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L'action de FeZ(CO)9 sur des doubles liaisons conjuguées avec un carbonyle [1] a permis
la préparation d'un bon nombre de complexes bon marché de type I ou II (1-4). L'&tude de la ré-
activité de ces complexes est génée par la rupture facile de la liaison entre 1'entité organi-
que (-G=C-¢=0) et Fe(CO)n, méme dans des conditions douces (3)(4).

Nous avons cherché& & renforcer la liaison Fer-double liaieon pour 1'é&tude de réactions
portant sur le ligand organique. Ce résultat peut &tre atteint par le remplacement d'un ligand
carbonyle par un ligand plus appropri&, mais les essais entrepris dans ce sens, par chauffage
des dérivés II avec la triphénylphosphine (3)(4), ont conduit au déplacement du ligand organi-

que et & 1'ohtention de Fe(CQ)4(PPhy), (5).

Cette note expose une méthode simple d'accés aux compiexes stabies de type III. Elle est
basée sur un processus, réalisé en atmosphére inerte, qui fait intervenir un double échange.

1. Echange sur le Fer d'un carbonyle 1i& de fagon o (complexes I) par un autre 1ié de
fagon m {complexes 1I) par chauffage dans le benzéne (1-4),

2. Déplacement du carbonyle cétonique, le plus faiblement T1ié au Fer dans les dérivés
11, par un ligand plus nucléophile en quantité &quimoléculaire, en solution diluée et 3 tem-
pérature ambiante.
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Pour tester ce processus nous avons choisi des ligands organiques, porteurs de protons
éthyléniques, source d'information en RMN sur la liaison métal-ol&fine, et déja connus 3 1'état
de complexes I ou II (1-4)(6).

Nous avons obtenu les meilleurs résultats en faisant réagir sur les complexes II une phos-
phine trés nucléophile L=PMe2Ph ; ce type d'&change a &galement pu &tre réalisé, plus lente-
ment, avec un ligand moins nucléophile : L=P(0Me)3. Les dérivés III figurant au tableau I ont
ainsi éte& préparés (7).

TABLEAU I
' -1

R R L Fusion (M-C=0) v(€0)™ "(8) (R'-€=0) v(CO)em™
Illa  Ph Ph PMe,,Ph 92°C 2026 1962 1940 1629
IIlb  Ph CHy PMe,Ph 68°C 2035 1969 1959 1649
Illc  Ph H PMe,,Ph 110°C 2033 1968 1945 1650
IIld  Fe Ph PMe,Ph 115°C 2035 1972 1943 1629
Ille  Ph CHy P(OMe)4 66°C 2049 1993 1974 1657
IIIf  Ph H P(OMe), 52°C 2047 1983 1961 1663

Les dérivés III ont méme pu &tre synthétisés en une seule &tape en ré&alisant successive-
ment les opérations [1], [2], [ 3] dans le méme ballon de réaction ; 1'&volution de ces trois
opérations est suivie par 1'analyse de prélévements en chromatographie couche mince (9).

De la comparaison des complexes, i1 ressort que le 1igand L stabilise 1a molécule vis &
vis du départ d'un autre carbonyle. Ainsi & température ambiante, dans le benzéne, le complexe
b (L=C0) se transforme rapidement en IIb (3). Dans des conditions identiques, le départ d'un
carbonyle du dérivé IIib (L=PMe2Ph) n'a pu étre observé, mais des traces du complexe IVe accom-
pagnent la formation de Ille (L=P(0Me)3). Dans ce dernier cas la transformation, en compétition
avec 1a décomposition thermique, a pu &tre rendue presque totale par chauffage dans le Benzéne
4 55° pendant 48 h.
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La comparaison des fréquences vw(C=0) en Infra-Rauge montre que 1a densité &lectronique sur
le mé&tal augmente bien avec la séquence CO < P(OMe)3 < PMezPh,[v(CEQ) : Ic > IIIf » Ilc, ta-
bleau I (10)]. Ceci est en accord avec la diminution de 1a multiplicité de 1a liaison -C=0,
lorsque crott 1'effet donneur des 1igands sur le métal. '
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TABLEAU IT
R.M.N. (60613). é ppm
-§§=§§-§=0/Fe(C0)3L

R R! L H(2) H(3) PMe(1) PMe(2)
Ph Ph €O (3,4) 5,33 5,01
Ph Ph PMe,Ph 4,82 1,68 1,35
Ph CHy PMe,Ph 4,35 4,25 1,76 1,44
Ph CHy P(OMe) 5 4,71 4,25
Ph H co (1) 5,17 4,75
Ph H PMe, Ph 4,17 1,84 1,69
Ph H P(OMe) 4,33 4,28
Fe Ph PMe,Ph (a) 1,72 1,47

a : signaux masqués par ceux du ferrocéne entre 4,85 et 4,27 ppm.

La R.M.N. des protons &thyléniques dans les complexes III renséigne sur la 1iaison
métal-double 1iaison. L'analyse des spectres des dérivés I et II a montré que :

- la complexation entrafnait le blindage des deux protons H(2) et H(3).

- la différenciation de ces protons est trés nette dans les dérivés II. Ceci est ex-
pliqué par la présence du mé&tal plus prés du carbone (3) que du carbone (2), d'ol une plus
grande dissymétrie de 1a liaison 7 ol&fine-Fer dans les dérivés II que dans les dérivés [
(1-4).

La modification apportée, par la substitution de 1a phosphine & un carbonyle, au
spectre du ligand organique est trés sensible. L'effet donneur du 1igand se traduit par deux
faits essentiels (tableau II).

- un blindage des protons &thyléniques, de 0,20 & 1,0 ppm, compatible avec un renfor-
cement de la 1iaison de rétrocoordination.

- un rapprochement des fréquences de résonance de ces deux protons, ce qui est en fa-~
veur d'une augmentation de 1a symétrie de la 1iaison Fer-olé&fine lTorsque 1a densité de charge
sur le métal croft, mais Teur déplacement chimique montre un effet intermédiaire de P(OMe)3
comparé a L=CO et 3 L=PMe2Ph.

Un autre aspect intéressant des complexes I1I, 1a diaetéréotopie des groupements mé-
thyliques 1iés au phosphore, est mis en évidence de fagon nette par R.M.N. (tableau II). La
différence de déplacement chimique pour ces protons est la plus faible : 0,15 ppm Torsque
REH (IIIc). Ceci peut s'expliquer par 1'existence d'un &quilibre entre les deux conformares
du ligand s-cis et s-trans, déja proposé& pour le complexe Ic (4).
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Nos résultats montrent que, contrairement aux essais entrepris avec PPh3 (3-4), il est
possible de substituer un carbonyle sur le Fer par un 1igand phosphoré et le procédé employé
évite de recourir & 1'irradiation U.V. fréquemment utilisée avec d'autres métaux (11). La
R.M.N. des complexes III met en &vidence une stabiTisation de 1a molécule organique sur le
Fer et 1'environnement dissymétrique de la phosphine, propriétés que nous essayons de mettre
a profit.
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