
361 

Journal of Organometallic Chemistry 310 (1986) 361-390 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

RhACTIV~ DU DIhHYLAMINO-l-PROPVNE VIS-kVIS DE [Fe,(CO),,] 
ET [Fe,(CO),]. SYNTHkSES ET STRUCTURES DE 

IFe,(CO),{C,0(CH,)2(N(C,H,),),}], IFe3(CO),{C,(~,),(N(C,H,),),)], 
]Fe,(CO),{C,(CH,)N(C,H,),}l ET IF~(CO),{C,(c=H,),((C,H,),),}] * 

ELVIRE CABRERA, JEAN-CLAUDE DARAN, YVES JEANNIN et OLOF KRISTIANSSON 

Luboratoire de Chimie a& Mtaux de Transition, U.A. 419, Universitk Pierre et Marie Curie, 
75230 Paris Cedex 05 (France) 

(Rqu le 7 fhrier 1986) 

Treatment of [Fe,(CO),,] or [Fe,(CO),] with 1-diethylaminopropyne lead to 
four complexes which have been characterized by their elemental analyses, IR and 
mass spectroscopic data and by X-ray structural determinations. Compound I 
Fe,C,,H,,N,O,: monoclinic, P2,/n; a 8.632(7), b 22.293(6), c 12.897(5) A, /3 
104.48(5)“, Z= 4, R, = 0.0556 for 1797 observed reflections. Compound !I 
Fe,C,,H,,N,Os: orthorhombic, Pbcu; a 17.221(4), b 16.451(6), c 17.999(5) A, 
.Z = 8, R, = 0.0565 for 1786 observed reflections. Compound III Fe,C,,H,,NO,: 
triclinic, Pi; a 8.547(6), b 12.93(l), c 8.602(5) A, (Y 85.57(7), /3 75.12(5), y 
78.14(9)=, Z= 2, R, = 0.0406 for 1762 observed reflections. Compound0 IV 
Fe,C,,H,,N,O,: monoclinic, P2,/c; a 11.966(4), b 15.738(2), c 13.914(7) A, p 
101.90(4)“, Z = 4, R, = 0.0294 for 3412 observed reflections. The presence of the 
amino group alters the reactivity of l-diethylaminopropyne from that of simple 
alkynes. Compound III contains a terminal and a bridging carbene group; such a 
particular bonding mode of the triple bond onto two metal centers is attributed to 
electron delocalization towards the C%C bond and the Fe-C carbene bond, involv- 
ing the nitrogen lone pair. In compound IV, a triangular cluster is formed with a 
butadiene ligand resulting from dissymmetric coupling of the aminoalkyne, the 
nitrogen lone pair of one of the amino groups is involved in bonding towards one of 
the metal centers so that the ligand is ligated to three metal centers. Observations of 
the reactivity of complex III allow mechanisms for the formation of compounds I 
and IV to be proposed. 

* Cet article est d6dit au Professeur Kurt L. Komarek pour son soixantihme tiversaire. 
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Les complexes du titre ont CtC obtenus en traitant [Fe,(CO),,], ou [Fe,(CO),], 
par le diethylamino-1-propyne CHsCkCN(C,H,),. Ces composes ont CtC 
caractkids par analyse tlementaire, spectroscopies de masse et IR, et par diffrac- 
tion des r!yons X. Compose I: monoclinique, P2,/n; a 8.632(7), b 22.293(6), c 
12.897(5) A, .p 104,48(5)d, Z = 4, R, = 0.0556 pour 1797 observations. Compose II: 
orthorhombique, Pbcu; a 17.221(4), b 16.451(6), c 17.999(5) A, Z = 8, R, = 0.0565 
pour 1786 observations. Compose III: triclinique, Pi; a 8.547(6), b’ 12.93(l), c 
8.602(5) A, (Y 85.57(7), /3 75.12(5), y 78.14(9)“, Z = 2, R, = 0.0406 pour 1762 
reflexions observees. Compose IV: monoclinique, P2,/c; a 11.966(4), b 15.738(2), c 
13.914(7) A, p 101.90(4)‘, Z = 4, R, = 0.0294 pour 3412 reflexions utilisk. La 
presence du groupe amino en (Y de la triple liaison en modifie la reactkite. En 
particulier, le complexe dinucleaire III contient a la fois un carbene pontant et un 
carbtne terminal; ce mode de fixation original de deux atomes de carbone dun 
mCme ligand sur deux centres metalliques est dfi a l’implication du doublet de 
l’azote delocalise vers la liaison CzC et vers la liaison carbene Fe-C. Dans le 
compost IV, qui se presente sous la forme dun cluster triangulaire supportant un 
systeme dienique resultant du couplage dissymetrique de l’aminoalcyne, le doublet 
de l’un des atomes d’azote participe a la coordination sur l’un des centres mttal- 
liques; le ligand est ainsi lie aux trois atomes de fer. L’Ctude de la reactkite du 
complexe III permet de proposer des mecanismes qui expliquent la formation des 
composts I et IV. 

Introduction 

Dans le cadre de l’etude de la reactkite du diCthylamino-1-propyne vis-a-vis des 
clusters carbonyles [Fe,(CO),,] et [Ru3(CO)i2], nous avons rkcemment d&it la 
formation dun complexe dinucleaire [Fe,(CO),{C,(CH,),(N(C,H,),),}] conte- 
nant une entite mCtallacyclopentaditne resultant du couplage symetrique (t&e-t&e) 
de l’aminoalcyne, et d’un compose tttranucleaire du ruth&rium [Ru,(CO),- 
{C,Q(CH,),(N(C,H,),),}], posstdant deux cyclopentadienones resultant du 
couplage dissymkique (t&e-b&he) de ce mEme ligand [l]. 

La possibilitt de dew couplages differents est like a la dissymetrie de l’aminoal- 
cyne CH,CkCN(C,H,),; toutefois on pourrait penser que la nature Clectronique- 
ment differente des substituants CH, et N(C2H5)* devrait favoriser le couplage 
dissymetrique (t&e-b&he) [2]. La chromatographie du melange reactionnel montre 
qu’il y existe de nombreuses espkces dont certaines pourraient Ctre des interrnkli- 
aires qui jouent un rele dans les mkanismes conduisant aux couplages differents. 
Nous avons done tent6 d’isoler tous les composes a partir des melanges [Fe,(CO),,], 
ou [Fe,(CO),], et diethylamino-1-propyne. 

Quatre nouveaux composts ont ainsi pu &tre isolts et caract&is& par diffraction 
des rayons X. Le premier de formule [Fe,(CO),{C,O(CH,),(N(C,H,),),}] (Com- 
pose I), correspond a un compose dinucltaire diferracycloheptadiene (“fly-over”); 
quelques structures de ce type ont deja Ctt publie% [3,4,5,6]; toutefois la presence 
des groupes amino modifie certaines caracteristiques structurales qu’il semble 
inthbsant d’examiner. Pour le compose II, [Fe3(CO),{C,(CH,),(N(C,H,),),}], 
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on retrouve aussi une structure deja d&rite dam la litterature, a savoir un cycle 
ferracyclopentadiene avec deux groupes Fe(CO), lies par coordination n et places 
de part et d’autre du cycle [7]. Plus original, le troisieme compose (III) 
[Fe2(CO),(C,(CH,)N(C,Hs)zl contient ir. la fois une fonction carbene terminal et 
une fonction carbene pontant; il peut Qtre consider& comme une des premieres 
&apes dans les reactions dun aminoalcyne sur [Fe,(CO),,] ou [Fq(CO),]; en effet, 
ce compose III rkagit avec un ex& de ligand pour conduire a un melange dont les 
prod&s majoritaires sont le ferracyclopentadiene et le diferracycloheptadiene dans 
le rapport 7/3. Le qua&i&me prod&, [Fes(CO),{C,(CH,),(N(CzHs>2)2}] (Com- 
pose IV) est un cluster a 3 atomes de fer contenant un fragment ferracyclopentadiene, 
r&&ant dun couplage t&e-b&he, ~-lie au deuxitme fer, et dont l’un des groupe- 
ments amino s’est lit! au troisieme fer. 

L’etude de ces quatre composts associee aux rtsultats prkckdemment cites nous a 
pousses a proposer deux m&anismes expliquant les deux couplages. 

Partie Exphimentale 

PSparation de [Fe,(CO), {C,O(CH,),(N(C, Hs)2)2 )] (I) et de [Fe,(CO),- 

~C~(CH,),(NfC,H,)~)~~] (II) 
A une solution de [Fe,(CO),,] (1200 mg, 2.4 mmol) dans l’hexane set (80 ml), on 

ajoute lentement une solution de diCthylamino-1-propyne (900 mg, 8, 1 mmol.) dans 
le m&me solvant. Aprks chauffage a 45°C sous atmosphere inerte pendant 48 
heures, le melange r&ctionnel est filtre; le solvant est &mine sous pression r&h&e. 
Le residu est alors redissout dans l’hexane et introduit dans une colonne de 
chromatographie contenant un gel de silice. L’elution avec des melanges hexane/di- 
chloromethane permet de s&parer trois fractions: (1) une fraction jaune @O/20) 
conduit au complexe fe~acyclopenta~~ne [Fe2(CO),CC4(CH3)2(N(C2H5)2)2}] 
(500 mg, 0.94 mmol.); (2) une fraction verte (50/50) donne aprb recristallisation 
dans l’hexane, le compose I (250 mg, 0,47 mmol.) (IR v(G=O); 2035(F), 2020(F), 
1995(F), 1970(F), 1950(m) cm-‘; v(C=O) 1650(F) cm-‘; spectre de masse (15 ev), 
m/e 530 (W), 362 (M+ - 6CO); Anal. Trouve: C, 47.7; H, 5.1; N, 5.2. 
C,,FqHz6N,0, talc.: C, 47.6; H, 4.9; N, 5.3%); la derniere fraction (40/60) de 
couleur verte donne naissance au compose II (50 mg, 0.12 mmol) (IR ~(Ck-0); 
2020(m), 2005(ep), 2000(F), 1970(F), 1850(F), 1830(F) cm-‘; spectre de masse (70 
ev), m/e 614 (M+), 390 (M” - 8CO)). 

