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TricarbonyEron-diene complexes starting from 01- or &non-saturated al- 
cohols and of various Diels-Alder addition products, viz. Pvinylcyclohexene 
and the adduct from the dimethyl ester of acetylene dicarboxylic acid and 
1-(N,N-diethylamino)-1,3-butadiene, have been synthesized. Higher yields are 
obtained when the starting alcohols have no allylic hydrogen atoms. The for- 
mation of complexes from non-conjugated dienes is accompanied by shifts of 
the most reactive double bonds. 

Cette communication est consacree aux methodes de synthese des com- 
plexes tricarbonyldienefer B pa&r des alcools insatur& en c1! et /3 ainsi que de 
divers add&s de la reaction de Diels-Alder tels que le vinyl-4 cyclohexene et 
les prod&s d’addition de l’ester dim&hylique de l’acide acetylenedicarboxylique 
sur le (NJV-di&hylamino)-1-butadiene-1,3.B est avantageux de preparer les 
complexes di&iques 5 partir d’alcools n’ayant pas d’atomes d’hydrogene en 
position allylique. La formation des complexes a partir des dikes non conju- 
gues s’accompagne d’un deplacement de la liaison double qui presente les pro- 
priet& d’accepteur les plus prononces. 

11 existe essentiellement up seul pro&de de synthke des complexes n- 
dieniques du fer qui consiste 5 faire rkgir un diene sur des d&iv& du fer car- 
bonyle. Toutefois cette methode n’est pas toujours commode 5 cause du carat- 
t&e labile de certains dienes (ce qui entrave leur isolement et leur purification), 
et de la necessit6 d’operer 5 temperature &levee pendant une dur6e relativement 
importante favorisant des reactions parasites,. (essentiellement la polym&isa@on), 
ce qui provoque une baisse de rendement en comp&xes. Pour ces raisona nous 
nous sommes attach& 5 la recherche de nouveaux pro&d& de.preparation.des 
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com$exes dieniques, et, en particulier, cbux qui mettent en o&we des alc06ls 
* in,&x&s_ en a et fi et certains prod&s d’eddition de Diels-Alder. 

B&&tats et discussion ! 
i ;; 

II: 
L Synthtke des complexes dihiques a’ pa&r des alcools non satire% en cx et p 

Pour p&parer des complexes 5 part& des dienes labiles et difficflement 
accessibles on peut utiliser leurs prf5curseks tels que les alcools non s&u& en 
a,@ ce qui reduit la synthke d’une &ape (11. En prenant pour exemple la pr& 
paration des ferroc&nyl-l et -2 trica?bony;l-h4-1,2,3,4 butadibne fer nous avons 
mis en &idence les possibilites synth6tiques de la.rdaction de d&hydratation 
des alcools non saturk en a# en presence! de derives du fer carbonyle et nous 
avons d&fini les limites de ses application& 
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Fc = C,H,FeC,H, i 

Dans la d&hydratation.de I en prisenLe des d&iv& du fer carbonyle, outre 
le compose II, majoritaire, nous avons is016 le produit d’isomerisation d’un 
alcool non satur6 en (Y$: la ferrocenyl-1 bu$anone-3 (III). Cela signifie que dans 
ce cas deux rGactions concurrentes ont lieu2 l’isom&isation et la dkhydratation. 

Pour la d$%hydratation de IV, au lieu bu chloroformiate de methyle 121, 
on a utilisi? l’agent de deshydratation moin$ onQeurr et plus accessible, qu’est 
cklso4 - 5H*O. i 

On sait que.l’&mination de l’eau est dntravke dans fe cas des ph&ylmCthyl- 
carbinols substitues qui portent en positiod, m&a des groupements accepteurs 
d%lectrons 133 ; Il a et6 dCmontr6, en con$quence, que le (m-fluorophGnyl)-1 

* 

i 
: 
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but&e-l-01-3 par chauffage avec l’oxychlorure de phosphore dans 19 tikachlo- 
rure de carbone [4] ne sub% qu’une faible dkhyclratation. 

Pour kiter I’obtention du prdduit d’isomkisation, nous avons &ssi effect& 
la dkhyclratation de l’alcool en l’a‘dsence de fer carbonyle et introduit ce dernier 
dans le r&action, apr& la formation du dGne qui n’est pas isole du melange 
rgactionnel [4]. C’est ainsi que les (m,p-fluorophkyl)-3 but&e-1-@s-3. se d&hy- 
dratent par distillation sous vide et donnent des (m,p-fluorophGnyl)-2 buta- 
di&nes-1,3 que l’on introduit dans la &action avec les d&iv& carbony+ du fer 
sans les isoler ni les purifier_ 

