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Methyl acetamidocinnamate (L) and methyl acetamidoacrylate (L’) react with 
enneacarbony1 diiron affording Fe(CO)3L and Fe(C0)3L’. The X-ray study of 
the complex Fe(CO)3L shows that the iron atom is located in a trigonal bipyra- 
midal environment. The ligand L is r-coordinated to the iron through its 
olefinic bond as well as q-bonded by an oxygen lone pair of the acetamido 
group_ The study of the reactivity of-these complexes reveals the high cheIating 
strength of the acetamidoester ligands. 

L’ac6tamidocinnamate de methyle (L) et l’acetamidoacrylate de m&hyle (L’) 
rkgissent avec le difer enneacarbonyl pour donner les complexes Fe(CO),L et 
Fe(CO),L’. L’&ude par diffraction des rayons X, du complexes Fe(CO),L mon- 
tre que I’atome de fer est situ6 dans un environnement trigonal bipyramidal. Le 

coordinat L est li6 au fer de faGon P par sa double liaison ethylenique, et de 
facon q par un doublet libre de l’oxygene du groupement ac&unido. L’itude de 
la reactivitk des deux complexes met en evidence le pouvoir chglatant Glev6 des 
coordinats L et L’. 

Introduction 

Au tours d’une recherche visant l’activation des precurseurs insatures d’ar-ami- 
noacides par des complexes organom&lliques susceptibles de dir&riser et codi- 
mkiser les olSnes, nous avons Qtudi6 le comportement de l’ac&amidocinnam- 
ate de methyie (L) et de l’a&amidoacrylate de methyle (L’) vis-S-vis de diffk- 
ents compos& du fer et du cobalt. C’est ainsi que l’action du difer enneacar- 
bonyle a conduit aux compkxes Fe(CO),L (I) et Fe(CO)sL’ (II). Nous p&sent- 
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ons ici quelques caractkistiques de ces complexes, ainsi que la structure de 
Fe(CO)3L dGtermin6e par diffraction des rayons X. 

Synth&e des compkces 
Une suspension de Fe,(CO), dans le benzbne reagit totalement en quelques 

heures sur une qua&t& equimolaire .des sub&rats L ou L’. On observe par chrom- 
atographie en couche mince la formation de differents composes. Seuls ont pu 
Z%re isol& les complexes Fe(CO),L (I) et Fe(C0)3L’ (II). Les msmes complexes 
I et II sont obtenus par voie photochimique au depart de Fe(CO)S, mais avec des 
rendements plus faibles. 

HwcoocH3 Fe&O&, -I- 

H COOCH3 

R NHCOCH-, 
- h=c 

&l-j 
Fe NH 

L,L’ t I 
o=c 

\ 

(1) R = GH5 
‘=Hs 

k)R = H U.lIl 

SCHEMA 1 

Nous avons observe que les acides correspondant 2 L ou L’: RCH=C- 
(NHCOCH,)COOH (R = H, C6HS) donnent lieu egalement B une reaction avec 
Fe,(CO)9. Cependant I’instabilitG des produits form& n’a pas permis leur isole- 
ment. 

Structure 
La formulation Fe(C0)3L ou Fe(CO),L’ lake & penser que dans ces deux com- 

plexes, les ligands L et L’ doivent agir comme coordinats bide&s, afin de respec- 
ter la regle des 18 klectrons. 

Pour determiner sans arnbiguitG la nature des liaisons entre L et l’atome de 
fer, nous avons rklis& une etude par diffraction des rayons X du complexe 
Fe(CO)3L. Les principaux rk.rltats sont r&urn& dans les Tableaux 1, 2, $4 et 
5. La Fig. 1 illustre la geometric de la structure. Le fait saillant est le mode de 
coordination de L, qui est lie au groupe Fe(CO), par une liaison rr faisant inter- 
verGr la double liaison C(6)=C(9) et par l’oxygke O(6) du groupement amide, 
ce qui lui confere le caractere bidentk attendu. 

