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Laboratoire de Recherches de Chimie Organique, E.R.A. 390, Ecole Nationale Supe’rieure 
de Chimie de Park, 11. rue P. et M. Curie, 75 231 Paris Cedex 05 (France) 

(ReCu le 15 octobre 1979) 

Summary 

~4-Hydroxytrimethylenemethane-iron complexes are obtained by proto- 
nation of complex anions. They isomerise easily into a mixture of isomeric 
v4-heterodieneiron tricarbonyl complexes which have been separated. This 
demonstrates that such complexes are now available starting from allenes, alkyl 
halides and sodium tetracarbonyl ferrate. 

Les complexes q4-trim&hylGne m&hanes hydroxylc% du fer, obtenus par 
protonation d’un anion complexe s’isom&isent rapidement en un mhlange de 
complexes g4-h&&rodGniques du fer tricarbonyle isomeres qui ont 6t6 &par& 
De tels compos& sont d&ormais accessibles 6 partir d’allgnes, d’halog6nures 
d’alkyles et de t&racarbonyl fen-ate de sodium. 

Introduction 

Les complexes v4-h&&odi&iques du fer tricarbonyle dans lesquels le ligand 
organique est une &tone ou une base de Schiff a$ insaturee continuent de 
susciter un int&& tr& soutenu. 11s constituent des reactifs frgquemment 
employ&s dans les @actions de synth&e de complexes de d&es homonucl& 
aires par reaction directe avec le digne-1,3, de par leur aptitude 5 transferer 

* Pour Ia partie VI voir Ia ref. 10. 
** DBpartement de Chimie, Facultd des Sciences et de G&de. Universiti d’Ottawa. Ottawa. Ontario 

KIN SB4 <Canada). 
*** Partie de la these de Docteur-lnginieut soutenue le 16 octobre 1978. Communication pm% . _ e 

E221. 



sur ce dernier le fragment metallique doublement insaturee Fe(C0)3 [l] et plus 
recemment Fe(CO),(L) (L = P(C6H5)3, P(OC6H5)3) [2]. 

La stabilisation par complexation de dienes autrement instables a ete ache- 
v&e de cette facon [3a,b,c]. Pour cette raison de nombreux travaux ont et& 
consacres a l’etude de leurs reactions de substitution [4-81. Plus Gcemment 
ils se sont rev&% i%re d’excellents precurseurs de complexes du disulfure de 
carbone [8] ou du radical anion Fe(CO),’ [9]. 

La facilite d’isomerisation en q4-heterodiene d’un ligand q4-TMM contenant 
un substituant hydroxyle lie & un des carbones du squelette trimethylene 
methane (TMM) [lo] suggerait une nouvelle methode de synthese de tels 
complexes ~4-h&erodieniques. 

Ceci nous a incite 5 etudier cette reaction dans quelques cas simples (Schema 
1 j en nous inGressant plus particulikrement & l’aspect preparatif, c’est 2 dire 
5 la nature des produits form&. 

Resultats et discussion 

Le complexe ~J~-TMM-III~ [lo] (Schema 1) en solution dans le THF ou le 
chlorure de methyl&e sous argon s’isomerise lentement 5 temperature ambiante 
(environ trois jours) et plus rapidement par chauffage mode& (6O”C, 1 h) en 
complete heterodienique IV 1 _ 

SCHEMA 1 

Fe(COJ42-, 2 Na+ 
P 

+ CzHSBr + CH,=C=C, - , NaC + isom’eres 
R’ 

(II;) 

CHzCOOH 
R’ 

a 
+ isomkes A + isom‘eres 

ou 50, 

(i=‘l, R=R’=H; 
i=2, R=R’=CHx; 
i =3. R=H. R’=C,H,) 

50-6O’C 
w 

THF 

(III; J (IV;, Rdt. 85 ‘a 5O%J 

v(CEOJ: 2050,1985,1975cm-’ v(CzOJ: 2075.2015.1985 cm-’ 
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L’Gvolution du milieu reactionnel est suivie par un examen phriodique de 
la solution par IR en observant l’apparition progressive des fr&quences v(C0) 
de IV1 aux depends de celles de I&, une chromatographie sur colonne de silice 
a temp&ature ambiante provoque aussi rapidement l’isomerisation. De meme 
l’isomkisation peut Gtre provoquke par chauffage sous vide (10M4 torr) 5 
40-5O”C, temperature 6 laquelle le complexe heterodienique distille. 

