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Summary 

Insertions of allenes into iron-acyl bonds proceed readily and quite effi- 
ciently. When the reaction product is neutral an q3-ally1 ligand is generated, 
but not when the product is an anion. Transfer of electronic density to the 
organic ligand is shown to occur. This is reflected in ion pairing phenomena 
which are studied by monitoring the change in v(Ca) and v(C=O) in the IR 
as a function of the solvent and/or the counter ion. The oxygen of the ligand 
0x0 group is the site of interaction with the cation Na’_ 

Resume 

L’insertion d’allkes dans une liaison fer-acyle s’effectue rapidement avec 
de bons rendements. Si le produit de reaction est neutre le ligand organique 
form6 est du type ~3-allyle. 11 perd cette identite si le produit de reaction est 
un anion, du fait du transfert d’une partie de la densite electronique sur le 
ligand organique. Ceci se traduit dans le phenomene de formation de paires 
d’ions qui est etudie par IR en analysant les perturbations causees aux frequen- 
ces ~((223) et v(C=O) par un changement de solvant et/au de cation. L’oxy- 
gene du groupe 0x0 du ligand organique est le site d’interaction avec le 
cation Na’. 

* Pour la partie W voir la ref. [221. 
** Dkmrtement de Chink. Faculte des Sciences et de G&de. Universite d’ottawa. Ottawa. Ontario. 

KIN SB4 (Canada). 
*** Partie de la thise de Docteur - Ing&ieur soutenue le 16 octobre 1978. 
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Introduction 

Nous avons recemment montre [l] que le tetracarbonyl fen-ate de sodium (I) 
(Schema 1) reagissait rapidement avec le bromo-5-pentadiene-1,2 (II) pour 
conduire au complexe III resultant de la cyclisation de la cha’ine carbonee 
apres sa fonctionnalisation. 

L’obtention d’un complexe du type ~4-trim6thyltke mkthane kultant de 
la silylation de l’oxygene 0x0, de meme que l’analyse des spectres infra-rouge 
de l’anion III dans le THF avaient et6 presentees comme des elements positifs 
en faveur de la delbcalisation de la charge negative du fragment m&%llique sur 
le ligand organique. 

Pour etre pleinement acceptable une telle hypothese devait recevoir le 
support. d’autres faits experimentaux. En outre la nature des &apes impliquees 
dans la formation de methyl cyclopentenone par protonation de l’anion III 
n’avait pu etre precisee. 

Afin d’etudier plus attentivement ces deux problemes, il etait necessaire de 
disposer d’une methode g&&ale de synthese d’anions analogues au compose III 
dans lequel l’element essentiel est la presence du groupe &tone attracteur 
d’electrons par effet de Gsonance lie au carbone initialement sp avant la 
cyclisation de la cha’ine carbon&e. 

A cette fin a et6 entreprise l’etude de l’equivalent intermoleculaire de la 
reaction pr&Gdemment etudiee, c’est & dire l’insertion d’un carbure allenique 
dans une liaison fer-acyle d’un complexe anionique form6 in situ par reaction 
de l’anion tetracarbonyl ferrate avec un halogenure organique. 

La sequence reactionnelle complete qui a et6 realisee est representee sur 
le Schema 2. 

La formation des complexes anioniques VI fait l’objet du present article. 
Chacune des autres etapes reactionnelles sera examinee dans les articles suivants, 
elles constituent une nouvelle methode de synthese de complexes T4-trimethylene 
methane du fer (IX), une nouvelle methode de synthese de complexes q4-hetero- 

dieniques (VII) et enfin une nouvelle methode de formation des &ones (Y$ 
insaturees (VIII) par hydro acylation d’un all&e a park d’un d&iv& halogen& 
et de tktracarbonyl ferrate de sodium_ 

R&&tats et discussion 

La formation des complexes anioniques VI;, 1 (Schema 3) est rapide B 
0°C elle s’effectue avec d’excellents rendements au moins egaux a 90% (cal- 
CUES par rapport 5 C,HsBr) si l’on considere les rendements en produits derives 

SCHEMA1 

FeCCO),2; 2 Na+ + BI-(CH~)~CH=C=CH~ 

(I) (Ii) (III) 
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SCHEMA 2 

Fe(CO),2-, 2 Na+ + RBr + 

R” 

(I) WI) (plus autres isomkres 
non reprejente?.) 