Prgparation de [Fez(CO), {C,(CH,)N(C, H&j] (III) 
A partir de [Fe,(CO)J. Le diethylamino-1-propyne (510 mg, 46 mrnol) est 

lentement ajoutt a une solution de [Fe,(CO),,] (1200 mg, 2.4 mmol) dans l’hexane 
set (80 ml). Le m&tnge reactionnel est maintenu sous atmosphere inerte a la 
temperature ambiante et a l’abri de la lumibre pendant 24 h. La separation par 
chromatographie suivant les conditions d&rites ci-dessus fait apparaitre une 
quatrieme fraction qui vient s’inserer entre la fraction jaune et les fractions vertes. 
Cette fraction rouge est stparke avec un m&nge hexane/dichlorom&hane (80/20). 
Apres evaporation et recristallisation dam l’hexane, des cristaux rouges sont ob- 
tenus (123 mg, 0.24 mmol) (IR Y(C=O); 2040(F), 2010(F), 1960(F), 1950(m), 
1940(P) cm-‘; v(C=N) 1645(F) cm-‘; spectre de masse (15 ev), m/e 420 (W), 
224 (M” - 7CO); Anal. TrouvC: C, 39.7; H, 3.4; N, 3.1 C,,Fe,H,,NO, talc.: C, 
40.1; H, 3.1; N, 3.3%). 
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A partir de [Fe,(CO),]. Une suspension de [Fe,(CO),] (1163 mg, 3.2 mmol) 
dam l’hexane set (80 ml) est portee a 40°C a l’abri de la lumiere et sous courant 
d’azote sec. Le diCthylamino-1-propyne (355 mg, 3.2 mmol.) en solution dam 
l’hexane (7 ml) est ajoute goutte a goutte. AprCs agitation du melange reactionnel 
pendant 2 h, la solution passe du jaune pale au rouge orange. Cette solution est 
alors concentrke par evaporation sous vide. La separation par chromatographie a 
l’aide de meIanges hexane/dichloromCthane permet d’isoler 3 fractions principales 
en proportions egales. Les solutions &&es sont concentrtes sous vide puis refroidies 
a - 15 “C. La premiere fraction donne naissance a des cristaux jaunes du ferra- 
cyclopentadiene. La seconde fraction fournit des cristaux rouges de III (335 mg, 
0.77 mmol). La troisieme fraction verte conduit au compose I (463 mg, 0.85 mmol). 
Ces composes ont CtC caractCrisCs par spectroscopic IR. 

Pri;oaration de [Fe,(CO), {C4(CH3),(N(C2H,),),}J (IV) 
Si, dans les conditions d&rites ci-dessus, l’agitation du melange reactionnel 

(Fe,(CO),, 2.6 mmol; CH&N(C2H,),, 2.6 mmol) a 4O”C, est poursuivie pendant 
4 h, la chromatographie permet de mettre en evidence deux fractions 
supplementaires: une fraction verte qui s’intercale entre les fractions rouge (2) et 
verte (3) prtddentes, et donne naissance a des cristaux vert fences de IV (399 mg, 
0.63 mmol) (IR v(C=O): 2060(F), 2030(F), 1980(F), 1970(F), 1920(F), 1900(F) 
cm-‘; spectre de masse (75 ev), m/e 614 (M+), 390 (M+ - 8CO) 1; une deuxieme 
fraction rouge qui conduit a une huile rouge. Les proportions des fractions 1 et 3 
restent identiques mais celle de la fraction 2 (rouge) diminue en fonction de 
l’abondance de la nouvelle fraction verte. 

RGaction de [Fe,(CO), {C,(CH,)N(C,H,),}] (III) avec CH,C=CN(C,H,), 
Une solution de III (100 mg, 0.96 mmol) dans l’hexane set est traitte avec un 

large exces de ditthylamino-1-propyne (400 mg, 3.6 mmol). Le melange reactionnel 
est agite pendant 4 h a la temperature ambiante (23°C). La separation par 
chromatographie suivant les conditions deja d&rites permet d’isoler deux produits 
majoritaires, le ferracyclopentadiene [Fe,(CO),{C,(CH,),(N(C,H,),),}] (180 mg, 
0.358 mmol) et le compose I [Fe,(CO),{C,O(CH,),(N(C,H,),),}] (70 mg, 0.132 
mmol), identifies par leurs spectres infrarouge et RMN. 

Etudes spectroscopiques 
Les spectres infrarouges des produits broyes dam du KBr, sont enregistres sur un 

spectrophotombtre Perkin-Elmer 597. Les spectres de masse ont CtC obtenus sur un 
appareil AEI-MS30. 

Diffraction des rayons X 
Pour l’ensemble des composes, les mailles cristallines et les symetries ont CtC 

Ctudiees a partir de cliches de precession et de Laue. Les trois premiers composes 
ont CtC monk sur un diffractometre automatique 3 cercles construit au laboratoire; 
les dimensions des mailles et les matrices d’orientation ont et& obtenues a partir de 9 
reflexions cent&es manuellement (9” < t9 < 12”). Le cristal du qua&i&me compose a 
CtC montt sur un diffractometre NONIUS CAD4; les parametres de maille et la 
matrice d’orientation ont ete affines a partir de 25 reflexions (loo < 8 < 14”). 

Les donrkes cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont 
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TABLEAU 1 

DGNNkES CRISTALLOGRAPHIQUES 

Formule Fe&H,N@, Fe&H2~N@s Fe#kH,,NG, Fe&H2~N@s 

Groupe d’espace 

(1) 

PWn 

(11) 
PbCa 

(III) 
pi 

(Iv) 

F2l/C 
Pamnh%reS 

a (;i, 8.632(7) 17.221(4) 8.547(6) 11.966(4) 

b (A) 22.293(6) 16.451(6) 12.93(l) 15.738(2) 

c (A) 12.897(5) 17.999(5) 8.602(5) 13.914(7) 
a (“) 90.0 90.0 85.57(7) 90.0 

B (“) 104.48(5) 90.0 75.12(5) 101.90(4) 
Y (“) 90.0 90.0 78.14(9) 90.0 

v (A’) 2397 5099 899 2564 
Z 4 8 2 4 

Masse mol. 530.1 613.8 419 613.8 

- 3 kc (g cm ) 1.47 1.60 1.55 1.59 
P (cm-‘) 11.83 16.62 15.47 16.33 

Dii. clistal (mm) 0.3 x 0.3 x 0.45 0.18 x 0.3 x 0.6 0.25 x0.32 x0.35 0.2 x 0.26 x 0.42 
Diffractom&re Diffactomhtre automatique 3 cercles construit Nonius CAD4 

au laboratoire 
Radiation Mo-K, (h 0.71069) MO-K, MeK, MO-K, 
Monocbromateur graphite situ& devant le compteur graphite 
Domaine angulaire (deg) 4<28<46 3~28~44 4x28~46 3~28~50 
Vitesse de balayage 

(deg min-‘) 1.5 1.5 1.5 variable 
Largeur de balayage (deg) 1.05 +0.345tg0 1.0+0.345tge 1.2+0.345tge 0.9+0.345tge 
Reflections mew&es 2159 2641 2279 5706 
Reflections utiliskes 1797 1786 1762 3412 
Crittre F> 30(F) F > 30(F) F> 30(F) z > 20(Z) 
Affinement matrice compl&e blocs matrice complbte matrice complete 
Nombre de variables 310 323 229 449 
K=ZI(Fo-F,)I/W 00.617 0.0705 0.0521 0.0268 
R,= 

{JWFa - F,)‘/ 
Hw(F,)‘}“’ 0.0556 0.0565 0.0406 0.0294 
Schema de pond&ration w = ~/o(F)~, k = 0.99 k =1.06 w=l.O 

k = 2.27 

rassemblees dans le Tableau 1. Les intensitts de reference, mesurkes toutes les 100 
reflexions pour les composts I, II. et III, et toutes les heures pour le demier 
complexe, ne r&&lent aucune variation significative. Les intensites mesurtes sur le 
diffractometre 3 cercles ont 6tC corrigees des pertes de comptage lorsque le taux de 
comptage &tit supkrieur a 7000 cps. Pour l’ensemble des composes, les intensites 
ont Cte corrigees des facteurs de Lorentz et de polarisation mais pas de l’absorption. 

Les trois premieres structures ont CtC resolues a l’aide du programme SHELX 76 
[8] sur PDP 11/23 pour les premieres &apes du calcul, puis affinks sur GOULD 
CONCEPT 32/87. La chaine de calcul CRYSTALS [9] adapt& sur un VAX 11/725 
a ete utilisQ pour la structure du compost IV. Les facteurs de diffusion atomique 
proviennent des International Tables [lo]; dans le cas du fer, ils ont Ctt corriges de 
la dispersion anomale. 

Les positions des atomes de fer sont dtduites de la fonction de Patterson. Des 
series de Fourier successives rev&lent l’environnement complet des atomes de fer. 

