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Abstract

a,B-Unsaturated aldehydes complexed ai the C=C bond with Fe(CO);L units
(L = CO, L = P(OMe),), readily react with stabilized phosphoranes. When L = CO,
butadieneiron tetracarbonyl complexes are formed in 30 minutes. This reactivity
contrasts with previous reports on these complexes. When the starting a,S-un-
saturated aldehyde complexes are S-monosubstituted the metallic group moves to
the double bond formed.

L’étude de la réactivité des aldéhydes et des cétones a,B-éthyléniques complexés
par un groupement Fe(CO),, composés pourtant connus depuis 1964 [1}, n’a donné
lieu, 4 ce jour, qu’a un nombre restreint de travaux. Il y a une quinzaine d’années,
Nesmeyanov et coll. constataient que I’action de nucléophiles sur ces substrats était
sans effet (action de I'hydrazine), ou se traduisait par une destruction totale du
complexe pouvant s’accompagner d’une réduction de la double liaison (action de
OMe ™) [2]. De la premiére constatation, ces auteurs concluent a la perte de I'activité
électrophile de la fonction carbonyle due & la complexation. 1l est admis, en effet,
sur la base des mesures de pK,, qu'un groupement Fe(CO), posséde un caractére
globalement donneur d’électron [3].

Nous montrons ici, & 'opposé, que divers aldéhydes «, 8-éthyléniques-Fe(CO),;L
(L=CO, L=P(OMe), [4]) réagissent aisément avec des ylures de phosphore
stabilisés, sans destruction notable, permettant ainsi ’obtention de dienes-Fe(CO);L
(L =CO, L = P(OMe),), peu décrits jusqu’ici [5], et nous mettons en évidence, dans
certains cas, une migration du groupement Fe(CO),L vers la double liaison nouvel-
lement formée.
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Schéma 1

L’action des méthoxy- et éthoxy-carbonyl méthyléne triphényl phosphoranes A et
B (Schéma 1) dans le méthanol sur 'acroléine-Fe(CO), (1) conduit & température
ambiante, en 30 min, aux diénes-Fe(CO), attendus (7 et 8) (Schéma 1) avec des
rendements de 43 et 72%, respectivement.

La substitution d’un carbonyle par le trimethyl phosphite plus donneur d’électron
se traduit par une diminution trés nette de la réactivité. Ainsi, la réaction de
Pacroléine-Fe(CO),P(OMe), (2) conduisant au diene 9 est incompléte (rdt. 30%) et
ne semble plus évoluer au bout de 20 h.

Le site de complexation est déterminé par RMN "H en se basant sur le blindage
des hydrogénes de la double liaison complexée [5,6*].

Les cinnamaldéhydes-Fe(CO), (3) et Fe(CO),P(OMe); (4), le crotonaldéhyde-
Fe(CO), (5) et la furanne-2 acroléine-Fe(CO), (6), présentent avec les phos-
phoranes A et B une réactivité comparable. Dans ce cas, cependant, on isole les

* Les numéros de référence pourvus d'un astérisque référent aux notes explicatives dans la liste
bibliographique.
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diénes-Fe(CO),L (L = CO, L = P(OMe),) 11, 12, 13, 14, 15, 16, complexés au
niveau de la double liaison nouvellement formée [7*] (rendements compris entre 40
et 70%). Avec le cinnamaldéhyde-Fe(CO), et le phosphorane B, nous avons pu
isoler et caractériser, & coté du diéne majoritaire 11 une faible quantité de 1'isomére
10 présentant 1’autre site de complexation [8*].

Signalons finalement que Véthoxycarbonyléthylidéne triphenylphosphorane
C(Ph,P = C(CH,)CO,Et) donne avec I'acroléine-Fe(CO), 1 le diéne-Fe(CO), 17
[9*), complexé sur la double liaison la moins substituée (rdt. 50%). Le méme
phosphorane conduit avec 5 & des composés trop instables pour étre isolés.

A partir de ces résultats, nous pouvons tirer les conclusions suivantes: Iactivité
électrophile d’une fonction aldéhyde “conjuguée” avec une double liaison complexée
par un groupement Fe(CO), apparait peu diminuée [10*]. Bien que trés atténuée,
elle persiste avec les substrats coordonnés au groupe Fe(CO),P(OMe),. La diminu-
tion de la réactivité observée est en accord avec le caractére globalement plus
donneur d’¢lectron d’'un phosphite comparé i celui d'un carbonyle [13], et avec
I’accroissement de I'encombrement stérique.