R3 H+ 

(IX) 

R’ 

oxydation 
4 

SCHEMA 3. 

Fe(CO),2; 2Na’ + C,H+r + CH,=C=C, /; u lCO)3;FLzH?--, Na+ 

(VI; , ) (I) 

V1i.j: 
i =I, R =H; i =2, R=CH3 

j = 1 pour Na+, j =2 pour PPN+ 

Fe(C013NO-, Na+ + CH,I + CH,=C=CH, - NO(C0)2Fe-ll /” 
X I 

CH3 

PPN+ = cation bis(triph&nyl phosphine) immlniUm (Xl 
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de ces composes et qui ont ph etre isoles a l’etat pur (complexes VI,, 2 avec 
PPN’ par exemple). Le bromure d’ethyle a et& prefer6 au bromure ou iodure 
de methyle qui conduisent toujours & la formation de quantites appreciables 
d’acetone. 

Les allenes utilises ont et.6 selection&s afin d’eviter la presence d’isomeres 
structuraux dans les produits de reaction et afin que leurs spectres RMN soient 
les plus simples possibles. En general un exces de 20% de l’anion I est utilise 
par rapport a l’halogenure. Le bromure d’ethyle est introduit a la solution du 
dianion contenant l’allene. 

Comme il etait indispensable de pouvoir comparer, si besoin etait, les 
proprietes de ces complexes anioniques a un complexe neutre du fer de struc- 
ture aussi voisine que possible, le nouveau complexe q3-allylique (X) a ht.6 
prepare par la meme methode. La tres faible nucleophilie de l’anion Fe(C0)3NO- 
a impose le choix de l’iodure de mithyle, halogenure tr& reactif dans les substi- 
tutions nucleophiles. 

La stabilite vis h vis de l’oxygene des complexes ioniques VIi.j depend de la 
nature du cation. Les composes Vii, 1 (cation = Na’) sont extr$mement oxydables 
et se presentent sous forme d’huile. L’emploi du cation PPN’ (composes VI,, 2) 
permet d’obtenir des composes facilement cristallisables et beaucoup moins 
sensibles a l’oxydation [ 21. 

L’interet croissant que suscite I’etude des phenomenes de formation de 
paires d’ions dans des solutions d’electrolytes contenant un anion complexe 
nous a incite B etudier les interactions anion-cation presentes dans les com- 
poses VLi. Faisant suite aux travaux de Edge11 [ 31, l’existence de paires d’ions 
de contact dans des solvants peu solvatants a ete etablie pour des composes tels 
que Co(CO),- Na’ [3], Mn(CO)S- Na’ [a], CpFe(CO),- Na’ [5], Fe(CO),(NO)- 
Na’ [6], (CO),FeCOR [7], ou Fe(C0)4 * - 2 Nd [ 8]_ Suivant les cas, le cation , 
interagit fortement avec le metal [ 51 ou un oxygene des ligands carbonyk 
[ 3-581 et/au acyle [ 7 ] ou nitrosyle [ 6]_ 

Aucune de ces interactions n’est presente dans les composes V1i.j. L’examen 
des modifications des spectres IR de solutions de ces composes apportees par 
un changement de cation et/au de solvant montre que le site d’interaction 
preferentiel est l’oxygene port6 par le ligand organique (Tableau 1). 