(Continu6 stu la page 374) 



372 

TABLEAU 2 

COORDONN&S ATOMIQUES ET FACTEURS D’AGITATION THERMIQUE ISOTROPES 
EQUIVALENTS: B_ = 1/3ziz,~ij~;~jbi~j 

(Les &arts types sont entre parenthkes et affectent le demier chiffre significatif) 

Atom x/a y/b z/c Biw 

Compos6 I: 

Fe(l) 
W2) 
c(1) 
C(2) 
cx3) 
C(4) 
C 
0 

~(32) 
C(34) 
N(1) 
C(111) 
C(112) 
C(121) 

W22) 
N(3) 
C(311) 
C(312) 
C(321) 
C(322) 

C(l1) 
Wl) 
C(12) 
W2) 
C(13) 
W3) 
C(21) 
o(21) 
C(22) 
o(22) 
~(23) 
~23) 

Composk II: 

Fe(l) 
F@) 
Fe(3) 
c(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(53) 
C(73) 
C(l1) 
Wl) 
C(12) 
002) 
C(21) 
o(21) 
C(22) 
(x22) 
C(31) 

0.1088(2) 0.10925(7) 
0.8623(2) 0.14072(7) 
0.992(l) 0.0616(5) 
1.155(l) 0.0729(5) 
1.065(l) 0.1897(5) 
1.064(l) 0.1800(5) 
1.156(l) 0.1282(5) 
1.2419(9) 0.128q4) 
1.283(l) 0.0282(6) 
1.037(l) 0.2274(5) 
0.933(l) 0.0054(4) 
0.807(l) - 0.0113(6) 
0.638(2) -0.0171(8) 
0.954(l) - 0.0377(5) 
1.009(2) - 0.0990(6) 
1.077(l) 0.2449(4) 
1.006(l) 0.2602(6) 
1.127(2) 0.2701(g) 
1.183(l) 0.2912(5) 
1.106(2) 0.3519(6) 
1.027(l) 0.1303(5) 
0.982(l) 0.1370(4) 
1.3Oq2) 0.1396(6) 
1.428(l) 0.1619(5) 
1.148(l) 0.039q6) 
1.179(l) - 0.0076(4) 
0.776(l) 0.1132(6) 
0.724(l) 0.0905(4) 
0.761(l) 0.2110(7) 
0.696(l) 0.2570(5) 
0.724(l) 0.1201(5) 
0.628(l) 0.1115(5) 

0.1123(l) 
0.1252(l) 
0.2475(l) 
0.1565(7) 
0.2236(7) 
0.2486(g) 
0.2023(6) 
0.2646(g) 
0.2219(g) 
0.0858(S) 
0.0687(6) 
0.0351(9) 

- 0.0137(7) 
0.083(l) 
0.0512(g) 
0.1214(9) 
0.1180(7) 
0.324(l) 

0.5067(l) 
0.6209(l) 
0.5280(l) 
0.6204(g) 
0.6495(7) 
0.5960(7) 
0.5213(7) 
0.7293(9) 
0.4577(9) 
0.410(l) 
0.3470(6) 
0.4983(9) 
0.4873(g) 
0.718(l) 
0.7804(7) 
0.6160(9) 
0.6128(7) 
0.4585(9) 

0.1795(l) 
0.2466(l) 
0.2744(g) 
0.3416(g) 
0.248q7) 
0.3586(g) 
0.4077(9) 
0.4990(6) 
0.377(l) 
0.4349(9) 
0.2621(7) 
0.170(l) 
0.186(l) 
0.3512(g) 
0.327(l) 
0.2110(7) 
0.0983(9) 
0.031(l) 
0.268(l) 
0.273(l) 
0.042(l) 

- 0.0477(7) 
0.2075(9) 
0.2280(9) 
0.1315(9) 
0.098q7) 
0.3472(9) 
0.4125(7) 
0.2344(9) 
0.2281(g) 
0.126(l) 
0.0476(7) 

0.6427(l) 
0.5568(l) 
0.6778(l) 
0.6733(7) 
0.6329(7) 
0.5723(6) 
0.5679(7) 
0.647(l) 
0.50?2(8) 
0.6072(g) 
0.5862(6) 
0.7106(9) 
0.7490(g) 
0.5517(g) 
0.5454(7) 
0.4590(g) 
0.3961(6) 
0.6606(8) 

3.13(5) 
3.08(5) 

3.4(4) 
3.2(3) 
2.6(3) 
3.3(3) 
3.5(4) 
4.9(3) 
4.6(4) 

4.4(4) 
3.9(3) 
5.2(5) 
7.7(6) 
4.2(4) 

7.q6) 
3.1(3) 
4.9(4) 
7.3(6) 
4.5(4) 
6.9(5) 
4.6(4) 
6.6(3) 
4.9(4) 
7.9(4) 
3.9(4) 
6.2(3) 
4.1(4) 
5.8(3) 
4.2(4) 
6.2(3) 
3.6(4) 
6.3(3) 

3.50(5) 
3.36(4) 
3.78(5) 
3.7(3) 
3.2(3) 
3.1(3) 
3.3(3) 
5.8(5) 

4.9(4) 
4.2(4) 
5.6(3) 
4.9(4) 
7.3(4) 
5.3(5) 

8.0(4) 
4.3(4) 

6.q3) 
4.6(4) 
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TABLEAU 2 (suite) 

Atom x/a y/b Z/C Biw 

Wl) 0.3697(7) 

~(32) 0.295(l) 

o(32) 0.3289(g) 

Cw2) 0.0333(9) 

Wl2) -0.0327(6) 
C(113) 0.1829(9) 

o(l13) 0.1768(7) 

N(1) 0.126q7) 
C(121) 0.092(l) 
C(122) 0.005(l) 

W31) 0.114(2) 
C(132) 0.135(2) 

Cull) 0.172(2) 

c(112) 0.159(2) 
C(141) 0.041q8) 

~(142) 0.019(l) 

N(2) 0.3113(7) 

c(221) 0.309(2) 

c(222) 0.307(2) 

~(231) 0.381(l) 

~(232) 0.4440) 
c(211) 0.382(l) 
C(212) 0.442(l) 
C(241) 0.302(2) 
C(242) 0.342(2) 

Composi III: 

Fe(l) 
W2) 
c(1) 
C(2) 
C(3) 
N 

C(4) 
c(5) 
c(6) 
C(7) 
c(l1) 
Wl) 
c(l2) 
(x12) 
c(l3) 
003) 
W4) 
W4) 
C(21) 
o(21) 
C(22) 
o(22) 
~(23) 
o(23) 

0.2194(l) 
0.1910(l) 
0.4189(9) 
0.3532(9) 
0.414(l) 
0.5670(g) 
0.715(l) 
0.774(l) 
0.589(l) 
0.617(2) 
0.277(l) 
0.3136(9) 
0.378(l) 
0.484(l) 
0.120(l) 
0.054(l) 
0.055(l) 

-0.051(l) 
0.1509(9) 
0.1373(g) 
0.201(l) 
0.2100(9) 

-0.018(l) 
-0.1523(g) 

Compost IV: 

Fe(l) 
W9 
Fd3) 

0.15548(4) 
0.35640(4) 
0.32082(4) 

0.4088(6) 
0.5578(9) 
0.5783(9) 
0.5641(g) 
0.5590(6) 
0.448(l) 
0.3947(7) 
0.6689(g) 
0.748(l) 
0.739(2) 
0.620(l) 
0.669(2) 
0.699(2) 
0.645(2) 
0.677(l) 
0.763(2) 
0.6139(7) 
0.618(2) 
0.706(2) 
0.627(2) 
0.570(3) 
0.568(l) 
0.600(2) 
0.697(l) 
0.704(2) 

0.20885(9) 
0.31510(9) 
0.2748(5) 
0.3122(6) 

0.4ooo(7) 
0.2373(5) 
0.2194(7) 
0.1040(9) 
0.2126(7) 
0.3079(g) 
0.1169(7) 
0.0470(5) 
0.1480(7) 
0.1097(6) 
0.3182(g) 
0.3856(6) 
0.1422(7) 
0.1014(7) 
0.2423(7) 
0.1962(6) 
0.4383(7) 
0.5176(6) 
0.3578(7) 
0.3850(6) 

0.12974(3) 
0.07931(3) 
0.13467(3) 

0.6475(g) 
0.760(l) 
0.8128(7) 
0.5745(7) 
0.5623(6) 
0.718(l) 
0.7604(7) 
0.7326(6) 
0.725(2) 
0.728(2) 
0.800(l) 
0.8671(7) 
0.794(l) 
0.861(l) 
0.733(2) 
0.749(2) 
0.5256(6) 
0.4452(g) 
0.421(2) 
0.571(2) 
0.548(3) 
0.517(l) 
0.569(2) 
0.497(l) 
0.423(l) 

0.4367(l) 
0.1706(l) 
0.1517(7) 
0.3040(9) 
0.369(l) 
0.0593(g) 
0.123(l) 
0.155(l) 

-0.llOq9) 
-0.222(l) 
0.2705(9) 
0.1872(7) 
0.534(l) 
0.5922(9) 
0.571(l) 
0.6568(g) 
0.532(l) 
0.598(l) 
0.019(l) 

-0.0835(7) 
0.068(l) 

-0.OOlq9) 
0.287(l) 
0.3585(g) 

0.18900(3) 
0.16816(4) 
0.33258(3) 

7.3(4) 
5.li5j 

844) 
3.w 
5.1(3) 

5.4(5) 
7.4(4) 
6.6(4) 

6.q8) 
6.3(10) 

6.q7) 
5.2(8) 

5.4(7) 
7.8(13) 
4.8(6) 
6.2(10) 
5.1(4) 
8.3(9) 
7.7(12) 
8.3(10) 
9.2(14) 
5.1(6) 
6.5(9) 
5.6(7) 
7.0(H) 

4.34(4) 
3.80(4) 
3.6(2) 
4.1(2) 
5.5(3) 
4.2(2) 
5.8(3) 
8.3(4) 
5.2(3) 
8.2(4) 
4.9(3j 

6%2) 
6.3(4) 
9.3(3) 
6.2(3) 
8.9(3) 
7.0(4) 
12.4(4) 
4.7(3) 
7.1(3) 
5.2(3) 
8.3(3) 
5.3(3) 
7.1(2) 

2.64(l) 
3.14(l) 
2.87(l) 

(d suivre) 
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TABLEAUZ(stite) 

Atom x/a Y/b 

c(11) 
o(11) 
CW) 
o(w 
CW) 
o(21) 
c(22) 
W2) 
C(23) 
o(23) 
c(31) 
O(31) 
c(32) 
o(32) 
C(33) 
o(33) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(41) 
c(42) 
N(4) 
c(411) 
C(412) 
C(421) 
C(422) 

N(2) 
c(221) 
c(222) 
c(211) 
C(212) 
C(213) 

0.1535(3) 
0.1487(3) 
0.0458(3) 

-0.0265(3) 
0.2643(3) 
0.2215(3) 
0.4872(3) 
0.5704(3) 
0.3851(4) 
0.4069(3) 
0.3304(3) 
0.3332(3) 
0.3612(3) 
0.3893(3) 
0.4702(3) 
0.5686(2) 
0.1578(3) 
0.0805(3) 
0.1276(3) 
0.2446(3) 
0.1222(3) 
0.0543(3) 
0.3116(2) 
0.2497(3) 
0.3212(4) 
0.4024(3) 
0.3568(4) 

-0.0324(2) 
-0.1301(3) 
-0.1889(4) 
-0.0507(4) 
-0.1352(8) 
-0.1309(8) 