L’essai de dkhyclratation de l’alcool VI en pr&ence de Fe3(C0)12 pour la 
synthke du m&hyl-2 cyano-1 ferroc&yl-4 tricarbonyl-h4-1,2,3,4 butacGne fer 
(VII) [ 53 a conduit B un r&&at inattendu. On a trouvh que les principaux 
prod&s de la rhaction sent la ferro&nalac&one et l’ac&onikiIe ce qui prouve 
que la r4action se dkoule en sens inverse de la &action de Knijvenagel. Nous 
avons &_kG les reactifs qui entrainent la scission de l’hydroxy-2 m&thy&2 f&o- 
cCnyl-4 but&e-3 carbonitrile (VI). 
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FcCH=CHCCH&N 

Fe~(CO);z 
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(a) CUSO~ - 5ii20 

iH3 (b) sans CuSO., - 5 H,O 
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0 
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mlI) (52%) 
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Apr& ebullition dans le benzene pendant 15 heures le compose VI a &% 
r&upQg inchange tandis qu’en pr&ence de CuS04 - 5Hz0 il se forme, avec un 
rendement quantitatif, un melange l/3 d’isom&es cis-2 trans-4 et trans-2 tram-4 
(VIII). L’interaction de VI avec Fe3(C0),2 sans CuSO, - 5H20 se dkroule d’apres 
I’Gquation 3 c’est&dire qu’on observe simultan~ment la Gaction inverse de 
KnSvenagel et la deshydratation. 

Dans une premike Gtape, nous avons &par& les isom&s VIIa et VIIb par 
chromatographie preparative en couche mince sur alumine, et nous les avons 
purifi& par cristallisation fraction&e multiple. Bien que les spectres infrarouges 
de VIIa et de VIIb soient t&s comparables les rksultats de la spectroscopic de 
rkonance magktique nuclkire (‘H) sont suffisamment convaincants pour l’identi- 
fication univoque de ces composk. 

Les positions des signaux dus aux protons H(1) (0.04) et H(4) (1.99) dans 
le spectre de VIIa permettent d’estimer que dans ce compos& le groupement 
nitrile se trouve en position syn alors que l’absorption par rkonance des protons 
H(1) (2.14) et H(4) (3.63) dans le spectre de VIIb indique un isomke anti. 

L’isomCrisation des alcools primaires et secondaires non satur& en aJ3 en 
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composes carbonyles catalysee par des +ki~c5s du fer carbonyle a et& observee 
auparavant par d’autres auteurs [6,7]. Dans notre cas egalement, alors que 
l’alcool second&e I se transforme en c&one III, l’alcool tertiaire IV n’est pas 
isomkise en composC carbony%, ce quijs’accorde avec le mkmisme d’isomki- 
sation de ces composes insaturik par l’ir$ermQdiaire d’un hydrure m&llique 
?r-allylique [7,8] sous l’effet des d&iv&+n-bony% du fer. 

Ainsi, il 6% etabli que la d&hydrat+tion des alcools non saturks en a,0 en 
presence de derives du fer carbonyle n’est efficace qu’en ce qui concerne les 
alcools n’ayant pas d’atomes d’hydrogene en position allylique, sinon la majeure 
partie de l’alcool serait isomkisee en uni compos& carbonylk L’inter&t des al- 
cools insatures en a,& dans cette synth&e, s’explique d’abord par leur accessi- 
bilite et, en second lieu, par la facilite (dans la plupart des cas) de leur deshydra- 
tation. 

Dans la discussion des mkanismes /&entuel.s des r&actions des composk 
non satur& avec les complexes des metaux de transition on postule que l’olefine 
reagit de facon Gversible avec le m&l + transition pour former un compose 
organom&allique i.ntermCdiaire dans lequel la liaison qui se trouve en position 
/3 par rapport B l’atome de carbone lie au m&l s’affaiblit sous l’action du m&al 
[9]. En effet on peut supposer qu’il peug y avoir coordination du groupement 
Fe(C0j4 avec le compose VI avec formakion d’un complexe labile (en effet le 
compo& VI tout comme la fer.rocCnala&one ne se ferment pas dans les conditions 
de l’experience avec des complexes n stables) dans iequel a lieu une redistribu- 
tion importante de la densitk Glectronique. L’action mutuelle de deux groupe- 
ments fortement actifs: fer tetracarbonyle et nitrile entrayne la rupture de la 
liaison C(l)-C(Z) d ans le compo& VI. i 

O-H 

t 

I 

Fc CH-CH-*C 

1 I 

+/;;.,_,,, j 

FeKO), CH3 

Le fait que Fe,(CO) 12, outre la sciskon de VI en ferrocenalacetone et 
acetonitrile, contribue 5 l’elimination d’eau avec formation du corps VIII (cf. 
I’Gquation 3) est li& & l’interaction du fer! carbonyle avec la liaison double en- 
trainant un affaiblissement de la liaison C(2)-OH (qui se trouve egalement en 
position 0) et provoque de ce fait la d&&ydratation. 

