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Summary

Methyl acetamidocinnamate (L) and methyl acetamidoacrylate (L) react with
enneacarbonyl diiron affording Fe(CO);L and Fe(CO);L'. The X-ray study of
the complex Fe(CO);L shows that the iron atom is located in a trigonal bipyra-
midal envircnment. The ligand L is m-cocrdinated to the iron through its
olefinic bond as well as -bonded by an oxygen lone pair of the acetamido
group. The study of the reactivity of.these complexes reveals the high chelating
strength of the acetamidoester ligands.

Résumé

L’acétamidocinnamate de méthyle (L) et ’'acétamidoacrylate de méthyle (L)
réagissent avec le difer ennéacarbonyl pour donner les complexes Fe(CO),L et
Fe(CO),L/. L’étude par diffraction des rayons X, du complexes Fe(CO);L mon-
tre que ’atome de fer est situé dans un environnement trigonal bipyramidal. Le
coordinat L est lié au fer de fagon 7 par sa double liaison éthylénique, et de
fagon 1 par un doublet libre de ’oxygéne du groupement acétamido. I’étude de

la réactivité des deux complexes met en évidence le pouvoir chélatant élevé des
coordinats L et L.

Introduction

Au cours d’une recherche visant I’activation des précurseurs insaturés d’a-ami-
noacides par des complexes organométalliques susceptibles de dimériser et codi-
mériser les oléfines, nous avons étudié le comportement de I’acétamidocinnam-
ate de méthyle (L) et de I’acétamidoacrylate de méthyle (L) vis-i-vis de différ-
ents composés du fer et du cobalt. C’est ainsi que 1’action du difer ennéacar-
bonyle a conduit aux complexes Fe(CO),L (I) et Fe(CO);L’ (II). Nous présent-
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ons ici quelques caractéristiques de ces complexes, ainsi que la structure de
Fe(CO),L déterminée par diffraction des rayons X.

Resultats

Synthése des complexes

Une suspension de Fe,(CO), dans le benzéne réagit totalement en quelques
heures sur une quantité équimolaire des substrats L ou L. On observe par chrom-
atographie en couche mince la formation de différents composés. Seuls ont pu
&tre isolés les complexes Fe(CO);L (I) et Fe(CO);L’ (II). Les mémes complexes
I et II sont obtenus par voie photochimique au départ de Fe(CO);, mais avec des
rendements plus faibles.

H COOCH;, H COOCH3

Fea(CO)g + /—\ /_.‘__\

R NHCOCH, R F® NH
(COJ?_T /
L,L”
' o=C
AN
CHs3

(I) R = C6H5
(O)R = H

SCHEMA 1

Nous avons observé que les acides correspondant i L ou L': RCH=C-
(NHCOCH,)COOH (R = H, C,H;) donnent lieu également a une réaction avec
Fe,(CO)s. Cependant ’instabilité des produits formés n’a pas permis leur isole-
ment.

Structure

La formulation Fe(CO);L ou Fe(CO);L’ laisse a penser que dans ces deux com-
plexes, les ligands L et L’ doivent agir comme coordinats bidentés, afin de respec-
ter la régle des 18 électrons.
. Pour déterminer sans ambiguité la nature des liaisons entre L et I’atome de

fer, nous avons réalisé une étude par diffraction des rayons X du complexe

Fe(CO);L. Les principaux résultats sont résumés dans les Tableaux 1, 2, 3, 4 et
5. La Fig. 1 illustre la géométrie de la structure. Le fait saillant est le mode de
coordination de L, qui est lié au groupe Fe(CO); par une liaison w faisant inter-
venir la double liaison C(6)=C(9) et par ’'oxygéne O(6) du groupement amide,
ce qui lui confére le caractére bidenté attendu.

Cette coordination du carbonyle du groupement amide explique la dispari-
tion, dans le spectre IR, de la bande présente vers 1660 cm™' dans les substrats
L et L' non complexés. Dans le cas de I’acétamidoacrylate de méthyle, on ob-
serve également la disparition de la bande d’absorption vers 900 cm™!, corre-
spondant 3 la coordination de la double liaison éthylénique. Dans les deux com-
plexes, on observe i 2050 et 1960 cm™! les vibrations correspondant aux bandes
carbonyles, la plus basse étant trés large et non dédoublée.
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Fig. 1. Structure du composé I.