0.2379(2) 
0.3088(2) 
0.1073(2) 
0.0970(2) 
0.0671(3) 
0.0595(2) 
0.0410(3) 
0.0203(3) 
0.1848(3) 
0.2528(2) 
0.0974(2) 
0.0698(2) 
0.2448(3) 
0.3138(2) 
0.1159(3) 
0.1164(2) 
0.1665(2) 
0.0973(2) 
0.0211(2) 
0.0306(2) 
0.25oq2) 

-0.0578(2) 
-0.0310(2) 
-0.0953(2) 
-0.1358(3) 
-0.0737(2) 
-0.1301(3) 
0.1025(2) 
O.OSSq3) 
0.1672(4) 
0.1118(4) 
0.0707(9) 
0.X02(8) 

Z/C 
0.1556(3) 
0.1375(2) 
0.0866(3) 
0.0200(2) 
0.0495(3) 

-0.0312(2) 
0.1413(3) 
0.1215(3) 
0.1395(3) 
0.1198(3) 
0.4546(3) 
0.5306(2) 
0.3519(3) 
0.3646(3) 
0.3290(3) 
0.3486(2) 
0.3294(2) 
0.3097(2) 
0.2766(2) 
0.273q2) 
0.3673(3) 
0.2582(3) 
0.2316(2) 
0.1605(3) 
0.0956(3) 
0.3069(3) 
0.3770(3) 
0.3240(2) 
0.2442(3) 
0.2028(4) 
0.4221(4) 
0.4552(7) 
0.4563(7) 

Bim 
3.8(l) 
6.2(l) 
3.8(l) 

6.4(l) 
4.6(l) 
5.7(l) 
4.5(l) 
7.7(l) 
4.9(l) 
7.5(l) 

3.90) 
6.3(l) 
4.5(l) 
7.8(l) 
4.1(l) 
5.8(l) 
2.89(8) 
2.80(S) 

2.64(S) 
2.55(8) 

4.0(l) 
3.7(l) 
2.75(7) 
3.33(9) 
5.2(l) 
3.38(9) 
4.8(l) 
3.57(S) 

4.40) 
6.8(2) 
6.8(2) 
7.9(4) 
7.2(4) 

Pour les composes I et III, les coordonnees des atomes d’hydrogene ont CtC calcul6es 
a priori et introduites dam l’affinement en position fixe [d(C-H) 0.95 A; H-C-H 
109.5O); ils ont 6tC affect& d’un facteur de temperature gCneral. Compte tenu d’un 
problbme de desordre des groupes Bthyle, les atomes d’hydrogene n’ont pas 6tC pris 
en compte dans la deuxieme structure. Les atomes d’hydrogbne du complexe IV ont 
CtC locali& sur des series de Fourier difference; leurs positions atomiques ont CtC 
affin6es mais les facteurs de temperature ont BtC maintenus fixes. En fin d’affine- 
ment les rapports des variations des parametres sur les 6carts types sont tous 
inferieurs a 0.1. Les parametres importants concernant ces affinements sont rassem- 
blts dam le Tableau 1. 

Les coordonnees atomiques, ainsi que les valeurs des facteurs d’agitation ther- 
mique equivalents sont rassemblQs dans le Tableau 2. 

Discussion 

Composk I. La structure molkculaire de ce complexe ainsi que la numerotation 
des atomes sont representtes sur la Fig. 1. 
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Fig. 1. Vue ORTEP du complexe I avec la numkrotation des atomes. Les &lipsdides reprkentent 30% de 

probabilit6. 

La distance fer-fer, 2,587(4) w (Tableau 3), revele tme liaison metal-metal. Les 
atomes de fer sent en outre relies par un ligand qui rktlte de la fixation symetrique 
de deux molecules d’aminoalcyne sur une molecule de monoxide de carbone; les 
deux alcynes (substituk en methyl d’un c&t et en diCthylamine de l’autre) se lient 
a CO qui devient une fonction c&one, par l’atome de carbone portant le groupe 
methyle. La Figure 1 fait ressortir l’existence d’un pseudo axe de symetrie orient6 le 
long de la liaison c&one, ce qui subdivise la mokule en deux moities 

[Fe(CO),(C,(CH,>N(C,H5>2}1. 
La fixation de ce ligand pentadienone sur les deux atomes de fer se fait par les 

atomes de carbone des dew liaisons multiples carbone-carbone. De l’examen des 
distances C(l)-C(2), 1.48(l) A, et C(3)-C(4), 1.44(l) A., il apparait que ces deux 
liaisons primitivement triples se sont transformees en des liaisons de multiplicite 
comprise entre 1 et 2. Ces liaisons C(l)-C(2) et C(3)-C(4) sont attach& respective- 
ment sur Fe(l) et Fe(2) par coordination r de fapn dissymetrique puisque 
Fe(l)-C(1) 2.07(l) Ai, Fe(l)-C(2) 2.19(l) A, Fe(2)-C(3) 2.08(l) z&, Fe(2)-C(4) 
2.15(l) A. Cette dissymetrie a aussi et6 observ6e dans un complexe du meme type 
[Fe,(CO),{C,O(SiMe,),(C,SiMe,),}] [5]; elle peut Ctre reliee a la presence dun 
substituant riche en electrons tel que Ck-C pour ce compost, ou le groupement 
amine dans le compost d&it ici. Effectivement le doublet de l’azote est engage dam 
la liaison N-C comme le montrent non seulement les distances N-C, 1.35(l) A, 
typiques de doubles liaisons partielles [11,12], mais aussi la somme des angles autour 
des atomes d’azote (357.9(8)O autour de N(1) et 359.2(9)O autour de N(3)). Les 
quatre atomes C, C(l), C(2), C(32) sont presque dans le meme plan (Tableau 4); le 
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TABLEAU 3 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DE LIAISON (“) POUR 

(C,o(CH,),(N(C,H,),),}lW 
(Les ecarts standards entre parentheses se rapportent aux demiers chiffres significatifs) 

Fe(2)-Fe(l) 

Fe(l)-C(11) 
Fe(l)-C(12) 
Fe(l)-C(13) 

Fe(l)-C(2) 
Fe(l)-C(1) 
Fe(l)-C(3) 

c(2)-C(32) 

c(2vxl) 
C(2)-c 

C(l)-N(1) 

C(3kN(3) 
C(3)-C(4) 
C(4)-c 

C(4)-C(34) 
c-o 
C-C(4) 
C-C(2) 

C(ll)-o(11) 
C(12)-o(12) 

c(l3)-o(l3) 

C(13)-Fe(l)-C(12) 

C(13)-Fe(l)-C(l1) 

C(13)-Fe(l)-C(3) 
C(12)-Fe(l)-C(l1) 
C(12)-Fe(l)-C(3) 

C(ll)-Fe(l)-C(3) 

C(32)-C(2)-C(1) 
C(32)-C(2)-C 

C(l)-C(2)-c 
N(l)-C(l)-C(2) 
N(3)-C(3)-C(4) 

c(3)-c(4)-C(34) 
c-C(4)-C(34) 
c-C(4)-C(3) 

N(l)-C(lIl)-C(lI2) 
N(l)-C(121)-C(122) 
N(3)-C(311)-C(312) 
N(3)-C(321)+322) 

qll)-C(ll)-Fe(l) 
q12)-C(12)-Fe(l) 
q13)-C(13)-Fe(l) 

2.587(4) 

1.80(l) 
1.77(l) 
1.74(l) 

2.18(l) 
2.06(l) 
2.08(l) 

1.47(2) 

1.47(l) 
1.50(2) 

1.35(l) 
1.34(l) 

1.44w 
1.45(l) 
1.50(2) 

1.23(l) 
1.45(l) 
1.50(2) 

1.13(2) 

1.15(2) 
1.19(2) 

98.8(6) 

87.0(5) 
175.6(S) 
102.7(6) 

81.3(5) 

97.3(5) 

126.5(9) 

118.9(9) 
110.2(9) 
120.5(9) 

121.1(9) 
125.5(9) 
115.6(9) 
114.49) 

115.(l) 
115.(l) 
117.(l) 
114.(l) 

172.(l) 
177.(l) 
178.(l) 

Fe(2)-C(21) 
Fe(2)-C(22) 

Fe(2)-C(23) 

Fe(2)-C(l) 
Fe(2>-c(3) 

Fe(2)-C(4) 

N(l)-C(121) 
N(l)-C(I11) 
C(W)-C(112) 

C(121)-C(122) 
N(3)-C(311) 

N(3)-C(321) 
C(311)-C(312) 

C(321)-C(322) 

c(21)-0(21) 
C(22)-O(22) 

c(23)-o(23) 

C(21)-Fe(2)-C(23) 
C(21)-Fe(2)-‘C(22) 

C(21)-Fe(2)-C(1) 
C(23)-Fe(2)-C(22) 

C(23)-Fe(2)-C(1) 

C(22)-Fe(2)-C(1) 

O-C-C(S) 

O-C-C(2) 
C(4)-C-C(2) 

C(3)-N(3)-C(321) 
C(3)-N(3)-C(311) 
C(121)-N(3)-C(311) 

C(l)-N(l)-C(111) 
C(l)-N(l)-C(121) 
C(lll)-N(l)-C(121) 

q21)-C(21)-Fe(2) 
q22)-C(22)-Fe(2) 
0(23)-C(23)-Fe(2) 

1.76(l) 
1.78(l) 
1.77(l) 

2.07(l) 
2.06(l) 
2.15(l) 

1.45(l) 
1.47(l) 

1.53(2) 
1.52(2) 

1.4ryl) 
1.47(l) 

1.53(2) 
1.51(2) 

1.16(2) 

1.16(2) 
1.15(l) 

104.0(5) 
94.7(6) 

83.5(5) 
86.7(5) 
98.5(5) 

174.8(5) 

123.1(l) 

117.8(9) 
118.8(9) 

124.6(8) 
12X2(8) 
113.2(9) 

121.5(9) 
123.1(8) 
113.3(9) 

174.(l) 
179.(l) 
174.(l) 

plus tcartt est C(2) situ6 ?I 0.13 A du plan moyen. De meme les quatre atomes C(l), 
N(l), C(lll), C(121) sont dans le mSme plan; la plus forte dtviation par rapport au 
plan &ant 0.09 A. L’angle entre ces deux plans moyens est 6gal A 55.3”. De ce fait la 
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TABLEAU 4 

EQUATIONS DES PLANS MOYENS ET DISTANCES (A) DES ATOMES A CES PLANS. 

