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In contrast to complexed cations, little is known about carbanions which are 
adjacent to tricarbonyliron coordinated sites, especially in the case of acyclic ligands 
they seem difficult to synthesize. The present work devoted to such dithianestabi- 
lized carbanions has shown that this is true for the trimethylenemethane- and 
1-butadienedithiane complexes. However, a reactive ambidentate carbanionic species 
was obtained by deprotonation of the dienetricarbonyliron complex of 2-(2-buta- 
dienyl)-1,3dithiane. 

Another surprising result with the 2-(2-butadienyl)-1,3dithiane complex anion 
was the observation of a sharp dichotomy in its reactions with alkyl halides on the 
one hand and aldehydes or water on the other. With the former electrophiles, 
2-substituted 1,3dithianediene complexes are obtained. The latter lead to sulphur 
disubstituted trimethylenemethane complexes, the electrophile being bonded to the 
carbon atom 4 of the starting diene unit. 

The corresponding uncomplexed carbanion shows analogous reactivity but with 
the carbonyl electrophiles bonded to the former position 1 of the diene. 

bes &tit& carbanioniques adjacentes B des motifs dieniques non cycliques 
coordonnes au fer-tricarbonyle sent peu connues car vraisemblablement difficiles a 
produire et a utiliser. Cette etude, portant sur trois pr&curseurs potentiels de tels 
carbanions dithianiques, confirme ce fait pour la s&ie trim&hyl&nem&hanique et 
butadienique substitu& en position terminale. Par contre la protonation du 
(butadienyl-2 fer-tricarbonyle)-2 dithiane-1,3 conduit a une esp&ce carbanionique 
relativement stable pouvant &re pi&g&z par divers Bectrophiles. Son comportement 
ambident est extremement tranche, les halog&mres d’alkyles conduisant a des 
complexes butadieniques substitub d&&ant directement des carbanions di- 
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thianiques (reaction en a) alors que les aldehydes ou l’eau conduisent it des 
complexes trim&hylenem&haniques de type nouveau (reaction en 6). 

L’espece anionique correspondante, de la s&ie non complexte, montre un com- 
portement analogue oti la transposition allylique remplace toutefois la formation 
d’un trimCthyl&remCthane (reactions en (Y ou y’). 

Introduction 

Les complexes dieniques de fer-tricarbonyle sont tr6s utilises en synthese 
organique comme di&res proteges de reactivite modifi&. 11s peuvent en effet reagir 
en nuclkophiles avec les reactifs Bectrophiles ou encore, apres transformation en 
complexes cationiques, en Clectrophiles avec un grand nombre de nucleophiles [l]. 
C’est en general en position terminale du d&e que les reactions ont lieu bien que 
dans certains cas, elles puissent aussi conduire a l’introduction d’un substituant en 
position 2. 

Une autre fapn d’utiliser les complexes dieniques de fer-tricarbonyle serait de les 
transformer en entites carbanioniques dont la charge serait locaMe en cu du site 
coordine au metal, soit en position terminale soit en position mkdiane (Schema 1) 

11 semble toutefois que ce type de reaction, largement utilise pour les complexes 
d’arene chrome-tricarbonyle [2] ne soit pas trb exploitable dans le cas de complexes 
du fer. En effet, si la copule chrome-tricarbonyle est nettement Gctroattractice et 
stabilise par consequent une charge negative, il semble qu’il en va differemment du 
fer qui sous forme de fer-tricarbonyle est plutat Blectrodomreur [3]. 11 n’y a, en tout 
cas dam la litterature, a notre comraissance, que t&s peu d’exemples d’utilisation de 
carbanions derivant de complexes dieniques de fer-tricarbonyle. Les quelques cas 
cites portent d’ailleurs sur des complexes de d&es et surtout de trienes de la strie 
cycloheptanique [4-Q. 11 semble done que l’obtention dune entite carbaniouique 
qui puisse reagir classiquement avec les electrophiles pose un probleme en serie 
dienique fer-tricarbonylCe acyclique. Une raison majeure de cet &at de chose 
pourrait dtre que les carbanions m6me tres basiques reagissent preferentiellement 
comme nucleophiles au niveau des ligands oxyde de carbone ou au niveau des 
car-bones dieniques, en position terminale ou mkliane (Schema 2) [9]. 

Nous avons dans ce contexte entrepris d’ttudier la formation et la r6activit6 de 
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carbanions de dithianes-1,3 [lo] portant en a du centre carbanionique un site non 
cyclique coordonne a la copule fer-tricarbonyle. 