II. Synthke des complexes di&iques a’ pkrtir des produits d ‘addition de la 
Saction de Diets-Alder 

Nous avons &.uG divers adduits de\Diels-Alder h titre de sources poten- 
tielles de ligandes pour des complexes r-dikiques. 

1. R&action du vinyl-4 cyclohexke favec des d&iv& du fer carbonyle. On 
trouve dans la litterature une indication &r la reaction de Fe(CO), avec le vinyl-4 
cyclohexke sous irradiation par les rayobs ultraviolets [lo] qui aboutit a la 
formation d’un produit rhpondant 5 la f&mule empirique C,H,,Fe(CO),. Toute- 
fois dans ce travail il n’y a pas de conclusk definitives sur la constitution du 
ligande hydrocarbon& I I 

! 
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Nous avons &abli que la reaction du vinyl-4 cyclohexene avec Fe,(CO), 
ou avec Fe13(C0)12 dans le benzene port6 B l’ebullition conduit dans les deux . ._ 
cas 5 un m&mge des &byl-1 (IX) et -2 (X) tricarbonyl-h4-1,2,3,4 cyclohexbne 
fer dens un rapport de 3/l (d’apres les resultats de la CPV en colonne capillaire). 

0 \ ou Fe$C0),2 
CH,CH, + \ 4 \ 1) 

X__’ 

Fe CHSH3 

(4) 

On identifie les constituants du m&urge par CPV et RMN ‘H en compa- 
raison avec un echantillon authentique (X) qui a gtg obtenu par traitement d’un 
m&nge de IX et X avec de l’acide sulfurique concentrk, dont l’action isomki- 
Sante sur des complexes tricarbonylcyclohexadibne fer a 6% d&rite dans un 
travail antkieur [ 111. 

On peut reprdsenter l’isomkisation des complexes cyclohexadkiques 
alcoyles sous I’action de l’acide sulfurique concentre selon l’equation 5.- 

(5) 

Le proton en tant qu’agent electrophile vient se fixer h l’endroit de den- 
site electronique maximale (position 4) et forme un ion carbonium 2 valences 
de coordination non saturees (XII). L’energie de l’etat de transition par lequel 
intervient l’%mination du proton de l’ion carbonium depend dans une large 
mesure de l’hyperconjugaison * des liaisons C-H, des groupements alcoyles, et 
de l’orbitale libre p du centre cationique [ 131. Si h park d’un ion carbonium 
il peut se former plusieurs olefines differentes c’est celle dont l’etat de transition 
sera le plus avantageux au point de vue energetique qui se formera le plus rapi- 
dement. Autiement dit, l’olefine qui se forme le plus rapidement sera la plus 
substituee. Hans le cas considQQ le proton devra se dgtacher le plus rapidement 
de l’atome de carbone en position 6 entra&nurt la formation de C2HS-2-h4-1,2, 
3,4-&H,Fe(CO),. 

* L’hyperconjugaison se manifeste d’une fawn -qu& dans les systemes aywt des liaisons C-H en 
position p par rapport d l’atome de carbone portant la charge positive [XI. 



382_ Y. -‘--~. . I. 
._ i 

-- : ;D&rs-la dikssion SW: l’origine du~m&u/ge de complexes isom&&IXet X 
suivant la~reaction 4 il faut teriir compte de & que la possibilit& de formation 
d’un .isomere quelconque est aus& like a des &cteurs thermodynamiques. En 
nous fondant sur les rikultats con&us pour led m~thylcyclohexadi&es isombres 
[ 141 on peut supposer que l’ethyllli cyclohexadikre-1,3 sera, au point de vue 
thermodynamique, plus stable que l’ethyl-2 &clohexadGne-1,3. 

Les facteurs cinetiques sont determines par le mkmisme de la reaction. 
Pour l’isomkisation des olefines catalysee par des d&iv& du fer carbonyle il a 
i%k propose un m&zanisme par hydrure met&que n-allyhque, qui donne la 
meilleure interpretation [ 83. t 

‘. En prenant pourexemple les complexesiolefiniques du fer t&acarbonyle 
on e&me [l&16] que l’augmentation de la force de la liaison metal-olefine 
lors de i’utilisation des ohSfines substituees p$ des groupes accepteurs d’elec- 
tro.ns et conjugues avec les olSines est lice auifait que les energies des orbitales 
de ;!‘oGfine sont plus proches des energies de$ electrons du fer que dans le cas de 
l’ethylene non substitue et des oGfines substituk non conjuguks. 