(x, y, z sont en coordonnkes fractionnaires) 

Composi I 
Plan 1: C, C(l), C(2), C(32) 
4.8535x + 9.50637~ - 10.6650~ = 2.521 

C(1) - 0.045 

c(2) 0.133 

Plan 2: C(l), N(l), C(lll), C(121) 
- 1.3691~ + 8.49632 y + 7.1924~ = - 4.851 

C(1) -0.09 

Cull) 0.028 

Plan 3: c, C(3), C(4), C(34) 
7.6364x + 9.4683~ -0.1617~ = 9.734 

C(3) 0.047 

c(4) -0.134 

Plan 4: C(3), N(3), C(311), C(321) 

C - 0.040 

c(32) - 0.048 

N(1) 0.034 
C(121) 0.028 

0.042 

:34) 0.046 

-7.6806x + 7.7022 y + 6.6032z= - 5.055 

C(3) - 0.022 N(3) 
C(311) - 0.018 C(321) 

Plan 5: N(l), C(l), C(lll), C(121), N(3), C(3), C(311), C(321) 
-7.6812x + 6.9323~ + 7.0487~ = - 5.168 

N(1) - 0.110 N(3) 
c(1) - 0.094 c(3) 
C(111) 0.087 c(311) 
c(l21) 0.057 c(321) 

Plan 6: Fe(l), Fe(2), c(1) 

0.058 
-0.019 

0.077 
0.055 

- 0.062 
-0.011 

3.5589x + 8.9678~ + 8.8691z= 6.518 

Plan 7: Fe(l), Fe(2), C(3) 
1.8599x - 8.0788~ + 10.6217~ = 3.086 

Angles entre plans ( ” ) 
l-2 55.3 
5-6 88.2 
6-l 133.2 

Cornpod III 
Plan 1: C(l), C(2), N, Fe(2) 
1.918x + 12.1947~ -2.0687~ = 3.853 

C(1) - 0.012 

c(2) 0.003 

Plan 2: C(l), N, C(4), C(6) 
-2.1758x - 12.4093~ + 1.5342~ = -4.088 

c(1) 0.000 
N 0.001 

Plan 3: c(l), c(2), N, Fe(2), c(4), C(6) 
2.1012x +12.332Oy - 1.7326~ = 4.020 

c(l) - 0.014 

C(2) 0.045 
N -0.005 

3-4 53.6 
5-7 90.1 

N 0.006 

W2) 0.003 

W4) 0.000 

c(6) 0.000 

W2) 
c(4) 
C(6) 

- 0.029 
- 0.026 
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TABLEAU 4 (suite) 

Plan 4: c(l), C(2), C(3) 
-5.5469x + 6.9052 y - 4.0927~ = - 1.047 

Angle entre plans (“) 
2-4 

Angle de torsion (“) N, C(l), C(2), C(3) 

ComposP IV 

Plan 1: C(l), c(2), C(3), c(4) 
-0.8581x + 4.7665~ - 12.7330~ = - 3.54 

C(1) 
C(2) 

Plan 2: c(l), C(2), C(3), C(4), N(2), N(4) 
1.2908x -4.9956~ + 12.5175~ = 3.509 

C(1) 

C(2) 
C(3) 

Plan 3: C(l), C(2), C(3), C(4), N(2), N(4), Pe(3) 
-0.5043x + 6.2068~ - 12.3773~ = - 3.298 

c(l) 

C(2) 
C(3) 
C(4) 

Plan 4: C(2), N(2), C(221), C(211) 
-0.0614.x + 15.5599~ - 2.0264~ = 0.895 

C(2) 
N(2) 

Angle entre plans (“) 
l-4 

56.0 

51.9 

0.005 
- 0.009 

-0.015 C(4) 
- 0.014 N(2) 

0.012 N(4) 

0.175 
0.027 

- 0.059 

- 0.019 

-0.015 
0.043 

63.8 

C(3) 
c(4) 

N(2) - 0.061 

N(4) 0.082 

Pe(3) - 0.145 

0.009 

- 0.005 

0.075 

-0.006 
- 0.053 

- 0.014 
- 0.014 

recouvrement des orbitales formant le nuage T nest pas parfait. Deux effets jouent 
pour distordre le recouvrement Q: la coordination dissymetrique du groupe 
C(l)-C(2) sur Fe(l) et Fe(2), l’encombrement sttrique du groupe methyl C(32) et du 
groupe CH, (C(121)) qui ne seraient qu’a 2.4 A si la delocalisation Ctait totale et 
parfaite, c’est a dire l’ensemble des atomes C, C(2), C(32), C(l), N(l), C(121), 
C(lll) coplanaires. En effet, dans le complexe III discute plus loin, oh le plan amine 
contient les deux atomes de carbone doublement lies, l’angle de torsion 
N-C(l)-C(2)-C(3) est 51.9’, alors que dans le compost I, les angles de torsion 
equivalents ne sont que 17.9 et 15.8”. Ceci contraint les groupes amine a tourner 
autour des axes CN. 

Les atomes de carbone C(1) et C(3) sont lies en outre respectivement aux atomes 
Fe(2) et Fe(l) et forment deux ponts entre ces atomes. Contrairement aux autres 
complexes de ce type, ces pants sont ici parfaitemfnt symetriques Fe(l)-C(1) 
2.07(l) A, Fe(2)-C(1) 2.07(l) A, et Fe(l)-C(3) 2.08(l) A, Fe(2)-C(3) 2.06(l) A. Ces 
valeurs sont comparables a celles observees dans des complexes CL-alkylideniques du 
fer [23]. Sans doute ceci est encore do au fort afflux d’electrons apporte par les 
groupes diethylamine. 

On observe, comme dans les autres complexes de ce type que les liaisons 
C(l)-N(1) et C(3)-N(3) sont perpendiculaires a la liaison metal-metal (91.8 et 
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Fig. 2. Vue ORTEP du complexe II avec la numkrotation des atomes. Les groupes 6thyle ont dtk omis 
pour la clartC de la figure. Les MipsoYdes reprtsentent 36% de probabilid. 

91.2”). Cette disposition est gentrale pour l’ensemble des complexes du type 
CL-alkylidene ou p-vinylidene. De plus, dans le complexe I, le plan contenant les 
deux groupes amine est perpendiculaire a la direction Fe-Fe, au contraire du 

compose [FeACO)6{C=N(CzH5)2]21 oh les plans des groupes amine contierment la 
liaison Fe-Fe [13]. 

La g6ometrie de ce complexe peut Ctre cornparke a celle obserwk dans le 
complexe di-CL-carbene du ruth&ium [Ru2(C0),(C,H,),(CHCH,)(CoH,),}] [14] 
dans lequel les groupements m&hylcarbene et dim&hylcarbene sont coplanaires et 
perpendiculaires au plan Ru-C-Ru. Toutefois les deux ponts carbene du complexe 
du ruth6nium sont coplanaires alors que dans le compose I ils forment un angle de 
134O; l’existence de la fonction c&one, en reliant comme une anse de panier les 
dew groupes tthene, tire ces ponts l’un vers l’autre autour de l’axe Fe(l)-Fe(2). 

CornposP ZZ. La structure representBe Fig. 2 montre qu’il s’agit dun complexe 
trinucleaire du fer contenant tm motif ferracyclopentadiene dont chaque face est 
coordonnee par liaison ?r sur un atome de fer. Le point important est de noter que le 
cycle resulte du couplage dissymetrique (tCtre-b&he) de l’aminoalcyne de depart 
alors que le compose [Fe,(CO), {C,(CH,),(N(C,H,),),}] renferme un ferracyclo- 
pentadiene a couplage symetrique (t&e-b&he). 

Les groupements Cthyle prkntent un phenomene de dtsordre. Le Schema 1 
montre la distribution statistique des atomes qui semble le mieux correspondre a la 



SCHkMA 1. Distribution statistique des groupes kthyle dans le compost II. 

carte de densite &ctronique: chaque atome se distribue statistiquement sur deux 
sites qui se correspondent par un pseudo miroir contenant la liaison C(cycle)-N. 
Ces modeles ont Ctt affinb en utilisant de! contraintes pov maintenir une structure 
chimiquement raisonnable. (N-C 1.45(l) A; C-C (1.50(l) A; C-C-C 109.O(l)O) 

Le premier compose de ce type a CtC isolt par Hibel et Braye a partir de l’action 
du diphenylac&ylbne sur [Fe,(CO),,] [15] et sa structure resolue en 1964 [7]. Depuis 
cette date, et bien que des complexes de ce type aient Ctt signah% avec d’autres 
adtyleniques et d’autres metaux carbonyles [16], il n’y a a notre connaissance que 
peu d’exemples de cette structure [17] dont les caracteristiques Bectroniyues meritent 
une discussion. En effet, si on applique a ce complexe la regle des 18 electrons, on 
arrive certes a 18 electrons pour Fe(l) le fer du cycle ferracyclopentadibne, mais 
seulement B 16 electrons pour Fe(2) et Fe(3). Ce complexe apparaitrait done comme 
deficient en electrons; il devrait Ctre reactif, ce qui ne semble pas le cas. La regle des 
18 electrons ne s’applique pas a ce complexe, il est plus logique, en fait, de 
considerer ce compose comme un polyhedre et de lui appliquer la the&e de Wade 
(Polyhedral Skeletal Electron Pair) [18]. Doit-on considerer la liaison C-N comme 
une simple ou une double liaison. L’existence du desordre des groupements Cthyle 
empCche toute discussion sur une possible delocalisation du doublet de l’azote 
cornme nous l’avons observte dans le compose pr&dent. Toutefois, et malgre 
Vimprecision des resultats, les valeurs dfs liaisons C-N, 1.43(2) et0 1.40(2) A sont 
plus proches dune simple liaison (1.47 A) que dune double (1.28 A). Si on admet 
une simple liaison, on arrive pour notre complexe a 8 paires de squelette et la 
theorie p&it alors une bipyramide pentagonale. Dans le cas dune double liaison 
C=N, on compterait 7 paires de squelette, et on devrait observer une g&omCtrie 
correspondant a un o&a&Ire chapeautd On trouve un complexe close de forme 
bipyramide pentagonale. Ainsi la theorie PSEP permet de confirmer le caractbre de 
simple liaison des liaisons C-N et d’expliquer le manque de reactivite de ce 
complexe. 

