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Disodium tetracarbonylferrate(-II) reacts with a&y1 bromides and allene to 
yield a$-unsaturated ketones. It is suggested that the reaction proceeds through 
insertion of “allene” into an iron-acyl bond to yield an anionic intermediate 
which gives a n-heterobutadiene complex after protonation. Oxydation with tri- 
methylamine oxide ultimately yields the ketone. 

Le tetracarbonyl ferrate de sodium Fe(C0)4 ‘-, 2Na+ (reactif de Collman) est 
un reactif stoechiomdtrique qui permet l’acces 5 diverses fonctions carbonylees 
Cl, 21. 

11 a et6 montrk au laboratoire [3] que certains halog6nures oleftiques ou 
j3-all&iiques pouvaient dtre cyclisb en &tones cycliques saturGes ou insaturees. 
Cette r6action a Qti Ctendue i la cyclisation d’halog&urres &olefmiques Cl, 41. 
L’utilisation d’une forme plus soluble du r&&if a permis en outre, dans certains 
cas, une augmentation substantielle des rendements**. 

Ces r&&ions de cyclisation (r6action 1 par erremple, conduisant i la forma- 
tion de m&yl-2 cyclopent&e-2 one)*** correspondent au cas intramol&ulaire 
de l’insertion‘d’une insaturation dans une liaison feel--acyle d’un complexe 
o-acyle tel que III engenciri5 par la &a&ion du &a&if I avee un halogenure 
organique II. 
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Ce travail mkitait rme g&kalisation mettant en jeu des ligands insatures in- 
d&pendants, ce qui reprksente l’equivalent intermolCculaire de ce type de reaction 
et elargit la gamme des fonctions accessibies par le reactif I*. Ce premier article 
a pour objet I’insertion d’all&ne dans la liaison feracyle et notre attention a ete 
accordee en priorite 1 la c&one a&&hyl&rique finale. 

Un complexe o-alkyle VI est form6 “in situ” en solution dans le THF suivant 
la methode dikorm-his classique [ 1] de la reaction du reactif I avec un halogkiure 
organique satu& V (reaction 2). 
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En presence d’allene (introduit pnklabiement i la condensation I + V) il se 
forme un complexe VII dont la structure n’est pas encore dGtermin&. Sur la 
base des don&es IR: (v(CkO)r 1980 et 1890 cm-’ et v(C=O): 1560 cm-‘, sol- 
vant THF) la reprkentation suivant VII est toutefois sugg&&e. Par protonation il 
se forme quantitativement un complexe n-h&t&o butadikique VIII (v(C%O): 
2070,2010,1985 cm-’ i sokant hexane) (cf_-[7,8] )_ Avec R = GH, (voir 
TabIeau 2 pour le spectre RMN). L’oxydation de VIII dans Ie ben&ne & refhix 
avec (CH, )3 NO [9] lib&e la c&one a&insaturee de son site de complexation. 

Les principaux rkultats obtenus sont regroup& dans le Tableau 1, 
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TABLEAU 1 

DONNEES SPECTRALES ET RENDEMENTS DES COMPOSES IX RC<==O)C(CH,+CHz” 

R Rdt.’ IRE 

C,H,Br 30 1680 1630 22oe 
II-C,H,I 30 1660 1630 229 

Il-C.H,Br 62 1660 1630 22-F 

II-C,H,,Br 55 1680 1630 224e 

n-C,H,,Br 60 1680 1630 232f 

=Les produits sent caract&i&s par leurs spectres IR. W. RMN et masse. bRendement en produit isol& 

=Liquide pur. dLe+ &tones ont un E de l’ordrc de 6000_ eSolvant .3hanol. fSoI”ant cydoherane. 

TABLEAU 2 

SPECTRE RMN DU COMPOSE VIII= 

(2) 

228 1.18 2.64 208 1.30 7.5 

=VARIAN A-60. Solvant CCI,. TMS rGfke.nce intern= (6 : ppm. b: Hz). ‘Singulet i-C. 

La preparation de la c&one est r&Ii&e selon le mode opkatoire g&kaI 
suivant, effectue sous atmosphere iuerte (Argon). Dans 100 cm3 de THF 
(distillC sur benzophkrone-sodium) contenant 1fJ2 mole de Fe(C0)42-, 2Na+ 
sont dissous 4 x lo-* mole d’aIl&e gazenx a 0°C. A cette tempkatnre 10%’ 
mole d’halog&uu-e organique en solution dans 20 cm3 de TIIF sont additionne 
goutte i goutte. A la fin de l’introduction le melange r-eactionnel est agitk 1 h i 
temperature ambiante puis traitiS par la quantitk stoechiom&ique d’acide 
acetique en soiution dans 10 cm3 de THF. Apms filtration et evaporation du sol- 
vant le residu est repris par 100 cm3 de benzene anhydre et chauffe i reflux avec 
6g(Sx lo-’ mole) de (CH3)3N0 durant 15 heures. Ap&s filtration et distilla- . 
tion du solvant, la c&one est pm-if& par chromatographie sur colonne de silice 
(&m.nt: pentane, 60%/CH2Clz, 40%). 

Les diverses &tapes de la reaction sont suivies par spectroscopic infra-rouge. 
L’extension de cette reaction a des composes allkriques substitues et 

acetyl&iques* est actuellement en tours ainsi que l’e’tude des mtkanismes ielatifs 
aux diverses &apes &actionnelles. 

*~~d~ti~~~~ff~~tclkduudu ~~nditio~Iprlopl~tvcclepropynttt C,H,,Bradom6~e~la 
&tone a&bsatutSe CsH,,C(=O)C(CH,)~. Ceptndont la rbctioon se fait bermcoup Plus kntam=t 

qxakvec lMl&le 
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Erratum 

J Orgwzometd Chem., Vol. 120, No. 1 (October 26th, 1976) 

Page 94, the last line should read: 

K= (k,k&k_z)= k;lk,, (11): 