Au niveau des diénes isolés aprés réaction, la choix du site de complexation
semble régi par deux facteurs: lorsque R=H (cf. Schéma 1), le groupement
métallique se positionne sur la double liaison la moins substituée, présentant le
moindre encombrement stérique. Cette constation avait déja été faite par Gibson et
coll. [5] lors de la complexation directe par Fe,(CO), de diénes monométhylés.
Lorsque R =CH,, Ph, Fur (cf. Schéma 1), l'entit¢ Fe(CO),L (L=CO, L=
P(OMe),), repoussée stériquement par ces substituants, migre vers la double liaison
qui porte la fonction ester et dont le caractére attracteur d’électron tend a renforcer
la liaison fer-oléfine [14,15*). Nous avons d’ailleurs pu constater que l'action de
Fe,(CO)y a4 40°C sur le sorbate d’éthyle conduit également au diéne-Fe(CO), 15.
Finalement, 'accroissement par un méthyle de I’encombrement stérique de la
double liaison nouvellement formée (action de Ph,P=C(CH,)CO,C,H; sur 5) ne
permet pas l'isolation du ou des diénes complexés attendus [16*].

Terminons en signalant que le cinnamaldéhyde-Fe(CO), [1] ne donne pas, dans
les conditions décrites plus haut, de réaction avec les ylures A et C. Le groupement
Fe(CO); pourrait donc jouer le rdle de groupement protecteur d’une fonction
aldéhyde a,B-éthylénique vis-a-vis d’ylures de phosphore stabilisés.
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Butadienes-fer tetracarbonyle (voir Schéma 1): 7, RMN (acétone-de), H* —~H> 2.95 (m); CH, 3.65 (s);
H?4.3 (d.d), H' 6.1 (d), J(H'-H?) 15 Hz; H? 6.85 ppm, (dd), J(H>-H?) 10.43 Hz, J(H>*-H') 15 Hz
IR, »(C=0)CCl,), 2090, 2020, 2010, 1990 cm ™'

8, RMN (CDCl;), CH, 1.3 ppm (t); H%, H> 2.72 (m); CH, 4.27 (q); H® 427 (m); H' 6.03 (d),
J(H'-H?) 15 Hz; H? 6.91 ppm (d.d), J(H'-H?) 15 Hz, J(H2-H?) 10 Hz. IR (CHCl;), »(C=0):
2090, 2070, 2010, 1990 cm ™.
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9, RMN (CDCl,), CH3, 4.3 (t); H*-H® 2.2 (m); CH, 4.33 (q); H> 4.3 (m), CH;(P(OMe);) 4.35 (d),
J(P-H) 11 Hz; H!, 5.50 (d) J(H'-H?) 14.5 Hz; H? 6.48 ppm (d.d), J(H'-H?) 14.5 Hz, J(H2-H?) 9
Hz. IR »(C=0)(CCl,), 2090, 2010, 2000, 1970 cm ™.

Butadignes-fer tetracarbonyle (voir Schéma 1): 11, RMN (acetone-dy): CH; 3.73 (s); H' 3.83 (d).
J(H,-H,) 11 Hz: H? 4915 ppm (d.d), JH?-H') 11 Hz, J(H?-H?) 9 Hz; H> 6415 (d.d),
J(H?-H*) 16 Hz, J(H*~-H?) 9 Hz; H* 7.03 (d), J(H*-H?) 16 Hz; C,H, 7.3 ppm (m). IR (CCl,)
»(C=0): 2.095, 2035, 2015, 1995 cm ™,

12, RMN (acetone-d), CH; 1.3 (t); CH, 4.26 ppm (2 quadruplets imbriqués); H! 3.9 (d), J(H'-H?)
11 Hz; H2, 5 (d.d), J(H'-H?) 11 Hz, J(H*~H?) 9 Hz; H? 6.47 (d.d), J(H>-H?) 9 Hz, J(H*-H?)
15.6 Hz; H* 7.07 (d), J(H*-H>) 15.6 Hz; CcHs 7.40 ppm (m). [R (CCl,) »(C=0) 2080, 2040, 2010,
1980 cm ™ 1.

