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Abstract 

A series of various, functionnalized 4-vinylcyclohexene derivatives, substituted 
with electron-withdrawing or -donating groups on the exocyclic double bond, have 
been isomerized by pentacarbonyliron, under thermodynamic control with heating, 
into a mixture of conjugated cyclohexadiene tricarbonyliron complexes, of which 
the 2-substituted derivative is the predominant. When ferrous chloride is used as the 
co-catalyst, the isomerisation proceeds under kinetic control to give the l-sub- 
stituted cyclohexadienetricarbonyliron complex as the major derivative. Reaction 
mechanisms, have been proposed for these isomerisation processes, which provide a 
new selective route to such derivatives. The formation of q4-1,4-cyclohexadienetri- 
carbonyl complexes as intermediates has been excluded, and it is shown that the 
thermal isomerisation proceeds via v*-complexes that are formed by successive 
1,3-hydrogen shifts. 

Differents dCrives vinyl-4 cyclohexeniques substitues par divers substituants 
Clectrodonneurs ou electroattracteurs sur la double liaison extracyclique ont CtC 
isomerises avec du fer pentacarbonyle dans des conditions de contrale thermody- 
namique. On obtient ainsi un melange de complexes cyclohexadiene-1,3 fer tri- 
carbonyle, oh le derive substitue en position 2 est predominant. Lorsque du chlorure 
ferreux est utilise en tant que cocatalyseur, l’isomCrisation se fait sous contr6le 
cinetique donnant le complexe cyclohexadiene-1,3 fer tricarbonyle substitue en 
position 1 comme produit majeur. 

Nous proposons un mecanisme pour ces processus d’isomerisation qui permettent 
d’acceder selectivement a ce type de derives. 

L’intervention d’un complexe ~4-cyclohexadi&ne-1,4 fer tricarbonyle comme in- 
termtdiaire reactionnel a pu etre rejetee et il est demontre que l’isomerisation 
thermique se fait par une succession de migrations-l,3 d’hydrogene. 

0022-328X/89/$03.50 0 1989 Elsevier Sequoia S.A. 
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Introduction 

Depuis leur decouverte en 1930 [l], de nombreux complexes diene-Fe(CO), ont 
CtC d&-its et utilises en synthese organique [2]. Par ailleurs, les derives du fer 
carbonyle utilises en quantites catalytiques ou stoechiometriques sont des agents tres 
efficaces d’isomerisation des olefines et des dienes non conjugues, conduisant soit 
aux olefines thermodynamiquement stables [3], soit aux dienes conjugues [4,5], soit a 
des complexes organometalliques stables form& a partir d’intermediaires non 
isolables 161. 

Nous nous sommes proposes d’exploiter ces deux proprietes de complexation et 
d’isomerisation pour preparer des complexes cyclohexadiene-fer tricarbonyle a 
partir de derives fonctionnalises du vinyl-4 cyclohexene facilement accessibles. 
L’asymetrie planaire [7] de ces complexes dieniques permet d’induire une 
diastCreosClectivitC notamment lors de reactions d’alkylation [8b] (Schema 1). Par 
ailleurs, les motifs dieniques obtenus, apres decomplexation, constituent des sub- 
strats de choix pour l’elaboration de squelettes bicycliques [2.2.2] substitues. (Schema 

2) WI- 

Fe [CO)3 Fe(COJ3 

Z = COOR, COR,CN... majeur mineur 

Sch6ma 1. Alkylation diastbrkosklective de la chaine latkale. 

Fe (CO13 

Schkma 2. Reactions de Diels-Alder intermolkculaires. 

Les complexes q4-d&e-Fe(CO), ont CtC largement exploit& sur le plan de la 
synthbe [6c,9,10,11,12]. Les complexes les plus souvent utilises d&vent de dienes-1,3 
[4e] ou des dienes-1,4 issus de reductions de BIRCH [4f,13] suivie dune isomerisa- 
tion dans les conditions de la complexation. Cependant les rendements et la 
s&ctivite de cette derniere sequence de reaction sont frequemrnent decevants. Les 
etudes concernant la reactivite des dibnes-1,5 fonctionnalises et plus particuliere- 
ment des systemes vinyl-4 cyclohexeniques vis a vis de Fe(CO), sont rares, et 
parfois contradictoires [14] et les analyses de mecanisme de reactions sont recentes 

1151. 
Nous montrons dans le present travail qu’il est experimentalement possible 

d’orienter selectivement la complexation de vinyl-4-cyclohexenes diversement sub- 
stitues et facilement accessibles, vers la formation selective de complexes de type A, 
B ou C (Schema 3). 

rR=z :WR + :C” + ;=&+R 
6 Fe KO13 

A !? c 

Schkma 3. Diffkrentes possibilitks pour la formation de complexes dikniques p$ isomkisation de vinyl-4 
cyclohexbnes. 
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L’Ctude du comportement des complexes dieniques substitues en 1 ou 2 permet 
de proposer un m&an&me g&r&al d’isomerisation thermique qui exclu l’interven- 
tion de complexes n4-cyclohexadiene-1,4 du fer, en accord avec les resultats d&-its 
en s&e non substituees [16]. 

(a) Synthbe des produits de d&part 
Le Schema 4 d&-it la preparation dune part des derives vinyl-4 cyclohexeniques 

et d’autre part des dienes 12 [17] et 10 [18] a partir respectivement de l’Cthy1 benzene 
et du cyclohexene-3 carboxaldehyde commercial. Les dikes-l,3 qui ont servi a 
l’identification des complexes extracycliques sont prepares selon le Schema 5. 

d 
R-CH2-P(Ph&X8 

12 R = CH3,88% 

15 R= Ph,99% 

?I R’ = COOMr, 87 % 

10 R’= CN,78% 

HO 
* 

OH 

n2 
Pd Lindlar 

‘2 
20 

Schkma 5. Preparation des diknes conjugwk. 

Nous avons prepare les complexes de type ~4-vinyl-1 cyclohexene fer tricarbonyle 
[20] (echantillons de reference) comme indique dans le Schema 6. 

FrKO15 1,2 cq. 

2_1 R q H 

I_7 R = COOMe 

l_e R =CN 

15 R = CH3 

I_6 R= Ph 

Schkma 6. Prbaration des complexes vinyl-l cyclohexkne fer tricarbonyle diversement substituts. 

(b) IsomPrisation des systGmes vinyl-4 cyclohexkniques 
Lorsque les dikes-1,5- sont chauffes au reflux du (n-Bu),O pendant 24 h en 

presence de 1,2 equivalents de Fe(CO), (Tableau 1, entrees a), les complexes 
dieniques 23, 27, 31, 35, 39, et 43 substitues en position-2 sont obtenus avec des 
rendements eleves et une bonne sClectivitC (opposee a celle observee par McArdle et 
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Higgings [14b]) lors de l’isomerisation du vinyl-4 cyclohexene 1. Lorsqu’on fait 
passer un courant d’HC1 gazeux darts le melange reactionnel (conditions b, Tableau 
1) on observe la formation d’un prkcipite et une inversion totale de la selectivite de 
la reaction (comparer les entrees 1 et 1’). Ce precipite a CtC identifie par 
diffractometrie des rayons X comme &ant du chlorure ferreux parfaitement stable a 
l’air et sous forme tr$s divisee (+ < 1 p). La surface specifique qui en resulte semble 
etre a l’origine des proprietes catalytiques observees (vide infra). Lorsque la granu- 
lometrie est plus elevee (0.1-0.6 mm) comme cela est le cas des Cchantillons 
commerciaux, il faut utiliser au moins un equivalent de FeCl, pour observer une 
activite comparable (entrees 1” et 1”‘). Ce chlorure ferreux prepare independam- 
ment a une action comparable a celle resultant de l’addition de HCl (comparer les 
entrees 1’ et 2), et possede des proprietes catalytiques qui permettent d’inverser la 
selectivite de la reaction d’isomerisation conduisant a la formation majoritaire des 
complexes substitues en position 1 (entrees 2, 4, 6, 14 et 21, Tableau 1). Cette 
selectkite n’est pas inversee dans le cas du diene 8 mais la proportion de l’isomere 
substitue en position 1 est augmentee (Tableau 1, entree 16). Les dienes 5 et 9 
(entrees 7-10, 17 et 19) ne conduisent pas aux resultats attendus mais sont 
generalement degrades en produits non identifies. Toutefois, chauffe pendant 5 h en 
presence de Fe(CO), 9 donne le complexe substitue en 1 comme produit majeur 
(entree 18). 