Nous avons choisi dam ce but trois substrats trts differents puiqu’il s’agit 
respectivement des dithianes 1 d&ivant du complexe de l’aldehyde sorbique, 2 
dCrivant du complexe du formyl-2 butadi&ne et 3 d&ivant du formyl- 
trim&hylenem&hane fer-tricarbonyle. 

1 

II. Rhltats 

M= FeEO), 

II. 1. Obtention &s dithianes I-4 
Les complexes a fonction aldehyde correspondants sont connus. Celui de 

l’aldehyde sorbique est particuli&ment facile A preparer puisque cet aldehyde 
dienique est stable [ll]. 11 n’en va pas de meme pour le formyl-2 butadiene et 
surtout le formyltrim&hyl~nem&hane qui ne sont pas des molt5cules isolables et 
doivent par consequent &re obtenus directement sous la forme stab&& de com- 
plexes [12,13]. 

La fonction aldehyde de ces 3 complexes est facilement transform&z en dithiane- 
1,3 par action du propanedithiol dans l’acide acktique en presence d’ethkrate de 
trifluorure de bore selon le pro&S habituellement utilid en milieu ac&ique [14]. 
Les rendements &ant respectivement de 96, 80 et 888, il s’avere que la protection 
dune fonction carbony& sous forme de dithioacktl est parfaitement compatible 
avec la presence d’tm site complex& au fer-tricarbonyle. En particulier l’acide 
ac&ique, meme en presence d’acide de Lewis, ne g&e en rien le deroulement de la 
reaction. 

Afin de comparer les rtsultats obtenus en serie complex& avec la drie non 
complext!e, nous avons egalement p&pare le dithiane 4 par decomplexation du 
dithiane 2. Cette dkcomplexation est ici r&liske au moyen de perchlorure de fer 
dans le mkhanol (rdt. > 90%). Rappelons que le derive 4 ne peut Ctre obtenu 
directement ni par action du propanedithiol sur le formyl-2 butadiene, trop instable, 
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a) HSCHpZHzCH2SH ; 8F3,EtzO ; AcOH (80 X) 

b) F&13, MeOH, (90 %) 

scHh4A 3 

ni par action du lithio-2 dithiane-1,3 sur la m&hylvinylc&one suivie de deshydrata- 
tion, celle-ci conduisant au dithioacktal de c&&e vinylique 4’ (Schema 3) [15]. 

II. 2. Formation et Gactivitk des carbanions 
Les es&s de dkprotonation des dithianes 1 et 3 se sont r&v&s tres d&wants. 

L’action du butyllithium ou du bis(diisopropyl)amidure de lithium suivie de l’ad- 
dition de divers electrophiles ne conduit, apres hydrolyse, qu’a des melanges de 
produits dkcomp1exe.s et ceci quelle que soit la temperature de travail ( - 78 It OOC). 

L’utilisation d’une base, en principe moins nuckphile comme le bis(trim&hylsi- 
1yl)amidure de lithium ne permet apparemment pas non plus d’engendrer une 
esp&e carbanionique, car les complexes 1 et 3 sont r&.tp&s inaheres en fin de 
reaction. 

Au contraire, cette derniere base, utilis&e dans le tetrahydrofuranne entre - 78 et 
0” C, conduit avec le dithiane 2 g une solution rouge-sang contenant une espke 
carbanionique ambidente qui reagit bien avec les halogemtres d’alkyle, les aldehydes 
ou l’eau. 

Aprbs differents essais de m&llation, c’est cette base qui s’est aver&z ttre la 
mieux adapt&z a la formation de carbanion dans ce cas. Le rCsultat le plus 
surprenant, en dehors de la difference de comportement des dithianes 1 et 3 par 
rapport au dithiane 2, est la difference totale de reactivite de l’esp&ce carbanionique 
obtenue au depart du complexe 2 envers les halogermres d’alkyle ou d’allyle dune 
part, et les &zctrophiles a fonction aldehyde ou l’eau, d’autre part. 

En effet (Tableau 1) les d&iv& halog&s conduisent exclusivement a la forma- 
tion de dithianes substitues, c’est-a-dire de complexes de butadienes, alors que l’eau 
ou les aldehydes conduisent tout aussi spkcifiquement a des complexes 
trim&hyl&nem&haniques substitues ou l’unitb dithianique est bevenue partie d’un 
dithioacktal de c&ke complexe (Schema 4). 