Le Tableau 5 regroupe les distances et les angles pour le groupement Fe,(CO)sC, 
observes dans notre compose. 

Compose III. La structure mol&.tlaire ainsi que la numerotation des atomes 
apparaissent sur la Fig. 3. Ce compose dinucleaire peut Ctre consider6 comme un 
derive de substitution de [Fe,(CO),] contenant deux atomes carbeniques, l’un 
terminal C(1) et i’autre pontant C(2). 
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TABLEAU 5 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) m ANGLES DE LIAISON (“) POUR [Fe,(CO)*- 

{C,(CH,),(N(C,H,),),)1(W 

Fe(l)-FeG) 2.431(3) Fe(l)-Fe(3) 2.430(3) 
Fe(lj-C(c) 
Fe(l)-C(12) 
Fe(l)-C(112) 
Fe(l)-C(113) 

Fe(l)-C(l) 
Fe(l)-C(4) 
Fti2)-C(l) 
Fti2)-C(2) 
Fe(2)-C(3) 
Fe(2)-C(4) 

C(ll)-o(11) 
C(12)-O(12) 
C(112)-o(112) 
C(113)-o(113) 

c(l)-c(2) 
c(3)-c(4) 
c(2)-C(53) 
C(4)-c(73) 

C(ll)-Fe(l)-C(12) 
C(ll)-Fe(l)-C(112) 
C(ll)-Fe(l)-C(113) 
C(ll)-Fe(l)-C(1) 

WI)-Fe(l)-C(4) 
C(12)-Fe(l)-C(112) 
C(12)-Fe(l)-C(113) 
C(12)-Fe(l)-C(1) 
C(12)-Fe(l)-C(4) 
C(112)-Fe(l)-C(113) 
C(112)-Fe(l)-C(1) 
C(112)-Fe(l)-C(4) 
C(113)-Fe(l)-C(1) 
C(113)-Fe(l)-C(4) 

C(l)-Fe(l)-c(4) 

Fe(l)-C(l)-C(2) 
Fe(l)-C(l)-N(1) 

C(2)-C(l)-N(1) 
c(l)-c(2)-C(3) 
c(l)-c(2)-c(53) 
c(3)-c(2)-c(53) 
Fe(l)-C(ll)-qll) 
Fe(l)-C(12)-q12) 
Fe(3)-C(31)-q31) 

1.77(i) 
1.81(2) 
2.06(l) 
2.05(2) 
2.09(l) 
2.06(l) 
2.16(l) 
2.22(l) 
2.18(l) 
2.11(l) 

1.14(2) 
1.10(2) 
1.16(2) 
1.17(2) 

lW2) 
l&(2) 
1.51(2) 
1.52(2) 

89.2(l) 
91.6(6) 
88.2(7) 

171.7(6) 
93.6(6) 
87.3(6) 
87.5(7) 
99.1(a) 

177.2(6) 
174.8(6) 
89.2(5) 
93.1(5) 
91.8(6) 
92.2(6) 
78.1(5) 

117.0(9) 
124.3(9) 

119(l) 
114(l) 
125(l) 
121(l) 
178(l) 

174(l) 
174(l) 

Fe(i)-C(21) 

Fe(2)-C(22) 
Fe(2)-C(112) 

Fe(3)-C(31) 
Fe(3)-c(32) 
Fe(3)-C(113) 

Fe(3)-C(1) 
Fe(3)-C(2) 
Fe(3)-C(3) 
Fe(3)-C(4) 

C(21)-o(21) 
C(22)-o(22) 
C(31)-o(31) 

c(32)-o(32) 
c(2)-C(3) 
C(l)-N(1) 
C(3)-N(2) 

C(21)-Fe(2)-C(22) 
C(21)-Fe(2)-C(112) 
C(22)-Fe(2)-C(112) 
C(31)-Fe(3)-C(32) 
C(31)-Fe(3)-C(113) 
C(32)-Fe(3)-C(113) 

Fe(l)-C(112)-Fe(2) 
Fe(l)-C(112)-q112) 
Fe(2)-C(112)-O(112) 

Fe(l)-C(113)-Fe(3) 
Fe(l)-C(113)-q113) 
Fe(3)-C(113)-q113) 

Fe(l)-C(4)-C(3) 
Fe(l)-C(4)-C(73) 
c(3)-c(4)-C(73) 
c(4)-C(3)-c(2) 
C(4)-C(3)-N(2) 
q2)-q3)-N(2) 
Fe(2)-C(21)-q21) 
Fe(2)-C(22)-q22) 
Fe(3)-C(32)-q32) 

1.75(2) 
1.76(l) 
1.86(l) 
1.77(2) 
1.76(2) 
1.86(2) 
2.18(l) 
2.19(l) 
2.20(l) 
2.12(l) 

l.ll(2) 
1.13(2) 
1.15(2) 
1.16(2) 
1.46(2) 
1.43(2) 

1.4(x2) 

88.5(l) 

%.6(l) 
96.6(6) 
88.8(l) 
93.3(l) 
98.6(l) 

76.8(5) 

136(l) 
147(l) 

76.8(6) 
137(l) 
146(l) 

118.0(9) 
122.5(9) 

119(l) 
113(l) 

124(l) 
123(l) 
175(l) 
179(2) 
177(2) 

Les atomes N, C(l), C(2), Fe(2), C(4), C(6) sont dans un meme plan (Tableau 4), 
la plus grande dkation &ant celle du carbone C(2) qui s’en kcarte de 0.045 A. La 
longueur C(l)-N, 1.3?7(9) A (Tableau 6), est du meme ordre de grandeur que la 
distance C=N, 1.30 A, observ&e dans [Cr(CO),{CN(C,H,),CHMeC(Ph)NMe}] 
[19]. Ce caracttke de double liaison est en accord avec le spectre infrarouge qui 
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Fig. 3. Vue ORTEP du complexe III avec la numkrotation des atomes. Les Upsdides 30% de probabilitd. 

presente une bande intense a 1460 cm- ‘. La distance Fe(2)-C(2), 2.007(9) A., est 
nettement plus longue que la liaison Fe(2)-C(l), 1.878(8) A. Cette derniere valeur 
peut se comparer aux distances Fe-C observkef dans des complexes carbeniques tels 
que [Fe(=CCl,)(TPP)(H,O)] - 2DMF, 1.83(3) A [20], ou [Fe,(CO),(C(Ph)O),], 1.95 
A [21]. 

La planCite N, C(l), C(2), Fe(2) et les trts courtes distances N-C(l) et C(l)-Fe(2) 
suggere une delocalisation a importante le long de N-C(l)-Fe(2). Cette situation 
n’est pas sans rappeler celle observee dans les carbenes de Fischer, avec toutefois 
dans le cas present, l’atome de c?bone carbenique lie a un autre carbone par une 
liaison multiple (C(l)-C(2) 1.47 A). 

L’atome de carbone C(2) est en pont entre les atomes Fe(l) et Fe(2); ce pont 
Fe(l)-C(2)-0Fe(2) est parfaitement symetrique avec des distances Fe-C de 2.030(8) 
et 2.007(9) A; ces valeurs sont cornparables a celles observees dans des complexes 
p-alkylid$iques du fer: 1.986(3) A dans [Fe2(CO),(p-CO)(C,H,),(CHMe)] [22], 
1.97(l) A dans [Fe2(CO),(p-CO)(C,H,),(C(COOMe)),(CHMe)] [23] ou 1.977 et 
2.06 A dans [Fq(CO),(C(C,H,))] [24]. Ainsi, le compose III peut &tre considert 
comme contenant a la fois un carbene terminal et un carbene pontant. Ce mode 
d’accrochage dun acktylenique sur deux centres mCtalliques est original. 

La formulation de ce complexe [Fe,(CO),{C,(CH,)N(C,H,)}] est analogue a 
celle donnee par Hiibel et ~011. [25]. h [Fq(CO),(C,R,)] qui lui attribuait la 
structure (a) du Schema 2. Le compose de Hiibel Ctait d&it comme instable et 
contenait un alcyne symetrique alors que notre compost qui contient un aminoal- 
cyne a une bonne stabilite attribuke a l’azote. 

La formule et la structure propoke par Hubel qui faisait intervenir une liaison 
dative Fe ---) Fe (a), avaient Cte mises en doute par Cotton qui preferait la possibilite 
de la structure (b). Toutefois cette structure devrait presenter une bande infrarouge 
correspondant au CO en pont, ce qui n’etait pas le cas. Cotton en a done conclu que 
le compose isole par Hubel comportait un CO en moins et une double liaison 
metal-metal; il a d’ailleurs rdsolu la structure d’un tel complexe [Fq(CO),(C,R,)] 
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TABLEAU 6 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DE LIAISON (“) POUR [Fe2(CO),- 

(C,KH,)N(C,H,),]I (III) 

Fe(lkF42) 
Fe(l)-C(12) 

Fe(l)-‘W3) 
Fe(l)-C(14) 

Fe(l)-C(2) 

Fe(2)-C(21) 

Fe(2)-C(22) 

Fe(2)-~(23) 
Fe(2)-C(l) 
Fti2)-C(2) 
Fe(2)-C(ll) 

C(l)-N 
C(l)-C(2) 
C(2)-C(3) 

C(14)-Fe(l)-C(ll) 
C(14)-Fe(l)-C(12) 
C(14)-Fe(l)-C(13) 

C(l4)-Fe(wc((2) 
C(12)-Fe(l)-C(13) 
C(12)-Fe(l)-C(11) 

C(12)-Fe(l)-C(2) 
C(13)-Fe(l)-C(11) 

C(13)-Fe(l)-C(2) 
C(ll)-Fe(l)-C(2) 

C(22)-Fe(2)-C(21) 
C(22)-Fe(2)-C(23) 

C(22)-Fe(2)-C(1) 

c(22)-Fe(2)-c(2) 
C(22)-Fe(2)-C(l1) 
C(21)-Fe(2)-C(23) 

c(21)-Fe(2)-c(1) 
C(21)-Fe(2)-C(2) 
C(21)-Fe(2)-C(l1) 
C(23)-Fe(2)-C(1) 