Les experiences d’equilibration en milieu acide [21] ou dans des conditions 
thermiques [22] rapportees dans le Tableau 2 montrent que les complexes substitues 
en position 2 form& majoritairement sont les produits thermodynamiques. Par 
consequent et comme le confirme l’examen du Tableau 3, les complexes substituts 
en 1 formes lors de l’isomerisation thermique des vinyl-4 cyclohexenes sont neces- 
sairement des produits cinetiques [23] de cette reaction, en kquilibre avec les 
produits thermodynamiques presents en majorite [24]. La distribution des produits 

(conhu& sur la page 350) 

k2 

\ 
k-2 

MaH 

Schkma 7. M&a&me de l’isom&isation thermique des complexes cyclohexadibnes-1,3 fer tricarbonyle 
non substitues d’aprks Karel, Brookart et Aurnarm. L.es produits entre parenthbes correspondent & 
1’Cvolution de l’&antiom&re 51. 
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Tableau 2 

Isomerisation sous contr6le thermodynamique des complexes dieniques substitues en position I 

Entrees R M&urge initial 

(proportions) 

Conditions u Melange final 

(proportions) 

H 

H 

COOMe 

COOMe 

CN 

CN 

CH,OCH, 

CH,OCH, 

22 (6) + 23 (4) 

22 (6) + 23 (4) 

26 (7) + 27 (3) 

26 (7) + 27 (3) 

30 (8)+31(2) 

30 (8) + 31(2) 

34 (7) + 35 (3) 

34 (7) + 35 (3) 

22 (0,5) + 23 (9.5) 

22 (1,l) + 23 (8.9) 

26 (1) + 27 (9) 

26 (1.5) + 27 (8.5) 

30 (1) + 31 (9) 

30 (2) + 31 (8) 

34 (2.5) + 35 (7.5) 

34 (2.5) +35 (7.5) 

n A: 1 g de complexe, 1.5 ml de H,SO, a 95%, sans solvant, temperature ambiante B: reflux de (n-Bu),O 

pendant 24 h. 

montre que l’isomerisation thermique est sous contrale thermodynamique. L’ex- 
amen de la repartition des produits que l’on observe dans les conditions experimen- 
tales d (Tableau 1) montre que tout se passe comme si l’addition de FeCl, bloquait 
l’equilibration des produits cinetiques en produits thermodynamiques (Tableau 1, 
entrees 2, 4, 6, 14 et 21) mais que cette influence est fonction de la polarite du 
groupe R. 

Discussion 
Le mecanisme des isomerisations d&rites dans le present travail a fait l’objet de 

nombreuses controverses [16,25]. Dans le cas des complexes dieniques non-substitues 
q4-(d,-5 exo-H cyclohexadiene-1,3) fer tricarbonyle 50 et 51 qui sont Cnantiomeres 
(Schema 7), Karel, Brookart et Aumann [16] observent la formation exclusive des 
produits III et IV ce qui implique une evolution par des intermediaires du type 
q2-Fe(CO),. Le passage par des intermediaires symetriques du type r14-Fe(C0)3 
precedemment postules [25] conduirait a un melange de III, IV, V et VI; c’est a dire 
a une repartition differente des atomes d’hydrogenes [16]. 

Tableau 3 

Proportions des differents complexes ditniques obtenus apres 5 h de reflux 

Substrats 

R 

Conversion 

@) 

Produits obtenus (proportions) a 

Fe(CO13 FelCOj3 

B C 

H 1 16 22 (8) 23 (2) 
COOMe 3 20 245 (9.5) 27 (0.5) 

CH,OCH, 4 18 34 (7) 35 (3) 
CH3 1: 18 38 (4.5) 39 (3) 

OCH, :: 46 (5.4) 47 (3.6) 

@” 30 (5.5) 31 (4.5) 

D DeterminCes par chromatographie en phase gazeuse sur colonne OV 1 de 50 m. 

!3 

24 (-) 
28 (-) 

36 (-) 
40 (2.5) 

48 (1) 

32 (-) 
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Nos resultats demontrent (vide infra) la generalite du m&an&me de Karel, 
Brookart et Aumann qui s’applique ainsi Cgalement aux dibnes substitues. Dans ces 
derniers c’est en fait le substituant qui sert de marqueur, en lieu et place de 
l’hydrogene dans 50 et 51 (Schema 7). 

Nous avons deja discute l’influence du chlorure ferreux sur l’evolution de la 
reaction d’isomerisation (vide supra et Tableau 1). Ce se1 semble intervenir unique- 
ment au niveau des complexes form&, et on peut penser qu’il emp&he la formation 
d’especes $-Fe(C0)3 telles que I nCcCssaires 8 cette isomerisation (Schema 7). Par 
ailleurs des espbces du type q4-Fe(CO), n’interviennent pas dans l’equilibre entre le 
produit cinetique 22 et le produit thermodynamique 23 (vide infra) comme le 
suggbe le bloquage de l’equilibration thermique d’un melange riche en 22 (Schema 
8) par addition de FeCl,. 

Q- + ,r ,=cCI* tar. 
) inchon 

48h ,135’C 

Fe(COl3 FelCO)3 

2_2 (8) 2_3 12) 

Schtma 8. Inhibition de l’kquilibre cinttique-thermodynamique entre 22 et 23, par des quantitks 

catalytiques de FeCl z . 

Cependant, la presence de complexes extracycliques lors des reactions 
d’isomerisation des systemes vinyl-4 cyclohexeniques permet d’envisager l’existence 
d’un inter-median-e n4-diene-1,5 D au niveau duquel l’isomerisation de la double 
liaison intracyclique conduirait au complexe A (Schema 9). Les complexes intracyc- 
liques B et C proviendraient de l’isomerisation de la double liaison extracyclique. 

Bien que de tels complexes D soient isolables avec le rhodium [26] et le palladium 
[27], il n’est pas raisonnable ici d’envisager un tel intermediaire commun D qui 
interviendrait necessairement dans l’interconversion de 22, 23 et de 24 ce qui n’est 
pas observe comme le montre le Schema 9. En effet lorsqu’on chauffe a 135” C 
pendant 24 h un melange de 24 (0.82 X 10e3 mole) prepare independamment et de 

f r” + ,rR 
FelCOl3 Fe (CO j3 

B C - 

rRzQYR 
A Fe (CO13 

Sch6ma 9. Formation des diffknts complexes dikniques par un kventuel intern&&ire v4-dikne-1,5 D. 
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22 (0.164 X lop3 mole) et 23 (0.656 X lop3 mole) on n’observe aucun changement 
des proportions du melange (Schema 10). 

2~h ( n-Bu, 0 milongr inchangi 
2 

Fe(CO)3 Fe(CO13 
$4 

Fe(CO13 
0.82 10-3, - ?? ?.? 

v 

0.82 1O-3 m 

Schkma 10. Reaction d’khange entre le complexe extracyclique 24 et les isomkes cin&ique 22 et 
thermodynamique 23. 

Par contre, si on ajoute 1 ml (7.67 X 10m3 mole) de vinyl-4 cyclohexene 1 au 
melange precedent, on constate apres 24 h de reflux un &change de ligand qui se 
traduit par une augmentation des proportions relatives des complexes intracycliques 
22 et 23 et liberation de vinyl-l cyclohexene 21 (Schema 11). Ces resultats montrent 
que les complexes intracycliques 22, 23 du type B et C et l’isomere extracyclique 24 
du type A, sont obtenus par des processus compttitifs et non pas par un intermedi- 
aire commun D. 

24 + 

CO.82 10-3m I (0.82 lo-3m I rrFlux 24h 

(Mu>*0 21 IO.69 10-3,~ 
(I.51 lo-3rll, (0.13 10-3rn~ 

Schema 11. Reaction d’kchange entre les trois complexes 22,33,24 et le vinyl-4 cyclohexkne. 

On sait que le benzylidene acetone fer tricarbonyle est utilise comme agent de 
transfert d’une unitC Fe(CO), [lo]. I1 est done possible d’envisager un mecanime 
reactionnel tel que celui represente par le Schema 12 oti les doubles liaisons 
extracycliques les moins substituees se complexent prCf&entiellement (vide infra). 

24 
Fe (CO)3 

1 

22 + 23 
- - qcol + 0”” 

H 3 
?J 

Schkma 12. Mkcanisme postulk pour l’isom&isation du vinyl-4 cyclohextie 1 par le vinyl-l cyclohex&ne-fer 
tricarbonyle 24. 

Par ailleurs la proportion de complexe extracyclique augmente avec le caractere 
donneur d’electrons des substituants de la double liaison exocyclique. En effet, avec 
Pester 3 (Tableau 1, entree 3) le complexe extracyclique 28 represente moins de 1%. 
En revanche, les dibnes 7 et 8 qui posddent tous deux un groupe electrodonneur, 
conduisent respectivement a 40 et 44 dans des proportions nettement plus elevees 
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F&O)3 c H 

Sch&na 13. Diffkrentes voies possibles pour le processus d’isomkisation des syst&mes vinyl-4 
cyclohexkniques conduisant A la formation de complexes di&ne-1,3 fer tricarbonyle. 

(entrees 13 et 15) que celles de 24, obtenu 9 partir du vinyl-4 cyclohexene 1 (entree 
1) ou celles de 32 dCrivant du nitrile 6 (entree 11). Bien que le rendement soit faible, 
les 10% de 48 peuvent &re obtenus a partir de 9 en 5 h au lieu de 24 h (entree 18, 
Tableau 1). Ces resultats mettent en evidence l’influence du caractere electronique 
du substituant de la double liaison extracyclique, lors de la formation des differents 
complexes dieniques. En effet il est COMU que la liaison metal-olefine est d’autant 
plus stabilisee (retrodonation efficace) que la densite electronique de l’olefine est 
faible [29,30]. 11 n’est done pas etonnant que le nitrile 10 dont la double liaison 
extracyclique est moins pauvre en electrons, puisque non conjuguee, ne donne pas le 
dk-ive extracyclique 32 (entree 20, Tableau 1). Dune faqon g&&ale la double 
liaison la plus pauvre en electrons se complexe done selectivement pour donner les 
differents produits de la reaction par une suite d’intermediaires m-allyl-hydrure de 
fer [28]. 