En conform& avec les repr&entations de Dewar [17], et-de Chatt et 
Duncanson [ 18 J sur la formation des liaisons kntre les ol&l.mes et les metaux de 
transition, l’affaiblissement du caractire dor&eur des electrons n des liaisons 
doubles d-Z B la substitution des atomes hydrdgike par des groupes GlectronB 
gatifk est corrobor& par le renforcement du c&act&e accepteur des orbitales z 
%Miliantes” (anti-bonding) de l’olefine. Pouricette raison le transfer des 
electrons du m&l h l’ol&ine est favorable et ia liaison m8tal-olefine se trouve 
%re stabihsee. En d’autres termes la coordination du metal carbonyle avec la 
double liaison est facilit& si son pouvoir accepteur est renforce et, d’aprk le 
mkmisme hydrure mk%allique n-allylique, ce{te double liaison peut migrer par 
suite du glissement de l’hydrogike en 1,3. C’ett ainsi que lors de la formation 
d’un complexe B partir du mGthyl-2 hexadSne;l,5 la double liaison se d&place 
dans la partie non ramifike de la chake [19] (eq. 6). 

I 
H$= C CHZCH2C~=CHZ 

Fe (CO15 _ j -‘n CH 
2 3 (6) 

Fe 
i 

(CO), 

Dans un systeme de cinq doubles liaisons conjuguees de l’aldehyde de la 
vitamine A, ne sont coordi&es avec le residu Te(CO), que les deux liaisons 
doubles terminales [ZO] (eq. 7). I 

Ci-43 CH3 ‘-3 

ecHo i=e3(COh2 _ &----+CHO (7) 
\ .\ \ \ 

CH3 

CH3 CH3 

Dans la mol&ule de vinyl-4 cyclohex&e: i 
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1. Formation de C2H5-l--h4- 
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le pouvoir accepteur le plus fort est celui de la liaison dbuble vinylique. C’est 
ainsi que la liaison double cyclique est oxyd6e en premier lieu [21]. tzndis que 
la double ‘liaison vinylique se p&e plus facilement & la Gduction. [Z$2]. Ainsi 
.le fer Fbonyle doit se coordiner plus facilement avec la liaison double viny& 
que. Compte tenu de tie qui vient d%trF expose on peut proposer le Sch6ma.l:. 
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i 
2: Formation de C2H5-2-h4-1, 2,3 ,~-C&$Te (CO13 

CH3 
/ 

2 Fe(CO), 
- 

-2 Fe (CO), 

HC’ 
-FeKO)3 

(CO13 Fe CH,CH, 

H 
- Fe (CO)3 

pour la rr5action dti vinyl-4 cyclohexene avec ies d&iv& du fer carbotiyle. 
I1 I+. probable que la formation de C2H5-Z&‘-$,2,3,4-C6H7Fe(C;o), intervient 

& une vitesse infkieure, &ant dorm6 en premier lieu que la coordination de la 
liaison double cyclique est moins forte et qu$n second lieu il est indispensable 

i 

/ 
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d’avojr da.ns&cas une par&i&ion-(qu%n?est pasobligato&ement simul&ee) ‘1. 
de denx entitis Fe(CO),. ; . . . .. ..’ 

Dansee cas il se forme essentiellement un complexe dans lequei le ligand est 
l%thyl-1 cyclohexadiene-1,3 thermodyhamiquement plus stible. Toutefois sa 
formation es-t essentiellementdue non pas 2 une. plus haute stabiliti thermo- 
dynamique du complexe, mais a des facteurs cinetiques. : : 

2. Synthke des complexes dithiques a’ part? d’tidduits de Dick-Alder issus 
de Pester dime’th$ique de. l’acide ac&yZ&edicarboxylique. Quand on fait rkgir 
Fe3 (CO),, sur l’ester dimethylique de l’acide bicyclo[2.2.1] heptadikie-2,5-d&r- 
boxylique-2,3 (XII) et sur l’acideC2.2.21 octadiene-2,5&carboxylique-2;3 (XIII) 
il se forme des complexes (XIV et XV) du type norbomadikne qui, Q l’encontre 
du complexe non substitue du tricarbonyl (norbomadiene-2,5) fer [ 231, sont 
stables & I’air (eq. 8 et 9). 

*~k*~cH~ /81’ -. 

3 

air) /yY 
COC-JCO -- 

tXII9 

(9) 

‘COOCH, 

A partir de l’ester dimethylique de l’acide dimethyl-4,5 cyclohexadiene- 
I,4 dicarboxylique-1,2 (XVI) par d&placement de la double liaison C(l)=C(2) 
qui pr&ente des propri&& d’accepteur plus prononckks, on a obtenu le dicar- 
bomgthoxy-1,2 dim&thyl-4,5 tricarbonyl-h4-2,3,4,5-cyclohexadi&e fer (XVII): 

‘43= 

H3C 

Fe3KOh 
e H3C 

COOCH3 

COOCH3 (10) 
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T La.constitution de XVII est facilement prouvge en premier lieu au moyen 
du spectre.RMN ‘H d’apres la position deb signaux des groupements methyle 
directement lies & l’anneau. Le signal h 6 i-65 ppm r&pond aux protons du 
groupement methyle situ& sur l’atome de barbone terminal du systeme du buta- 
cl&&e coordin& alors que Ie singulet 8 6 2.i3 ppm est caract&istique du groupe- 
ment mkthyle situ& sur l’atome central duf but&i&e coordine. 