La coordination de la liaison éthylénique des ligands L ou L' sur le groupe Fe-
(CO); se traduit, dans le spectre RMN, par un blindage du proton éthylénique,
dont le signal se trouve déplacé vers les champs forts d’environ 4 ppm. De méme,
les protons méthyliques du groupement acétamido résonnent a champ plus fort
que dans les ligands libres (A8 0.5 ppm).

L’identité des spectres IR et RMN des deux complexes I et I indigue que leur
structure est trés vraisemblablement identique.

TABLEAU 1
DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES DU COMPLEXE I (C;5H3FeNO¢)

Systéme cristallin: orthorhombique

Groupe spatisl: Fdd2

Paramétres cristallins:

a = 27.531(9) A, b = 33.820(11) &, c = 7.781(5) A.
a=f=1=90". V=17245 A3, M= 358.8

Nombre de molécules par maille: Z = 16
Enregistrement sur diffractométre Philips.
Longueur d’onde utilisée: K5z Cu :.5418 A
Nombre de taches utilisées (o(/)/I < 0.33) 1417
facteur de confiance final:

Ry = Z(Fgl— IF )/ Z Fol= 59%

R = (Zw({Fol— {Feh2/ZwiFe® 2 = 6.9%

Pie le plus élevé relevé sur la fourier différence aprés le dernier cycle d’affinement: 0.44 e/A3.
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TABLEAU 3

DISTANCES INTERATOMIQUES A
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Fe—C(1)
Fe—C(2)
Fe—C(3)

Fe—C(6)
Fe—C(9)
Fe—0(6)

c()—0Q)
C(2)—0(2)
C(3)—0(3)

C(16)—C@17)
C(16)—0(7)
C(4)—0(6)

1.818(12)
1.716(9)
1.780(8)

2.033(7)
2.038(10)
2.003(5)

1.133(16)
1.157(12)
1.119(11)

1.413(22)
1.229(22)
1.253(10)

C(4)—C(5)
C(4)—N
N—C(6)
C(6)—C(9)
C(6)—C(7)
C(7)—O0)
C(7)—0(5)
0(3)—C(8)
C(9)—CQ10)
C(10)—C(11)
c(11)—€Q2)
C(12)—C(13)
C(13)—C(14)
C(14)—C(15)
C(15)—C(10)

1.510(12)
1.332(10)
1.443(9)

1.437(12)
1.467(10)
1.232(9)

1.310(1.0)
1.444(9)

1.488(11)
1.374{14)
1.43K17)
1.286(18)
1.442(20)
1.431(15)
1.386(13>

Reéactivité des complexes

Contrairement au complexe Fe(CO), (acrylate d’éthyle) qui, en présence de
butadiéne, conduit a un complexe dans lequel un codimére butadiéne-acrylate
est coordiné sous forme d’un 7w-allyle a un reste Fe(CO); [1], le complexe II ne

réagit pas avec le butadiéne. Par contre, L' déplace le butadiéne du complexe

Fe(CO);(butadiéne) pour donner le complexe II.

A I'inverse des complexes Fe(CO); (énone) [2], le complexe I ne réagit pas
avec P(OMe);, méme aprés chauffage 4 60°C. La triphénylphosphine, dans les

meémes conditions, déplace en partie L et conduit au complexe Fe(CO);(PPh;),.

Nous avons constaté d’autre part que dans les réactions de di- et trimérisa-

TABLEAU 4

ANGLES DE VALENCE

Fe—C(1)-0Q)
Fe—C(2)—0(2)
Fe—C(3)—0(3)

C(1)—Fe—C(2)
C(2)—Fe—C(3)
C(1)—Fe—C(6)
C(1)—Fe—C(9)
C(1)—Fe—0O(6)
C(2)—Fe—C(3)
C(2)—Fe—C(6)
C(2)—Fe—C(9)
C(2)—Fe—0O(6)
C(3)—Fe—C(6)
C(3)—Fe—C(9)
C(3)—Fe—Q(6)
C(6)—Fe—C(9)
C(6)—Fe—0(6)
C(9)—Fe—Q)6)

o(7)—C@16)—C@7)
C(17)—C(16)—C(17)

