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Abstract 

Using 4-vinylcyclohexenes with electron-donating or -withdrawing substituents 
on the exocyclic double bond, we could show that the thermal isomerisation process 
leading to q4-cyclohexadiene tricarbonyliron complexes involves $-intermediates 
formed by successive 1,3-hydrogen shifts. The formation of the q4-1,4-cyclohexa- 
dienetricarbonyliron complex can be excluded. 

Le fer pentacarbonyle utilise en quantites catalytiques isomerise les monoolefines 
[l] suivant un mecanisme de migration 1,3 d’hydrogene qui a clairement CtC mis en 
evidence dans le cas des alcools allyliques [2] et des monoolefines non 
fonctionnahdes [3]. Ce mecanisme qui fait intervenir des espkces a-ally1 hydrogen0 
fer tricarbonylkes, est egalement admis et dbmontre pour l’isomkisation des dienes- 
1,4 avec formation de complexes T4-diene-1,3 fer tricarbonyle [4]. Ce processus 
constitue une reaction non catalytique d’importance synthetique [5]. En ce qui 
concerne la s&e vinyl-4 cyclohexenique, le mktnisme de formation des complexes 
dieniques est l’objet de controverses [6]. 

Nametkine et al. [6] d&Gent la formation de l’tthyl-1 et -2 ~4-cyc10hexadiene-l,3 
fer tricarbonyle 2 et 3 dans un rapport 3/l a partir du vinyl-4 cyclohexene 1 et 
expliquent leur formation en se basant essentiellement sur les stabilitts comparees 
des d&es non complexks. Cette approche est infirmCe par les travaux de Kiji et al. 
[7]. Par ailleurs nous avons rkcernment rapport6 [S] que l’isomerisation de 1 conduit 
a des resultats opposes a ceux rapport& par McArdle et al. [9]. 

Nous presentons ici nos travaux sur l’isomerisation thermique de d&ivCs vinyl-4 
cyclohexeniques. Lorsqu’on chauffe une solution de vinyl-4 cyclohexene 1 et de 
Fe(CO), au reflux du (n-Bu),O pendant 24 h, on observe la formation de trois 
complexes dieniques isomtres 2, 3 et 4 (Tableau entree 1). Dans ces conditions qui 
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Tableau 1 

Syst*mes dieniques soumis ii la rtaction d’isomdrisation thermique par le fer pentacarbonyle 

Fe(m), 

Rendements (9) 

1 l,R=H 90 2(11.6) 3(87.5) W.9) 6(-) 
2 la, R = COOMe 76 Wl5) W85) 4a(-) w-) 
3 lb, R = C,H, 61 LI w4) 3Y58) 4b(24) 6b(-) 
4 lc, R = CH, 61 a 2c(20) W5O) 4c(30) w-) 

0”;” 
5 (Id) 91 M(20) WJO) 4rw-) w-) 

a 70% de conversion. 

sont Cquilibrantes [8], le compose majeur 3 est le produit thermodynarnique. Dans 
les msmes conditions et lorsque la double liaison exocyclique est appauvrie en 
electrons (entree 2), le complexe thermodynamique 3a se forme preferentiellement 
(85%). 

Par ailleurs, t’tthyl-2 cyclohexadiene-1,4 (5) prepare a partir de l’ethylbenzene 
[lo] conduit a 2, 3 et 6, dans les proportions respectives 40, 50 et 10 avec un 
rendement de 34% (Schema 1) sans que l’on observe la formation du complexe 
exocyclique 4. 

Si on admet que la double liaison la plus pauvre en electrons se complexe 
selectivement avec le fer tetracarbonyle [ll] il est clair (Schema 2) qu’on obtient 
preferentiellement d’abord le produit cinetique 2 qui est en Cquilibre dans les 
conditions de la reaction avec le produit thermodynamique 3 par la voie 2 [12]. Le 
fait que 4a ne se forme pas (entree 2) montre qu’il n’y a pas complexation de la 
double liaison endocyciique, relativement plus riche en electrons, qui conduirait ti 4a 
par la voie 1. Enfin, comme on n’observe pas la formation de complexes du type 6 
on peut exclure le passage par la voie 3 au niveau de l’intermtdiaire A. Cette voie 3 
impliquerait necessairement un intermediaire du type 7 (qui comme nous l’avons 
montre plus haut, Schema 1, donnerait un melange de 2, 3 et 6). 

Avec le nitrile Id [13 *] ou la double liaison exocyclique est moins pauvre en 
electrons (entree 5), puisque non conjugte, le processus d’isomerisation est sembla- 

&zO)~ F&O ) 3 F&CO)3 

(5) (2) (3) (8) 

Schtma 1. Rkaction entre l’kthyl-2 cyclohexadi&ne-1,4 (5) et le fer pentacarbonyle. 
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ble a celui dtcrit precedemment et on n’observe pas de derives du type 4. Ici encore 
il n’y a pas formation de complexe de type 6. Le processus d’isomerisation suit done 
exclusivement la voie 2. 

Avec les composts lb et lc (entrees 3 et 4) on dispose dune double liaison 
exocyclique enrichie en electrons. Darts la logique de ce qui a CtC discute preddem- 
ment, la double liaison endocyclique est maintenant relativement plus pauvre en 
electrons. Le processus d’isomerisation par la voie 1 devient done compttitif ce qui 
fait qu’on observe la formation de quantitts significatives de 4b et 4c. 11 n’en reste 
pas moins que la voie 2 continue a &tre suivie comme le montre la formation, dans 
des proportions moindres, des produits cinetiques 2b et 2c ainsi que des produits 
thermodynamiques 3b et 3c. Ici encore des complexes du type 6h ou 6c ne sont pas 
form&, on peut exclure l’intervention d’un intermediaire 7 (Schema 2, voie 3). 

L’absence de ce type d’intermediaires 7 dans les reactions d’isomerisation des 
systemes vinyl-4 cyclohexeniques [14 * ] confirme le mecanisme d’isomtrisation 
demontre par Aumann et Brookhart [15] pour l’equilibration thermique de com- 
plexes dieniques. Le seul mecanisme possible (present6 dans le Schema 2) est celui 
oh n’interviennent que des complexes du type TJ 2. L’isomerisation se fait alors par 
une succession de migrations 1,3 d’hydrogene. 

En conclusion le fait de disposer de substrats vinyl-4 cyclohexeniques, ayant des 
doubles liaisons exocycliques soit enrichies en electrons (lb, lc) soit appauvries en 
electrons (la) nous a permis de jouer sur une certaine selectkite de complexation 
par le Fe(CO),. 11 a ainsi ttt possible de dtmontrer que seuls intervenaient des 
complexes v2 dans les processus d’isomtrisation empruntant soit la voie 1 soit la 
voie 2 qui font intervenir une succession de migrations 1,3. Nos resultats permettent 
d’exclure l’intermediaire 7. 
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