Ces deux dernieres methodes qui sont les plus rapides ont et6 utilisees pour 
provoquer l’isom&isation des complexes ~J~-TMM-III,. En pratique, les inter- 
mediaires I& et IIIi sont form& in situ. Aprk filtration pour Gliminer les sels 
mineraux ayant precipite, le solvant est elimine sous vide et le residu huileux 
est soit chromatographie soit chauffe sous vide dans un appareil a distillation 
dont le condenseur est situ6 au voisinage immediat du ballon de distillation. 

Les complexes q4-heterodieniques obtenus se presentent sous la forme d’une 
huile oxydable. Les spectres de masse presentent le pit moleculaire et chacun 
des pits correspondant a la perte d’un ligand CO. 

Avec des all&es dont les carbones terminaux sont substitues diffkemment 
tels le methyl-3-butadiene-1,2 ou le phenyl allene, un melange de complexes 
isomeres IVi est obtenu, accompagne d’une faible quantite de cetone a$ insa- 
turk non coordin&e. Chaque constituant est &pare par chromatographie sur 
couche epaisse de silice. 

Sur le Schema 2 sont indiques les composk isoles et leurs rendements apres 
purification. L’isomerisation revient forrnellement au transfert d’un hydrogene 
du groupe hydroxyle sur l’un des deux carbones C’ ou C”, qui constituaient les 
carbones tenninaux du carbure alkrique. L’examen des r&sultats montre que 
le transfert se fait effectivement sur chacun de ces carbones. Toutefois, si 

SCHEMA 2 

Hs---&&+ 
3 3 

(l-II,) 

Rdt. 30 % 

c1vp 1 

XPh - -J&h + 
cco,,ie Fe(CO), 

Rdt. 6 5 % 

(III, 1 ( rvxa 1 

autres isomkes possibles [IO] 

?( d;\ + 
Fe(CO), 

Fe(CO), 

15 % 

( LV3P 1 

* 
-3 0’ \ 

* On observe en outre la formation du compose q4 dihique suivant (Rdt. 10%) formi par up 

m&a&me non encore ilucidd: 

0 

34 /;\ 

ke(COJ3 

La structure a Bt6 itablie par spectroscopic par comparaison avec des complexes de structure 
analowe [23-251. IR (cm-‘): v<C=O) 2060.1995 et 1985: v<C=O) 1690 RMN <CeDg) <ppm): 
HI -0.44 d; H* 1.56 d; H3 -0.12 d. Ii4 1.42 d; CH3 2.07 s; CHj(Et) 0.98 t; CH#t), 2.21 q. 
J(Hz) = H1H2. 3.5; H3H?. 2; H’H3, 0.4; H*ti. 0.5. 
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l‘on admet que le &tone IV; provient d’une decomplexation partielle de IV;, 
le transfer-t sur le carbone le moins substitue apparait sensiblement preponde- 
rant dans les deux exemples etudies. 

11 est aussi intkressant de noter que la formation de IV& dans lequel le substi- 
tuant phenyle occuperait une position anti, n’est pas observee. 

11 a deja et6 signale que la reaction d’isomerisation pouvait vraisemblablement 
prockder selon plusieurs voies differentes, en particulier, une reaction de type 
radicalaire dans laquelle l’oxygene residue1 serait implique. Cette possibilite est 
supprimee dans les conditions oii la reaction d’isomerisation est effectuee sous 
vide ( lo4 torr) par chauffage apres degazage, il reste alors comme hypotheses 
par defaut une catalyse par un acide de Lewis (proton ou oxyde metallique) ou 
une migration intramoleculaire avec ou non participation du metal. 

Quel que soit le mdcanisme, cette reaction constitue une nouvelle methode 
de synthese de complexes q4-heterodieniques du fer tricarbonyle. En general 
ceux-ci sont obtenus par reaction thermique ou photochimique d’un complexe 
car-bony16 du fer (Fe(CO),, Fe,(C0)9, Fe,(CO),,) avec la c&one crJ3 insaturee 
[ 1,3a,ll-141. 

Cette methode est originale en ce sens que le ligand organique heterodieni- 
que est &labor& sur la sphere de coordination du metal par &tapes successives 
qui pro&dent chacune avec un tres bon rendement. 