176.1(8)
178.9(6)
175.6(7)

90.4(5)
102.4(5)
109.6(4)
150.5(5)
87.5(4)
92.6(5)
100.4(4)
91.1(4)
178.0¢4)
145.2(4)
106.9(4)
87.8(4)
41.3(3)
80.4(3)
90.7(3)
120.0(9)
120(1.3)

C(5)—C(4)—N 1192.8(7)
C(4)—N—C(6) 116.7(7)
C(5)—C(4)—0(6) 121.0(8)
0(6)—C(4)—N 119.1(7)
N—C(6)~C(9) 119.7(7)
N—C(6)—C(7) 111.9(6)
C(9)—C(6)—C(7) 122.6(7)
C(6)—C(7)—0(D) 122.5(7)
C(6)—C(7)—0(5) 114.5(7)
0(4)—C(7)—0(5) 122.9(7)
C(7)—0(5)—C(8) 117.5(8)
C(6)—C(9)—C(10) 125.6(7)
C(9)—C(10)—C(11) 116.0(8)
C(9)—C(10)—C(@15) 125.1(8)
Cc(10)—C@11)—Ca2) 120.9(1.0)
C(11)—C(12)—C(13) 121.3(1.2)
C(12)—C(13)—C(14) 120.8(1.3) .
C(13)—C(14)—C@15) 117.8(1.1)
C(14)—C@A5)—C10) 120.3(1.0)
Cc(15)—C@0)—Cca1) 118.6(9)
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TABLEAU 5
PLANS MOYENS ET DISTANCES A CES PLANS

Plan moyen du cycle C(10)—C(15)
—0.267x + 0.446z — 0.854z —1.698=0
Distances < 4 0.017 A

Plan moyen C(6)—C(9)—C(1)—C(3)

0.407x + 0.863y —0.299z —11.168=0

C(6): —0.11;C(9): 0.13; C(1): 0.11; C(3): —0.12
Fe: 0.11;C(1): 0.18

Plan moyen C(4)—C(5)—N—0O(6)

0.136x —0.492y —0.859z + 2.725=0
Distances < 0.007

Plan moyen C(6)—C(7)—0(4)—0(5)

—0.626x — 0.262y — 0.734z + 7.910 = 0.
Distances < 0.004.

tion du butadiéne catalysées par des systémes “Ziegler’’ homogenes, tels que les
mélanges AlEt;-Co(acac)s et AlEt,-Fe(acac)s, 'introduction du composé L' en
quantité stoechiométrique par rapport au métal de transition suffit 4 inhiber
totalement 1’activité catalytique.

Discussion

Le mode de coordination des composés L et L’ sur le fer carbonyle est inhabi-
tuei. La double liaison oléfinique occupe, comme dans le cas des complexes Fe-
(CO).(cléfine), une position équatoriale, et ’'atome d’oxygéne du groupe acéta-
mido une position axiale, commune 3 tous les donneurs a caractére 7. Le com-
plexe conserve donc la structure trigonale bipyramidale du fer pentacarbonyle.

Cette structure est trés différente de celle des complexes que donnent les
dienes ou les héterodiénes comportant un seul héteroatome, tels les énones avec
le fer carbonyle, qui est celle d’un octaédre déformé [3]. Elle se rapproche plu-
tot de la structure des complexes des diazo-1,4-butadiéne porteurs de substitu-
ants encombrants sur 1’azote [4].

On peut noter que la liaison Fe—C(2) liant ’atome de fer au CO en trans de
I’oxygeéne de 1’acétamido est particuliérement courte, et que, corrélativement,
la liaison C(2)—O0(2) est allongée.

Les fréquences v(CO) sont comparables a celles généralement observées dans
les complexes Fe(CO); (hétérodiéne), ce qui signifierait que le pouvoir ¢ donneur
de L. ou L' est assez voisin de celui des hétérodiénes.