Trois chemins reactionnels sont envisageables (Schema 13). La voie 1 qui fait 
intervenir la complexation de la double liaison endocyclique plus pauvre en electrons 
devient le processus competitif lorsque R est electrodonneur conduisant a la 
formation de quantites significatives de complexes extracycliques A. La complexa- 
tion selective de la double liaison extracyclique lorsque R est electroattracteur va 
conduire a un intermediaire a-allyle E, dCterminant la voie 2 qui fait intervenir un 
complexe q2-Fe(CO), F, et la voie 3 qui evolue par une esp&ce q4-Fe(CO), G. 

De tels internukliaires v4-Fe(CO), G ayant CtC mis en evidence recemment [31] 
dans le cas des d&es-l,4 nous avons compare la reactkite de l’ethyl-1 
cyclohexadiene-1,4 12 [17] (Tableau 1, entree 22) vis a vis de Fe(CO), avec celle des 
substrats vinyl-4 cyclohexeniques. En effet, puisqu’il est connu que les dienes-1,4 
s’isomerisent par l’intermkliaire d’un complexe v~-F~(CO)~ [31] l’isomerisation de 
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l’ethyl-1 cyclohexadiene-1,4 12 par Fe(CO), devrait conduire a trois complexes 
isomeres B (22), C (23) et H (25) (R = H) a partir de G (R = H) ce qui est 
effectivement observe (Tableau 1, entree 22). Le fait qu’un complexe du type H (ou 
25) n’ai jamais CtC d&e&C dans les autres cas (entrees 1 A 21, Tableau 1) permet 
d’exclure le passage par des intermediaires n4-Fe(CO), G (Schema 13) dans 
l’isomerisation des vinyl-4 cyclohexenes substitues. Lorsque R est Clectroattracteur 
la reaction Cvolue done essentiellement par la voie 2 pour conduire au complexe 
cinetique B en Cquilibre avec le produit thermodynamique C (cf. Schema 7). La voie 
1 devient competitive lorsque R est electrodonneur. 

Nous avons montrt (Tableau 4) que la stCrCochimie cis ou trans de la double 
liaison extracyclique des derives vinyl-4 cyclohexeniques est sans effet sur la 
selectkite et les rendements de la reaction. Cependant les derives cis reagissent plus 
vite que leurs isomeres trans. En effet, dans le cas du diene 4 sous forme d’un 
melange trans/cis (70/30) (entree 6) on observe apres 5 h de reflux une transforma- 
tion partielle de l’isomere cis en trans (trans/cis 80/20). La meme observation est 
faite avec le diene 8 (voir Tableau 1) dont le rapport trans/cis passe de 80/20 a 
92/8. 11 semble done que la reaction entre le fer pentacarbonyle et un melange 
trans/cis de diene-1,5 debute par l’isomerisation de l’olefine cis en olefine trans. 
Ceci peut s’expliquer en considktnt que les derives cis forment un intermediaire 
n-allyl-hydrure de fer de stCrCochimie anti, cinttiquement favorise, qui evolue soit 
vers l’isomere syn, thermodynamiquement plus stable [32], soit vers un derive 
n2-Fe(C0)3 J par transfert d’un atome d’hydrogene (Schema 14). Ce dernier est le 
prkcurseur des complexes dieniques. 

(yR 
trans 
+ 

01 I ’ 
cis 

R I 

ANTi 
H’ 

Schtma 14. Formation des complexes wallyles syn et anti ii partir de-s di&nes truns ou cis. 

(c) Influence des acides de Lewis sur la sPlectivitt de I’isomt+isation du vinyl-4 
cyclohexkne 

Le chlorure ferreux etant un acide de Lewis, nous avons cherche a gen&aliser ce 
type d’influence sur l’isomerisation du vinyl-4 cyclohexene. Les resultats obtenus 
(Tableau 5) montrent clairement l’effet de l’espece m&allique qui se traduit par une 
augmentation de la proportion relative du complexe 24 (16%) (entrees 1 et 9, 
Tableau 5). 

Par ailleurs la formation preferentielle du produit cinetique 22, en presence de 
sels mCta.lliques montre que tout se passe comme si on bloquait l’t$tiIibre qui 
permet de passer du produit cinetique 22 au produit thermodynamique 23. Lorsqu’on 
d&passe 1 equivalent de se1 rajoute, on n’observe que de faibles variations dans la 
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Tableau 5 

Influence des acides de Lewis sur la reaction d’isom&isation du vinyl-4 cyclohexkne 1 par le fer 
pentacarbonyle 

Entrees Conditions Repartition des produits 

1 

2 
3 
4 

5 
6 

7 

8 
9 

10 

Fe(C% 
Fe&O), + FeCl 2 
0.4 kquiv. 
1 Bquiv. 
5 dquiv. 
Fe(CO), + FeCl, 
0.4 kquiv. 
1 Bquiv. 
Fe(C0) s + FeSO, 
1 Bquiv. 
Fe(C0) s + MgSO, 
0.4 equiv. 
1 tquiv. 
Fe(CO), +AlCl, 
RF, 
SnCl z 

?.5 22 
0.9 11.6 

9.6 28.4 
15.0 53.0 
14.7 56.3 

9.5 61.9 
9.2 61.2 

9.5 63.3 

13.3 58.0 
16.9 37.5 

Polym&isation 

2_3 
87.5 90 

62.0 84 
32.0 80 
29.0 70 

28.6 71 
29.6 60 

27.2 81 

28.7 92 
45.6 88 

distribution des produits (comparer les entrees 3 et 4 du Tableau 5). Nous nous 
sommes done en general content&s de rapporter la repartition des produits 
d’isomtrisation dans le domaine oh on est susceptible d’observer les plus grandes 
variations, ce qui correspond a l’addition de 0.4 ou 1 equivalent de sels metalliques 
(comparer les entrees 2 et 3 ainsi que 8 et 9 du Tableau 5). L’addition de AlCl,, BF, 
et SnCl, (entree 10) est a l’origine de la polymerisation du milieu reactionnel bien 
qu’il soit cormu que l’action de AlCl, sur les complexes dieniques du fer tri- 
carbonyle conduise a l’insertion de CO dans le substrat organique [33]. 

Au niveau du mecanisme reactionnel on peut envisager deux types d’interactions 
entre les acides de Lewis que constituent les sels rajoutes, et les bases de Lewis [34] 
que sont les d&iv& du fer pentacarbonyle (Schema 15): 
(a) dissociation dune molecule de CO pour conduire a l’intermediaire coordinative- 
ment insature Fe(CO), K [35]. 
(b) complexation du se1 mCtallique directement avec l’atome de fer L, ou avec un ou 
plusieurs ligands CO M. De tels complexes ont CtC isoles et d&its dans le cas du fer 
[36], du cobalt [37] et du molybdene [38]. 

En l’absence d’acide de Lewis, la reaction d’isomerisation du vinyl-4 cyclohexene 
1, debute par la complexation selective de la double liaison extracyclique et conduit 
au complexe cinetique 22 en kquilibre 23. L’addition dans le milieu reactionnel des 
divers acides de Lewis [39] diminue la densite Clectronique au niveau de l’atome de 
fer (intermediaires L ou M, Schema 15) favorisant la complexation selective de la 
double liaison intracyclique plus riche en electrons. La reaction d’isomerisation du 
vinyl-4 cyclohexene 1 Cvolue alors par l’intermCdiaire N (Schema 16) d’ou une 
augmentation significative de la proportion relative de 24. L’acide de Lewis peut 
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co 

+ 

COIW MX” 
I 

Fe ..* \ I co co co 
L M - 

*h&ma 15. Diffkrentes kvolutions de Fe(CO), en pr&ence d’acides de Lewis. 

Cgalement favoriser la dissociation dune molecule de CO, au niveau de Fe(CO), 
[28,40] conduisant aux complexes 0 et P [29] qui evoluent respectivement vers Q et 
S. Bien entendu le processus d’isomerisation conduisant a 22 et 23 peut egalement 
se faire par l’intermediaire de T. 

L’ensemble des processus reactionnels propose dans le Schema 16 est en accord 
avec le mCcanisme propose dans le Schema 13. Nous avons vu, en effet, que la 
reactivite variait en fonction du caractere donneur ou accepteur des substituants R 
de la double liaison extracyclique; dans le cas present il est possible de modifier la 
reactkite du substrat non pas en modifiant sa structure, mais par l’adjonction de 
sels metalliques qui favorisent la complexation avec la double liaison la plus riche en 
Clectrons. 