Ces prod&s sont les seuls complexes p&ems apres hydrolyse dans les limites de 
la detection par chromatoplaque analytique et identification par resonance magn& 
tique nucl&ire du proton a 200 MHz. 

L’esp&ce carbanionique form& est done ambidente et r&it totalement par l’tm 
ou l’autre de ses centres anioniques selon l’8ectrophile engage (formes A et B) 
(Schema 5). 

D’autres formes de cette espke, satisfaisant a la regle des 18 &ctrons, font 
apparaitre une localisation de la charge negative sur le metal (C, 0). Elles n’ont 
cependant ici pas pu Ctre mises en evidence par pitgeage chimique, meme avec des 
&ctrophiles a liaison metal-halogene [cf. 61. 
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TABLEAU 1 

RhJLTATS DES R&ACTIONS DES COMPO& 1 ET 3 AVEC DES &LECTROPHILES 

Electrophiles Produits formes Rendements en 
M = Fe(C0) 3 prod&s isol& 

CH,I 

Hz0 

PhCHO 

t- 
CHO 

5,40% 

6,45% 

7,60% 

8,45% 
2 d&t.: 4/l 

9,40% 
2 diast. 

10,40% 
2 diast.: l/l 

La rtactivite nettement tranchee observtk nous a incite a Ctudier le carbanion de 
la s&ie non complex&z dkivant du dithiane 4, obtenu par dekomplexation de 2. 

Le carbanion est forme ici classiquement a l’aide de butylhthium dans le 
tttrahydrofuranne [16]. A nouveau, une reactkite differente est observee suivant que 
l’&ctrophile est l’iodure de methyle ou le benzaldehyde. Da& le premier cas, 
comme en s&ie complexee, c’est un dithiane substitd qui est obtenu, alors que 
l’electrophile a fonction carbonylee conduit a un dithioac&al de vinylc&ne. 

Le derive mbthyle butadienique 11 [17], peut egalement Ctre prepare par reaction 
du lithio-2 methyl-2 dithiane-1,3 sur la m&hylvinyl&one, suivie de deshydratation 
[18]. 11 a CtC caract&ise ici sous forme de son adduit de Diels-Alder avec le 
N-phenyhnaleimide 12, formd quantitativement. 
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L’alcool 13 obtenu par reaction avec le benzaldehyde provient exclusivement de 
la reaction en position y’. 

L’assignation de structure des dithianes l-3 ne pose pas de probleme, essentielle- 
ment par suite de la possibilite de comparaison directe de leurs spectres de RMN 
avec ceux des complexes d’aldehydes de d&arts auxquels se superposent la partie 
spkifiquement dithianique [lo]. En infra-rouge la bande carbonyle de la fonction 
aldehyde disparait pour se trouver remplack par la bande caractkistique des 
dithianes vers 910 cm-’ [lo]. L’identification des complexes de dithianes alkyles 5 et 
6 en r&Ate. La structure des prod&s non complexes 4 et 13 r&the, elle aussi, de la 
comparaison de leurs spectres avec ceux de produits proches d&its dans la 
litterature [20], 11 &ant par ailleurs COMU [18]. 

11 en va differemment des complexes de trim&hylenem&hanes bis-heterosubsti- 
tues 7-10 qui reprkntent un nouveau type de complexe trim&hyl&rem&hanique. 
La structure dkoule essentiellement de l’examen du spectre de RMN du complexe 
rktltant de la deprotonation suivie de protonation du complexe 2. Le produit ainsi 
obtenu, different du complexe 2, est Cgalement un complexe de fer-tricarbonyle 
(IR), isomere de 2, mais qui ne montre plus de proton dithioac&alique. 11 ne peut 
done s’agir que du complexe trimCthyl~nem&hanique 7 (ou 7’, voir plus loin) ou du 
complexe de dithioacktal de vinylc&ne 14. L’allure du signal du groupe methyle 
(doublet de 7 Hz), l’absence de proton “ vinylique” (les protons en position 2 des 
complexes de dienes fer-tricarbonyle resorment en gros entre 5 et 6 ppm) ainsi que 
les deplacement chimiques et les couplages des 3 protons non dithianiques restants 
(2.80 ppm (d de 1 Hz); 3.27 ppm (dd 1 Hz et 2.5 Hz) et 4.21 ppm (dq 2.5 Hz et 7 
Hz)) permettent d’karter cette derniere structure au b&&fice de la forme 
trimCthylbnem&hanique, en accord avec l’allure g&n&ale des spectres de RMN 
(couplage en W appreciable, autres couplages, y compris le couplage g&ninal, t&s 
faibles) de complexes trimehylenem&haniques [21]. L’existence d’un couplage a 
longue distance au niveau du proton trim&hylenem&hanique couple avec les 
protons du groupe methyle exclut, par ailleurs, la structure 7’ ou un couplage en W 
est impossible. 

