodienefer tricarbonyle [5, 6] con-
siste en la rupture de la liaison oléfine—fer. Pour les composés I ou L est un
ligand fortement donneur comme PMe, Ph, cette rupture est aisée et on peut
échanger ’énone a température ambiante. Par contre la liaison métal—oléfine est
plus stable lorsque L est un phosphite. Il faut chauffer le complexe I (R =Ph,

L = P(OPh);) au reflux du benzéne pour échanger la chalcone par la benzylidéne-
acétone (R = CH;); I’échange s’accompagne de la perte d’un carbonyle et on ob-
tient un mélange des complexes IIb et Ilc. Dans les mémes conditions a partirdu
complexe hétérobutadiénique le transfert de ’entité Fe(CO), P(OR'); sur une
autre énone (R = CH;) se produit également.

Ainsi on ne peut préciser pour l’instant si, lorsque L est un phosphite, la
transformation I - II s’effectue avec déplacement intramoléculaire du carbonyle
ou rupture préliminaire de la liaison énone—fer, mais étant donné ’échange pos-
sible de I’énone des complexes de type II, ces dérivés semblent étre de bons pré-
curseurs pour le transfert de ’entité Fe(CO), P(OR'); d’une énone sur une autre
molécule organique.
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