Cette coordination du carbonyle du groupement amide explique la dispari- 
tion, dans le spectre IR, de la bande presente vers 1660 cm-’ dans les substrats 
L et L’ non complex&. Dans le cas de l’ac6tamidoacrylate de methyle, on ob- 
serve egalement la disparition de la bande d’absorption vers 900 cm-‘, corre- 
spondant 2 la coordination de la double liaison &thyl&rique. Dans les deux com- 
plexes, on observe 2 2050 et 1960 cm- ’ les vibrations correspondant aux bandes 
carbonyles, la plus basse &tent tres large et non dedoublee. 
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Fig. 1. structure dU compose I. 

La coordination de la liaison &hyl&nique des ligands L ou L’ sur le groupe Fe- 
(CO), se traduit, dans le spectre RMN, par un blindage du proton ethylenique, 
dont le signal se trouve dGplac6 vers les champs forts d’environ 4 ppm. De mGme, 
les protons methyliques du groupement a&tamido r6sonnent i champ plus fort 
que dans les ligands libres (A6 0.5 ppm). 

L’identitG des spectres IR et RMN des deux complexes I et II indique que leur 
structure est tr& vraisemblablement identique. 

TABLEAU 1 

DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES DU COMPLEXE I (C15H@eNO6) 

Systeme er&taBk: orthorhombique 
Groupe spatiel: FddP 
Paaam~tres-: 

a= 27.531(S) A.b= 33.820<11)&c= 7.?81(5jk 

~=~=~=90=.V=7245A3.M=358.8 

Nombre de moldcuks pat mzille: Z = 16 
Enregistrement sw diffractom~tre Philips. 
Longueur d’onde u-e: KzCu z-5418 a 
Nombre de taches uti!Mes (o(Z)/f C 0.33) 1417 
facteau de cooffznce final-. 
R 1 = 8( IFOF IFe l)/Z l&g= 5.9% 
R2 = (Zce(IF6I- !~?ei)*/Cw tF912)= = 6.9% 
pit le plus eleve xeleve sur la fouzier diff&ence apres le demier cycle d’affinement: 0.44 el.k3. 
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TABLEAU3 

DISTANCES INTERATOMIQUES A 

Fe-C(l) 

Fe-G(2) 
Fe--C<31 

F&W) 
Fe-C(S) 
Fe-o<6) 

Cx16)--c(17) 
C<l6)--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) 
X157(12) 
l.llS<ll) 

1.413(22) 
l-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~-0<4> 
C<7)-0<5) 
0<5)-C<8) 
c(9bc(10) 

cmu-al~) 
C(llPc(12) 
C<12bC<13) 
c(13)-c(14) 
c(14Pc(l5) 
C(15PC(lO) 

1.510<12) 
1.332(10) 
X.443(9) 
1.437<12) 
1.467<10) 
l-232(9) 
1.310(10) 
1.444(S) 
l-488(111 
1.374(14) 
1.430(17) 
1.286(18) 
i.442<20) 
1.431<15) 
1.381X131 

R&ctivite des complexes 
Contrairement au complexe Fe(CO), (acrylate d’ethyle) qui, en presence de 

butadiene, conduit 2 un complexe dans lequel un codimere butadiene-acrylate 
est coordine sous forme d’un x-allyle 5 un reste Fe(C0)3 [ 11, le complexe II ne 
r&g-it pas avec le butadiene. Par contre, L’ deplace Ie butadiene du complexe 
Fe(C0)3(butadiene) pour donner le complexe II. 

A l’inverse des complexes Fe(CO& (enone) [Z], le complexe I ne reagit pas 
avec P(OMe&, mEme apr& chauffage 5 60°C. La triph&nylphosphine, dans les 
mGmes conditions, d&place en partie L et conduit au complexe Fe(CO),(PPh,),. 

