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SUMMARY

_ Sodium tetracarbonyl ferrate(—II) converts y-ethylenic bromides and tosylates
into cyclohexanones and $-allenic bromides into cyclopentenones in moderate yields.

- "La formation de cyclanones a partir de dérivés earbonylés du cobalt et de
_chlorures d’acides y-éthyléniques’ ou de diénes-1,42 se fait par I'intermédiaire de
complexes o— acyles du type [I\E] —(I}——(CHZ ),,—CH;CHz qui se cyclisent ensuite

facilement; dans le cas de composés B-alléniques du fer®**, un composé o— acyle a été
caractense avant sa cyclisation en cyclopenténone ﬁ-complexee.

‘ Recemment Cooke®, Collmann®-7 et Watanabe® ont montré P’intérét du dianion
“du fer tetracarbonyle pour la formatxon d’aldehydes et de cetones dlssymetnques 4 partir

de denves halogénés.
. La réduction du fer pentacarbonyle par un amalgame de sodium & 1% dans le THF®
- conduit au dianion du fer tetracarbonyle(—ll) qui réagit sur des dérivés bromés

‘ 7-ethylemques ou ﬁ-allemques pour donner des cétones cycliques diversement substituées
aprés traitement a Facide acétique. Les prmcxpaux résultats obtenus sont presentes dans le
) Tableau 1. : :
, Ces divers resultats 5 mterpretent bien a partir de mécanismes proposes pour les

-'reacnons condu1sant i des aldéhydes ou a dés cétones acycliques dissymétriques®™7.

’ Le tetracarbonyl ferrate de sodium réagit sur un bromé 7-ethylemque par une’
;Freactlon de substltutlon nucleophﬂe et conduit au composé o—alkyle I. Celuici esten
= ethbre avec le ¢ compose a—acyle II coordinativement insaturé (ou solvaté par le THF)‘5 La '
’complexanon de la double hmson deplace l’equlhbre vers la forme III Une czs-mlgratlon du
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';TABLEAU 1 ] . LS .
Durée de réaction (h) - .Cétones formées? .- Rdt. b (%)
Br(CH,),CH=CH, - 3 40
o
Br'(CHz)a(lI=CH2 : 24 30
- CH3 CH,
o .
H H .
CH ots | - '
2
TNCHET + 65 .
24 (S0)
: H
(90 %) . (10%)
(@)

' _CHs :
Br(CH,),CH=C=CH, 2 30

2 Toutes les cétones formées sont ldennfiees par leurs propriétés spectroscoplques (IR RMN, masse)
et par comparaison avec des échantillons authentiques.

Les rendements sont déterminés par chromatographie en phase vapeur en étalonnant avec un echantll.lon
authentique.

€ Rendement en produit distillé.

groupe acyle sur la double liaison complexée peut conduire 4 IVA ou IVB*. Un traitement
a ’acide acétique libére les cyclanones.

_ : ¥
Fe(CO)y™ + Bri(CHy),CH=CH, BCO)4Fe(CHz)3CH-—CH2] |:(c0)3Feﬁ(CHZ)3CH—CH2]
(49} : °
, o
(COF - COLF. o
hafe (O : (COl;Fe— © _CH3COOH
%’Hz \( - —a
o| & L | @A™
. - o
CHzCHa ) o :
CH3COOH
m - ‘°°’3F°/\l:“j | = ér
' . ¥B)

*La réaction est suivie par mfra-rouge en observant le développement de }a bande relative i ia wb!anon '
BC=0) (1700 cm_1 ), ce qui indique que la cyclisation s effectue avant la protonation.

ok Le O indique que P’atome Fe est coordmat:vem_ent msatu.re,
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. : Avec les dénves 'y-ethylemques, seule Ia formanon de cycles en Cs a été observee
i (mtermedxaue IVA) Avec un dérivé bromsé B—allemque il'se forme une cyclopentenone,
- l’mtermedjmre du type o—m III ou 1" se cychse en composn 1r~allthue V3 * '

‘_(cmsre'\*,o
,,_:'A(m') : : ' ' A
L c ' (CO)3F'e-—,\I
[(coFe, O | ' :
Ing @
m) -

‘L’obtention de cyclanones est toujours accompagnée de la formation de carbures

saturés ou non (= 20%).
‘Dans les conditions opératoires utilisées, la formation de cétones cycliques n’a pas

été 6bservée avec les dérivés bromés éthyléniques suivants:
BI'(CHz )2 CH=C(CH3)2 ’ BI(CH2 )4 CH=CH2 N BI(CHz )3-trans-CH=CHCH3 ,et
Br(IJH(CHz )2 CH=CH,.

CH3 7 ) .
Ces résultats sont en accord avec ceux de Heck!. -

En conclusion, les cyclohexanones sont obtenues avec des halogénuies y-vinyliques,
. tandis que les cyclopenténones nécessitent un dérivé p-allénique. .

Les travaux se poursuivent pour améliorer les rendements des dxfferentes
cyclanones formees et étendre la cyclisation 4 d’autres systémes.
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