Les structures des complexes 8,9 et 10 dont les spectres sont trb proches de celui 
de 7 d&cot&m tgalement de ces considerations. 

H 

I I’ 
M= Fen 

IV. Discussion 

Dew faits marquants appelent des commentaires. Dun c&C, seul le dithiane 
substituant un butadiene fer-tricarbonyle en position 2 a conduit par deprotonation 
a une entite carbanionique reagissante. De l’autre c&e, la dichotomie trbs nette 



observee dans le comportement de cette entite quand elle reagit avec des halogermres 
d’alkyle ou des electrophiles carbonyEs est remarquable. 

11 est difficile d’essayer de doMer tme explication pour le premier point qui soit 
ger&alement significative au vu de nos seuls resultats. On ne peut que conclure du 
comportement compare des 3 dithianes 1, 2 et 3 que la deprotonation elle-meme 
semble plus facile pour 2 que pour 1 ou 3 et qu’avec le bis-trim&hylsilylamidure de 
lithium, seul le dithiane 2 conduit it. une entitt anionique qu’on peut pieger par des 
BectrophiIes [23]. Avec les autres bases, lithiens ou m&ne diisopropylamidure de 
lithium, une reaction autre que la simple dt5protonation a lieu et ceci en partie meme 
avec le dithiane 2, puisqu’apres hydrolyse ce sont essentiellement des produits 
dkcomplexes qui sont r&up&s. 

Une reaction concurrente a la deprotonation l’emporte alors, et c’est done 
l’acidite du proton dithianique qui serait determinante. Le dithiane 2 semble done 
plus acide que les dithianes 1 et 3. Ceci peut en tout cas &tre correlt aux 
deplacements chimiques en RMN du proton dithianiques des 3 complexes, qui 
resonne respectivement a 3.69 ppm (1); 3.71 ppm (3) et 4.57 ppm pour 2. On voit 
que la difference est importante en passant de 1 ou 3 a 2. 

Par ailleurs les rares carbanions en (Y de sites coordonnes au fer-tricarbonyle 
d&its dans la litterature appartiennent a la s&e cyclique et ne sont done pas 
directement cornparables au n&re. Signalons toutefois l’analogie avec celui de Asao 
[7], qui au depart dune structure dienique conduit egalement apr&s reaction avec 
l’eau ou le benzaldehyde a des complexes trimCthyl&nemethaniques: 

M 
1) BuLi R 
2) “E” 

M = FeGO), Rm H (28%) ; PhCHOH (s %) 

La structure trim&hyl&nem&hanique semble done favorable a la stabilisation 
d’un anion en (Y [24], ce qui ne signifie pas forckment que la presence de cette 
structure suffit pour obtenir ces anions, comme le montre l’kchec rencontre au 
depart du dithiane 3. 11 faut done admettre que c’est l’acidite differente du proton 
dithianique de 2 par rapport a 3 qui est responsable de cet &at de chose, ou bien 
que la structure de trim&hyl~em&hane bis-hetttrosubstitue est dCterminante ici. 

La comparaison avec le dithiane 4 montre, quant a elle, que l’attaque de 
l’electrophile en 6 avec formation d’un trimethylenemethane est l’homologue en 
serie complex& de la transposition allylique (attaque en y’) en strie non complex6e 
[lo], la difference de reactkite entre Bectrophiles halogen& et aldehydes pouvant 
dans les dew cas provenir de la prefkrence pour un &at de transition cyclique a 
pont lithium avec les derives carbonyles [25]: 

M 
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L’attaque en 6 n’est en effet pas possible sans stabilisation de structure 
trim&hyl&nem&hanique par complexation et I’attaque en y’ par&t difficile en s&tie 
complex&e puisqu’elle n&essiterait une d&coordination partielle (forme D, reaction 
sur le metal?) suivie de la formation d’un complexe di&nique disubstitue en position 
terminale, ce qui n’est jamais favorable [26]. 

11 en r&the qu’avec les &ctrophiIes a fonction carbony& on peut diriger 
specifiquement l’hydroxyalkylation en y’ (s&e non complex&e), ou 6 (s&e com- 
plex&e), illustrant ainsi une nouvelle possibilite de modification de reactivite par 
complexation. 