. . En second lieu, en infrarouge, la po&ion du maximum d’absorption 
(1742 cm-‘) du groupement carbonyle ddl’un des groupements ester indique 
qu’il est lie a la par-tie aliphatique de la m$bcule. La position de la baude 
d’absorption d&s vibrations de valence du motif carbonyle de l’autre groupe- 
ment ester (1715,cm-‘) t&moigne de sa conjugaison avec le systeme n. 

3. Synth&e des complexes di&iques & partir des adduits de Di&-Alder 
issus die (N,N-die’thylamino)-1 butadikze-li3. On sait que les groupements 
dialcoylamino en position p par rapport B un groupement accepteur d’Glectrons 
sont facilement Smin& avec formation d$n compose non sat& [24]. Nous 
avons mis 5 profit c&e circonstance pour ia synthese des complexes de cyclo- 
hexadSnes sub&&u& en 1. Par action de F&(CO),, sur Ie mGlange Gactionnel 
obtenu 5 partir du (N,N-diethyIamino)-l butadi&e-l,3 et d’un agent dienophile 
approprie [ 251, en ivitant l%tape d’isolement du produit d’addition, on obtient 
des complexes n-cyclohexadi&iques subs&u& (XVIH et XIX). 

+ 

/R 
CH 

II 
-2 

WiDIt) R = CHO 
I (XIX) R = COCH3 

Partie experimentale 
1 

On a obtenu les spectres RMN ‘H sur un spectrometre Perkin-Elmer R12 
(60 MHz). SoIvant CC14. Les glissements chimiques dus aux protons sont indi- 
q&s en 6. Les spectres d’absorption infrarouges ont Gte obtenus sur un spectro- 
photometre UR-20 de Zeiss en p&Ales de K& ou en film liquide. Les frequen- 
ces des spectres sont indiquees en cm-‘. ; 

Le ferrocenyl-1 butene-1 01-3. 
Le ferroc&yl-2 but&w-3 01-3 (IV) a ete: obtenu en faisant &agir I’ac&yI- 

ferro&ne sur le bromure de vinylmagnesium i[ 2]. 

D&hydratation des alcooLs non satur& &n a et /3 en prksence de d&iv& du 
fer carbonyle (mkthode g&&ale). On fait bo@lir B reflux sous agitation I’alcool 
approprie (0.02 moi) et 14.6 g (0.04 niol) de!Fez(C0)9 ou 10.1 g (0.02 mol) de 
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Fe&O)12 en prkence de 0.3 g de CuS04 l 53&O dans 200 cm3 de benzene 
exempt de thiophene jusqu’s disparition de la coloration verte. On filtre le 
m&mge Gactionnel, on chasse sous pression r&d&e le solvant et Fe(CO), on 
analyse le rkidu par chromatagraphie sur alumina, &ant: ether du p&role. 

Ferroc&yl-1 tricarbonyl h4-1,2,3,4_butadiGne fer (II), rendement lo%, 
cristaux orang&, F 108-109°C (dans Ie pentane), Spectre infrarouge: 2055, 
2010,1985,1965(C~O).Spectre RMN ‘H:dd, l,J(anti-4,sym4)2.5 Hz, 
J(anti-4,3) 3 Hz, w&&H(4); 1.72 (dd, 1,&n.&4,syn-4) 2.5 Hz, J(syn-4,3) ‘7 Hz, 
SW-H(~)); 1.95 (d, 1, J(1,2) 9 Hz, H(1)); 3.94 (s, 5, C,H,); 4.05 (s? 4, C,H,); 
4.9-5.6 (m, 2, H(2), H(3)). Analy se: Trouvk C, 54.35; H, 3.84; Fe, 29.40. 
C17H14Fe203 wk.: C, 54.01; H, 3.74; Fe, 29.55%. 

La ferrockyl-1 butanone-3 (III), Qluant: benz&e, rendement 46%, cristaux 
jaunes-orangg, F 43-44°C (dans l’hexane). Spectre infrarouge: 1712 (C=O). 
RMN ‘H: 2.03 (s, 3, CH& 2.54 (s, 4, CH,CH,); 3.97 (s, 4, CSH4); 4.02 (s, 5, CsH& 
Analyse: Trouvg: C, 65.64; H, 6.24; Fe, 21.99. C14H16Fe0 talc.: C, 66.64; H, 
6.31; Fe, 21.80%. F 184-185°C (Semicarbazone, dans l’G&mol~ 80%). Spectre 
infrarauge: 1627 (C=O); 3460 (N-H). Analyse: Trouvk N, 13.53. C15H19FeN30 
talc.: N, 13.42%. 

