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COMPLEXATION DE LA DEHYDRO-f IONONE PAR LE FER CARBONYLE
UN COMPLEXE INHABITUEL DE FER DICARBONYLE.
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By complexation with Tron canbonyls, dehydrno-B Lonone yilelds three differents
complexes, depending on the reaction conditions. The most stable of them is the unusual
bis m-allylinondicarbonyl complex 1V whose structure was determined by X ray diggraction

Notre intérét pour l'utilisation en synthése organique de complexes de fer carbo-
nyle nous a amené 3 &tudier la complexation de la déhydro-f-ionone qui pouvait d priori
conduire & plusieurs complexes différents de fer tricarbonyle., En effet, non seulement
des possibilités d'isomérisation par complexation existent ici, comme dans le cas de la
B-ionone elle-méme (1), mais encore deux sites diéniques différents sont présents dans
la molécule de départ.

En fait, si on observe bien la formation de deux complexes diéniques de fer
tricarbonyle le troisiéme complexe formé ne résulte pas d'une isomérisation mais est un
représentant trés inhabituel de la classe déj3a peu connue des complexes de fer dicarbonyle.

La déhydro—B-ionone I traitée par le difer enneacarbonyle ou le fer pentacarbonyle,
thermiquement, ou & l'aide d'oxyde de triméthylamine (2). conduit i des mélanges des
trois complexes II, III et IV, séparables par chromatographie sur silice (3,4,5) et dont
les proportions respectives varient fortement en fonction des conditions expérimentales
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Le complexe II, isolé&, se transforme entidrement & 142° C dans le di~n-butylether
en un mélange des complexes III et IV ( proportion 1 : 2 aprdés 24 heures). Le complexe II
est donc thermodynamiquement le moins stable des trois. Ce ré&sultat est en accord avec le
comportement de complexes fer—tricarbonylés de la série du cyclooctat&traéne substitué od
3 1'équilibre, le site diénique coordonné au métal ne porte pas les substituants carbomé-
thoxy (6). Cette comparaison est cependant spécieuse car nous sommes loin ici du cas des
complexes fluctuants du cyclooctatétraéne avec ses problémes de conjugaison et de géométrie
particuli&res. En effet, dans d'autres cas, un substituant &lectroattracteur semble stabi-
liser la coordination d'un site diénique par le fer tricarbonyle (7). La moins grande
stabilité du complexe II, dont la formation est cinétiquement privilégiée a donc proba-
blement pour origine des contraintes stériques que 1'on peut attribuer, en premidre
approximation, au groupe gem-diméthyle.

Si la détermination de structure a &té relativement ais@e pour les complexes II et
IIT (3,4), il n'en allait pas de méme pour le complexe IV. Une indication en faveur de la
structure attribuée par la suite au complexe IV nous a été fournie par une réaction parti-
culiére du complexe III. En essayant d'oxyder ce dernier en milieu basique par le peroxyde
d'hydrogéne, nous n'avons pas obtenu 1'époxy-cé&tone voulue, mais au contraire le complexe
IV qui dans des conditions d'oxydation bien contrdlées (2,5 éq. H202 3307 ; 2 éq. NaOH
0,5 N ; MeOH, 0° C ; 1H.) peut &tre préparé ainsi avec un trés bon Fendement :
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Cette transformationm, jointe 4 1l'examen comparé des spectres de RMN du 13 C de 1la
déhydro-Bf ionone et de ses trois complexes, nous a conduit i envisager la structure IV
pour le dernier d'entre eux :

Les déplacements chimiques sont donnés en ppm par rapport au TMS en solution
dans cévé. 125 sont attribuls apnrés découplage sélectif avec effet NOE.

Ces spectres qui permettent de trés bien distinguer 1l'influence de la coordination
sur chaque atome de carbone concerné par suite de l'important blindage qu'elle entrafne
montrent qu'elle s'étend sur 1'ensemble des 6 carbones sp? dans le cas du complexe IV.

De plus & 30° C, les trois ligands CO ne conduisent qu'ad un seul signal pour les complexes
II et III en accord avec le comportement général des complexes de Fe(CO), (8) alors que
les 2 ligands CO du complexe IV donmnent lieu & deux signaux. Ils sont dohc dans un
environnement différent, sans ph&noméne d'échange rapide.

La structure du complexe IV a finalement &té déterminée sans ambiguité par analyse
cristallographique (9,10).
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Représentation de La molécule Vue de £a molécule suivant L'axe Fe-
(ORTEP) et nomenclature des atomes. miliew de ¢;.C,p-

L'angle formé par Les deux plans moyens C;C,Co.Co et CoC,CHCH, 24t de 67,7°.

Le complexe IV est donc bien un complexe de fer-dicarbonyle oii le métal est 1lié de
fagon coordinative & six atomes de carbone que 1'on peut considérer comme un ensemble
triénique ou comme deux groupes allyliques arrangés en S. Il s'agit donc d'un nouveau type
de complexe stable du fer, car 3 notre connaissance, les seuls complexes oii un fer-
dicarbonyle est coordonné 3 un systéme insaturé de six atomes de carbone sont des complexes
a4 deux ligands m—allyliques, soit sépar@s par une chalne carbonée saturée (11), soit
appartenant ad deux molécules distinctes (12) ou encore des complexes liant coordinativement
au fer un ligand diénique et un ligand monooléfinique séparés (13,14).
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Remarquons que tous ces complexes sont obtenus a partir de deux molécules orga-
niques qui se retrouvent au sein d'un méme complexe de coordination. Dans notre cas, au
contraire, la molécule organique qui fonctionne comme ligand & 6 Electrons est déji un
systéme triénique au départ.

Les systémes triéniques plus simples ne semblent cependant pas conduire aussi faci-
lement a4 ce nouveau type de complexe ainsi que quelques essais préliminaires nous ont
permis de le constater. La déhydro-f-ionone semble donc €tre une molécule particulidre.

Au cours de la réaction d'oxydation du complexe III, un ligand carbonylé a été
oxydé de préférence & la double liaison &lectrophile, la lacune ainsi créée &tant immé-
diatement comblée par coordination avec une autre double liaison C = C :
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La répétition d"un tel processus peut entrainer la décomplexation complé&te avec

libération du ligand organique inchangé. Ceci a effectivement lieu, conduisant a une
nouvelle méthode générale de décomplexation au moins aussi douce que celles connues, et
nettement moins onéreuse (communication suivante).
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