Partie exphimentale 

Indications g&z&ales 
Toutes les reactions sont effect&es sous atmosphere d’argon. Les solvants utilisCs 

sont s&chbs selon les m&odes classiques. Les spectres i&a-rouge (IR) enregistrb 
entre 600 et 4000 cm-’ ont &C mesures a l’aide d’un spectrometre Perk&Elmer 
IR-177. Les spectres de resonance magn&ique nucleaire (RMN) ont Cte mesures a 
60 MI-Ix sur des appareils Perkin-Elmer R-12B ou R-24A, ou a 200 MHz sur un 
appareil Brucker WP-200 SY. La reference inteme est toujours le tCtram&hylsilane 
(TMS), le solvant, le deuteriochloroforme. Les lettres s, d, t, q, et m, utilisees pour 
preciser le multiplicite des signaux designem respectivement un singulet, tm doublet, 
un triplet, un quartet et un multiplet. Les contr&les analytiques par chromatographie 
sur couche mince sont faits sur plaques de gel de silice fluorescentes Merck p&es B 
l’emploi. Les separations par chromatographie sur colonne d’absorbant (silice Si 60, 
230-400 Mesh ASTM Merck) sont effect&es au moyen de colonnes chemisees, 
refroidies a l’eau, sous faible pression de solvant (pompe CFG). 

Les analyses cent&males, portant sur les elements C et H ( f 0.2 unite de 5%) ont 
ete effect&es par les service de microanalyse du Departement de Chimie de 
Strasbourg. Les solutions de n-butyllithium, commerciales, sont do&s avant utilisa- 
tion par la m&ode de l’acide diph&nylac&ique [27]. 

Les complexes dieniques a fonction aldehyde sont obtenus selon la litterature 
[11,12]. 

La preparation du complexe du formyl trim&hyl&nem&hane est egalement 
inspiree de la litterature [13], mais les modifications experimentales amen& nous 
ont permis d’optimiser les transformations. Un rendement global de 45% est 
maintenant obtenu au depart du /3,/3’-dim&hylacrylate de methyle au lieu des 4% 
indiques dam la rBf&ence cit& [28]. 

Obtention des dithianes l-3 
Le dithiane 2 nous ayant conduit aux r&hats les plus interessants, c’est sa 

preparation que nous d&irons. Celles des dithianes 1 et 3, qui s’effectuent d’ailleurs 
avec un rendement meilleur sont directement calquees sur celle-ci. 

(Butadi&yl-2-fer-tricarbonyl)-2 dithiane-I,3 
On ajoute vers lO”C, 0.2 ml de propanedithiol-1,3 (2 mmol), puis 0.25 ml 

d’etherate de trifluorure de bore (2 mmol) a une solution de 444 mg de formyl-2 
butadiene fer-tricarbonyle (2 mmol) dam 10 ml d’acide acetique. Apres 30 min 
d’agitation a temperature ambiante, on additionne 20 ml d’eau au m&.nge reaction- 
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nel et extrait au chlorure de m&hyl&ne. La phase organique est lav6e a l’eau puis 
avec une solution sat&e de bicarbonate de sodium, et s&h&e sur MgSO,. Apres 
evaporation du solvant, le brut reactionnel est chromatographie sur colonne de sihce 
(tluant: hexane a 10% d&her et 10% de chlorure de mbthylerre). On obtient ainsi 
0,50 g de dithiane 2: C,,H,,S,O,Fe, sous forme de cristaux jaunes F 70°C (80%). 
IR (Ccl,): 2050, 1985, 910 cm-‘. RMN: 6 0.18 (lH, dd, J 2.5 et 9 Hz); 0.32 (lH, 
d, J 2.5 Hz) 2.10 (4H, m); 2.97 (4H, m); 4.57 (lH, s); 5.68 (lH, dd, J 8 et 9 Hz) 

ppm. 

(Mt!thyl-4 butadiknyl-I fer-tricarbonyle)-2 dithiane-I,3 
On obtient de la meme fapn au depart de 0.472 g (2 mmol) de complexe 

fer-tricarbonyle de l’aldehyde sorbique, 0.62 g de dithiane 1 (95%): C,,H,,Z&O,Fe, 
cristaux jaunes F 107°C Rdt. 95%. IR (Ccl,): 2045, 1980,1965, 910 cm-l. RMN: 
6 0.92 (lH, dd, J 7 et 10.5 Hz); 1.13-1.60 (lH, m); 1.34 (3H, s); 2.0 (2H, m); 2.83 
(4H, m); 3.69 (lH, d, J 10.5 Hz); 4.90-5.35 (2H, m) ppm. 