L’inhibition de l’kquilibre 22 + 23 par l’addition de sels mCtalliques (Tableau 5) 
peut &re rationnalisee en considerant la complexation de l’acide de Lewis avec le 
derive 22 (Schema 17). On peut envisager une coordination au niveau dune 
molecule de CO ou directement sur le fer [36,37]. La polarisation ainsi introduite 
favorise le flux d’electrons de l’olefine vers le metal et stab&e le complexe 
q4-d&e-1,3 22. Ce dernier ne s’equilibre alors pas avec I’intermCdiaire q2-diene-1,3 
qui rend possible l’isomkisation entre le produit cinetique 22 et le produit thermo- 
dynamique 23 [16]. 

co13 
\ Fe 1COl3 

H-Fe 

0 

[Ml= Fe,‘, Fe3+, Mg2+. 

Fe (CO13 Fe ICO13 

2_2 2_3 

Sch.&ma 16. Diffkrentes dvolutions possibles pour l’isomkrisation du vinyl-4 cyclohex&ne avec ou sans 
adjonction de sels m&alliques. 



+MXn 

Fe (CO)3 ccN3Fe ““MX, 

M = Fe2+,Fe3+,Mg2+,P3+ 

Schema 17. Influence des acides de Lewis sur l’equilibre cinttique-thermodynamique. 

Les resultats obtenus avec les phosphines et les phosphites confirment cette 
interpretation (Tableau 6) bien que la situation soit quelque peu differente. Les 
complexes fer-phosphore sont probablement plus stables que les complexes fer- 
olefine. Par consequent le derive phosphore peut d’une part reagir avec Fe(CO), 
pour donner PR,Fe(CO), ou (PR,),Fe(CO), [41], et d’autre part detruire des 
intermkliaires du type n*-d&e-Fe(CO), avec formation de Fe(CO).(PR,), et 
liberation du substrat organique [22]. 11 nest done pas surprenant d’observer dans 
ces deux cas une chute importante des rendements. Toutefois, il faut noter qu’il ne 
se produit pas d’echange de ligand entre une molecule de CO et le derive phosphore 
pour dormer des complexes du type diene-Fe(CO),PR, [42]. 

Bien que les ligands phosphor& aient un faible caractere m-accepteur la com- 
paraison de la reactkite de ces deux ligands phosphor& montre que l’acidite relative 
de ces d&-k% selon l’tkhelle de Tolman [43] joue le mCme rale que le caractere acide 
de Lewis des sels metalliques. En effet, le triphenylphosphite comme FeCl,, FeCl,, 
FeSO, et MgSO, bloque l’isomerisation du complexe cinetique 22; tandis que la 
triphenylphosphine ayant une aciditk moindre selon la classification de Tolman est 
sans effet sur cet Cquilibre. 

Conclusion 

La reaction d’isomerisation des systemes vinyl-4 cyclohexeniques diversement 
substitues par le fer pentacarbonyle constitute en definitive une nouvelle voie 
d’accbs selective aux complexes g4-cyclohexadiene-1,3 fer tricarbonyle substitues en 

Tableau 6 

Influence de PPh, et P(OPh), sur la s6lectivit6 de la reaction d’isom&isation du vinyl-4 cyclohexene 1 

Conditions n 

Fe(C0) s + FeCl 2 

Distribution des prod&s ’ 

m,,, q- /!2 % 
Fe(CO)3 FelC~0)~ 

25 ?_? s3 

0.4 equiv. 
Fe(C0) 5 + P(OPh) s 

1 equiv. 
Fe(CO), +PPh, 

1 equiv. 

10 62 28 84 

11.4 60.4 27.9 28 

7.4 23.9 68.7 39 

n Cf. partie exp&irnentale. b Determines par CPG sur colonne capillaire OV 1.50 m. ’ Produits isoles par 
flash chromatographie sur silice. 



359 

position 2; l’action catalytique de FeCl, permettant la preparation des isomeres 
substitues en position 1. Ces complexes qui possedent une asymetrie planaire sont 
d’interessants intermediaires pour la synthese diastereoselective. Le contrale de la 
selectivite de cette reaction permet done d’acc&ler, aprQ decomplexation, a une 
serie de dienes cycliques diversement substituCs dont nous avons precedemment 
rappel6 I’intCrCt synthetique, notamment lors des reactions de cycloadditions. Ce 
domaine est actuellement en tours d’etude au laboratoire. 

En comparant la reactivite de l’ethyl-1 cyclohexadiene-1,4 12 avec celle des 
substrats vinyl-4 cyclohexeniques il a CtC possible de rejeter des intermediaires 
reactionnels du type q4-diene-1,4 fer tricarbonyle, et d’elucider le processus 
reactionnel qui r&it la formation des complexes dieniques du fer a partir de ces 
derives dieniques-1,5. Le mecanisme que nous proposons pour l’isomerisation des 
vinyl-4 cyclohexenes substitues est en accord avec celui de Karel, Brookart et 
Aumann [16] et fait intervenir une succession de migrations-1,3. Le caractere 
Clectronique des substituants de la double liaison extracyclique des dienes substitues 
joue un rale important sur le processus d’isomerisation en orientant la formation du 
premier intermediaire n*. Nous avons Cgalement pu montrer qu’il est possible, dans 
le cas du vinyl-4 cyclohexene 1, de modifier la selectivite de l’isomerisation par 
l’adjonction d’especes metalliques. Ces sels favorisent la complexation selective de la 
double liaison intracyclique, plus riche en electrons, avec l’espece reactive Fe(CO), 
conduisant a la formation de quantites significatives du complexe extracyclique 24 
qui n’avait jusqu’alors jamais et& detect& Un processus similaire bloque l’isomerisa- 
tion du complexe cinetique 22 en thermodynamique 23. 

Partie exp&imentale 

Les spectres IR ont CtC enregistres sur un spectrophotometre Perkin-Elmer 297 
en solution dans le chloroforme avec des cellules scellees en NaCl (0.1 mm) pour les 
derives solides ou en film liquide entre deux lames de NaCl pour les liquides. Les 
frequences d’absorbtion sont exprimees en cm-’ mais n’ont pas CtC attribuees dans 
le texte. D’une faqon g&r&ale les bandes correspondent entre 3190 et 3000 aux 
p(C-H) des systemes insatures, entre 2260 et 2220 aux p(C=N), entre 2070 et 1960 
aux p(C=O) du fer carbonyle, de 1750 a 1720 aux &C=O) et de 1150 a 1115 aux 
p(C-0). Les spectres de RMN du ‘H ont CtC enregistres sur un appareil Varian EM 
360 ou sur un Varian XL 200 et ceux du r3C sur un appareil Varian XL200 avec des 
Cchantillons en solution dans le CDCl,. Les dkplacements chimiques (S) sont 
donnes en ppm par rapport au TMS pris comme reference interne. L’asterisque qui 
suit les valeurs des deplacements chimiques des differents atomes de carbone 
signifie qu’une interconversion est possible. La signification des lettres qui suivent la 
valeur des deplacements chimiques est la suivante: s, singulet; d, doublet; t, triplet; 
q, quadruplet; m, massif; 1, largeur a mi hauteur dun signal ma1 resolu. Les 
constantes de couplage en Hertz sont indiquees entre parentheses. Un certain 
nombre de melange d’isomeres ci.s + truns (par exemple 8) peuvent &re facilement 
distinguCs et identifiCs par RMN du 13C alors que ceci n’est pas le cas en IR ou en 
RMN du ‘H. Ces demieres don&es sont alors rapportees pour le produit majeur 
avec le sigle c + t. Les analyses Clementaires ont CtC effectuees au Service de 
microanalyse du departement de chimie organique de la FacultC des Sciences et 
Techniques de Marseille. Les spectres de diffraction des rayons X ont &C enregistres 
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sur un diffractometre a compteur Siemens Crystalloflex 4 par les services du 
professeur J. Cabane, Laboratoire de metallurgic de la faculte des Sciences et 
Techniques de Marseille qui ont Cgalement realise les observations au microscope 
optique. Les spectres de masse ont CtC enregistres par le centre regional de mesures 
physiques de I’Ouest, Universite de Rennes 1. Les analyses chromatographiques en 
phase gazeuse ont CtC realisees sur un appareil Delsy, a ionisation de flamme, avec 
une colonne CW 20M capillaire de 25 m. 

Le vinyl-4 cyclohexbne 1, le formyl-4 cyclohexene 2, le formyl cyclohexane 13 et 
l’ethylbenzene sont des produits Fluka. 

Vinyl-l cyclohextne, 21 
11 est prepare par dtshydratation du vinyl-l cyclohexanol 20 obtenu par reduc- 

tion de l’ethynyl-1 cyclohexanol commercial 19 (Aldrich). 

Rkduction de Z’Pthynyl-1 cyclohexanol (19) 
A l’alcool (12.4 g, 0.1 m) dissous dans 150 ml d’hexane on ajoute 0.62 g (5%) de 

catalyseur de Lindlar. Le milieu reactionnel est place sous atmosphere d’hydrogene 
et agite. Lorsque la quantite stoechiometrique d’hydrogene (2.24 1) est consommee, 
on filtre le melange puis chasse le solvant sous pression reduite. Le produit brut est 
purifie par distillation Eb. 72”C/16 mmHg. Rdt. 98%. 
20: IR: 3400, 3100, 1645, 955. RMN ‘H: 1.50, s Clargi, 10H; 4.80, dd (J 10, J 2) 
1H; 5.03, dd (J 16, J 2) 1H; 5.2, s, 1H; 5.80, dd (J 16, J lo), 1H. 

