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Summary 

2,4-Cyclohexadien-l-ylclimethylphenylphosphonium tetrafluoroborate Ob- 

tained from the reaction of 2,4cyclohexadien-l-yltricarbonyliron with PMe,Ph 
in 96% yield, reacts readily with benzaldehyde in the presence of base to give 
1-benzylidene-2,kcyclohexadienetricarbonyliron in 90% yield; this and other 
related reactions provide the first examples of the Wittig reaction adjacent to 
a tricarbonyl moiety. 

La possibilit& pour l’entith Fe(CO)J de coordiner des systGmes 5 quatre glee- 
trons ouvre des perspectives jusqu’en chimie arkique pourtant gE?n&alement 
caract&i&e par des ligandages 5 six &?ctrons. Par exemple le vinylnaphtal&e 
Fe(C0)3 (I) est obtenu par complexation de I’une des doubles liaisons 
C(l)--C(%) formelles du noyau [l] tandis que la cyclohexadi&one Fe(CO), 
(II) est un tautomke stab&e du phenol [Z] (Schema 1). 
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*Adress actuelle: Ecole Nationale Supikieure de Chimie, Rue’ Pierre et hlarie Curie. 75231 Paris 
Cedex 05 (France). 
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Ce dernier complexe II autorise des transformations sur le ligand Coordin& 
lui-m&me’ [&] m&s, surtout; a dQmontr6 r&emment sa possibilitC’ d’utilisation 
en chimie orgamque [4] en particulier dans. un pro&de -doux d’arylation des 
amines [ 53 _ Nous presentons ici la preparation rapide d’un coordinat tauto- 
mere de l’aromatique III stabilise par le. groupe Fe(CO), sous une for-me II 
riche en energie. Ce qui, ipso facto, rend cette espece potentiellement tr&s r& 
active (Schema 2). Ce compose presente comme element essentiel de differen- 
ciation avec II une double liaison C=C exocyclique. 

Le cyclohexadienyle fer tricarbonyle t&trafluoroborate V, complexe. stable 
et d’acces facile, est connu pour reagir aisement avec une variete de nucleo- 
philes [4]. Avec les phosphines, il subit instantanement une attaque nucleo- 
phile B l’une des extremites du systeme dienyle pour donner des sels de phos- 
phonium avec de hauts rendements (> 95%). On s’attend theoriquement a ce 
que ces sels puissent conduire i des ylures de phosphore en milieu basique uti- 
lisables ,dans les conditions de Wittig [6] _ Malheureusement toute tentative en 
ce sens s’est jusqu’a present sold&e par des echecs [7]_ 
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SCHEMA 3 

Cenendant. lorsaue le cvclohexadibne-2,4 ~1-1 dimethyl phenyl phospho- 
nium~t&xaflubrobo~ate (&h&ma 3) (solide jaune pale, F 157-160°C; IR: v(CO) 
2060, 1989 cm-l (CHCl,; Rdt. 95%) est trait& par de l’hydrure de sodium et 
du benzaldehyde dans le dichloromethane h -78°C et que le m&nge est lais& 
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sous agitation jusqu’a atteinte de la tempkature de la piece, une reaction ra- 
pide..se produit pour dormer, avec un rendement de 90%, du benzylidene-1 
cyclohexadi&-re-2,4 fer tricarbonyle VII. Ce solide jkne (F. 77-84°C) est en 
fait, ainsi que l’indique la RMN: T 3.80; 4.18 (CDQ), un melange 4/l d’iso- 
meres VII’ + VJ.I” qui n’ont pas et6 &par& (IR: v(CO) 2047, 1984, 1971 cm-’ 
(Ccl,)). On peut le. conserver sans probleme particulier au congelateur sous 
akte. Pour obtenir une bonne conservation 5 la temperature de la piece il est 
necessaire de transformer VII en benzyl-1 cyclohexadienyl fer tricarbonyle 
(VIII) (Schema 4) par traitement avec HPF6 (Rdt. 90%). La dissolution de 
VIII dans le DMSO regenere le dike original avec cependant une difference 
dans la proportion des isom&es (3/2). 

La sequence reactionnelle repartee au Schema 3 est possible arz depart des 
cycloheptadienyle fer tricarbonyle t&rafluoroborate IX mais non avec le se1 du 
cyclopentadienyle complex6 [C,H,Fe(CO),]t[B(C,H,),]-. On observe alors 
une attaque de la dimethyl phenyl phosphine en exces sur le metal et forma- 
tion de [ (C5H5 )Fe(CO)(PMe,C,H, )2 ] t [B(C6H5 )4]- (Rdt. 75%). 

L’action de P(Me),C,H, sur les complexes cycliques V et IX hexa- et hepta- 
carbon& conduit a des sels de phosphonium qui offrent un bon compromis 
entre la possibilite d’abstraction du proton en position 1” et une stabilite en 
solution de l’ylure de phosphore obtenu suffisante pour autoriser sa reactivite 
avec les aldehydes**. En raison de la proximite du centre rdactionnel du 
groupe Fe(CO), , consider6 comme globalement electrodonneur, ce compromis 
apparaissait comme delicat & definir. Ce qui explique d’ailleurs que les ap- 
proches synthetiques via la reaction de Wittig aient et6 a ce jour inexistantes 
en chimie de coordination du fer carbonyle. Nous tentons en ce moment de 
prkiser les limites et perspectives de cette dCmarche. 
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*Par exemple dans le cas du (dimethyl phenyl phosphine fer dicarbonyle) cycloheptadiene-2.4 ~1-1 di- 
methyl phenyl phosphonium hexafluorophosphate (X) (F. > 200°C: IR (CH,Cl= ): NCO): 1977. 
1918 cm-’ ) l’hydrogene smgulier en position 1 dest pas mobile dans les m&mes conditions we ci- 
dessus par suite d’-une acidity insuffisante conskutive 5 la substitution d’un carbonyle par la phos- 
phine au mellleur pouvoir donneur global. 

FeKOl,P(CH,l,C,H, 

(IX) 
**Jusqu%i present ces yhues n’ont pas montrt5 de reactiviti avec les c&tones. En particulier lorsque la 

phosphine est P(C,H,), l’abstraction de proton est possible mak nul complete olefiniqtte n’est iso- 
lable en raison de la trap grande instabi.lI+& de Pylure. 
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