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Summary

The mechanism of formation of a,f-unsaturated ketones in the reaction of
disodium tetracarbonylferrate, with an alkyl bromide and allene, is investigated;
new intermediate complexes are isclated. In the anion resulting from insertion
of allene into an iron—acy! bond the negative charge is delocalised over the me-
tallic center and the organic ligand and confirms an n*-trimethylenemethane type
behaviour. Reactions with (CH;3)3SiCl and proton yield neutral n*-trimethylene-
methane complex. In the case of proton a subsequent sigmatropic shift yields a
n%-heterodiene complexe. The anion is isolated as its ionic cristalline PPN" salt.

‘Résumé

Le mécanisme de formation de cétones « 3-insaturées par réaction entre le
tétracarbonylferrate de sodium, un halogénoalcane et un dérivé allénique a été
étudié; de nouveaux complexes intermédiaires ont &té isolés. Le complexe
anionique formé par insertion d’alléne dans la liaison fer acyle présente une
délocalisation de charge électronique entre le centre métallique et le ligand
organique qui confirme la structure de type n*-triméthyléne méthane qui lui
a été attribuée. Les réactions avec le proton et Me;SiCl donnent des complexes
de type n*-triméthyléne-méthane neutres. Dans le cas du proton, une étape
supplémentaire conduit i la formation d’un complexe de type n*-hétérodiéni-
que. L’anion a été isolé sous la forme cristallisée de son sel de PPN*.

Nous avons signalé récemment [1] une nouvelle voie d’accés aux cétones «,3-
insaturées non cycliques par réaction entre le tétracarbonylferrate de sodium,
un halogénoalcane et un dérivé allénique.

La réaction met en jeu une alkylation classique du tétracarbonylferrate de

* Addresse actuelle: Université d’Ottawa, Département de Chimie, Ottawa KIN 6N5 Ontario (Canada).
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sodium {2], suivie d’une insertion d’alléne dans une liaison fer—acyle pour
donner un intermédiaire anionique IV. Celui-ci, par protonation est transformé
en un complexe n%hétérodiéne tricarbonyfer VII dont la structure a été
décrite [1].

L’étude du mécanisme réactionnel nous a permis d’isoler des complexes de
structure n*-triméthyléneméthane qui présentent des taux de délocalisation
électronique variables en fonction de leur environnement. Cette structure par-
tiellement délocalisée existe dans 1’anion lui-méme alors que la structure 1*-tri-
méthyléneméthane correspondant a une délocalisation électronique totale se
retrouve dans les complexes obtenus par réaction de 1’anion avec le proton et le
chlorure de triméthylsilyle.

Les diverses étapes réactionnelles sont représentées sur le Schéma 1, dans le cas
de la réaction avec 1’alléne et le bromure d’éthyle.

Pour I’intermédiare IV, la fréquence de vibration v(C=0) anormalement
basse ¥ et les fréquences v(C=0) plus élévées (cf. Tableau 1) que celles de I’anion
(n3-allyl)Fe(CO);~ [4] suggérent une délocalisation appréciable de la densité élec-
tronique du centre métallique vers le ligand organique ce qui conduit a adopter
comme représentation de la structure de ’anion IV les deux formules méso-
meéres limites 13- allylique A et n*-triméthyléneméthane B représentées ci-
dessous **,

>/—< Fe (CO); | =-—a ({ —Fe(CO),
O e} N

(A) (B8)

Py
Py

Lorsque ’on remplace le cation Na*, dur et polarisant par le cation PPN*

[61 *** beaucoup plus mou et polarisable, moins apte a former des paires d’ions
de contact [7—9], on observe une diminution des fréquences P(C=0) et une aug-

_mentation de la fréquence v(C=0). Ceci vérifie I’'hypothése de deux formes
mésoméres limites possibles pour I’anion IV et démontre les interactions pré-
férentielles entre Na* et I’atome d’oxygéne cétonique qui est le centre le plus
riche en électrons dans la forme B.

Les effets de solvants apportent également une confirmation de la mobilité
de la charge électronique dans I’anion IV. Le remplacement du tétrahydrofuranne
par la N-méthylpyrrolidone entraine une diminution des v(C=0) et une augmen-
tation de »(C=0), alors que le remplacement par I’éthanol provoque des varia-
tions inverses (cf. Tableau 1).