Ferroc&yl-2 tricarbonyRmtadi&ze-h4-2,2,3,4 fer (V) 
Rendement IS%, cristaux orang&, F 79-SO* (dans le pentane). Spectre 

infrarouge: 2055,1973 (C-=0). RMN ‘H: 0.08 (dd, 1, J(anti-4,syn-4) 2.5 Hz; 
J(anti-4,3) 9 Hz; a&i-H(4)); 0.35 (m, 1, anti-H(l); 1.73 (dd, 1, J(anti-4,syn-4) 
2.5 Hz; J(syn-4,3) 7 Hz, syn-H(4)); 2.23 (m, 1, syn-H(1)); 4.09 (s, 5, C&H,); 
4.1-4.6 (m, 4, C&H,); 5.61 (tm, 1, J(3,antG4) 9 Hz, J(3,syn-4) 7 Hz, H(3)). 
AnaIyse: TrouvB: C, 54.07; H, 3.76: Fe, 29.55. C,,H,,Fe,O, talc.: C, 54.01; 
H, 3.74; Fe;29.55%. 

Hydroxy-2 me’thyl-2 ferroc&yl-4 but&ze-3 carbonitrile (VI) 
Ce compose a &$ obtenu par la r&action de Knijvenagel en condensant la 

ferrocknalackone sur l’ac&onitrile en prkence d’amidure de sodium au sein de 
l’ammoniac liquide dans des conditions qui ont Qt& d&rites pour le formyl- 
ferrocke [26]. Rendement 75%, F 102-103°C (dans un m&nge benzGne/ 
hexane). Spectra infrarouge: 1660 (C=C), 2260 (C=N), 3430 (OH). 
Analyse: Trouv& N, 4.54. C16H17FeN0 talc.: N, 4.74%. 

Methyl-2 ferroc&yl tricarbonylbutadi&e-4 h4-2,2,3,4-carbonitrile fer (VII) 
Rendement lo%, isomke VIIa: F 162-163°C (dans l’hexane). Spectre in- 

frarouge: 1990,2065 (CzO); 2225 (C=N). Spectre de RMN ‘H: 0.04 (s, 1, H(1)); 
1.99 (d, 1,5(3,4) 9 Hz, H(4));2.42 (s, 3, CH,); 3.96 (s, 5, C&H,); 4.08 (m, 4, 
&Ha); 5.43 (d, 1, J(3,4) 9 Hz, H(3)). 

Isomke VIIb: F 155-156°C (dans l’hexane). Spectra infrarouge: 1980, 
2060 (CEO); 2200 (C=N). Spectre RMN ‘&I: 1.88 (s, 1, H(1)); 2.13 (s, 3, CH,); 
3.61 (d, 1,5(3,4) 9 Hz, H(4)); 3.96 (s, 5, C,H,); 4.04 (m, 4, C&H& 5.51 (d, 1, 
5(3,4) 9 Hz,H(3).Analyse: Trouv& C, 54.71; H, 3.82; Fe, 27.04; N, 3.54. ’ 
C19H1,FetN0, talc.: C, 54.72; H, 3.62; Fe, 26.79; N, 3.36%. 
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Me’thyl-2 feFoc@nyl-4 bu tadikze-1,3 carboktrile (VIII) 
Rendement 21%, isomQe cis-2 trans41 F 121-122°C (dans l’hexane )I& 

0.64 (hexane/ben&ne 1.25 : 3). Spectre infrarouge: 1620 (C=Cj, 2215 (EN). 
Spectre de RMN ‘H: 2.06 (d, 3, J(1, CH3j 4.4, CH,) 4.06 (s, 5, C,H,j; 4.28 
(t, 2, J2 Hz, C,H,; 4.44 (t, 2, J2 Hz, C,H,j; 5.02 (q, 1, J(l, CH,) 1.4 Hz Hj; 
6.66 (d, J(3,4) 15.6 Hz, H(3)); 6.91 (d, 1, J’(3,4) 15.6 Hz; H(4)). 

Isomere trarzs-2 trans4: F 130-131”Ci(dans l’hexanej, RF 0.60 (dans 
l’hexane/benzene 1.25 : 3). Spectre i.nfraro$ge: 1620 (C=Cj, 2215 (CrNj. 
Spectre RMN ‘H: 2.25 (d, 3, J(l,CHJj 0.8 l+z, CH3j 4.06 (s, 5, CSH5j; 4.30 (t, 2, 
J2 Hz, C,H,); 4.36 (t, 2, J2 Hz, C,H,); 5-l+ (q, 1, J(l,CH,) 0.8 Hz, H(1)); 
6.39 (d, 1, J(3,4) 15.6 Hz, H(3)); 6.66 (d, 1; J(3,4) 15.6 Hz, H(4)). Analyse: 
TrouvQ: C, 69.33; H, 5.69; Fe, 19.81; N, 4.?‘?. &H1,FeN cak.: C!, 69.34; H, 
5.45; Fe, 20.15; N, 5.06%. 