Nous avons constat d’autre part que dans les reactions de di- et trinkisa- 

TABLEAU4 

ANGLESDEVALENCE 

Fe-CW-O(l) 
Fe-C(2)--0<2) 

Fe-C(3)--0<3~ 

C(l)-Fe--C(B) 

C(2)-Fe-C<3) 
C<l)_Fe-c<6) 
C<l)_Fe-C(9) 
C<l)_Fe-O<6) 
C(2)_Fe-C<3) 

C(2)-Fe-G(6) 
C(2)-Fe--C<S) 
C<2PFe-O<6) 
C<3)_Fe-C<6) 
C<3t_Fe--C(S) 
C<3)--Fe--o(6) 
C(6)_Fe-c(9) 

C(6kFe-o(6) 
C(9)-Fe-O)6) 
0(7)-C<l6)--ct17) 
C<17)--c<16)+X17) 

176.1(S) 

178-S(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) 
L45.2<4) 
106.9(4) 
87.8(4) 

41.3<3) 

80.4<3) 

90.7(3) 
126_0<9) 
120(1.3) 

119.8(7) 

116.7<7) 

121.0(8) 
119.1c7~ 
119.7(7) 
111.9<6) 
122.6(7) 
122.5(7) 
114.5(7) 
122.9<7) 

117.5(S) 
125.6(7) 
116-O(8) 
125.1<8) 
120.9(1.0~ 
121.3(1.2) 
120.8<1.3) 

117.8<1.1) 

120.3<1.0) 
118.6<9) 
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TABLEAU5 

PLANSMOYENSETDISTANCESACESPLANS 

Phmoyenducycle C(lO)--c(15) 
-0.267~ + O..W&z - 0.8642 -l-698= 0 

Distances <BO.O17 i% 

Plan moyen C(6)--c(S)-C(l)+X3) 
0.407x c 0.863~ -00.299~ -ll.l68= 0 

C(6):-0.11;C(9):0.13;C<1):0.11;C(3):-0.12 
Fe:O.ll;C<l): 0.18 

PianmoyenC(4)--C<5)--N~<6) 
0.136x -0_492y -0.8692 + z-725= 0 

Distznces<0.007 

Plan moyen C(6)-C(7)--0(4)-0<5) 
-0.626x-00.262~ -00.734~ t 7.910= 0. 
Distances <O-004_ 

tion du butadiene catalysees par des systemes “Ziegler” homog&es, tels que les 
melanges AlEt+Co(acac)l et AlEt,-Fe(acac),, l’introduction du compose L’ en 
quantite stoechiom&rique par rapport au metal de transition suffit & inhiber 
totalement l’activite catalytique. 

lDiSC!USSiOIl 

Le mode de coordination des composk L et L’ SW le fer carbonyle est inbabi- 
tuei. La double liaison olefinique occupe, comme dans le cas des complexes Fe- 
(CO),(olSne), une position kquatoriale, et l’atome d’oxygene du groupe a&a- 
mido une position &ale, commune & tous les dOMeWs 5 caractire q. Le com- 
plexe conserve done la structure trigonale. bipyramidale du fer pentacarbonyle. 

Cette structure est tres differente de celle des complexes que donnent les 
dikes ou les heterodienes comportant un seul h&eroatome, tels les &nones avec 
le fer carbonyle, qui est celle d’un octaedre deform6 131. Elle se rapproche plu- 
t8t de la structure des complexes des diazo-1,4-butadiene porteurs de substitu- 
ants encombrants sur l’azote [ 41. 

On peut noter que la liaison Fe-G(2) liant l’atome de fer au CO en trans de 
l’oxygene de l’a&amido est particuli&ement courte, et que, correlativement, 
la liaison C(Z)-O(Z) est a.UongGe. 

Les frequences v(C0) sont comparables a celles gk%alement obserkes dans 
les complexes Fe(CO), (h&rodi&e), ce qui signifierait que le pouvoir CJ donneur 
de L ou L’ est assez voisin de celui_des het&odienes. 