C(23)-Fe(2)-C(2) 
C(23)-Fe(2)-C(l1) 

C(l)-Fe(2)-C(2) 
C(l)-Fe(2)-C(11) 
C(2)-Fe(2)-C(l1) 
Fe(l)-Fe(2)-C(11) 

2.617(3) 

1.79(l) 
1.82(l) 
1.79(l) 

2.030(8) 

1.80(l) 
1.769(9) 
1.805(9) 
1.878(S) 

2.007(9) 
2.66(l) 

1.327(9) 
1.369(9) 

1.54(l) 

89.0(4) 
102.2(5) 

88.5(5) 
163.3(4) 

99.4(5) 
96.7(4) 

94.2(4) 
163.9(4) 

85.7(4) 
92.3(4) 

99.9(4) 
93.9(4) 

95.7(4) 
100.7(4) 
161.5(3) 

99.4(4) 
105.0(3) 
141.8(3) 

78.5(3) 

151.8(4) 
110.9(4) 
104.6(4) 

41.1(3) 
67.4(3) 
71.9(3) 

40.7(2) 

N-w3 
N-C(4) 

c(4)-c(5) 
c(6)-q7) 

C(ll)-qll) 

c(l2)-o(12) 
C(13)-o(13) 

c(l4)-o(l4) 

c(2lwt21) 
C(22)-o(22) 

C(23)-o(23) 

N-C(lW@) 
N-C(l)-Fe(2) 

C(2)-C(l)-F42) 

c(l)-c(2)-c(3) 
C(l)-N-C(6) 

C(l)-N-C(4) 
N-C(4)-C(5) 
N-C(6)-C(7) 

qll)-C(ll)-Fe(l) 

q12)-C(12)-Fe(l) 
q13)-C(13)-Fe(l) 
q14)-C(14)-Fe(l) 

q21)-C(21)-Fe(2) 
q22)-C(22)-Fe(2) 

q23)-C(23)-Fe(2) 

1.47(l) 
1.47(l) 
1.50(l) 

1.53(l) 

1.14(l) 
1.15(l) 
1.14(l) 

1.14(l) 

1.14(l) 

1.15(l) 

1.15(l) 

137.8(8) 
147.7(6) 

74.5(5) 

122.9(7) 
121.3(7) 

120.9(7) 
111.8(9) 

111.9(8) 

168.5(8) 
177.9(9) 

178.(l) 
178.(l) 

174.9(7) 

178.6(8) 
178.(l) 

Ff 

COI Fe&F.,, 
7 

?$ 
B s,c 
L 3 1 CO) 3\& FedAFe,CO) 3 ICOI 3 Fe’” =feiC013 

B 

(0) (b) ICI 

SCHlhiA 2. Structures proposks pour (Fe2(CO),(R,C,)]: (a) Hibel et ~011. [25], (b) Cotton et ~011. 
[26], (c) Structure du complexe [Fe2(CO),(R,C,)] rkolue par Cotton et toll. [26]. 
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t!!Y C(2131 

Fig. 4. Vue ORTEP du complexe IV avec la numtrotation des atomes. Les ellipsoides reprhentent 30% 

de probabilitt. 

[26] qui presente une fixation symkique de la triple liaison sur les deux atomes de 
fer (c). Considhant nos rbultats, nous pensons que Hiibel et ~011. ont reellement 
observe le complexe [Fq(CO),(C,R,)] [25]. 

Un autre argument favorable a cette id&z. est fourni par l’etude de la reactivitd 
En effet, Hubel et ~011. ont souligne que le complexe [Fe,(CO),(C,R,)] est une des 
&apes dans la formation de ferracyclopentaditne et de diferracycloheptadiene. 
Nous avons observe que notre compose, bien que plus stable, conserve une bonne 
rtactivite et se combine avec un exces d’aminoalcyne pour donner un melange dont 
les prod&s majoritaires sont dune part le compost I d&it plus haut et comportant 
un ligand de type pentadienone (30%) et d’autre part le complexe du fer oh apparait 
un cycle ferracyclopentadiene [l] (70%). 

ComposC IV. La structure moleculaire du complexe IV et la numerotation des 
atomes sont representees sur la Fig. 4. L’existence de trois distances metal-metal, 
Fe(l)-Fe(2) 2.6042(7) A, Fe(l)-Fe(3) 2.5064(7) A, et Fe(2)-Fe(3) 2.5643(7) A 
(Tableau 7) montre qu’il s’agit dun cluster triangulaire du fer qui supporte un 
systeme dienique resultant du couplage dissymetrique (t&e-b&he) du di&hylamino- 
1-propyne. Le mode de fixation du ligand fait intervenir a la fois les electrons s du 
groupe butadiene mais aussi l’un des atomes d’azote, l’autre atome d’azote restant 
libre. 

Le butadiene est inclus dans un cycle contenant l’atome Fe(3) formant ainsi un 
ferracyclopentadiene comparable a celui observe dans le compose [Fe,(CO),- 



TABLEAU 7 

DISTANCES INTERATOMIQUES (zk) ET ANGLES DE LIAISON (“) POUR 

(C,(CH,)z(N(CzH,),),}l (Iv) 
(Les ecarts standards entre parentheses se rapportent aux demiers cbiffres significatifs) 
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Fe(lbFe(2) 2.6042(7) c(22)-o(22) 
Fe(l j-Fe(3j 
Fe(l)-C(ll) 

Fe(l)-C(l2) 
Fe(l)-C(l) 
Fe(l)-C(2) 
Fe(l)-C(3) 
Fe(l)-C(4) 

Fe(2)-Fe(3) 
Fe(2)-C(33) 

Fe(2)-C(21) 
Fe(2)-C(22) 
Fe(2)-C(23) 

Fe(2)-C(4) 

Fe(2)-N(4) 
Fe(3)-C(33) 
Fe(3)-C(31) 
Fe(3)-C(32) 

Fe(3)-C(l) 
FeWC(4) 
c(ll)-qll) 
C(12)-o(12) 
C(21)-o(21) 

C(12)-Fe(l)-C(11) 
C(22)-Fe(2)-C(21) 
C(23)-Fe(2)-C(21) 

C(23)-Fe(2)-C(22) 

c(4)-Fe(2)+21) 
C(4)-Fe(2)-C(22) 

C(4)-Fe(2)-C(23) 

C(4)-w2)-~(21) 
N(4)-Fe(2)-C(22) 
N(4)-Fe(2)-C(23) 

N(4)-Fe(2)-C(4) 
N(32)-Fe(3)-C(31) 

C(33)-Fe(3)-C(31) 
C(33)-Fe(3)-C(32) 

C(l)-Fe(3)-C(31) 
C(l)-Fe(3)-C(32) 
C(l)-Fe(3)-C(33) 

C(4)-W3)-C(31) 
C(4)-Fe(3)-C(32) 
C(4)-Fe(3)-C(33) 
C(4)-Fe(3)-C(1) 
qll)-C(ll)-Fe(l) 
q12)-C(12)-Fe(l) 
0(21)-C(21)-Fe(2) 
0(22)-C(22)-Fe(2) 
q23)-C(23)-Fe(2) 
q31)-C(31)-Fe(3) 
q32)-C(32)-Fe(3) 
q33)-C(33)-Fe(3) 

2.5064j6) 
1.762(4) 
1.762(4) 
2.032(3) 
2.123(3) 

2.165(3) 
2.105(3) 
2.5643(7) 

2.437(4) 
1.796(4) 
1.787(4) 

1.758(4) 
2.308(3) 
2.067(3) 

1.822(4) 
1.777(4) 

1.804(4) 
2.006(3) 
1.971(3) 
1.144(S) 
1.142(4) 
1.140(5) 

90.8(2) 
99.7(2) 

90.3(2) 
92.9(2) 

102.8(l) 

131.9(2) 
128.5(2) 

97.9(l) 

97.0(2) 
165.8(2) 

38.3(l) 
102.2(2) 

95.9(2) 
85.8(2) 
88.5(2) 
89.6(2) 

174.2(2) 
93.3(l) 

161.3(2) 
103.1(2) 

80.4(l) 
176.4(4) 
176.5(4) 
169.1(4) 
176.6(4) 
177.7(4) 
176.3(3) 
178/l(4) 
162.2(3) 

c(23j-o(23j 
C(32)-o(32) 

c(33)-o(33) 
C(l)-c(2) 
c(l)-c(41) 
c(2)-C(3) 

c(2)-c(4) 
C(2)-N(2) 

c(3)-c(4) 
c(3)-c(42) 
C(4)-N(4) 
N(2)-C(221) 
C(221)-C(222) 
N(2)-C(211) 

C(211)-C(212) 

C(211)-C(213) 
N(4)-C(411) 

N(4)-C(421) 
C(411)-C(412) 

C(421)-C(422) 
C(212)-C(213) 

c(2)-c(l)-~3) 
C(41)-C(l)-Fti3) 
C(41)-C(l)-C(2) 

c(3)-cx2)-c(l) 
N(2)-C(2)-C(l) 

N(2)-~(2)-C(3) 
c(4)-c(3)-c(2) 
c(42)-c(3)-c(2) 

c(42)-c(3)-c(4) 
Fe(3)-C(4)-Fe(2) 
C(3)-C(4)JW) 
C(3)-C(4)-W3) 

N(4)-C(4)-Fe(2) 
N(4)-C(4)-Fe(3) 

N(4)-C(4)-C(3) 
C(221)-N(2)-C(2) 

C(211)-N(2)-C(2) 
C(211)-N(2)-C(221) 

C(222)-C(221)-N(2) 
C(212)-C(211)-N(2) 

C(213)-C(211)-N(2) 

C(4)-N(4)-Fe(2) 
C(411)-N(4)-Fe(2) 
C(411)-N(4)-C(4) 
C(421)-N(4)-Fe(2) 
C(421)-N(4)-C(4) 
C(421)-N(4)-C(411) 
C(412)-C(411)-N(4) 
C(422)-C(421)-N(4) 

1.134(5) 
1.148(5) 
1.141(5) 
1.153(4) 
1.418(5) 
1.509(5) 
1.439(5) 

2.370(4) 

1.408(4) 
1.418(4) 
1.512(5) 

1.453(4) 
1.455(5) 
1.488(7) 