La Figure 1 presente la modification des spectres IR d’une solution du com- 
plexe VIP, 1 dans une solution de THF a laquelle sont ajoutees des quantites 
croissantes de NMP * qui par solvatation du cation tend 2 diminuer la concen- 
tration des paires d’ions de contact. 

L’espece caracterisee par des absorptions 5 1970,1880, (ligands CO) et 
1570 cm-’ (Groupe C=O) dans le THF est progressivement remplacee par une 
espece absorbant a 1950,1865 et 1600 cm-‘. 

Dans le THF, la substitution du cation Na’ par le cation PPN’ (VIi,l) moins 
apte h former des paires d’ions de contact s’accompagne comme precedemment 
d’un abaissement des v(Cs) concomitant h l’augmentation de v(C=O) 
(Tableau 1). 

Les composes VIZ, 1 et VI2,2 en solution dans la NMP ou le DMSO purs ont 

* NMP = N-m&hyl pyrrolidone. 
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TABLEAU 1 

EFFETS DE SOLVANTS ET DU CONTRE-ION SUR LES v(C=O) ET v(C=O) (cm-‘) = DES COMPLEXES 

vli,j 

ComPose Solvant V(fzO) v<c=o) 

VII.1 
VII 7 .- 
VIZ.1 

VIZ.2 

THF 1980.1890 
THF 1965.1875 
THF 1970.1880 
NMP 1950.1865 
DMSO 1950.1865 
EtOH 1980.1900 
THF 1955.1865 
NMP 1950.1860 
DnISd 1950.1860 
EtOH 1980.1900 

1560 
1605 
1570 
1600 

PO0 
1605 

1600 

roe 

a Perkin-Elmer 457. b Vibration non observable dans ce solvant. 
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Fig. 1. Effets de solvant su+ les Y(CGO) et la v(C=O) du complexe VI 2.1~ (A) solution <-10d3 &f) de 
VI2.I dans 10 ml de THF. (B) Addition de 1 ml de NMP 1 Ia solution A; (C) addition de 1 ml de NMP B 

la solution B. 
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SCHEMA 4 

(A) 

Fe(CO)3 

(6) 

des spectres IR semblables. Tres vraisemblablement, dans ces solvants de 
pouvoir solvatant eleve le cation ne peut plus interagir directement avec l’anion, 
B l’inverse du THF oii les pair-es d’ions de contact sont presentes *_ 

On note d&j& que le relkhement des interactions anion--cation affecte nette- 
ment les frequences v( GO) et Y( C=O). 

I1 y a de ce fait une interaction electronique marquee entre ces deux parties 
de la molecuie, le metal parait le mieux place pour jouer le role de pont. C’est 
ce phenomene qui est discute en premier. 

Afin de visualiser ce couplage electronique nous avons recherche une repre- 
sentation des anions VII qui devrait tout en &ant la plus simple possible conte- 
nir le maximum d’informations. Les representations adoptees sont commentees 
(Schemas 4a et 4b). 

Dans les anions du type Vii suivant que l’on considere que I’orbitale 2p du 
carbone C(3) in&a& ou non avec les orbitales m&alliques, le ligand organi- 
que peut etre considere soit comme un ligand q3-allylique (representation A, 
pas d’interaction entre C(3) et Fe) ou ~4-trimethylene methane (representation 
B, interaction maximum entre C(3) et Fe)_ 

Aucune de ces deux representations prises separement n’est pleinement 
satisfaisante. Par exemple selon A, si la charge negative reste localisee sur le 
groupe metallique, dans les solvants oti l’interaction anion-cation est minimum, 
les frequences v(Cs) et v(C=O) de V1f.j devraient etre proches de la frequence 
v(C=O) du complexe isoelectronique mais neutre X (Tableau 2) et des frequen- 
ces v(m) de l’anion XI, ce qui n’est pas le cas_ 