Dans la’N-méthylpyrrolidone, solvant aprotique dipolaire solvatant bien le
cation Na* et ne favorisant pas la création de paires d’ions de contact, on ob-
serve une délocalisation électronique du ligand organique vers le centre métal-

* Une fréquence de vibration (C=0) analogue a été observée dans le cas d’un complexe g-acyle tétra-
carbonylefer [3].
** Une telle représentation a également été proposée pour le complexe anionique intermédiaire dans
- la synthése de la méthyl-2 cyclopenténe-2 one [5].
*** Complexe V, cristaux jaunes, F. 114—116, relativement stable i ’air. PPN* = cation bis(triphényl-
phosphine)imminium.
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TABLEAU 1
DONNEES DE SPECTROSCOPIE IR 2 DES COMPLEXES IV, V, VI ET 1X

Complexe Solvant v(C=0) v(C=0) O—H
v Tetrahydrofuranne 1980 et 1890 1560

v N-Methylpyrrolidone 1965 et 1875 1600

v Ethanol 1990 et 1900

v Tetrahydrofuranne 1965 et 1875 1605

VI Pentane 2050, 1985, 1975 3590
X Pentane 2055, 1990, 1980

@ perkin—Elmer 457; v, cm™1.

SCHEMA 1
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lique. Par contre I’éthanol, solvant protique polaire forme des liaisons hydrogéne
avec I’atome d’oxygéne cétonique ce qui provoque un mouvement inverse de la
densité électronique du centre métallique vers le ligand organique *.

Le caractére de liaison partiellement double de C(2)—C(4) (cf. Tableaux 1 et
2) est confirmé par I’étude RMN a différentes températures du composé V qui
met en évidence une rotation restreinte autour de cette liaison. Les protons
H.,, H s et H ,, H 3 deviennent équivalents i une température supérieure a
—30°C. L’énergie libre d’activation de la rotation i la température de coalescence
des protons (AG) est de 11 + 0.5 keal mol™1. :

* De telles observations sont paralléles 4 celles effectuées dans le cas d’un complexe formyle du fer
[10].
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La protonation de I’intermédiaire anionique IV a lieu sur I’atome d’oxygéne
et conduit au complexe VI. Cette réaction est réversible, le traitement de VI par
le sodium métallique dans le THF ou par la soude a température ambiante forme
i nouveau le complexe IV (réaction rapide, suivie par IR). L’intermédiaire VI est
instable et s’isomérise lentement en complexe n*-hétérodiénique VII.

L’action de ’anion IV sur le chlorure de triméthylsilyle réactif électrophile dur,
conduit également au produit de réaction sur I’atome d’oxygéne IX. Les com-
plexes VI et IX ont des caractéristiques spectroscopiques IR et RMN 'H trés
analogues (Tableaux 1, 2). Par comparaison avec les données de la littérature
[11—15] une structure de type n*-triméthyléneméthane leur est attribuée (un
complexe de structure n*-triméthyleméthane portant une fonction hydroxyle,
tel que VI, a été obtenu sous la forme d’un dérivé cationique du cobalt [16]).

Le complexe VI constitue la pierre angulaire d’un tel schéma réactionnel: les
réactions de cet intermédiaire avec PPN*Cl~ et avec CISi{(Me); conduisent aux
complexes V et IX respectivement, lesquels donnent a nouveau VI par protona-
tion. :

Le comportement de réactifs électrophiles durs tels que H" et (Me);SiCi vis a
vis de I’anion IV est une attaque sur le centre le plus dur qu’est ’atome d’oxy-
géne. Une réaction sur le centre métallique par des réactifs électrophiles mous
sera envisagée dans la poursuite de cette étude.

TABLEAU 2
DONNEES DE SPECTROSCOPIE RMN 'y 2.0 DES COMPLEXES IV, V, VI ET IX

Hg3
3
CH,—CH, 1 C—Hg3
N - 2’ (4
a —— P4
C—=—C
/ ‘\‘ 1
R—0 C' —Hga
/
Hgt
Com- T Solvant H,1 H,3 Hy Hg3 J(H1Hg3)  J(HG3H3)
plexe ccC
v 25 CDz;Cly 0.9(s) 2.16(s)
v —90 CHCF, 1.06(s) 0.94 2.37(d) 1.94(d) 4
(s large)
VI —20 . CDCl3 1.91¢) 1.51 2.81(d) 1.69(d) 4.5
(s large)
IX —25 CDCl3 1.91(s) 1.54(4) 2.64(d) 1.72(dd) 4.5 1.5

@ Varian XL 100, TMS réf. interne; 6 ; ppm; J, Hz; s, singulet; d, doublet; dd, doublet de doublet. d [rattri-
butjon des protons portés par les carbones 1 et 3 des composés V (T°C = —90, conformation figée), VI et
IX est proposée sur les bases d’une comparaison avec le spectre RMN 14 du complexe de type ﬂ4-triméthyl-
éneméthane cyclique [5]:
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