1.433(5) 
1.37(l) 
1.39(l) 

1.500(4) 
1.503(4) 

1.506(5) 
1.503(6) 
1.43(2) 

113.8(2) 
123.6(2) 
121.1(3) 
114.8(3) 

122.3(3) 
122.9(3) 

112.1(3) 
119.1(3) 

128.6(3) 
73.2(l) 

72.9(2) 
116.7(2) 

61.8(2) 
118.4(2) 
124.9(3) 
121.8(3) 

118.6(3) 
119.2(3) 

113.9(4) 
122.9(6) 

129.4(6) 
79.9(2) 

114.9(2) 
118.4(2) 
117.3(2) 
113.5(2) 
110.2(3) 
114.6(3) 
114.2(3) 
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TABLEAU 8 

COMPARAISON DES DISTANCES (A) ET DES ANGLES DE LIAISON (“) DU GROUPE [Fe&] 
DANS LE COMPOSE IV ET DANS [Fe,(CO),(C,(CH,),(N(C,H,),)2}] 

Fe(3)-C(1) 2.5064(6) 
Fe(3)-C(1) 2.006(3) 
Fe(3)-C(4) 1.971(3) 
Fe(l)-C(1) 2.032(3) 

Fe(l)-C(2) 2.123(3) 

Fe(l)-C(3) 2.165(3) 
Fe(l)-C(4) 2.105(3) 

C(l)-C(2) 1.418(5) 

C(2)-C(3) 1.439(5) 

C(3)-C(4) 1.418(4) 

C(l)-Fe(3)-C(4) 80.4(l) 

Fe(3)-C(l)-C(2) 113.8(2) 

C(l)-C(2)-C(3) 114.8(3) 

C(2)-C(3)-C(4) 112.1(3) 
C(3)-C(4)-Fe(3) 116.7(2) 

2.506(2) 
2.033(10) 

2.000(10) 
2.052(10) 
2.236(10) 
2.268(10) 

2.110(9) 

1.415(13) 
1.457(12) 
1.441(14) 

79.7(4) 
115.9(6) 

112.1(8) 
114.3(8) 
114.5(7) 

{C,(CH,),(N(C,H,),),}] [l] (Tableau 8) bien que le couplage des deux alcynes 
soit different. L’ensemble des atomes Fe(3), C(l), C(2), C(3), C(4), N(4) constitue un 
plan, l’ecart le plus important &ant 0.18 A (Tableau 4). Le mCtallacycle est lit par 
coordination 7r a l’atome Fe(l). L’atome de fer Fe(2) est relic au ligand par 
l’intermkliaire de l’atome N(4), mais aussi du tarbone C(4). 11 est interessant de 
noter en effet que la distance Fe(2)-C(4), 2.31 A, conduit a envisager une interac- 
tion entre ces deuxOatomes; en outre la distance Fe(2)-N(4), 2.07 A, est plus longue 
que la valeur 1.99 A observee pour une liaison u, darts les complexes a-diimines du 
fer [27]. On pourrait done conclure que le fragment C(4)-N(4) est fixe par liaison rr 
au fer Fe(2). L’examen des angles dans le triangle Fe(2)-N(4)-C(4), 
Fe(2)-C(4)-N(4) 61.8O et Fe(2)-N(4)-C(4) 79.9”, semble favorable a cette 
hypothese. 

Le doublet de l’azote non lie, N(2), participe a la resonance du systeme di&ique. 
En effet, l’examen de la distance C(2)-N(2), 1.410(4) A, associe au fait que les 
atomes C(2), N(2), C(211), C(221) sont coplanaires, montre qu’il y a d8ocalisation 
du doublet vers le butadiene. Toutefois, compte tenu de l’angle diedre entre ce plan 
et le plan du butadiene, 63.8”, cette delocalisation n’est que partielle. On retrouve 
une disposition analogue a celle observte dans le ferracyclopentadiene 
[Fe,(CO),{C,(CH,),(N(C,H,),),}] [l]. L’un des groupes Cthyle de l’azote N(2) 
prtsente un phenomene de dtsordre qui est represente sur le Schema 3; le carbone 
du methyle et les atomes d’hydrogene se distribuent statistiquement sur deux 
familles de sites qui se dkduisent l’une de l’autre par une rotation de 60“ autour de 
l’axe N(2)-C(221). Les atomes d’hydrogbne ont pu etre localises sur des series de 
Fourier difference, ce qui a permis une meilleure visualisation de ce dbordre. 

L’examen de la structure rait ressortir l’existence de groupes carbonyle semi- 
pontants, C(33)-0(33)--Fe(2) et C(21)-0(21)--Fe(l). Cependant les distances 
Fe(2)-C(33) 2.437(4) A, et Fe(l)-C(21) 2.731(4) A, ainsi que les angles 
Fe(3)-C(33)-O(33) 162.2(4)“, et Fe(2)-C(21)-O(21) 169.2(4)“, suggerent des inter- 
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SCHkMA 3. Distribution statistique du groupe mtthyle et des hydro&ues d’un des groupements Cthyle 
dans le compost IV. 

actions de force diffkente. Ceci est confirm6 par l’existence de deux bandes situ&es 
B 1900 et 1920 cm-’ sur le spectre infrarouge. 

Discussion du couplage 

Les observations concemant la react&C du composC III, l’examen de sa struc- 
ture, et celles des autres compods permettent d’imaginer des mkanismes qui 
expliquent les deux types de couplage observks pour le diCthylamino-l-propyne. 
Dans tous les cas, nous considkrons le complexe III comme Ctant la premitire &ape. 
Ceci est plausible du fait qu’il contient une seule molkule de ligand. 

Couplage dissymhrique. On consid&re l’insertion d’une deuxi6me molkule 
d’aminoalcyne dans le carb&e terminal qui conduirait au nouveau carb&ne (b) 
(Schtma 4). Les &actions des aminoalcynes sur des carbgnes complexes du chrome 

la) 

SCHkh4.A 4. Couplage dissym&ique B partir du eomplexe III. 
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et du tungstbne ont CtC Ctudikes en detail par D&z et ~011. [18,28]; ils ont montre 
que ces reactions sont st&osClectives et pro&lent par insertion de la triple liaison 
adtylenique dans la liaison carbtne. En tenant compte de leurs observations, 
l’insertion conduit dans notre cas a une dimerisation dissymttrique (t&e-b&he). 
Pour expliquer la formation de la cyclopentaditnone dans le complexe de ruthenium 
cite dans l’introduction [l], on peut ensuite envisager l’insertion d’un CO dans l’une 
des branches du pont alkylidene; en effet, les reactions d’insertion de CO dans des 
complexes CL-alkylideniques du ruthenium, de l’osmium, du tungstene et du fer ont 
CtC rkcemment mises en evidence [29,30,31,32]. Un rearrangement conduirait a la 
fermeture du cycle. 

La formation du complexe IV peut aussi s’expliquer a partir de (b): la delocalisa- 
tion du doublet de l’azote vers le fer permet d’assimiler le groupe de trois atomes 
N-C-Fe a une systeme allylique. La fixation dun fragment Fe&O), (d), provenant 
de la rupture de [Fe,(CO),] sur ce systeme est done possible; une perte de CO 
conduirait a une troisieme liaison Fe-Fe. Ce m6canisme presente l’avantage d’ex- 
pliquer la formation du cluster a trois fers et dune seule interaction fer-azote 
observee dans le compost IV. Cette hypothbse est Ctayke par le fait que ce compose 
se forme a park du complexe [Fe,(CO),{C,(CH,)N(C,H,),}] comme nous l’avons 
signale darts la partie experimentale. 

Couplage symhique. L’attaque de la dew&me molkule d’alcyne (Schema 5) 
conduirait a l’intermtdiaire (b) apres rupture de la liaison m&al-m&al. La symetrie 

SCHkMA 5. Couplage symkrique B partir du complexe III. 
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de cet intermkdiaire permet un meilleur kquilibrage des polar&. A partir de la 
deux chemins sont possibles: (a) L’insertion d’un CO (c) dans l’une des branches du 
pont ~alkylidene, deja discutke. plus haut, conduit au diferracycloheptadiene (d). 
(b) Les deux carbenes terminaux se transforment en carbenes pontants (e); puis suit 
le couplage de ces deux carbenes (f). L’existence d’un couplage de deux groupe- 
ments ~alkylidenes a CtC mise en evidence par Knox et toll. dans le cas du 
complexe di-CL-carbene du ruthkium [Ru,(CO),(C,H,),(CHMe)(CMe,)] [14] a 
partir duquel ils observent la formation de trim&hylCthyl&re Me,C=CHMe. Le 
rearrangement de (f) conduirait au ferracyclopentadiene (g). 

11 reste le cas du complexe II qui ne peut s’expliquer simplement a partir de III. 
Nous avons en effet consider6 jusqu’ici comme premiere &ape une fragmentation du 
cluster conduisant a un compose dinuclCaire, qui peut ensuite par recondensation 
donner le cluster IV. En se referant aux travaux de Blount et toll., le complexe II 
resultemit de la fixation, sans rupture du cluster, dun aminoalcyne sur chaque face 
d’un triangle Fe, [33] qui par chauffage conduirait a l’isomere observe apres rupture 
dune liaison Fe-Fe et rk-rangement. 

Conclusion 

L’etude du comportement du diCthylamino-1-propyne vis-a-vis de [Fe,(CO),,] et 
de [Fe,(CO),] fait ressortir l’influence du groupe amino sur la reactkite de la triple 
liaison. 

A c&t de complexes aux structures deja d&c&es dans la litterature comme le 
ferracyclopentadiene et le diferracycloheptadiene, deux composes originaux ont CtC 
isoles et caract&isCs. Le complexe III [Fe,(CO), {C,(CH,)N(C,H,),}] contient a la 
fois un carbene pontant et un carbene terminal, et prtsente ainsi un mode 
d’accrochage original de la triple liaison sur deux centres metalliques. Le complexe 
IV ]Fe,(CO)s{C&CH&(N(C,H&)2 II montre que l’un des atomes d’azote par- 
ticipe a la coordination, permettant ainsi la formation dun cluster triangulaire. 

L’Ctude de la reactivite du complexe III permet d’imaginer des mecanismes qui 
expliquent la formation de ces differents complexes. 
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