(Trim&hylenemethyI fer-tricarbonyle)-2 dithiane-I,3 
On obtient au depart de 2.22 g (10 mmol) de formyl trim&hylenem&hane 

fer-tricarbonyle, 2.75 g de dithiane 3 (90%). C,,H,,&O,Fe, cristaux jaunes F 61°C. 
IR (Ccl,): 2055, 1990, 1960, 905 cm-‘. RMN: 6 1.56-1.86 (lH, m); 1.78 (lH, d, J 
4.5 Hz); 1.87 (lH, s); 2.06 (lH, m); 2.29 (lH, m); 2.64 (lH, d, J 4.5 Hz); 2.75-2.93 
(4H, m);,2.84 (lH, dd, J 2.5 et 11.5 Hz); 3.71 (lH, d, J 11.5 Hz) ppm 

MPtallation des complexes dithianiques: addition d’&ectrophiles 
(Butadiknyl-2 fer-tricarbonyle)-2 dithiane-I,3. Le bis-trim&hylsilylamidure de 

lithium est prepare par addition sous argon d’un equivalent de n-butyhithium dans 
I’hexane a une solution de 1.25 mmoles (0.27 ml) d’hexamCthyldisiIazane dans 10 ml 
de t&rahydrofuranne anhydre a - 78°C. Le melange est agite 15 min a - 78OC 
avant d’additionner 312 mg (1 mmol) de complexe de dithiane en solution dans 10 
ml de tetrahydrofuranne. On laisse remonter la temperature du melange reactionnel 
a 0°C ce qui permet d’observer un changement de coloration du jaune au rouge 
sang. Apres 2 h d’agitation a O°C, on refroidit a nouveau a - 78“ C et on additiorme 
l’&ectrophile (1 ml, exces). On laisse revenir le melange a temperature ambiante et 
hydrolyse apres 1 h d’agitation a I’aide de 5 ml d’eau puis extrait a I’ether. La phase 
organique est s&hke sur MgSO, et les solvants sont evapores sous pression reduite. 
Le brut reactionnel est chromatographit sur colonne de sihce en Cluant au pentane 
pour les cas a-c et a l’hexane contenant 10% d&her pour d-f. 

(a) Addition d’eau: 182 mg (60%). C,,H,,O,S,Fe, cristaux jaunes F 60°C. IR 
(Ccl,): 2060, 2045, 1980 cm-‘. RMN: 6 1.49 (3H, d, J 7 Hz); 2.15 (2H, m); 2.67 
(2H, m); 2.80 (lH, d, J 1 Hz); 3.01 (2H, m); 3.27 (lH, dd, J 1 et 2.5 Hz); 4.21 (lH, 
dq, J 2.5 et 7 Hz) ppm 

(b) Addition d’iodure de methyle: 120 mg (40%). CrzH&03Fe, cristaux jatme 
p&Ie F 79OC. IR (Ccl,): 2065, 2050,‘1980 et 910 cm-‘. RMN: 6 0.15 (lH, d, J 3 
Hz); 0.26 (lH, dd, J 2 et 9.5 Hz); 1.82 (lH, dd, J 2 et 9.5 Hz); 1.96 (3H, s); 2H 
entre 1.90 et 2.20 (m); 2.20 (lH, dd, J 1.5 et 3 Hz); 2.87 (2H, m); 3.16 (2H, m); 5.92 
(lH, ddd, J 9.5, 9.5 et 1.5 Hz) ppm. 

(c) Addition de bromure d’ahyle: 155 mg (45%). C,,H,,S,O,Fe, cristaux jaune 
pG.le F 86°C. IR (Ccl,): 3070, 2050, 1980, 1635 et 920 cm-‘. RMN: S 0.05 (lH, 
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dd, J 1 et 3.5 Hz); 0.15 (lH, dd, J 2 et 9 Hz); 1.75 (lH, dd, J 2 et 7.5 Hz); 2.21 
(lH, dd, J 1.5 et 3.5 Hz); 2H entre 1.80 et 2.25 (m); 2.81 (2H, m); 3.06 (2H, m); 
3.09 (2H, d, J 6.5 Hz); 5.75 (lH, ddt, J 9, 7.5 et 1.5 Hz); 6.02 (lH, ddt, J 17.5, 9.5 
et 6.5 Hz); 2H entre 5.10 et 5.24 (m) ppm. 