L’examen de ces valeurs suggere plutot un transfert de densite eleckonique 
du metal (v(C0) (VI,,;?) > v(C0) (XI)) vers le groupe cetonique (v(C=O) 
(VI,.?) < Y(C=O) (X)). Que ce transfert ne soit pas total (cas de la representa- 
tion B seule) est demontre par les valeurs de v(C=O) plus basses pour l’anion 
VI,;z que pour le complexe q4-trimethylene methane XII et des d&placements 

* En l’absence de donndes relatives I l’influence de la dilution SUI la conductivite des solutions 
14b.81 il est impossible d’exclure la pr@sence d’une certaine proportion de paires d’ions solvat&. 
Dans le THF. l’allure des bandes v<CO) de la Fig. 1 est compatible avec la prisence simuitanCe 
des deux types de paires d’ions. 
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TABLEAU 2 = 

COMPARAISON DES FREQUENCES v(C=O) ET v(C=O) (cm-l) DE VI1,j AVEC CELLES DE 
QUELQUES COMPLEXES APPARENTES 

Compose- u (C--=0) v(C=O) 

(Xl 

, c ; ---Fe(CO),-. Na+ 
I . 

(XI) [23] 

\ 
‘Si(CH313 

(XII) [I41 

2050,2000 

(~(N0)1775) 

1910.1855 

2060.1990.1980 

1560 

1605 

1605 

a Solvant. THF. Perkin-Elmer 457 ou Unicamp SP 1100. 

SCHEMA 5 

paire d-ions de contact solvatation du cation par le solvant S 

(SINa* 

(6+6’=Ei-E’= -1; &<6) 
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chimiques de carbone C3 [14] (V11,2: 6 204.1 ppm caractere Gtonique marquk 
[9], XII: 6 126 ppm). 

En r&urn&, dans les anions du type Vii j le type du ligand organique apparait 
comme un intermediaire ou “hybride de &onance” des deux types extrGmes 
represent& par A et. B, ce qui conduit a adopter comme representations equi- 
valentes A -B ou C. 

On remarque aussi que la delocalisation d’un doublet electronique sur plu- 
sieurs atomes d’une molecule ne peut se visualiser simplement qu’h partir de 
representations “localisant” les liaisons. De ce fait le Schema 4b, nous parait 
le mieux approprie a exprimer la delocalisation de la charge negative dans les 
composes VIiBi, ce qui est l’information essentielle que nous voulons retenir *_ 

Ce schema permet d’expliquer simplement les modifications des spectres 
infra-rouge de VI, resultant de la diminution des interactions cation-anion en 
considerant que le site d’interaction prGfkentie1 est l’atome d’oxygene du ligand 
organique (Schema 5 ) _ 

L’etablissement d’une interaction liante entre cet atome et un acide de Lewis 
tel Na’ augmente le transfert d’electrons vers le groupe Gtonique et done le 
caractere ~4-trim&hylene methane B. Les v(C*) seront d’autant plus &levees 
et la Y(C=O) d’autant plus basse que le transfer-t est important *:*. 

Le reldchement ou la suppression des interactions electrostatiques avec le 
cation s’accompagne des effets inverses qui doivent se concr&iser en IR par un 
abaissement des v(C0) et une augmentation de la v(C=O) en parfait accord avec 
ce qui est observe. 

L’hypothese Z’une interaction Na’--- O-CM peut etre eliminee puisque le 
relachement de ces interactions entrakerait une augmentation des ~(Cf0) [ 51. 
La possibilite d’une interaction du cation avec le metal est aussi exclue car sa 
suppression entrainant une augmentation de densite electronique sur le metal, 
suivant que celle-ci est transf&Ge en partie ou pas du tout sur le ligand organi- 
que, la fr.Gquence v(C=O) devrait soit diminuer soit rester con&ante. 

Enfin la valeur des frequences v(C=O) dans 1’ethanoI (Tableau 1) suggere 
que ce solvant deplace le cation de son site d’interaction preferentiel pour 
contracter avec l’anion une liaison hydrogene [ 151. 