La methode implique toutefois la presence obligatoire d’un substituant sur 
le carbone en CK du groupe carbonyle et comme le montre nos resultats la forma- 
tion simultanee de complexes q4-hktQodi6niques isomeres. Dans les cas etudies 
ils ont et.6 facilement &pares par chromatographie. 

Dependant du choix de l’allene, ce schema de synthese offre la possibilite 
de controler la nature des substituants au niveau du car-bone terminai de la 
double liaison homonucleaire, ce qui permet d’envisager l’etude de l’influence 
des caractkristiques steriques et electroniques de ces groupes sur le reactivite 
g&-kale du complexe q4-heterodienique. 

Qualitativement une difference de reactivite se manifeste deja dans les reac- 
tions de substitution de CO par la triphenyl phosphine (Schema 3). 

SCHEMA 3 

R” 
2’ 

Y 

R 

0’ : \ R’ ’ + P(C6H& - O/i \ R’ ’ + co 
I 
I Rla 

-y 
R 

la 

f% (CO)3 kdCO&P(C,H,), 

(IVj 1 CV; , Rdt. = 90%) 

Le complexe IV; dont la double liaison homonucleaire est tetrasubstituee 
est tres nettement plus reactif. La conversion est complete dans le chlorure de 
methylene 5 temperature ambiante en 12 h, en presence d’un leger exces de 
triphenyl phosphine. Les autres complexes reagissent beaucoup plus lentement 
et necessitent un chauffage prolong6 h 50°C (2 jours) pour reagir totalement. 

11 peut se former conjointement de faibles quantites de &tone a,6 insaturee 
ainsi que Fe(CO),[P(C6H5)3]2 qui sont &parks par chromatographie sur colonne. 
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TABLEAU 1 

IR n DES COMPLEXES IVi (L = CO) ET Vi (L = P(C6Hg)3 

R’ ’ 

ComPosd L Rb Rla R* r.<cFO) <cm-1 1 

IV1 

IV? 

4 I 2 

1s 

I& 

VI 

V: 

VP, 

VS 

co 
co 
co 

co 
co 
P<C, Hg 13 

P(CciHs 13 

P(CgHs)3 

P<CgHs)3 

H 

CH3 

H 

H 

H 

H 

CH3 

H 

H 

H 

CH3 

H 

C6HS 

H 

H 

CH3 

H 

CBHS 

CH3 

CH3 

<CH3)zCH 

CH3 

C6H5CH2 

CH3 

CH3 

(CH3)zCH 

CH3 

2073 2015 1985 . . 

2060.2000.1975 

2070.2010.1980 

2065.2005.1985 

2070.2010.1980 

1990.1930 

1990.1928 

1990.1930 

1990.1930 

D Perkin-Elmer 457. solvant pentane ou hexane. 

En spectrometrie de masse le pit de masse M est absent dans tous les cas. 
On observe les pits de masse (m/e)’ correspondant 5 (M - P(C6HS)3) = M’, M’ - 
COetM’-220. 

Etude spectroscopique 

Les structures de tous les composes ont ete etablies par spectrographic IR, 
RMN (‘H, 13C) en comparant les donnees recueillies avec celles disponibles 
dans la litterature [1,3b,4,12,15-181. Les resultats sont present& dans les 
Tableaux 1, 2, et 3. 

En resonance du 13C pour les complexes IVi, les carbones “formellement” 
sp* et sp3 ne portant que des substituants carbon& ou des hydrogenes reson- 
nent dans la zone O-100 ppm. Le carbone du groupe &tone resonne dans la 
zone 140 a 150 ppm, environ 60 h 40 ppm a champ plus fort que dans la c&one 
non complex&e; le carbone C’ resonne a champ plus fort (au moins 30 ppm) que 
le carbone C2, ce mGme phenomene est constate dans les complexes ‘?I4-diGnes- 
Fe(CO),” [ 191. 

