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L'action de Fe2(CO)g sur des doubles liaisons conjuguees avec un carbonyle [l] a permis 

la preparation d'un bon nombre de complexes bon march6 de type I ou II (l-4). L'etude de la re- 

activite de ces complexes est g&n&a par la rupture facile de la liaison entre l'entite organi- 

que (-C=$-C=O) et Fe(CO),, m&ma dans des conditions deuces (3)(4). 

Nous avons cherche a renforcer la liaison Fer-&z&de liaison pour 1'6tude de reactions 

portant sur le ligand organique. Ce resultat peut Btre atteint par le remplacement d'un ligand 

carbonyle par un ligand plus approprie, mais les essais entrepris dans ce sens, par chauffage 

des derives II avec la triphenylphosphine (3)(4), ont conduit au deplacement du ligand organi- 

que et a l'ohtentlon de Fe(C9)3(PPb3)2 (5). 

Cette note expose une m&hode simple d'acces aux complexes stables de type III. Elle est 

bas&s sur un processus, r6alise en atmosphere inerte. qui fait intervenir un doubte kchmrge. 

1. Echange sur le Fer d'un carbonyle li6 de fagon d (complexes I) par un autre lie de 

fagon 7 (complexes II) par chauffage dans le benzene (1-4), 

2. DdpZacement du carbonyle cetonique, le plus faiblement li6 au Fer dans les d&iv& 

II, par un ligand plus nucleophile en quantit6 6quimol6culaire, en solution dilu6e et a tem- 

perature ambiante. 

Fo(C014 Fe(CO13 FdCO)+ 

I II III 
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Pour tester ce processus nous avons choisi des ligands organiques, porteurs de protons 

ethyleniques, source d'information en RMN sur la liaison metal-olefine, et deja connus a 1'6tat 

de complexes I ou II (l-4)(6). 

Nous avons obtenu les meilleurs r6sultats en faisant r6agir sur les complexes II une phos- 

phine tres nucleophile L=PMe2Ph ; ce type d'echange a egalement pu 6tre realis&, plus lente- 

ment, avec un ligand mains nucleophile : L=P(OMe)3. Les derives III figurant au tableau I ont 

ainsi et6 prepares (7). 

R RI L Fusion (M-&O) v(CO)~-' (8) (RI-GO) v(CO)uK1 
_____--_-__------____-----______-------_~~---~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~______~~~~-----~~~~~~ 

IIIa Ph Ph PMe2Ph 92°C 2026 1962 1940 1629 

IIIb Ph C"3 PMe2Ph 68°C 2035 1969 1959 1649 

111~ Ph H PMe2Ph llO°C 2033 1968 1945 1650 

IIId Fc Ph PMe2Ph 115Y 2035 1972 1943 1629 

IIIe Ph C"3 P(OMe)3 66°C 2049 1993 1974 1657 

IIIf Ph H P(OMe)3 52'C 2047 1983 1961 1663 

Les d&iv& III ont m6me pu dtre synthetises en une seule &ape en realisant succeeeius- 

ment les operations Cl], [2],[3] dans le m6ma ballon de reaction ; 1'6volution de ces trois 

operations est suivie par l'analyse de prelevements en chromatographie couche mince (9). 

De la comparaison des complexes, il ressort que la ligand L stabilise la molkule vis R 

vis du depart d'un autre carbonyle. Ainsi a temperature ambiante, dans le benzene, le complexe 

ib (L=CO) se transforme rapidement en IIL (3). Dans des conditions identiques, la depart d'un 

carbonyle du d&iv6 IIib (L=PMe2Ph) n'a pu Otre observe, mais des traces du complexe IVe accom- 

pagnent la formation de IIIe (L=P(OMe)3). Dans ce dernier cas la transformation, en comp6tition 

avec la decomposition thermique, a pu &re rendue presque totale par chauffage dans le Denzene 

a 55" pendant 48 h. 

La comparaison des freguences u(CzO) en Infra-Rouge montre que la densit. electronique sur 

le rnCta1 augmente bien avec la sequence CO < P(OMe), < PMe2Ph,[v(C&Q) : Ic > IIIf > IIlc, ta- 

bleau I (lo)]. Ceci est en accord avec la diminution de la multiplicite de la liaison -GO, 

lorsque crolt l'effet donneur des ligrnds sur le m6tal. 
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TABLEAU II 

R.M.N. (CDC13), 6 ppm 

-$#-f=O/Fe(C0)3L 

Ph Ph CO (394) 5,33 5.01 

Ph Ph PMe2Ph 4,82 1,68 1,35 

Ph CH3 PMe2Ph 4.35 4,25 1.76 1,44 

Ph CH3 P(OMe)3 4,71 4,25 

Ph H CO (I) 5,17 4.75 

Ph H PMe2Ph 4,17 1984 1,69 

Ph H P(OMe)3 4,33 4,28 

Fc Ph Pbk2Ph (a) 1,72 1,47 

____________________~~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~---~~~~---~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
a : signaux masqu6s par ceux du ferrocene entre 4,85 et 4.27 ppm. 

