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achieved by otidation with aqueow hydhogen pchoxide undeh 6aAc conditions. 

Les complexes de metaux carbonyles sent de plus en plus frdquemment utilises en 

synthese purement organique. De ce fait, deux etapes, P savoir la formation d'un complexe 

1 partir d'une molecule-ligand potentiel et surtout la liberation du ligand transforms en 

fin de synthese, ont acquis une importance particuliere. En dehors des reactions d'echanges 

de ligands (I), ce sont generalement des methodes d'oxydation qui permettent la liberation 

du ligand de son support organometallique (2,3). Elles necessitent souvent l'emploi de 

rkctifs relativement coluteux comme le nitrate cerique ammoniacal en large exces ou 

l'oxyde de trimethylamine anhydre. Des reactions secondaires d'oxydation de ligand sont, 

de plus, parfois observees. 

Nous avons montre qu'un reactif bon marche, l'eau oxyg&&e, pouvait oxyder 

selectivement l'un des carbonyles d'un complexe fer tricarbonyle en conduisant ainsi B un 

nouveau type de complexe fer dicarbonyle si l'on operait en presence d'une quantiti? 

determinee d'hydroxyde de sodium (4). Ce processus d'oxydation peut se repeter et mener 

apres oxydation des autres groupes carbonyles 1 la liberation du ligand organique non 

oxyde lui-mcme dans nos conditions de travail : 
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Diffgrents complexes de fer tricarbonyle ont et6 oxyd6s ainsi pour dtudier le 

degrd de gi?&ralite de ce nouveau pro&de de decomplexation (Tableau). 
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On refroidit B O0 C une solution de 

complexe mdtallique (1 mmole) et de H202 

1 30 % (6 ml) dans le methanol (20 ml). 

On y ajoute goutte B goutte, en agitant, 

une solution de NaOH (0,24 g soit 6 mmole) 

dans quelques ml de msthanol. Le melange 

rsactionnel se colore rapidement en brun 

avec un vif d4gagement gazeux. Quand 

l'addition est terminde on laisse remonter 

la temperature 1 20" C et continue 

d'agiter 15 minutes B 2 heures selon le 

complexe trait6 (Tableau). On extrait deux 

fois avec de l'ether (50 ml), lave la 

phase organique avec une solution saturge 

de NH4C1 et s&he sur Mg SO4 anhydre. 

Apres elimination du solvant on purifie 

le brut reactionnel par filtration sur 

Si02 (Kieselgel Merck). 

Cette m6thode de decomplexation est done simple a mettre en oeuvre et s'effectue 

dans des conditions tres deuces. Elle devrait pouvoir ^etre utilisee dans la plupart des 

cas 1 la place des methodes actuellement employ6es sur lesquelles elle presente comme 

avantage principal celui d'^etre applicable 1 de grandes quantites de produits, ne necessi- 

tant ni solvant ni rdactif co?iteux. Signalons qu'une tentative d'oxydation partielle de 

Fe(C0)5 dans ces conditions (5), en presence d'un ligand comme le cyclooctatetraene nous 

a conduit h la formation du complexe connu COT - Fe(C0)3. La generalisation Qventuelle 

de cette possibilite, qui ferait de l'eau oxyg6n6e un bon remplacant de l'oxyde de 

trimethylamine (6), est 2 l'etude. 
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