Dkshydratation du vinyl-l cyclohexanol, 20 
A l’alcool (9 g, 0.07 m) dissous dans 40 ml de pentane on ajoute l’acide 

para-tolubne sulfonique (2 g). Le melange est maintenu au reflux pendant 5 h. Apt-es 
ce temps on d&ante, lave la phase organique par deux fois 50 ml d’eau, s&he sur 
MgSO, et chasse le solvant sous pression reduite. Le produit brut est purifie par 
distillation Eb. 32”C/lO mmHg. Rdt. 81%. 
21: IR: 3100, 1650, 1615, 1455, 1440, 990, 900. RMN ‘H: 1.40-2.27, m, 8H; 
4.56-5.08, m, 2H; 5.58 s Clargi, 1H; 6.12, dd (J 18, J lo), 1H. 

Ethyl-l cyclohexaditne-1,4, 12 
Ce complexe est prepare par reduction de Birch de l’ethyl benzene [17]. Rdt. 61%. 

(Prop&e-2 oate de mkthyle) ~1-4 cyclohex&e, 3 (trans) 
Le formyl-4 cyclohexene (0.1 mole), le monoester methylique de l’acide malonique 

[21] (0.18 mole), la piperidine (0.5 ml) et 50 ml de pyridine sont mis en contact une 
nuit sans agitation. Apres ce temps on chauffe au reflux pendant 2 h puis on distille 
la pyridine sous pression reduite. Le residu ainsi obtenu est jete dans 100 ml d’eau et 
extrait par trois fois 100 ml de pentane. La phase organique est alors la&e avec 
l’eau acidulee. Aprbs sechage sur MgSO, on evapore le solvant sous pression reduite. 
L’ester 3 est purifie par distillation. Eb. 96-98 o C/3 mmHg. Rdt. 96% 
IR: 3030; 1725; 1650; 1270. RMN ‘H: 1.50-2.45, m, 7H; 3.68, s, 3H; 5.62, s Clargi, 
2H; 5.64, d (J 16) 1H; 6.90, dd (J 16, J 6‘ 1H. RMN 13C: 24.5 (CH,); 27.6 
(CH,); 30.2 (CH,); 36.5 (CH); 51.4 (OCH,); 119.3 (C-H); 125.3 (CH); 127.0 
(CH); 153_4(CH); 167.1 (C=O). 
Analyse: Trouve: C, 72.7; H, 7.9; 0, 19.4. C,,H,,O talc.: C, 72.7; H, 7.9; 0, 19.4%. 
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(Prop&e-2 oate de m&hyle)-yl-4 cyclohext?ne, 3 (cis + trans) 
A une suspension de NaH (2.64 g; 0.055 m) prealablement lave, dans 100 ml de 

DME distill& sur NaH, on ajoute goutte a goutte sous atmosphere d’azote 8.9 ml 
(0.0549 m) de (CH,O),P(O)CH,COOMe (Jansen) en maintenant la temperature 
entre 0 et 5” C. 11 se produit un degagement gazeux assez violent et la solution 
devient gelatineuse. Aprb la co&e on laisse sous agitation magnetique pendant 45 
min a la mCme temperature. Le formyl-4 cyclohexene 2 (6.8 ml; 0.06 mole) est alors 
ajoute goutte a goutte, en maintenant la temperature aux environs de 10°C en 
solution dans 30 ml de DME sec. L’evolution de la reaction est contralee par CCM. 
Le melange reactionnel filtre est concentre sous pression reduite. Le residu ainsi 
obtenu est extrait au pentane (3 x 100 ml) et la phase organique lavee par trois fois 
50 ml d’eau acidulee. On s&he sur MgSO, et le produit est purifie par chromatogra- 
phie sur colonne de silice en utilisant un melange pentane/tther (98/2) comme 
eluant. Rdt. 92% (30% cis + 70% trans, CPG). 
IR: 3030, 1730, 1655, 1270. RMN 13C (cis): 23.9 (CH,); 27.9 (CH,); 30.3 (CH,); 
32.8 (CH); 50.7 (OCH,); 117.8 (C-H); 125.1 (CH); 126.7 (CH); 154.7 (C-H); 166.3 
(C=O). 

(Prop&e-2 oate de mtthyle) ~1-1 cyclohextne, 17 (cis + ti+ans) 
On utilise le mode operatoire precedent sur le formyl-1 cyclohexene 14 [19]. 

Rendement: 87% (3% cis + 97% trans, CPG). Le derive cis n’est pas detectable en 
RMN. 
IR: 3050; 1740; 1645; 1630; 1280; 1180. RMN ‘H: 1.42-1.73, m, 4H; 1.90-2.34, m, 
4H; 3.68, s, 3H; 5.65, d (J 16), 1H; 5.90-6.20, m, 1H; 7.18, d (J 16), 1H. RMN i3C 
(trans): 22.0 (2CH,); 24.1 (CH,); 26.5 (CH,); 51.4 (CH,); 114.2 (CH); 134.9 (C); 
138.9 (CH); 148.3 (CH); 168.1 (C--o). 
Analyse: Trouve: C, 72.5; H, 7.9; 0, 19.6. C,,H,,O talc.: C, 72.7; H, 7.9; 0, 19.4%. 

(Mkthoxy-3 prop&e) ~1-4 cyclohex&e, 4 (trans): 
Ce substrat est obtenu par methylation [44], de l’alcool obtenu par reduction avec 

AlH, [45] de l’ester 3. L’Cther methylique est purifie par chromatographie sur 
colonne de silice en utilisant un m&nge pentane/Cther 90/10 comme eluant. Rdt. 
98% (100% trans). 
IR: 3025; 1650; 1675; 1125; 970. RMN ‘H: 1.50-2.44, m, 7H; 3.28, s, 3H; 3.85, d, 
2H (J 5); 5.40-5.63, m, 4H. RMN 13C: 24.9 (CH,); 28.7 (CH,); 31.3 (CH,); 36.5 
(CH); 57.6 (OCH,); 73.3 (CH,O); 124.6 (C-H); 126.0 (CH); 126.8 (CH); 139.15 
(C-H). 
Analyse: Trouve: C, 78.7; H, 10.6; 0, 10.6. C,,H,,O talc.: C, 78.9; H, 10.5; 0, 
10.6%. 

(Mkthoxy-3 prop&ze)yl-4 cyclohexkne. 4 (cis + trans) 
Ce derive est obtenu en partant de l’ester 3 (c + t) par le mode operatoire 

precedent [44,45]. Le diene 4 est purifie par chromatographie sur colonne de silice 
en utilisant un m&urge pentane/Cther 95/5 comme Cluant. Rdt. 97% (30% cis + 70% 
trans, CPG). 

Dike 11: ce complexe est prepare par condensation de l’acide malonique sur le 
formyl-4 cyclohexene selon la methode de Wiley [46]. Rdt. 82%. 
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(Cyano-2 tthyl&e)yl-4 cyclohexkne, 6 (tram) 
Le nitrile 6 est prepare a partir de l’acide 11 selon le ref. 47. Le produit brut est 

purifie par chromatographie sur colorme de silice en utilisant un melange 
pentane/Cther 95/5 comme Cluant. Rdt. 77%. 
IR: 3030, 2225, 1635, 975. RMN ‘H: 1.40-2.65, 7H; 5.20, d (J 16), 1H; m, 5.63, s 
Clargi (J 3) 2H; 6.6, dd (J 16, J 6.4), 1H. RMN 13C: 24.1 (CH,); 27.1 (CH,); 29.6 
(CH,); 37.5 (CH); 98.4 (CH); s, 117.7 (C=N) 124.7 (CH); 127.1 (CH); 159,7 (CH). 

(Cyano-2 Pthyltke) ~1-4 cyclohex&ze, 6 (cis + tram) 
Le melange de nitriles est prepare par action de l’anion du diethyl phosphono- 

acetonitrile sur le formyl-4 cyclohexene selon [48]. Une distillation sous pression 
reduite permet d’obtenir le melange de nitriles 6. Eb. 70” C/1.5 mmHg. Rdt. 88% 
(cis 35 % + trans 65 96, CPG. 
RMN ‘H: 1.30-2.60, m, 6H; 2.60-3.20, m, 1H; 5.18 d (J 12); 5.10, d (J 11) 1H 
(cis + trans); 5.58, s elargi (1 4), 2H; 6.30 dd (J 11, J 9), 1H. RMN 13C: isomere 
cis: 24.1; 27.1; 29.6; 37.4; 98.4; 117.5; 124.9; 126.9; 159.7. 
Analyse: TrouvC: C, 81.2; H, 8.3; N, 10.6. C,H,,NO; talc.: C, 81.2; H, 8.3; N, 
10.6%. 