Une deuxieme manifestation de la delocalisation de la charge negative peut 
etre recherchee dans la comparaison des valeurs des barrieres h la rotation autour 
de la liaison C( 2)-C(3) dont les ordres de grandeurs sont d&ermin& par RMN 
(Tableau 3) _ 

On observe une elevation de la barriere de rotation dans l’ordre X < VII,* < 
XII qui est identique a la sequence d’augmentation de l’ordre de liaison 
C(2)--C( 3) telle qu’elle se deduit du simple examen de la representation de la 
structure de l’anion qui a ete presentee au Schema 4. 

A temperature ambiante l’absence de rotation pour le compose XII est 
demontree par l’inequivalence des protons des types H, et H,. 11s sont equi- 

* Les ions Bnolates derives de complexes hydroxybutadienes du fer tricarbonyl constituent d’autres 
exemples de delocalisation d’une charge negative [lo.11 1. Des representations selon des liaisons 
localisees ont dej?i @te utilisi?es par ailleurs [12.133. 

** X la limite dans la reaction des VIij avec le chlorure de trim&hylsilyle le transfert est total puisque 
des complexes du type ~4-trim8thyl&e methane sont obtenus 1141. Les valeurs des friquences 
v(C0) sont les plus Plev6es et la vibration v(C=O) disparait. 
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valents deux 5 deux pour les compos& VI, 2 et X h la mGme temp&rature. Pour 
le compo& VI,.;? ils prgsentent un ph&nom&e de coalescence au refroidisse- 
ment (Tp = -40 + 2”C, Av 43 Hz, Tp = -60 I 2”C, Av 21 Hz, AGZ,,,, = 112 1 
kcal mol-‘). A -90°C les signaux de rgsonance des quatre protons inequivalents 
sont netteme& diff&enci&. Avec le composb X aucun elargissement significatif 
des signaux n’est observ6 jusqu’g -%O”C. 11 poss&de done la barri&e de rotation 
la moins Glev&e. 

En conclusion, l’insertion d’allenes dans la liaison fer-acyle procede par 
transfert du groupe acyle sur le carbone sp du carbure allbnique, de la mGme 
man&e que dans les r&actions que nous avions &udikes auparavant [ 1,161. Le 
ligand organique ainsi c&e est en g&&-al un ligand q3-allylique. 11 perd cette 
identitk si le produit de r&action est un anion par suite du transfert partiel de 
la charge negative sur le groupe c&one, il en r&ulte un anion ambident p&en- 
tant deux sites potentiellement nucleophiles le m&tal ou l’atome d’oxyg&ne 
du ligand organique, ce dernier interagit specifiquement avec des cations durs 
[24] tel l’ion Na’. 

Partie exphrimentale 

Toutes les op&ations sont effect&es sous atmosph&e inerte ou sous vide. 
Le tetrahydrofuranne est distill6 sous argon sur benzoph&one sodium_ L’alu- 
mine utilisee pour les chromatographies est un produit Merck (Alz03 90, acti- 
vite II-III, neutre, 70-230 mesh A.S.T.M.). Les rgactifs suivants ont et6 p&par& 
selon les m&hodes de la littkrature: Fe(CO),‘-, 2 Na’ 1,5-dioxanne [S]; 
Fe(C0)3NO-, Na’ [ 191; m&hyl-3-butadiene-1,2 [20]; PPN’Cl- [2]. Le propa- 
diGne-1,2 est un produit de J-T. Baker Chemical Co. Les spectres de masses ont 
et6 enregistres avec un appareil A-E-1. MS 902 sous une tension d’ionisation de 

50 eV. 