La R;M.N. des protons ethyleniques dans les complexes III renseigne sur la liaison 

Inetal-double liaison. L'analyse des spectres des derives I et II a montre que : 

- la complexation entrainaft le blindage des dew protons H(2) et H(3). 

- la differentiation de ces protons est tr& nette dans les derives II. Ceci est ex- 

plique par la presence du m6tal plus pres du carbone (3) que du carbone (2), d'oil une plus 

grande dissylnetrie de la liaison II alefine-Fer dans les derives II que dans les d&iv& I 

(l-4). 

La modification apport6e. par la substitution de la phosphine 8 un carbonyle, au 

spectre du ligand organfque est tr& sensible. L'effet donneur du lfgand se traduft par deux 

faits essentiels (tableau II). 

- un blindage des protons 6thyleniques. de 0,20 a 1,0 ppm, compatible avec un renfor- 

cement de la liaison de r&rocoordination. 

- un rapprochement des frequences de resonance de ces deux protons, ce qui est en fa- 

veur d'une augmentation de la sym6trfe de la lfafson Fer-ol6ffne lorsqw la densit de charge 
sup le metal crott, mais leur deplacement chimique montre un effet interm6diaire de P(OMe)3 

compar6 a L=CO et a L=PMe2Ph. 

Uo autra aspect int&essant des complexes III, la diaetizdotopie des groupemants a@- 

thyliques lies au phosphor-e, est mis en evidence de facon nette par R.M.N. (tableau II). La 

difference da deplacemant chimique pour ces protons est la plus faible : 0,15 ppm lorsque 

RLH (111~). Ceci peut s'expliquer par l'existence d'un 6quilfbre entre les deux conform&es 

du lfgand s-cis et s-trans, deja propos6 pour le complexe Ic (4). 
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Nos resultats montrant que, contrairement aux essais entrepris avec PPh3 (3-4). il est 
possible de substituer un carbonyle sur le Fer par un ligand phosphor6 et le procede employe 

1l0. 16 

6vite de recourir & l'irradiation U.V. fr6quenment utilis& avec d'autres m6taux (11). La 

R.M.N. des complexes III met en evidence une stabilisation de la molecule organique sur le 

Fer et l'environnement dissymetriqw de la phosphine, propri6t6s que nous essayons de mettre 

a profit. 
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En solution dans le methanol B 60°C PPh3 r6agit avec le complexe chalcone/Fe(C0)4. A 
t6 de la chalcone d6plac6e.7 % du complexe chalcone/Fe(CO)2PPhj ont 6te obtenus. 
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IId : (R = Ferrocenyle, R' = Ph6nyle) F = 120-125'C. R.M.N. (CDC13), H(3) : 7;14 ppm. 
H(2) : 3,52 ppm, J2,3 = 9 Hz. 

Les derives III sont isoles B l'etat de solides jaunes, stables 8 l'air, avec un rendement 
de 40 ?i 70 X. Tous les r&ultats d'analyse pond&ale du carbone et de l'hydrogene.sont 
corrects. 

Bandes intenses des spectres I.R. enregistr6s. B partir de suspension dans le nujol, avec 
un appareil Beckman I.R. 12. 

Par exemple le complexe IIIb a et6 obtenu avec un rendement global de 30 % au depart de la 
benzylidene acetone. 

Complexe Ic : Ph-CH=CH-CHO/Fe(C0)4 u(CO)(nujol) : 2096. 2021, 1984, 1954 (faible) cm-'. 

A.M. BRODIE, B.F.G. JOHNSON et J. LEWIS, J.C.S. Dalton, 1997 (1973), ont realis un echan- 
ge de ligand par irradiation 8 partir d'un complexe d'un groupement butadienyle par le 
Fer tricarbonyle PEt3/hu 

LFe(C0)3 - LFe(C0)2PEt3 (LIPhCHiCH-CH=CHCHO) 

mais ces complexes butadieniques sont toujours beaucoup plus stables que les d&iv& I 
ou II. 