(Cyan03 &hyl&te) ~1-1 cyclohextne, 18 (cis + trans) 
On utilise le meme mode operatoire que pour le nitrile 6 [49]. 
Le nitrile 18 est purifie par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un 

melange pentane/Cther 90/10 comme Cluant. Rdt. 78% (30% cis + 70% trans, 
CPG). 
IR: 3060; 2220; 1630; 1600; 965. RMN ‘H c + t: 1.50-2.45, m, 8H; 4.90-5.23, m, 
1H; 6.00-6.28, m, 1H; 6.50-7.18, m, 1H. 
Analyse: TrouvC: C, 79.8; H, 8.3; N, 10.2. &H,,NO talc.: C, 81.2; H, 8.3; N, 
10.2%. 

(Cyano-3 Pthylidt%e)-4 cyclohex&e, 10 (cis + trans) 
Le complexe 10 (c + t) est prepare selon le ref. 18. Rdt. 81% (40% cis, 60% trans, 

CPG). 
IR: 3040; 2260; 1680; 1660; 920. RMN ‘H c + t: 1.3-1.90, m, 4H; 2.72, s elargi, 
2H; 3.02, d (J 7), 2H; 4.90-5.32 m, 1H; 5.56, s Clargi, 2H. RMN 13C: Isomere 
trans: 15.7 (CH,); 26.7 (CH,); 27.9 (CH,); 32.5 (CH,); 110.2 (CH); 118.4 (CkN); 
124.5 (CH); 127.45 (CH); 142.2 (C). I somere cis: 15.3; 25.5; 26.6; 34.9; 109.5; 
118.7; 126.0; 126.7; 142.4. 
Analyse: TrouvC: C, 81.2; H, 8.3; N, 10.6. C,H,,NO talc.: C, 81.2; H, 8.3; N, 
10.5%. 

PropPnyl-4 cyclohextne, 7 (cis): 
A 2.6 g de NaH darts 65 ml de DME set, on ajoute sous agitation et atmosphere 

d’azote, 20 g de bromure d’ethyltriphenylphosphonium par petites portions. Le 
milieu se colore progressivement en orange par chauffage a 60 o C pendant 1 h. On 
ajoute alors goutte a goutte 6 ml de formyl-4 cyclohexene dissous dans 15 ml de 
DME set et on abandonne le melange reactionnel une nuit g temperature ambiante. 
Le milieu incolore, est alors filtre sur celite puis concentre sous pression reduite. On 
fait cristalliser Ph,P(O) en rajoutant du pentane froid au residu huileux. L’oxyde de 
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triphenyl phosphine est CliminC par filtration et le filtrat dilue dans 100 ml de 
pentane est lave 3 fois avec 100 ml d’eau puis s&he sur MgSO,. Le solvant est 
elimine sous vide et l’oltfine 7 purifiee par distillation sous pression reduite. Eb. 
48” C/12 mmHg. Rdt. 92%. 
IR: 3030; 1655; 710. RMN ‘H: 1.55, d, 3H (J 6); 1.75-2.3, m, 6H; 2.30-2.90, m, 
1H; 4.99-5.50, m, 2H; 5.58, s elargi (I l), 2H. RMN 13C: 12.9 (CH,); 24.9 (CH,); 
29.0 (CH,); 31.7 (CH,); 31.8 (CH); 122.6 (CH); 126.4 (CH); 126.9 (CH); 136.1 

(CH). 
Analyse: TrouvC: C, 88.5; H, 11.5. C9H14, talc.: C, 88.5; H, 11.5%. 

Propknyl-1 cyclohex&ze. 15 (cis + tram) 
Le complexe 15 (c + t) est prepare par condensation de l’ylure d’ethyltriphenyl- 

phosphonium sur le formyl-1 cyclohexene [19] selon le mode operatoire precedent. 
Le melange d’olefine cis/trans est purifie par distillation sous pression reduite. Eb. 
58-60” C/14 mmHg. Rdt. 88% (70% cis + 30% trans, CPG). 
IR: 3000; 1640. RMN ‘H: 1.38-2.87 m, 7H; 2.00-2.34 m, 4H; 5.02-5.98 m, 3H. 
RMN 13C: Isomere cis: 14.9 (CH,); 22.4 (CH,); 23.1 (CH,); 25.7 (CH,); 29.25 
(CH,); 123.1 (CH); 127.2 (CH); 132.8 (CH); 135.4 (C). Isomere trans: 18.2; 22.8; 
22.8; 24.75; 25.8; 120.9; 126.7; 134.9; 135.7. Analyse: TrouvC: C, 86.2; H, 11.4. 
&H,, talc.: C, 88.5; H, 11.5%. 

(Phtnyl-2 Pthyl&e)yl-4 cyclohex&e. 8 (cis + trans) 
Le complexe 8 (c + t) est prepare par action de l’ylure de benzyltriphenylphos- 

phonium sur le formyl cyclohexene selon le mode operatoire precedent. Le diene est 
purifie par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un melange pentane/ 
ether 98/2 comme eluant. Rdt. 94% (208cis + 80% trans, CPG). 
IR: 3090; 3060; 3025; 1650; 1600. RMN ‘H c + t: l-50-2.60 m, 7H; 5.45-5.55 m, 
2H; 6.0-6.3 m, 2H; 7.18 s &ugi, (I 4), 5H. RMN 13C: Isomere trans: 24.8 (CH,); 
28.8 (CH,); 31.4 (CH,); 37.2 (CH); 126.0 (2CH); 126.8 (2CH); 126.9 (CH); 128.1 
(CH); 128.4 (2CH); 135.5 (CH); 137.8 (C). Isomere cis: 24.4; 29.0; 31.7; 32.7; le 
reste est masque par l’isomere trans. 
Analyse: TrouvC: C, 90.3; H, 9.1. C,,H,, talc.: C, 91.3; H, 8.7%. 

(Phknyl-2 &hylZne)yl-1 cyclohextne, Id (cis + trans) 
Le complexe 16 (c + t) est prepare par action de l’ylure de benzyltriphenylphos- 

phonium sur le formyl-1 cyclohexene [19] selon le mode operatoire precedent. Le 
dibne est purifie par chromatographie sur colonne de silice avec un melange 
pentane/Cther 98/2 comme Cluant. Rdt. 93% (20% cis + 80% trans, CPG). 
IR: 3080; 3060; 3030; 2945; 1635; 1600; 960. RMN ‘H c + t: 1.40-l-83, m, 4H; 
1.98-2.40, m, 4H; 5.60-5.98, m, 1H; 6.02-6.93, m, 2H; 7.00-7.48, m, 5H. RMN 
13C: Isomere trans: 22.5 (CH,); 22.6 (CH,); 24.5 (CH,); 26.2 (CH,); 124.6 (CH); 
126.15 (CH); 126.8 (CH); 128.5 (CH); 130.7 (CH); 132.6 (CH); 135.8 (C); 135.0 (C). 
Isomere cis: 22.2; 22.9; 25.8; 28.2; 126.4; 127.2; 127.7; 128.9; 129.1; 133.7; 135.6; 
138.7. 
Analyse: TrouvC: C, 90.6; H, 8.9. C,,H,, talc.: C, 91.3; H, 8.7%. 

(A4&hoxy-2 &hyl&ze)yl-4 cyclohex&e, 9 (cis + trans) 
Le complexe 9 (c + t) est prepare par action de l’ylure de methoxy methyl ether 

de triphenylphosphonium et du formyl-4 cyclohexene selon le mode operatoire 
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precedent. Le diene 9 est purifie par distillation sous pression reduite. Eb. 48 o C/2 
mmHg. Rdt. 73% (55% cis + 45% trans: CPG). 
IR: 3070; 3040; 1660; 1150; 1115. RMN ‘H: c + t: 1.20-2.30, m, 6H; 2.35-2.80, m, 
1H; 3.32 et 3.42, s, 3H, 4.00-4.80, m, 1H; 5.50 s Clargi, (I 3), 2H; 5.52-6.32, m, 1H. 

(Cyano-2 prop&e-2 oate de m&hyl)yl-4 cyclohex&e. 5 [49/ 
Prbparation de l’acide. Dans un ballon on introduit le formyl-4 cyclohexene (0.1 

mole), l’acide cyanoacetique (0.1 mole), l’acetate d’ammonium (300 mg) et 70 ml de 
benzene. Le melange reactionnel est maintenu au reflux et l’eau CliminCe par une 
distillation azeotropique. Le reflux est maintenu 5 h au total. Apres refroidissement 
on ajoute 100 ml d’ether et lave avec 2 fois 10 ml d’eau chaude puis on concentre 
sous pression reduite. Le residu huileux ainsi obtenu cristallise en le refroidissant a 
10 o C. On filtre et lave le gateau avec du benzene froid. On r&up&e aprb sechage 
14 g d’acide cristallid. F 122°C. Rdt. 79%. 

L’acide est transform6 en ester methylique 11 par la methode de Kadaba [50]. Le 
diene 11 est purifie par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un 
melange Cther/pentane 95/5 comme Cluant. Rdt. 99%. 
IR: 3050, 2245, 1750, 1635. RMN ‘H: 1.55-2.28, m, 6H; 2.68-3.25, m, 1H; 3.82, s, 
3H; 5.65, s Clargi, 2H; 7.50, d (J 11) 1H. 