Le pouvoir chélatant élevé de L et L’ se déduit tant de la structure particuliére
des complexes I et II que de leur manque de réactivité que nous avons constaté.
La grande stabilité des complexes est a rapprocher du mode de complexation
déduit, d’une part par RMN du *'P de I’acide acetamidocinnamique sur les com-
plexes du rhodium avec les phosphines chirales [5a] et, d’autre part, de la struc-
ture déterminée par une étude RX d’un intermédiaire similaire [5b]. La structure
chélatée trés stable, pour peu qu’elle soit convenablement orientée par la stéréo-
chimie de la phosphine inductrice, peut expliquer les rendements optiques géné-
ralement élevés dans I’hydrogénation des composés présentant la structure énam-
ide [6].
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Partie expérimentale

Mode opératoire géneral

Les réactions sont réalisées en tubes de Schlenck sous atmosphére d’argon. Au
mélange équimolaire de Fe,(CO), et des composés L. ou L' est ajouté i la seringue
le volume de benzéne nécessaire. La réaction est menée jusqu’a disparition de la
suspension de difer ennéacarbonyle. La solution est alors limpide et de couleur
rouge. Les produits sont ensuite chromatographiés-sur silice a 1’aide du chroma-
tographe préparatif JOBIN YVON, Chromatospac PREP 100 avec le mélange
benzéne/éthanol (4/1), puis ensuite recristallisés dans 1’acétone. Les déplacements
chimiques en RMN, donnés en 6 ppm par rapport au TMS, ont été obtenus, pour
des solutions dans C,D,, avec un appareil VARIAN CFT 20. Les spectres IR ont
été enregistrés avec un appareil Perkin—Elmer 457 dans le Nujol. Les spectres de
masse ont été réalisés sur un spectromeétre AEI MS 12.

Acétamidocinnamate de méthyle fertricarbonyle

7.28 g (2 X 1072 mol) de Fe,(CO), et 4.38 g (2 X 1072 mol) d’acétamidocinna-
mate de méthyle dans 80 ml de benzéne, en contact 2 h & 40°C cenduisent &
3.02 g (42%) de Fe(CO);L (jaune). Trouvé: C, 50.3; H, 3.70; N, 3.83.
C,;sH,3;FeNOq calc: C, 50.14; H, 3.62; N, 3.90%. IR: p(C=0) 2050, 1970 cm™'.
RMN: 6(CH=C): 4.9 ppm; § (CH;0CO): 3.33 ppm; §(CH,CO): 0.92 ppm. Spec-
tre de masse m/e: 359 [P]; 331 [P — CO]; 303 [P — 2 CO}; 275 [P — 3 CO].

Acétamidoacrylate de méthyle fertricarbonyle

7.28 g (2 X 1072 mol) de Fe.(CO), et 2.86 g (2 X 10 ?mol) d’acétamidoacryl-
ate de méthyle dans 80 m! de benzéne, en contact 2 h 4 40°C conduisent a
2.09 g (37%) de Fe(CO),L’ (jaune). Celui-ci peut étre purifié également par
sublimation a 60°C sous 10~2 mmHg. Trouvé: C, 38.2; H, 3.25; N; 4.86.
CsH,FeNO, calc: C, 38.16; H, 3.18; N, 4.95%. IR: v(CO) 2050. 1960 cm™".
RMN: §(CH;OCO) 3.18 ppm; §(CH,=C): 1.75 et 2.7 ppm; §{CH,CO): 0.86
ppm. Spectre de masse mfe: 283 [P]; 255 [P— CO1; 227 [P—2 CO]; 199 [P—3
COl.

Action de la triphénylphosphine sur le complexe I

0.237 g (0.66 mmol) de complexe I, 0.518 g (1.98 mmol) de triphénylphos-
phine dans 10 ml de méthanol:en contact pendant 1 h a 70°C libérent 198 mg
de Fe(CO);(TPP), (0.3 mmol) sous forme d’un précipité jaune. Sa nature a été
déterminée par son spectre IR en soluticn dans le chlorure de méthyléne.

Action de la triméthylphosphite sur le complexe IT

0.120 g (0.425 mmol) de complexe 11, 0.05 em? de triméthylphosphite dans
10 ml de benzéne sont en contact pendant 5 h 4 50°C. La chromatographie ana-
lytique sur couche mince ne révéle aucun changement.
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