Les 3 ligands CO sont inequivalents & -80°C * (temperature de coalescence 
+43”C). 11 est a noter une difference marquee d’avec les complexes q4-dikes 
Fe(CO), (20). Ceux-ci presentent 3 ligands CO inequivalents h basse tempka- 
ture, le spectre est compose de deux singulets proches et d’un singulet 2 champ 
plus faible. C’est le contraire qui est observe avec les composes IVi, IV?, I@ 

* Eiasse tempkratwe de dPtermination pour obtenir les signaur avec un ninimum d’accumulations. 
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TABLEAU3 

RMN'3CDESCOMPLEXESHETERODIENIQUESIVi<L=CO)ETVi<L=P<CgH5)3)d 

c2" 

e-c4 
I 
C2'_C2" 

\c3_c2 
/ 

// ; % 
0 I c’-_c’ 58 

comp1exe 6<C1) S(C9) S<dS) 6 (C2) 6 (C2’) 6 (C2”) S(C3) S(C=O) 1J('3C-H) 

Iv1 45.67 - - 95.18 18.44 - 144.72 211.38 158k3 

210.09 

204.70 
IV; 71.72 21.12 28.00 36.54 15.66 - 146.00 211.74 - 

211.45 
204.28 

14 38236 - - 106.92 29.35 20.33 144.85 211.62 162+33 
25.25 211.45 

204.28 
lV$ 67.30 - - 96.60 14.66 - 142.84 210.70b 1602 3 

204.61 

Complexe 6(C') 6(C'=) 6<C'S) 6(&) 60) J(P-c') 6(C3) S<c=O) J(P--<c=ojj 
_~_-__--- ~-.--. 

Vl 49.41 - - 94.43 18.86 <1.5 139.80 215.39 IO-cl 
214.95 1 

208.99 
VT 63.30 21.30 27.38 91.88 14.91 1551 142.46 217.35 18+-l 

216.62 lc 

aVarianXL10012WG_ TMS referenceinteme.6 enppm.Jen Hz.Solvants CD@Z(IV~.IV$) CDC12 + 
CH2C12 CIV~IV~.V~.Vq>.T-80°C. b Enregistrienajoutant10-2 iquivaIentdeCr(acac)g C213.Lepic 
$210.7 estdeuxfoisplusintensequecelui~204.61. c Lar.%onancedudeuxi&neCQ n’est pas observk 

d ~etC~r&sonnenttoujoursautourde12~pm(C~) et26 ppm <C4). 

alors que dans le compose IV: les deux singulets h champ faible coincident 
accidentellement (voir aussi [ 181 pour un autre exemple de ce phenom&e). 

Partie experimentale 

Toutes les operations sont effectuees sous argon ou sous vide. La preparation 
des complexes v4-TMM-OH pr&urseurs des complexes heterodieniques a et& 
dejja presentee [lo] _ 

La silice Merck (Kieselgel60, 70-230 mesh ASTM ref. 7734) est utilisee pour 
les chromatographies sur colonne; elles sont effectuees avec des solvants desa- 
e&s sous atmosphere d’argon. La silice Merck (Kieselgel60 PF 254 + 366 ref. 
7748) est employee pour les chromatographies sur couche Cpaisse. 

Un appareil Varian CH7 avec une tension d’ionisation de 70 eV est utilise 
pour enregistrer les spectres de masses. Dans le cas des complexes IVi le pit de 
masse et les pits correspondants aux pertes successives des CO sont observes. 
Pour les complexes Vi, l’ionisation de la molecule s’effectue avec une perte 
tr& rapide de P(&Hs)s, le pit de plus haute masse a gtre detecte est le pit 
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M - P(C6HS)s = M’ suivi de M’ - CO, M’ - 2 CO. 
Les rendements en produits sont calcules a partir de la quantite de C*H,Br 

utilise pour preparer les complexes precurseurs II&. Deux modes operatoires 
illustres & propos de la preparation de IV, ont et& utiIis&. 

Complexes (~4-he’t&odie’ne)fer tricarbonyi 

Tricarbonyl [1,2,3,O-q-(2-m&thy1 I-pent&e 3-one)] fer(0) (IV,) 
(a) Isomerisation par chromatographie sur silice. Une solution du complexe 

q4-TRIM-OH III1 dans 50 ml de pentane est concentree jusqu’h un volume de 
2 h 3 ml et chromatographiee sur colonne (eluant: pentane 50%&H&l, 50%). 
Le complexe q4-heterodienique IV, est clue en premier et se pr&.ente sous 
forme d’une huile jaune orangee. On glue ensuite des traces de &tone cw,fl 
insaturke provenant d’une decomplexation. Rdt. 90%. 

(b) Isom&isation par actiuation thermique. Le solvant de la solution contenant 
III, est &mine et l’huile obtenue est distillee h 50°C sous 10e4 ton- dans un 
appareil de distillation muni d’un doigt refrigerant situe B faible distance (-5 
cm) du ballon de distillation. Le complexe IV distille, Rdt. 85%. Dans le cas 
des autres composes, le melange de complexes q4-heterodieniques est &pare 
par une chromatographie sur couche epaisse de silice (eluant: pentane 80%/ 
CH,C12 20%). 