Mkthode gt?nPrale de prkparation des complexes di&iques 
Toutes les reactions sont effect&es sous atmosphere d’azote dans de l’ether 

butylique Prolabo prealablement distill& La proportion relative de chacun des 
isomeres a CtC determinCe par chromatographie en phase gazeuse sur colonne 
capillaire OV 1 (50 m) et Carbowax 20M (25 m). Sauf indication contraire, les 
complexes dieniques sont generalement des liquides jaunes-oranges. 

Dans un ballon de 100 ml muni d’un systeme d’agitation magnetique, d’un 
rCfrigerant et d’un thermom&re, on introduit l’ether butylique (40 ml), le diene (15 
mmol), Fe(CO), (18 ou 45 mmol) et eventuellement l’acide de Lewis. Le melange 
reactionnel est port6 au reflux sous agitation de 5 a 48 h. En fin de reaction on filtre 
sur 20 g de silice, concentre le filtrat sous pression reduite (40°C/15 mmHg) et le 
produit brut est purifit par flash chromatographie sur silice avec un melange 
pentane/Cther comme Cluant ou cristallise dans l’hexane. 

Remarque. Sans la presence des acides de Lewis le milieu reactionnel devient 
rapidement noir et le reste pendant 24 h. Lorsqu’on ajoute le se1 metallique, le 
melange prend une coloration jaune canari qui peut &re utilisee comme test de bon 
deroulement de la reaction. En effet, lorsqu’elle disparalt avant les 24 h de 
chauffage, le complexe cinetique substitue en position 1 n’est pas obtenu comme 
produit majeur. 

Les isomeres cinetiques, substitues en position 1 sont toujours obtenus sous 
forme de melange avec les produits thermodynamiques a l’exception du nitrile 28 
qui est obtenu par cristallisation dans l’hexane. Ceci explique pourquoi dans la 
description qui suit les donnees IR et RMN ‘H ne sont rapportees que pour le 
melange, sauf indication contraire. L’identification des divers isomeres a CtC rCalisCe 
par comparaison des spectres de RMN 13C avec les donnees de la litterature [24]. 

Prkparation des complexes extracycliques (20) 
On utilise le mode operatoire precedent. Diene conjugue (0.01 mole), Fe(CO), 

(0.012 mole) (n-Bu),O (40 ml); reflux 12 h. Ces complexes ont servi d’echantillon de 
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systemes vinyl-4 cyclohexeniques. 

Isomerisation des complexes q4-dit?ne-1,3 fer tricarbonyle 
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par isomerisation des 

L’isomerisation en presence d’acide sulfurique est realiste selon Birch [21]. 
L’CquiIibre thermodynamique est obtenu thermiquement selon le mode operatoire 
ci-dessous. 

Dans un ballon bicol de 100 ml muni dun refrig&nt, dun thermometre et dun 
systeme d’agitation magnetique on introduit les complexes dieniques (0.01 mole) et 
30 ml d’ether butylique. La solution est alors port&e au reflux pendant 24 h. Apres 
refroidissement le melange reactiormel est filtre sur 10 g de s&e. 

Preparation du chrorure ferreux 
Les operations qui suivent doivent ttre r&tIisks sous une hotte equipee dun bon 

systeme d’aspiration car la reaction produit un degagement de CO. Dans un 
Erlenmeyer de 250 rnI on introduit 60 ml de (n-Bu),O et 4 ml de Fe(CO), et on fait 
passer dans cette solution un courant de HCl gazeux pendant 5 min. Aprb ce temps 
un precipite se developpe. On filtre et rince a l’ether CthyIique anhydre. On obtient 
ainsi une poudre blanchltre dont la quantite varie de 2 a 5 g suivant le debit de HCl 
qui n’a pas CtC control& Ceci explique le manque apparent de reproductibilite. Cette 
poudre est directement utilisee dans les reactions d’isomerisation des dienes-1,5. 
Rdt. 33 a 84%. 
Spectre de masse, m/e: 124 (6.1%); 126 (100%); 127 (2.3%); 128 (62.4%); 129 
(1.5%); 130 (10.1%); 131 (0.23%); 132 (0.04%). M+ = 128, 56Fe35C137C1. M’+ = 126, 
56Fe35C1 2. 

Don&es spectrales des complexes dikniques defer 
q4-Ethyl-l cyclohexadiene-1,3 fer tricarbonyle, 22 
RMN ‘H: 0.8-1.3 m, 3H; 1.4-2.5, m, 6H; 2.8-3.2, m, 2H; 4.8-5.2, m, 1H. RMN 
13C: C(1) 85.8; C(2) 87.8; C(3) 81.5; C(4) 61.1; C(5) 24.7*; C(6) 26.2*; C(7) 33.2; 
C(8) 14.3; CO 212.2. 

q4-Ethyl-2 cyclohexaditne-1,3 fer tricarbonyle, 23 
IR: 2980; 2940; 2860; 2040; 1970; 1465; 1175. RMN ‘H: 1.20, t (J 7), 3H; 1.67, s 
Clargi (1 5), 4H; 2.00-2.50, m, 2H; 2.92-3.23, m, 2H; 5.10, d (J 7) 1H. RMN 13C: 
C(1) 64.3, C(2) 108.7, C(3) 83.9, C(4) 59.0, C(5) 24.0, C(6) 24.8*, C(7) 29.0*, C(8) 
14.2, CO 212.3. 
AnaIyse. TrouvC: C, 53.3; H, 4.9. C,,H,,O,Fe talc.: C, 53.3; H, 4.8%. 

v4- Vinyl-l cyclohexene fer tricarbonyl, 24 
IR: 3060; 3010; 2945; 2040; 1975. RMN ‘H: 0.12, d (J 8) 1H; 1.30-2.30, m, 8H; 
2.65-3.30, m, 2H; 5.14, t (J S), 1H. RMN 13C. C(1) 36.1, C(2) 78.3; C(3) 106.1, C(4) 
62.0, C(5) 26,6, C(6) 22,7*, C(7) 22,6*, C(8) 29,5, CO 212.6. 
Analyse. TrouvC: C, 53.3; H, 4.9. C,,H,,03Fe talc.: C, 53.3; H, 4.8%. 

q4-(Propanoate de mtthyle)-1 cyclohexadiene-I,3 fer tricarbonyle, 26 
RMN 13C: C(1) 81.0, C(2) 88.1, C(3) 82.0, C(4) 61.4, C(5) 24.7, C(6) 26.4*, C(7) 
34.1*, C(8) 35.3, C(9) 127.8, C(10) 51.6, CO 212.4. 
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q4-(Propanoate de mtthyle)-2 CyclohexadiZne-1,3 fer tricarbonyle, 27 
IR: 3000; 2060; 1970; 1745; 1200; 1175. RMN ‘H: 1.60 s elargi, (I 6) 4H; 2.55 s 

Clargi, (I 2), 4H; 2.90-3.23 m, 2H; 3.65 s, 3H; 5.12 d, (J 7), 1H. RMN 13C: C(1) 

64.5, C(2) 105.0, C(3) 85.14, C(4) 59.4, C(5) 23.8, C(6) 24.7, C(7) 35.2, C(8) 31.8, 

C(9) 172.8, C(10) 51.7, CO 212.0. 
Analyse. Trot& C, 52.1; H, 4.8. C,,H,,O,Fe talc.: C, 51.0; H, 4.6%. 

q4-(AcTlate de methyle)-I cyclohextne fer tricarbonyle, 28 
IR: 3030; 2060; 1960; 1720; 1200; 1180. RMN ‘H: 1.15-2.50 m, 8H; 2.70-3.10 m, 

2H; 3.68 s, 3H; 5.68 d, (J 8 Hz), 1H. RMN 13C: C(1) 62.7, C(2) 105.4, C(3) 29.2, 

C(4) 22.2*, C(5) 22.3*, C(6) 26.4, C(7) 80.2, C(8) 42.6, C(9) 173.3, C(10) 51.51, CO 

210.45. 

Analyse: TrouvC: C, 51.2, H, 4.7. C,,H,,O,Fe talc.: C, 51.0; H, 4.6%. 

q4-(Propionitrile)-I cyclohexadi&e-1,3 fer tricarbonyle, 30 
Un echantillon de cet isom&re est obtenu pm par cristallisation dans l’hexane. F 

73 o C, aiguilles jaunes orangees opaques. 
IR: 3060; 3020; 2940; 2900; 2860; 2250; 2050; 1940; 1200. RMN ‘H: 1.48-1.93, m, 

4H; 2.24-2.67, m, 4H; 3.00-3.28, m, 1H; 5.00-5.38, m, 2H. RMN 13C: C(1) 77.0, 

C(2) 88.0, C(3) 82.6, C(4) 61.8, C(5) 24.8, C(6) 26.1, C(7) 35.8, C(8) 17.2, C=N 119.4, 

CO 211.8. 
Analyse. TrouvC: C, 52.7; H, 4.0; N, 5.2. C,,H,,NO,Fe talc.: C, 52.7; H, 4.0; N, 

5.1%. 

q4-(Propionitrile)-2 cyclohexadi&e-l,3 fer tricarbonyle, 31 
IR: 3020; 2950; 2915; 2870; 2260; 2060; 1980; 1470; 1455; 1435; 1185. RMN ‘H: 

1.65-2.02, m, 4H; 2.60-2.90, m, 4H; 3.10-3.43, m, 2H; 5.20-5.58, m, 1H. RMN 

13C: C(1) 64.5, C(2) 102.3, C(3) 85.6, C(4) 60.0, C(5) 23.6, C(6) 24.5, C(7) 32.7, C(8) 

19.5, C=N 118.7, CO 211.5. 
Analyse. TrouvC: C, 52.8; H, 4.0; N, 5.0. C,,H,,NO,Fe talc.: C, 52.8; H, 4.0; N, 

5.1%. 