Tricarbonyl [1,2,2’,q-(2-m&hyltke pentane 2-one)yl] ferrafe (-I) de sodium 

(VI,.,) 
4.5 X lo-* mol de propadiene gazeux est solubilis6 5 -5°C dans 200 ml de 

THF contenant 4.2 g (1.2 X lo-’ mol) de dianion Fe(C0)42--, 2 Na*, 1,5-diosanne 
1.0 X lo-’ mol de bromure d’kthyle dans 10 ml de THF sont addition&s 

goutte 5 goutte durant une demi-heure, la solution vire progressivement au 
jaune orange. La solution est ensuite agitge h tempgrature ambiante durant. une 
heure. 

Le bromure de sodium formk est s&park de la solution par filtration sur 
cGlite_ La solution peut gtre utilisee telle quelle ou le solvant est &vapor& SOUS 

vide et l’huile restante redissoute dans le chlorure de methyl&e. 

Tricarbonyl [2,3,3’,q-(2-m@thyL 3-me’thylke hexane -4-one)yl] ferrate (-I) de 
sodium (VIZ. J 

MEme mode ophratoire que pr&rZdemment, la quantite sto&hiom&rique de 
m&hyl-3 butadi&e-1,2 est utilis&e. 

Tricarbonyl[1,2,2’,&2-me’thyle‘ne pentane 3-one)yl] ferrate (-I) de bistriphk- 
nyl phosphine imminium ( VIlS2) 

L’anion VIIml est p&pa& comme pr&demment, apr& evaporation du THF, 
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l’huile restante est redissoute dans 20 ml de CH&lZ. 
5.75 g (lo-* mol) de PPN’CL- dans 200 ml de CH,Cl* sont rajoutks. Le mhlange 

est agit& une demi-heure puis laisse au repos durant une nuit. Le spectre infra-. 
rouge indique la disparition de VI,,* au profit de VIISZ (Av(O) = -15 cm-‘) 
(Av(C=O) 2~ +30 cm-‘). Aprk filtration sur Glite, le complexe VI,.:! est prki- 
pit& par addition de 80 ml d’&her froid, il est recueilli par filtration, les cris- 
taux sont redissous dans le minimum de CHzClz (-10 ml), aprk addition 
d’ether (-15 ml) la solution est pla&e 5 -20°C. 

AprGs deux jours on recueille les cristaux form& et l’on repete trois fois de 
suite cette opiration en rajoutant chaque fois 5 ml d’&her. Cristaux jaunes: 
Rdt.: 85% F: 114-115°C. C, 69.1; H, 5.0; N, 1.4; P, 8.2; Fe, 7.0. GH,,FeNOJP, 
talc.: C, 69.6; H, 5.0; N, 1.8; P, 8.0; Fe, 7.2%. 

Tricarbonyl [2,3,3’-T-(2-me’thyl3-me’thyle’ne hexane 4-one)yl] ferrate (--I) bis- 
triphdnyl phoshine imminium (VI2 J 

MGme mode opk-atoire que prkkdemment B partir de l’anion VI,, 1 _ Cristaux 
oranges: Rdt.: SO%, F. 132-134°C. Trouvk C, 69.5; H, 5.3; N, 1.5; P, 7.9; 
Fe, 7.2. C47H43FeN04P2 calcd.: C, 70.2, H, 5.4; N, 1.7, P, 7.7; Fe, 7.0%. 

Dicarbonyl nitrosyl [1,2,2’-q-(2-me’thyltke butane 3-one)yl] fer (X) 
3.9 g (2 X lo-’ moi) de Fe(CO),NO-, Na* sont dissous dans 200 ml de THF 

et. 1.35 1 d’alGne gazeux sont dissous dans la solution 2 0°C. 3.7 ml de CH31 
sont addition&s goutte 5 goutte h cette temperature, puis la tempkature est 
remontee & temperature ambiante et l’agitation poursuivie toute la nuit (rkac- 
tion lente). Un examen IR de la solution h ce stade indique l’absence de m&a- 
late. Aprk filtration et evaporation du solvant le rkidu est chromatographi& 
deux fois sur colonne d’alumine prGpar&e dans l’hexane et kluke avec du benzke. 
Le compos& se prksente sous forme d’une huile rouge fon&e tr&, oxydable. 
En spectromkie de masse on observe le pit (m/e)’ 225 et les pits correspondant 
h la perte successive de chacun des deux CO puis du NO. Rdt. 30%. 