Comme signal rep&e on a pris le signaI!de C5HS en supposant que les glisse- 
ments chimiques des protons du groupemen! C,H, dans les isomeres VIIa et 
VIIb sont identiques et egaux a 3.96. ; 

Les spectres de RMN ‘H de VIII ont et6 enregistres sur un spectrometre 
Varian XL-loo, Eb. 80-82%/l mmHg, ng %.1832. Spectre infrarouge: 1270 
(C-j, 1630 (C=C), 1730 (C=O). Spectre RMN ‘H: 2.18 (qm, 2, J(7,7) 6.5 Hz, 
H(7), H(7); 3.77 (s, 6, COOCH,); 3.91 (m, 2i H(l), H(4): 6.95 (m, 2, H(5), H(6)). 

Tricarbonyl e’thyl-2-h4-1,2,3,4-cyclohexad@e fer (X) 
Ce compose a it15 obtenu par action de il’acide sulfurique concentr& sur un 

m&nge de IX et de X (3/l) d’une faGon ana!.logue [ 111. On obtient en definitive 
un compose chromatographiquement pur (X>. Spectre de RMN ‘H: 1.24 (t, 3, 
J(CHz,CH3) 7.5 Hz, CH,); 1.67 (s, large, 4, Ci5) Ha, C(6) Hz); 2.28 (m, 2, C(2)H,j; 
3.0-3.2 (m, 2, H(1); H(4); 5.22 (d, 1, J(3,4ji6 Hz, H(3)). 

L’ester dimethylique de l’acide bicyclo~2.2.l]heptadiene-2,5 dicarboxy- 
Iique-2,3 (XI) a etB prGp& par synthese dienique h partir du cyclopentadikte et 
de I’ester dimethylique de l’acide acetylened$carboxyIique [ 271. Rendement 
88%. 

Ester dime’thylique de l’acide bicyclo[2.2.3]&taditke-2,5 dicarboxylique-2,3 
(XIr_I)_ f 

II a ete prep& par synthese di&ique B ’ artir du cyclohexadiene-1,3 et de 
l’ester dimkthyhque de l’acide acetylenedicar oxylique [28], rendement 58%, g 
Eb. 129-13O”C/5 mmHg, rz&? 1.5109, dzO l&311. Spectre infrarouge: 1295 
(C-O), 1600 (C=C), 1730 (C=O). Spectre d_ RMN ‘H: 1.40 (s, large, ZZ2 H(7), 
H(7)); 3.67 (s, 2, H(l), H(4)); 3.78 (s, 6, COQCH, j; 5.32 (m, 2, H(5), H(6)). 

L’ester dimethylique de l’acide dim&thy!-4,5 cyclohexadiene-1,4 dicarboxy- 
hque-1,2 (XVI) a Qti pr&pare avec un rendement de 80% en chauffant a 150- 
155% 12 g (0.084 mol j d’ester dimethylique be l’acide acetylenedicarboxylique 
et 15 g (0.18 molj de dimethyl-2,3 butadiknejl,3 avec 0.15 g d’hydroquinone 
dans 30 cm3 de toluene dans une ampoule de iverre scellee pendant 12 hem-es. 
F 65-65.5”C (dans l’hexane). Spectre infraro+ge: 1305 (C-O), 1620 (C=Cj, 
1735 (C=O). Spectre de RMN ‘H: 1.65 (s, 6, FH3j; 2.63 (s, 4, CH,); 3.71 (s, 6, 
COOCH,). Analyse: Trouv&r C, 64.26; H, 6.8!. C12H1604 talc.: C, 64.27; H, 
7.19%. i t 

I 
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Prdparation des complexes tricarbonyl fir tipartir des produits d’addition de la 
r&action de Die&Alder (me’thodc g&&ale) 

On fait bouiliir l’adduit approprie (0.02 mol) et 14.6 g (0:04 mol) de 
Fe,(CO)S ou 10.1 g (0.02 mol) de Fe3(C0)12 B reflux en agitantdans 200 cm3 
de benzene exempt de thiophene jusqu’a la disparition de la coloration verte. 
On filtre le m&.nge reactionnel, on chasse le solvant et Fe(CO),’ sous une pres- 
sion reduite dans un evaporateur rotatif et on recristallise le residu * plusieurs 
fois dans l’hexane. 

Tricarbonyl (dicarbome’thoxy-2,3) bicyclo[2.2.1]-h4-2,3,5,6 heptadiene fer 
(XIV). 

Rendement 68%, cristaux jaune-fonce, F 85-85.5% (dans l’hexane). 
Spectre infrarouge: 1695 (C=O); 1990,206O ((PO). Spectre RMN ‘H: 1.42 
(m **, 2, H(7), H(7); 3.7-4.1 (m, 4, H(l), H(4), H(6)); 3.72 (s, 6, COOCH3). 
Analyse: Trouve: C, 48.13; H, 3.39; Fe, 16.05. C14H,,Fe0, talc.: C, 48-32; 
H, 3.44; Fe, 16.05%. 