(d) Addition de benzddehyde: 180 mg (45%). M&urge de deux diast&oisom&res 
darts le rapport l/4: huiIe jatme. IR (Ccl,): 3610,3420,2045,1980 cm-‘. RMN: 6 
1.62 (lH, m); 2.11 (4H, m); 2.61 (lH, d, J 1 Hz); 2.65 (2H, m); 2.96 (2H, m); 4.01 
(lH, ddd, J 2.5, 5.5 et 11.5 Hz); 4.78 (lH, dd, J 6.5 et 6.5 Hz); 7.38 (5H, m). Un 
seul proton apparait diffkrnment pour chaque diastereoisomere: 3.16 (lH, dd, J 1 
et 2.5 Hz) pour le majeur et 3.26 ppm pour le mineur. 

(e) Addition de b/3’ dimCthylacroleIne: 155 mg (40%). Produit huileux jaune. IR 
(Ccl,): 3600, 2055, 2045 et 1980 cm- ‘. RMN: 6 1.58 (lH, s large); 1.74 (3H, d, J 

1.5 Hz) 1.77 (3H, d, J 1.5 Hz); 1.88 (lH, m); 2.05 (2H, m); 2.20 (lH, m); 2.67 (2H, 
m); 2.72 (lH, d, J 1 Hz); 3.00 (2H, m); 3.26 (lH, dd, J 1 et 3 Hz); 4.02 (lH, m dont 
J 3Hz); 4.41 (lH, m); 5.20 (lH, d, J 9 Hz) ppm. 

(f) Addition d’isobutyraldehyde: 160 mg (40%). Melange de deux 
diastereoisomeres dans le rapport l/l: produit huileux jaune. IR (Ccl,): 3600, 
2050, 1980 cm-‘. RMN: S 0.95 (2 X 3H, d, J 6.5 Hz); 1.27 (lH, s); 5H entre 1.50 et 
2.32 (m); 2H entre 2.58 et 2.78(m); 3.02 (2H, m); 3.44 (lH, m); 4.18 (lH, m). Les 
deux diastCr&oisom&res se distinguent dans ce cas par le d&placement chimique de 
dew protons: 3.26 (lH, dd, J 1 et 2.5 Hz); 2.72 (lH, d, J 1 Hz) et respectivement 
2.74 (lH, d, J 1 Hz); 3.30 (lH, dd, J 1 et 2.5 Hz) ppm. 

Dtkomplexation du (butadiknyl-2 fer-tricarbonyle)-2 dithiane-1,3 
Une solution de complexe 2 (624 mg, 2 mmol) dans 40 ml de methanol est 

additionnee goutte h goutte, a temperature ambiante, li une solution de perchlorure 
de fer (9 g, 55 mmol) dans 40 ml de methanol. Le melange reactionnel est agite une 
nuit a temperature ambiante. 

Apres addition d’eau (80 ml) et extraction a l’ether (3 x 100 ml), la phase 
organique est lavee avec une solution sat&e. de chlorure d’ammonium, puis s&h&e 
sur sulfate de magm%ium. Apres &mination des solvants sous pression r&kite et 
distillation rapide a 0.05 Torr (60°C), on obtient 327 mg de d&e Iibre (95%). 
C,H,,S,: Iiquide incolore. IR (Ccl,): 3090, 1630, 1595 et 910 cm-‘. RMN: 6 1.90 
(lH, m); 2.15 (lH, m); 4H entre 2.80 et 3.10 (m); 4.87 (lH, s); 5.19 (lH, d, J 11 
Hz); 5.33 (lH, d, J 1 Hz); 5.50 (lH, d, J 1 Hz); 5.51 (lH, d, J 17.5 Hz); 6.33 (lH, 
ddd, J 1,ll et 17.5 Hz) ppm. 

M&allation du (butadiknyl-2)-2 dithiane-1,3 
(a) Addition d’iodure de methyle. Une solution de dithiane 4 (1 mmol, 172 mg) 

darts 20 ml de t&rahydrofurarme est refroidie a - 78” C. On additionne goutte a 
goutte 0.9 ml (1.26 mmol) de n-butyhithium (1.4 M dans l’hexane). On laisse 
remonter la temperature 1 -30°C. La solution passe du jaune au rouge et on 
maintient cette temperature jusqu’a I’obtention dune solution franchement rouge. 
AprQ refroidissement B -78°C un exc&s d’iodure de methyle (1 mI) est alors 
addition& et on laisse remonter la temperature a 20°C en agitant pendant 1 h. 
Aprts refroidissement a - 78“C, le m&urge reactiomrel est hydrolyse avec une 
solution sat&e de chlorure d’ammonium. Apres extraction a I’Cther et skhage sur 
MgSO, le brut reactioMe1 est fihre sur silice en Buant au pentane. On obtient ainsi 
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190 mg de Iiquide incolore; melange dont le spectre de RMN indique qu’il s’agit de 
deux produits de structure trts proche. 