Litirature 

1 J.Y. Merour. J.L. Roustan. C. Charrier, J. Benai’m. J. Collin et P. Cadiot. J. Organometal. Chem.. 168 

(1979) 337. 

2 J.K. Ruff et W.J. Schlientz. Inorg. Synth.. 15 (1974) 64. 
3 W.F. Edge& J. Lyfford IV. A. Barbetta et C.I. Jose. J. Amer. Chem. Sot.. 93 (1971) 6403. 
4 (a) C.D. Tribula et T.L. Brown. J_ Organometal. Chem.. 71 (1974) 415: (b) M. York Darensbourg, 

D.J. Darensbourg. D. Bums et D.A. Drew. J. Amer. Chem. Sot.. 98 (1976) 3127. 

5 K.H. Pannell et D. Jackson. J. Amer. Chem. Sot.. 98 (1976) 4443. 
6 K.H. Pannell. et Yu. Sen Chen et K.L. Be&nap. J. Chem. Sot. Chem. Commun.. (1977) 362. 
7 (a) J.P. Collman. R.G. Fir&e. J.N. Cawse et J-1. Brauman. J. Amer. Chem. Sot.. 100 (1978) 4766: 

(b) S.R. Winter. G_W.Cornett et E.A. Thompson, J. Organometal. Chem.. 133 (1977) 339. 
8 J.P. CoIlman. R.G. Finke. J.N. Cause et J-1. Braoman. J. Amer. Chem. Sot.. 99 (1977) 2515. 

9 G.C. Levy. Topics in Carbon 13 NMR Spectroscopy. Vol. 2. Wiley-Interscience. New York. 1976. 

10 C-H. DePuy. R.L. Parton et T. Jones. J. Amer. Chem. Sot.. 99 (1977) 4070. 
11 C.H. DePxw et CR. Jablonski. Tetrahedron L&t.. (1969) 3989. 
12 J.F. Biellman. H. Hemer et J. Levisalles. in J. Zabicky (Ed.). The Chemistry of Alkenes. Chap. 5. 

Vol. II. Interscience. London. 1970. 
13 C. Agami et J. Levisalles. J. Organometal. Chem.. 64 (1974) 281. 
14 A. Guinot. P. Cadiot et J.L. Roustan. J. Organometal. Chem.. 194 (1980) 191. 
15 T.E. Hogen-Esch. J. Amer. Chem. SIX.. 95 (1973) 639. 



190 

16 J-L.. Ro-xstan. J-Y. Merour. C. Charrier. J. Benaim et P. Cadiot. J. Organometal. Chem.. 168 <1979) 

61. 
17 G. Cardaci et A. Foffani. J. Chem. Sot. Dalton, (1374) 1808. 

18 F.M. Chaudhari. G.R. Know et P.L. Pauson. J. Chem. Sot. <Cl, (1967) 2255. 
19 W. Hieber et H. Beutner. 2. Anorg. Allgem. Chem.. 320 (1963) 91. 
20 G.F. Hennion et A.P. BoiselIe. J. Org. Chem., 26 (1961) 725. 

21 S. Otsuka et A. Nakamura. Inorg. Chem.. 11 (1972) 644. 
22 J. CoIlin. J.L. Row&n.& P. Cadiot. J. Organometal. Chem.. 169 (1979) 53. 
23 S.P. Gubin and L-1. Denisovitch. J. Organometal. Chem.. 15 (1968) 471. 

24 R-G. Pearson. J. Chem. Educ.. 45 (1968) 58. 