Le pouvoir chelatant eleve de L et L’ se dkiuit tant de la structure particuli&e 
des complexes I et II que de leur manque de reactivite que nous avons constate. 
La grande stabilite des complexes est h rapprocher du mode de complexation 
deduit, d’une part par RMN du 31P de l’acide acetamidocinnamique sur les com- 
plexes du rhodium avec les phosphines chirales [5a] et, d’autre part, de la struc- 
ture determike par une etude RX d’un interm&diaire similaire [ 5b]. La structure 
ch8latBe trk stable, pour peu qu’elle soit convenablement orientee par la stereo- 
chimie de la phosphine inductrice, peut expliquer les rendements optiques g&G- 
ralement elev& dans l’hydrogenation des composes p&e&ant la structure &am- 
ide [6]. 
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Partie expkimentde 

Mode op&-atoire g&u?rai 
Les reactions sont r&h&es en tubes de Schlenck sous atmosphere d’argon. AU 

m&nge Qquimolaire de Fe,(CO)9 -et des compos& L ou L’ est ajoute a la seringue 
le volume de benzene necessaire. La reaction est me&e jusqu’a disparition de la 
suspension de difer enn&carbonyle. La solution est alors Iimpide et de couleur 
rouge. Les produits sont ensuite chromatographib-sur silice h l’aide du chroma- 
tographe prgparatif JOBIN YVON, Chromatospac PREP 100 avec le melange 
bemGne/&hanol(4/1), puis ensuite recristallis& dans l’acetone. Les d&placements 
chimiques en RMN, don& en 6 ppm par rapport au TMS, ant Bte obtenus, pour 
des solutions dans C,D,, avec un appareil VARIAN CFT 20. Les spectres IR ont 
ete enregistres avec un appareil Perkin-Elmer 457 dans le Nujol. Les spectres de 
masse ont &tt6 r&l&& sur un spectrom&re AEI MS 12. 

A&amidocinnamate de me’thyle fertricarbonyle 
7.28 g (2 X lo-* mol) de Fe,(CO), et 4.38 g (2 X lo-* mol) d’ac&amidocinna- 

mate de methyle dans 80 ml de benzene, en contact 2 h & 40°C conduisent a 
3.02 g (42%) de Fe(CO),L (jaune). Trouve: C, 50.3; H, 3.70; N, 3.83. 
CtSH1,FeN06 talc: C, 50.14; H, 3.62; N, 3.90% IR: v(C!=O) 2050,197O cm-‘. 
RMN: S(CH=C): 4.9 ppm; S(CH,OCO): 3.33 ppm; S(CH,CO): 0.92 ppm. Spec- 
tre de masse m/e: 359 [PI; 331 [P - CO]; 303 [P - 2 CO]; 275 [P - 3 CO]. 

Ace’tamidoacrylate de me’thyle fertricarbonyle 
7.28 g (2 X lo-* mol) de Fe2(CO)9 et 2.86 g (2 X lo-* mol) d’a&tarnidoacryl- 

ate de mgthyle dans 80 ml de benzene, en contact 2 h 5 40°C conduisent 5 
2.09 g (37%) de Fe(CO),L’ (jaune). Celui-ci peut %re purifie egalement par 
sublimation B 60°C sous lo-’ mmHg. Trouv& C, 38.2; H, 3.25; N; 4.86. 
C9H9FeN06 talc: C, 38.16; H, 3.18; N, 4.95%. IR: v(C0) 2050.1960 cm-‘. 
RMN: 6(CH,OCO) 3.18 ppm; 6(CH,=C): 1.75 et 2.70 ppm; &(CH,CO): 0.86 
ppm. Spectre de masse m/e: 283 [P]; 255 [p - CO]; 227 [P - 2 CO]; 199 [P - 3 
CO]. 

Action de la triphtkylphosphine sur ie complexe I 
0.237 g (0.66 mmol) de complexe I, 0.518 g (1.98 mmol) de triphenylphos- 

phine dans 10 ml de m&hanol*en contact pendant 1 h 5 70°C lib&ent 198 mg 
de Fe(CO),(TPP), (0.3 mmol) sous forme d’un prkcipite jaune. Sa nature a &tC 
di%erminGe par son spectre IR en solution dans le chlorure de m&thylGne. 

Action de la trimkthylphosphite sur ie complexe II 
0.120 g (O-425 mmol) de complexe II, 0.05 cm3 de trim~thylphosphite dans 

10 ml de benz&re sont en contact pendant 5 h 2 5O’C. La chromatographie ana- 
lytique sur couche mince ne revele aucun changement. 
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