Produit majeur. RMN: S 1.63 (3H, s); 2H entre 1.80 et 2.10 (m); 4H entre 2.55 et 
3.00 (m); 5.09 (lH, dd, J 2 et 11 Hz); 5.52 (lH, dd, J 2 et 17 Hz); 5.54 (lH, m); 
5.57 (lH, m); 6.60 (lH, ddt, J 1, 11 et 17 Hz) ppm. 

Prod& mineur. Spectre quasiment superposable au precedent a I’exception des 
signaux: 0.88 (3H, t, J 6 Hz); 6H entre 1.15 et 1.45 (m) et 5.07 (lH, dd, J 2 et 11 
Hz) qui remplacent les signaux B 1.63 et 5.09 ppm. 

Le brut rkactiomrel 190 mg, compose de deux derives butadi&riques est ad- 
dition& a 200 mg (1.16 mmol) de pht!nylmaI&nide dans 30 ml de benzene et 
chauffe a refhtx (6 h). 

Apres refroidissement et evaporation du solvant, le brut reactionnel est chro- 
matographib sur sihce. Apres elution de l’exces de phenyhnal&mide a I’hexane 
contenant 15% d’bther, les deux add&s de Diels-Alder sont &tes s+.rement. 

C,,H,,NOzS, (240 mg), cristaux incolores, F 175OC. IR (CHCI,): 1710, 1600, 
1500 et 1380 cm-‘. RMN: 6 1.54 (3H, s); 2H entre 1.72 et 2.05 (m); 2H entre 2.30 
et 2.45 (m); 2.90 (lH, ddd, J 2.5, 7 et 15.5 Hz); 3.10 (lH, dd, J=2.5 et 15.5 Hz); 
2H entre 3.27 et 3.34 (m); 6.26 (lH, m); 2H entre 7.20 et 7.26 (m); 3H entre 7.36 et 
7.50 (m) ppm. 

C,,H,,NO,S, (65 mg), cristaux incolores F 142°C. IR (CHCl,): 1710, 1600, 
1500,138O cm-‘. RMN: S 0.73 (3H, t, J 7 Hz); 4H entre 1.10 et 1.23 (m); 4H entre 
1.65 et 2.05 (m); 6H entre 2.25 et 2.75 (m); 2H entre 2.80 et 3.05 (m); 2H entre 3.20 
et 3.40 (m); 6.39 (lH, m); 2H entre 6.95 et 7.10 (m); 3H entre 7.20 et 7.50 (m) ppm. 

(b) Addition de benzald&hyde. Une solution de dithiane 4 (285 mg, 1.66 mmol) 
dans 20 ml de t6trahydrofuranne est refroidie a - 78O C. On additionne goutte a 
goutte 1.4 ml (2 mmol) de n-butyhithium (1.4 it4 dans I’hexane). On laisse remonter 
la temperature a - 30°C. La solution passe du jaune au rouge et on maintient cette 
temperature jusqu’a I’obtention dune solution franchement rouge. 

Apres refroidissement a -78°C un ex& de benzaldehyde (2 ml) est alors 
addition& et on laisse remonter la temperature a 20°C en agitant pendant 1 h. 
Apres refroidissement B - 78”C, le melange reactionnel est hydrolyse avec une 
solution sat&e de chlorure d’ammonium. Apres extraction a P&her et sechage sur 
MgSO,, le brut rkactionnel est fihre sur s&e en &tant a I’hexane contenant 10% 
d&her. On obtient ainsi 331 mg de produit d’addition (72%). 

C,,H,,OS,, Iiquide visqueux incolore. IR (CHCI,): 3400, 3080,3060,1600 cm-‘. 
RMN: 6 3H entre 2.05 et 2.20 (m); 6H entre 2.80 et 3.10 (m); 4.89 (lH, dd, J 4.5 et 
9 Hz); 5.12 (lH, dd, J 1 et 11 Hz); 5.31 (lH, dd, J 1 et 17 Hz); 7.08 (lH, dd, J 11 
et 17 Hz); 5H entre 7.25 et 7.45 (m) ppm. 
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