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Summary

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

La possibilité pour I’entité Fe(CO); de coordiner des systémes a quatre élec-
trons ouvre des perspectives jusqu’en chimie arénique pourtant généralement
caractérisée par des ligandages a six électrons. Par exemple le vinylnaphtaléne
Fe(CO); (I) est obtenu par complexation de I'une des doubles liaisons
C(1)—C(2) formelles du noyau [1] tandis que la cyclohexadiénone Fe(CO);
(II) est un tautomeére stabilisé du phénol [2] (Schéma 1).
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Ce dermer complexe II autonse des transformatlons sur ie hgand coordme
lui-méme' [3] mais, surtout a démontré récemment sa possibilité d’utlhsatlon
_ en chimie organique [4] én partlcuher dans.un procédé doux d’arylation des
-amines [5]. Nous présentons ici la préparation rapide d’un coordinat tauto-
‘mére de l’aromathue IO stabilisé par le groupe Fe(CO)3 sous une forme II

riche en énergie. Ce qui, ipso facto, rend cette espéce potentiellement trés ré-
active (Schéma 2). Ce composé présente comme élément essentiel de dlfferen—
ciation avec II une double liaison C=C exocyclique.’

Le cyclohexadlenyle fer tncarbonyle tétrafluoroborate V complexe stable
et d’accés facile, est connu pour réagir aisément avec une variété de nucléo-
philes [4]. Avec les phosphines, il subit instantanément une attague nucléo-
phile 3 'une des extrémités du systéme diényle pour donner des sels de phos-
phonium avec de hauts rendements (> 95%). On s’attend théoriquement ace
que ces sels puissent conduire a 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 présent soldée par des échecs [7].
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Cependant, lorsque le cyclohexadiéne-2,4 y}-1 diméthyl phényl phospho-

nium tétrafluoroborate (Schéma 3) (solide jaune péle, F 157—160°C; IR: »(CO)
2060, 1989 cm—! (CHCl;; Rdt. 95%) est traité par de I’hydrure de sodium et
du benzaldéhyde dans le dichlorométhane a —78°C et que le mélange est laissé
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' sous agitation jusqu’a atteinte de la température de la piéce, une réaction ra-
pide se produit pour donner, avec un rendement de 90%, du benzylidéene-1
cyclohexadiéne-2,4 fer tricarbonyle VII. Ce solide jaune (F. 7 7—84°C) est en
fait, ainsi que I'indique la RMN: 7 3.80; 4.18 (CDCl;), un mélange 4/1 d’iso-
méres VII' + VII' qui n’ont pas été séparés (IR: »(CO) 2047, 1984, 1971 cm™!
(CCl;)). On peut le conserver sans probléme particulier au congélateur sous
azote. Pour obtenir une bonne conservation a la température de la piéce il est
nécessaire de transformer VII en benzyl-1 cyclohexadiényl fer tricarbonyle
(VIOI) (Schéma 4) par traitement avec HPF, (Rdt. 90%). La dissolution de
VIII dans le DMSO régénére le diéne original avec cependant une différence
dans la proportion des isomeres (3/2).

La séquence réactionnelle reportée au Schéma 3 est possible au départ des
cycloheptadiényle fer tricarbonyle tétrafluoroborate IX mais non avec le sel du
cyclopentadiényle complexé [CsHsFe(CO);]17[B(C¢Hs)s1 . On observe alors
une attaque de la diméthyl phényl phosphine en excés sur le métal et forma-
tion de [(CsHs)Fe(CO)(PMe,CsHs ), 17 [B(CsHs)al (RdAt. 75%).

L’action de P(Me),C,Hs sur les complexes cycliques V et IX hexa- et hepta-
carbonés conduit a des sels de phosphonium qui offrent un bon compromis
entre la possibilité d’abstraction du proton en position 1* et une stabilité en
solution de Pylure de phosphore obtenu suffisante pour autoriser sa réactivité
avec les aldéhydes**. En raison de la proximité du centre réactionnel du
groupe Fe(CO);, considéré comme globalement électrodonneur, ce compromis
apparaissait comme délicat a définir. Ce qui explique d’ailleurs que les ap-
proches synthétiques via la réaction de Wittig aient été a ce jour inexistantes
en chimie de coordination du fer carbonyle. Nous tentons en ce moment de
préciser les limites et perspectives de cette démarche.
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*Par exemple dans le cas du (diméthyl phényl phosphine fer dicarbonyle) cycloheptadiéne-2,4 yl-1 di-
méthyl phényl phosphonium hexafluorophosphate (X) (F. > 200°C: IR (CH,CL, ): ¥(CO): 1977,
1918 cm ™! ) I'hydrogéne singulier en position 1 n’est pas mobile dans les mémes conditions que ci-
dessus par suite d’une acidité insuffisante consécutive a la substitution d'un carbonyle par la phos-
phine au meilleur pouvoir donneur global.
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**Jusqu’a présent ces ylures n’ont pas montré de réactivité avec les cétones. En particulier lorsque la
phosphine est P(C,H,), P’abstraction de proton est possible mais nul complexe oléfinique n’est iso-
lable en raison de la trop grande instabilité de Pylure.
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