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SUMMARY 

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

La formation de cyclanones B partir de derives carbonyles du cobalt et de 
chlorures d’acides +thylCniques’ ou de dienes-1,4* se fait par l’intermediaire de 

1 
complexes (J-T acyles du type [M] -CqwCH2 qui se cyclisent ensuite 

d 
facilement; dans le cas de composes &alleniques du fer3 s4, un compose o--51 acyle a et6 
caract6rise avant sa cyclisation en cyclopent&rone 3r-complexCe_ 

Recemment, Cooke’, Collmann6 3’ et Watanabe’ ont montre l’interet du dianion 
du fer tetracarbonyle pour la formation d’aldehydes et de &ones dissymetriques 5 partir 
de derives halogen&. 

La reduction du fer pentacarbonyle par un amalgame de sodium a 1% dans le THF5 
conduit au dianion du fer t&racarbonyle(-Ii) qui reagit sur des derives bromes 

~etbyl&riques ou P-alleniques pour dormer des &ones cycliques diversement substitudes 

apres traitement B l’acide.acetique. Les principaux resultats obtenus sont presentes dans le 
Tableau 1. 

Ces divers resultats s’interpretent bien a partir de mecanismes proposes pour les 
.reactions conduisant Q des aldehydes ou B des &ones acycliques dissym6triques5-‘ . 

. . Le tetracarbonyl ferrate de sodium rQgit sur un brome @hylhique par une 
.-r&+ion de substitution nuclbophile et conduit au compose o-alkyle I. Celui-ci est en 
Bquil$@ia&&z le compose a-acyle II coordinativement insature (ou solvate par le THR)‘j. G 

complex&on de Ia double Ii&on deplace l’equilibre vers la formeiI1. Une cis-migration du 
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TABLEAUI 

: Durie de r&cti& (h) .C&ones fomies a Rdt_ b(%j 

0 BrKH&CH=CH, 3 

Br(CH&C=CHz 
I 

CH3 

24 

‘Cl-g 
OTs 

24 

Br(Cl-@,CH=C=CH, 2 

0 

6 
CH3 

/+$f+&f 
H 

(90%) (10%) 
0 

-3 b I 

40 

30 

65 
(5Of 

30 

a Toutes les &tones formees sont identifZes par leurs propri6tks spectroscopiques (IR, RMN, masse) 
et par comparaison avec des 6chantillons authentiques. 
b Les rendements sont d6termin& par chromatographie en phase vapenr en italonnant avec un khantillon 
authentique. 
c Rendement en produit distill& 

groupe acyle sur la double liaison complexke peut conduire 2 IVA ou IVB”. Un traitement 
2 l’acide acbtique lib&e les cyclanones. 

Fe CCO$ + Br (CH,),CH=CH2 - ~COl_,FetCH&CH=CH~]-=i ~CO~31%~K31&Cli=CH2]- 
** 

(I) 
6 

(Ii) 

II- 

*La &action est suivie par infra-rouge en observant le dkeloppement de la bande relative H la vibration 
i~(c=O) (1700 cm-‘), ce qui indique que la cyclisation s’effectue avant la proton&ion; 
* Le ti indique que Tatome W est coordinativem&t insatu.r& 
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i’&ec les d&r&& ‘y&.hyl&iques, se&e la formation-de cycles en Ck a it6 obscrv6e 

(ir&&diaire -TVA). Avec im d&iv6 brom6 &allBnique; il se forme une cyclopentenone; 
I’mterm&d@ire du type a-a III’ ou III” se cyclise en compod n-allylique V3 a4-_ 

L’obtention de cyclanones est toujours accompagnee de la formation de carbures 
satures ou non (25 20%). 

Dam les conditions op&atoires utilities, la formation de &tones cycliques n’a pas 

et6 observee avec les d&-ives bromes 6thylCniques suivants: 
Br(CH, )a CH=C(CHah , Br(CH2)4CH=CHa, Br(CHa )a-trans-CH=CHCHs, et 

Br 7 H(CH, )a CH=CHa . 

CHa 
Ces r&ultats sont en accord avec ceux de Heck’. 
En conclusion, les cyclohexanones sont obtenues avec des halog&mres T-vinyliques, 

tandis que les cyclopentenones necessitent un d&i& /Mle’nique. 

Les travaux se poursuivent pour ameliorer les rendements des diffgrentes 
cyclanones form6es et itendre la cyclisation a d’autres syst&mes. 
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