13, RMN (acetone-d,): H', 3.16 ppm (d), J(H'-H?) 10 Hz; H? 4.4 ppm (d.d), J(H'-H?) 10 Hz;
J(H?-H?) 10 Hz; CH; 3.66 (s); CH,(P(OMe);) 3.8 (d), J(P-H) 12 Hz; H> 6.27 ppm (d.d),
J(H?-H*) 16 Hz, J(H*-H?) 10 Hz; H* 6.85 ppm (d), J(H>*-H*) 16 Hz. IR (CCl,) »(C=0): 2040,
1980, 1950 cm ™.

14, RMN (acétone-d¢): CH; 1.6 (d), J(CH,-H*) 7 Hz; CH; (ester) 3.57 (s); H' 3.43 (d), J(H'-H?)
10 Hz; H? 4.53 ppm (d.d), J(H'-H?) 10 Hz, J(H?>-H>) 10 Hz; H*-H* 52-6.28 ppm {m). IR
(CCl,) »(C=0): 2090, 2025, 2010, 1990 cm ™!,

15, RMN (acetone-dg): CH, 1.73 (d), J(CH;—H?*) 6 Hz; CH, (ester) 1.23 (1); H' 3.62 (d), J(H'-H?)
11 Hz; CH, 4.16 (2 quadruplets imbriqués); H? 4.7 (d.d), J(H?~H') 11 Hz, J(H?-H") 9 Hz; H*-H"
5.53-6.4 ppm (m). IR(CCl,) »(C=0): 2090, 2030, 2010, 1990 cm ™.

16, RMN (acetone-ds): CH4+H!, 3.83 (m); H? 4.9 (d.d), J(H'-H?)=J(H?*-H?) 10 Hz; H* 6.27
(dd), J(H’-H?) 10 Hz, J(H>_H*) 16 Hz; 2H cycle furannique, 6.6; H* 6.93 (d), J(H>-H*) 16 Hz;
H cycle furannique 7.56 ppmi (s). IR (CCl,) »(C=0): 2092, 2030, 2017, 1995 cm ™1,

Butadiene-fer tetracarbonyle (10) (voir Schéma 1). RMN (CDCl;): CH4 1.33 ppm (t); CH, 4.15-4.29
(2 quadruplets); H* 3.3 (d) J(H*-H?) 8.5 Hz; H? 4.42 (d.d) J(H*~H?) 8.5 Hz; J(H?-H*) 11 Hz;
H' 6.8, J(H'-H?)15.4 Hz; H? 7.45 (d.d); J(H?>-H*) 15.4 Hz, J(H?_-H*) 11 Hz: C;H, 7.3 ppm (m).
IR (CCl,) »(C=0): 2085, 2020, 2000, 1985 cm ™.

RMN (acétone-ds): H (double liaison non complexée) 6.8 (d) J 10 Hz; CH, (ester)+H (double
liaison complexée) 4.21 (m); 2H (double liaison complexée) 2.9 (m); CH; 2.06 (s); CH, (ester) 1.23
ppm (1). IR (CCl,) »(C=0) 2085, 2055, 2010, 1990 cm ™.

Cependant, on ne pouvait exclure, i priori, que I"addition du phosphorane sur la fonction aldéhyde
soit précédée de la libération assistée ou non par I'ylure du groupement Fe(CO);L qui se recombin-
erait ensuite avec le diéne formé. En effet, la transformation des aldéhydes a, 8-éthyléniques-Fe(CO),
en hétérodiénes-Fe(CO), s’effectue par la dissociation initiale de la liaison fer-oléfine [11]. De méme,
un échange de groupement Fe(CO)4,-P(OMg); a été observé dans cette série [4]. Les résultats de deux
expériences nous permettent de penser que ce schéma est peu probable: un mélange de
cinnamaldéhyde-Fe(CO), et de sorbate d’éthyle abandonné pendant une demi-heure dans le méthanol
a température ambiante ne donne pas de réaction d’échange. Dans les mémes conditions, un résultat
identique est obtenu avec un mélange de phosphorane B, de sorbate d’éthyle et de benzylidéneacé-
tone-Fe(CO), (complexe dont la fonction cétone ne réagit pas avec B et qui se transforme lentement
en hétérodiéne-Fe(CO); 4 température ambiante [12]).
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La formation d’une faible quantité d’un diéne-(Fe(CQO),), (mise en évidence par spectrographie de
masse) lors des traitements mis en oeuvre pour purifier le complexe 15, montre, cependant, la labilité
du groupement fer-carbonyle. Cette observation milite en faveur d’'un mécanisme dissociatif pour les
migrations de groupement FeCO;L observées ici.

La formation de deux produits complexés peut toutefois &tre décelée par CCM.