Tricarbonyl[2,3,4,0-q-(2,3-dim&hyl2-hex&e 4-one)]fer(O) IV;: Rdt. 45%. 
Tricarbonyl[3’,3,4,0-77(2-methyl3-methyl&e 4_hexanone)]fer(O) I@: Rdt. 

30%. 
Tricarbonyl[1,2,3,0-~-(l-ph&1yl2-methyl l-pent&e 3-one)]fer(O) IV:: Rdt. 

65%. 
Tricarbonyl [ 1,2,3,0-n-(2-benzyl l-pent&e 3-one)]fer(O) I@: Rdt. 15%. 
Etude de l’i.somBrkwtion des complexes q4-TMM-OH III, et III2 en solution. 

Les complexes sont en solution dans le THF 2 temperature ambiante. L’isome- 
risation est suivie par IR en effectuant des prelevements periodiques de la 
solution_ L’isomerisation est complete en trois jours. A 60°C l’isomkisation 
est complete au bout de une heure. 

Complexes (~4-he’t&odi.&iques) du Fe(CO), [P(C&)J 
Dicarbonyl triph&yl phosphine [1,2,3,0-q-(2-m&thy1 l-pent&e 3-one)J- 

fer(0). 0.44 g (1.84 X 10m3 mol) de complexe IV1 en solution dans 30 ml de 
CH,C12 sont trait& durant 48 h h 50°C par 0.5 g (2.0 X 10m3 mol) de triphenyl 
phosphine. Apres refroidissement a temperature ambiante, le solvant est 
evapore le residu est dissous dans 10 ml de pentane. Un solide jaune insoluble 
est identifik comme etant Fe(C0)3(P(C6Hs)3)2 (Rdt. 5.0%). La solution est 
concentree jusqu’8 un volume d’environ 2 ml puis chromatographiee sur colon- 
ne (eluant: pentane 5O%/CH,Cl, 50%). Une bande jaune correspondant au 
complexe non transform& IV1 est recueillie en premier (Rdt. 5%) suivie d’une 
large bande orange correspondant au complexe attendu Vi. 

Une elution avec le melange pentane 10%/CH2C12 90% permet de recueillir 
la methyl-2 pent&e-l one-3 (Rdt. 5.0%). Le complexe V1 est recristallise dans 
le minimum de CH,Cl, 5 -20°C. II se presente sous forme de cristaux oranges. 
Rdt. 90% (calcule $ partir de la quantite de IV, ayant reagi). F: 118-119°C. 
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Trouve: C, 66.6; H, 5.5; P, 6.6; Fe, 11.8. C26H25Fe03P talc.: C, 66.1; H, 5.3; 
P, 6.6; Fe, 11.9%. 

Dicarbonyl triph&zyl phosphine [2,3,4,0-q-(2,3-dim&hyl2-hex&e 4-one)]- 
fer(0) (V$). Meme mode operatoire avec 0.117 g (0.45 X 10e3 mol) de IV: reagis- 
sant avec 0.131 g (0.5 X low3 mol) de P(C6H5)3 dans 20 ml de CH,Cl, 5 tem- 
perature ambiante pendant 12 h. Apres purification le compose se prkente 
sous forme d’une huile rouge t&s visqueuse qui n’a pu Gtre cristallisf?e, Rdt. 
95%. 

Dicarbonyl triphe’nyl phosphine [3’,3,4,0-q-(2-me’thyl3-me’thylt?ne 4-hexa- 
none)]fer(O) (Vg). Meme operatoire que pour V,. Cristaux jaunes: Rdt. 90% F. 
165-166°C. Trouve: C, 66.7; H, 5.9; P, 6.5; Fe, 11.0. Cz8Hz9FeP03 talc.: C, 
67.2; H, 5.8; P, 6.2; Fe, 11.2%. 

Dicarbonyl triphpenyl phosphine [1,2,3,0-r)-(I-phe’nyl2-m&thy1 l-pente‘ne 
3-One)]fer(O) (I?$. Meme mode operatoire que pour V1. Huile rouge a tempera- 
ture ambiante, F = 10-15”C, Rdt. 80%. 
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