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Notre interbt pour l'utilisation en synthese organique de complexes de fer carbo- 
nyle nous a amens B etudier la complexation de la dehydro-8-ionone qui pouvait B priori 
conduire a plusieurs complexes differents de fer tricarbonyle.En effet, non seulement 
des possibilites d'isomerisation par complexation existent ici, comme dans le cas de la 
B-ionone elle-mcme (I), mais encore deux sites dieniques differents sont presents dans 

la molecule de depart. 

En fait, si on observe bien la formation de deux complexes dieniques de fer 
tricarbonyle le troisieme complexe forme ne resulte pas d'une isomerisation mais est un 
representant tres inhabituel de la classe deja peu connue des complexes de fer dicarbonyle. 

La dehydro-8-ionone I traitee par le difer enneacarbonyle ou le fer pentacarbonyle, 
thermiquement, ou B l'aide d'oxyde de trimethylamine (2). conduit B des melanges des 
trois complexes II. III et IV, separables par chromatographie sur silice (3,4,5) et dont 
les proportions respectives varient fortement en fonction des conditions experimentales : 
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2 dq. Fe2C09, bz., 80' C, 24 H. 32,0 % 20,o % 20,o % 72,0 % 

2 Eq. Fe(CO)5, nBu20, 142" C, 24 H. 4,0 % 60,O % 17,o % 81,O % 

- 

2 eq. Fe(C0)5, 4 6q. Me3N0, THF, 67" C, 24 H. 75,0 % 6,0 % 2,5 % 83,5 % 
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Le complexe II, isolb, se transforme entierement 1 142' C dans le di-n-butylether 
en un melange des complexes III et IV ( proportion 1 : 2 ap&s 24 heures). Le complexe II 
est done thermodynamiquement le moins stable des trois. Ce r6sultat est en accord avec le 
comportement de complexes fer-tricarbonyl& de la serie du cyclooctatetraene substitud OG 
B l'equilibre, le site dienique coordonn6 au mLta1 ne Porte pas les substituants carbomb- 
thoxy (6). Cette comparaison est cependant specieuse car nous sommes loin ici du cas des 
complexes fluctuants du cyclooctat6tra&e avec ses problemes de conjugaison et de geometric 
particulisres. En effet, dans d'autres cas, un substituant glectroattracteur semble stabi- 
liser la coordination d'un site didnique par le fer tricarbonyle (7). La moins grande 
stabilitd du complexe II, dont la formation est cinetiquement privilEgi6e a done proba- 
blement pour origine des contraintes stdriques que l'on peut attribuer, en premiere 
approximation, au groupe gem-dim6thyle. 

Si la dgtermination de structure a et6 relativement aisle pour les complexes II et 
III (3,4), il n'en allait pas de mgme pour le complexe IV. Une indication en faveur de la 
structure attribude par la suite au complexe IV nous a et6 fournie par une r6action parti- 
culiere du complexe III. En essayant d'oxyder ce dernier en milieu basique par le peroxyde 
d'hydrogene, nous n'avons pas obtenu l'epoxy-c&tone voulue, mais au contraire le complexe 
IV qui dans des conditions d'oxydation bien contrglees (2,s dq. H202 a 30 X ; 2 eq. NaOH 
0,5 N ; MeOH, 0' C ; 1H.) peut gtre p&par6 ainsi avec un t&s bon rendement : 

Cette transformation, jointe 1 l'examen compare des spectres de RMN du 13 C de la 
dehydro-f3 ionone et de ses trois complexes, nous a conduit B envisager la structure IV 
pour le dernier d'entre eux : 

kh d~pLace.menh chitviquen h0VL.t donnEh en ppm pah ~~appoti au TMS en h&&t&M 
dun?, CgD6. I.&A hont atttLibuhh ap/rSh dZcoupLage h~.ik&~ avec ed@t NOE. 

Ces spectres qui permettent de tres bien distinguer l'influence de la coordination 
sur chaque atome de carbone concern6 par suite de l'imporiant blindage qu'elle entracne 
montrent qu'elle s'etend sur l'ensemble des 6 carbones sp dans le cas du complexe IV. 
De plus a 30" C, les trois ligands CO ne conduisent qu'l un seul signal pour les complexes 

II et III en accord avec le comportement general des complexes de Fe(C0) (8) alors que 
les 2 ligands CO du complexe IV donnent lieu 1 deux signaux. 11s sont do& dans un 
environnement different, sans phenomene d'dchange rapide. 

La structure du complexe IV a finalement Et6 d6terminCe sans ambiguite par analyse 
cristallographique (9,lO). 
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Reptli?nention dc La mo.&h& he dc La mo.EcuRe ntivavLt L'axe Fe- 
(ORTEPJ ti nomuwbttic da atome_b. milieu de Cl+ 

1'ang.k doan%? patr Len dew. p&u~ mogeti C3C4C5Cg et C5C6CqCIo cot dc 67,F'. 

Le complexe IV est done bien un complexe de fer-dicarbonyle 05 le metal est lie de 

faGon coordinative P six atomes de carbone que l'on peut considdrer comme un ensemble 

trienique ou comme deux groupes allyliques arranges en S. 11 s'agit done d'un nouveau type 
de complexe stable du fer, car 5 notre connaissance, les seuls complexes 0G un fer- 
dicarbonyle est coordonne P un systeme insature de six atomes de carbone sont des complexes 

P deux ligands r-allyliques, soit sdpares par une chafne carbonee saturee (II), soit 
appartenant a deux molecules distinctes (12) ou encore des complexes liant coordinativement 
au fer un ligand dienique et un ligand monoolefinique separes (13,14). 

Remarquons que tous ces complexes sont obtenus 1 partir de deux molecules orga- 

niques qui se retrouvent au sein d'un mzme complexe de coordination. Dans notre cas, au 
contraire, la molecule organique qui fonctionne comme ligand 5 6 electrons est deja un 
systeme trienique au depart. 

Les systemes trieniques plus simples ne semblent cependant pas conduire aussi faci- 
lement 1 ce nouveau type de complexe ainsi que quelques essais preliminaires nous ont 
permis de le constater. La dehydro-@ionone semble done gtre une molecule particuliere. 

Au tours de la reaction d'oxydation du complexe III, un ligand carbonyle a etb 

oxyde de preference B la double liaison electrophile, la lacune ainsi cre.Qe 6tant imme- 
diatement comblee par coordination avec une autre double liaison C = C : 
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La r6pbtition d'un tel processus peut entrailner la d6complexation complPte avec 
libgration du ligand organique inchange. Ceci a effectivement lieu, conduisant h une 
nouvelle methode generale de decomplexation au moins aussi deuce que celles connues, et 
nettement mains o&reuse (communication suivante). 
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3 
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1980, 1970, 1675 cm-'. UV (EtOH) 

IR (CC14) : 2040, 
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(5 13000). 
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