~4-(ac~lonitrile)-I cyclohexfke fer tricarbonyle, 32 
Un Cchantillon pur de ce complexe est obtenu pur par cristallisation dans 

l’hexane. F 78-80 o C, aiguilles orangees translucides. 
IR: 3030; 2960; 2890; 2870; 2230; 2070; 1995; 1470; 1455; 1440. RMN ‘H: 0.10, d 

(J 8), 1H; 1.45-2.30, m, 8H; 2.60-2.83 m, 1H; 5.36, d (J 8) 1H. RMN 13C: C(1) 

63.5, C(2) 106.1, C(3) 28.8, C(4) 22.0, C(5) 22.0, C(6) 26.3, C(7) 77.9, C(8) 21.1, C=N 

122.1, co 197.5. 
Analyse: TrouvC: C, 53.0; H, 4.1; N, 5.1. C,,H,,NO,Fe talc.: C, 52.8; H, 4.0; N, 

5.1%. 

q4-(Methoxypropane)-I cyclohexaditne-1,3 fer tricarbonyle, 34 
RMN 13C: C(1) 77.1, C(2) 88.0, C(3) 81.6, C(4) 61.0, C(5) 26.7, C(6) 29.9, C(7) 32.4, 

C(8) 26.7, C(9) 72.5, C(10) 58.5, CO 212.7. 

q4-Methoxypropane)-2 cyclohexadi&e-1,3 fer tricarbonyle, 35 
IR: 3005, 2950; 2910; 2880; 2060; 1980; 1130. RMN ‘H: 1.3-1.9, m, 8H; 2.72-3.18, 

m, 2H; 3.18, s, 3H; 3.30, t (J 7) 2H; 5.07, d (J 7) 1H. RMN 13C: C(1): 64.6, C(2) 
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106.5, C(3) 85.0, C(4) 59.1, C(5) 23.8, C(6) 24.7, C(7) 33.3, C(8) 31.2, C(9) 71.8, 
C(10) 58.6, CO 212.2. 
Analyse. Trouve: C, 53.4; H, 6.0. C,,H,,O,Fe talc.: C, 53.4; H, 5.5%. 

q4-(Propyl)-1 cyclohexadi&e-1,3 fer tricarbonyle, 38 
RMN i3C: C(1) 84.3, C(2) 88.0, C(3) 81.4, C(4) 60.9, C(5) 24.8, C(6) 26.7, C(7) 42.8, 
C(8) 23.2, C(9) 14.3, CO 212.7. 

q4-(Propyl)-2 cyclohexadi&e-I,3 fer tricarbonyle, 39 
IR: 3030; 2995; 2980; 2920; 2900; 2880; 2060; 1960; 1480; 1190. RMN ‘H: 1.12, t 
(J 8), 3H; 1.6-1.9, m, 6H; 2.27, q, (J 8), 2H; 3.06-3.37, m, 2H; 5.22, d (J 7), 1H. 
RMN i3C: C(1) 64.7, C(2) 107.1, C(3) 85.0, C(4) 59.0, C(5) 23,8, C(6) 24,7*, C(7) 
38,9, C(8) 24,6*, C(9) 13.8, CO 212.3. 
Analyse. Trouve: C, 55.2; H, 5.4. C,,H,,03Fe talc.: C, 54.9; H, 5.3%;. 

q4-(Propknyl-2)-l cyclohexPne fer tricarbonyle, 40 
IR: 3010; 2940; 2875; 2820; 2030; 1930. RMN ‘H: 0.60-1.1 m, 1H; 1.30 d, (J S), 
3H; 1.2-2 m, 8H; 2.60-3.00 m, 1H; 4.95 d, (J S), 1H. RMN 13C: C(1) 60.3, C(2) 
101.9, C(3) 29.6, C(4) 22.7, C(5) 22.9, C(6) 26.4, C(7) 83.3, C(8) 53.1, C(9) 213.3. 
C(9): 19.0. 
AnaIyse. Trouve: C, 54.9; H, 5.4. C,,H,,O,Fe talc.: C, 54.9; H, 5.3%. 

q4-(Phenyl-2 hthane)-1 cyclohexaditne-I,3 fer tricarbonyle, 42 
RMN 13C: C(1) 82.7, C(2) 87.9, C(3) 87.6, C(4) 61.1, C(5) 24.9, C(6) 28.8, C(7) 42.8, 
C(8) 31.4, C(9) 130.1, C(lO), C(ll), C(12) masques par les signaux de 43 et 44, CO 
212.1. 

q4-(Phenyl-2 Pthane)-2 cyclohexaditne-1,3 fer tricarbonyle, 43 
IR: 3100; 3070; 3040; 2940; 2900; 2860; 2050; 1975; 1605; 760; 750; 700. RMN 
‘H: 1.0-2.0, m, 5H; 2.2-3.2, m, 4H; 5.0, d, (J 7), 2H; 7,18, s, 5H. RMN 13C: C(1) 
64.9, C(2) 105.8, C(3) 85.0, C(4) 59.1, C(5) 23.6, C(6) 24.7, C(7) 38.9, C(8) 37.7, C(9) 
140.9, C(10) 128.6*, C(ll) 128.5*, C(12) 126.3*, CO 212.2. 

q4-(Phenyl-2 tthylt?ne)-1 cyclohex&ze fer tricarbonyle, 44 
Un echantillon pur a CtC obtenu par recristallisation dans l’hexane: F 69°C 

(cristaux oranges). 
IR: 3080; 3060; 3030; 3020; 2940; 2040; 1970; 1600; 960; 900. RMN ‘H: 1.40-2.20, 
m, 8H; 2.55-3.00, m, 2H; 5.50, d (J 9), lH, 7.03, s, 5H. RMN 13C: C(1) 60.7, C(2) 
102.1, C(6) 26.4, C(4) 22.6*, C(5) 22.7*, C(3) 29.9, C(7) 77.4, C(8) 57.0, C(9) 104.3, 
C(10) 128.5, C(11) 126.3*, C(12) 126.1*, C=O 212.4. 

q4-(Methoxy-2 Pthane)-1 cyclohexadi&ze-l,3 fer tricarbonyle, 46 
IR: 2050; 1975; 1740; 1190; 1180; 1120. RMN ‘H: 1.55-1.85, m, 4H; 2.10, t (J 7) 
2H; 2.92-3.30, m, 1H; 3.32 s, 3H; 3.47; t (J 7) 2H; 5.00-5.38, m, 2H. RMN i3C: 
C(1) 77.1, C(2) 88.0, C(3) 81.6, C(4) 61.0, C(5) 26.7, C(6) 29.9, C(7) 32.4, C(8) 37.0, 
C(9) 72.5, C(10) 58.5, C=O 212.6. 

q4-(Methoxy-2 &hane)-2 cyclohexadkke-I,3 fer tricarbonyle, 47 
IR: 2060; 1975; 1150. RMN ‘H: 1.53-1.8, m, 4H; 2.43, t, 2H; 2.90-3.30, m, 2H; 
3.40, s, 3H; 3.58, t, 2H; 5.25, d, 1H. RMN 13C: C(1) 64.6, C(2) 106.5, C(3) 84.9, 
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C(4) 59.0, C(5) 23.8, C(6) 24.7, C(7) 33.3, C(8) 31.2, C(9) 71.8, C(10) 58.6, C=O 
212.8. 

q4-(Methoxy-2 kthyl&ne)-l cyclohex&e fer tricarbonyle, 48 
Le complexe 48 est obtenu pur par separation sur silice a partir d’un melange de 

46-48 avec un melange pentane/ether 90/10. 
LR: 3010; 2950; 2040; 1970; 1115. RMN ‘H: 1.33-2,10, m, 8H; 2.60-3.00, m, 2H; 
3.37, s, 3H; 5.07, d (J 6), 1H. RMN 13C: C(1) 71.2, C(2) 98.7, C(3) 29.3, C(4) 22.6, 
C(5) 22.6, C(6) 26.3, C(7) 98.7, C(8) 57.8, C(9) 60.3, C=O 213.1. 

q4-Ethyl-5 cyclohexaditne-1,3 fer tricarbonyle, 25 
IR: 3005; 2035; 1970; 1460; 1175. RMN 13C: C(1) 67.0, C(2) 84.7” C(3) 85.5*, C(4) 
60.0, C(5) 32.7, C(6) 40.1, C(7) 30.5, C(8) 12.6, CO 212.8. 
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