Tricarbonyl(dicarboxyme’thoxy-2,3-bicyclo~2.2_2]-h4-2,3,5,6-oc~adi~ne~ fer 
(XV). 

Rendement 66%, cristaux orange-fence, F 118-119°C (dans l’hexane). 
Spectre infrarouge: 1705 (C=O); 1960,1990,2.040 (CZO). Spectre de RMN 
‘H: 1.11 (d, 2, J(7,7) = J(8,8) = 9 Hz H(7), H(8); 1.56 (d, 2, J(8,8) 9 Hz, H(7), 
H(8)); 3.74 (s, 6, COOCH,); 3.90 ( m, 4, H(l), H(5), H(6)). Analyse: TrouvC: 
C, 49.86; H, 3.82; Fe, 15.65. C,,H,,FeO,) talc.: C, 49.75; H, 3.89; Fe, 15.42. 

Tricarbonyl (dicarbome’thoxy-I,2 dimethyl-4,5-h4-2,3,4,5)-cyclohexadiene fer 
(XVII)* 

Rendement 40%, aiguilles jaunes, F 87-87.5% (dans l’hexane). Spectre 
infrarouge: 1715,1742 (C=O); 1980,205O (GO). Spectre de RMN ‘H: 1.65 
(s, 3, C(5), H(3)); 1.7-2.4 (m, 3, H(l), C(6), H(2)); 2.3 (s, 3, C(4), H(3)); 3.64 
(s, 3, C(1) 00CH3); 3.74 (s, 3, C(2), 00CH3); 6.10 (s, 1, H(3)). Analyse: 
Trouve: C, 49.60; H, 4.46. C,,H,,FeO, talc.: C, 49.48; H, 4.43%. 

Tricarbonyl ethyl-l- (IX) et -2- <X)-h4-1,2,3,4-cyclohexadiene fer (3/l). 
Rendement 35%, huile orange for&. Eb. 69-73%/l mmHg, ng 1.5823, 

dz” 1.2928. Spectre infrarouge: 1960,2035 (CsO). Analyse: Trouve: C, 
53.40; H, 5.01; Fe, 21.71. CIIH,,Fe03 talc.: C, 53.25; H, 4.89; Fe, 22.51%. 

Preparation des tricarbonylcyclohexadiene fer substitues en position 1 par des 
su bstituan ts accep teurs d ‘electrons (me’thode generale) 

On ajoute a un melange reactionnel obtenu B park de 0.2 mol de (N,N- 
diethylamino)-1 butadiene-1,3 et de 0.25 mol d’un dienophile convenable [25] 
75 g (0.15 mol) de Fe,(CO),, dans 200 cm3 de benzene exempt de thiophene et on 
fait bouillir a reflux sous agitation pendant 4 heures. On filtre le melange reac- 

*Lorsqu'onobtientlecomplexe~partirdu vinyl-4 cyclobexane ondistillelerisidusous vide. 
** Dans C6Hg le multiplet se r&out en deux doublets 10.70 et 1.20 avec J(7.7) 9 Hz. 
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hmel, on .chasse Sous pression reduitel!es substances volatiles, on s&parb k fer 
do&5tiakarbonyIe (Fe,(CO),,) par chromktographie sur une-colonne cihrte : .: 
garnie d’ahunine, &~ant &ther du p&x&. On-fait recristalliser~le rkidu plusieuxs :’ ’ 
fok dam le pentane. i _I 

; ’ 
I 
i 

~~&ony; formyZ-1-h4-1,2,3,4-~~~Z~h=~=d~~~~ fer (XVTII). - 
.Rendement 56%, F 82-83°C (dans ie pentane). Spectre infrarouge: 1680 

(C?=O); 1985,204O (-0). Spectre de RMN ‘H: 1.1-2.3 (m, 4; C(5), Hz, C(6), 
Hz); 3.44 (m, 1, H(4)); 5.36 (dd, 1, J(2,3) 3.5 Hz, J(3,4) 6 Hz, H(3)); 5.78 
(d, 1, J(2,3) 3.5 Hz, H(2)); 9.09 (s, 1, CHO). Analyse: TrouvB: C, 48.22; H, ‘.- 
3.28; Fe, 22.50. CIOHsFeO, talc.: C, 48.43; H, 3.25; Fe, 22.52%. Semicarbazone 
(XVIII): temp. de dkomposition 196~201°C (dans l’&hanol). Spectre infra- 
rouge: 1690 (C=O); 1970,2045 (CSO), $470 (N-H). Analyse: Trouve: 13.74. 
C11HIIFeN304 talc.: N, 13.77%. i 

Trica&,onyl ace’tyl-l-h4-1,2,3,4-cyclohexbdi~~~ fer (XIX) 
Rendement 43%. Spectre infraroug& 1680 (C=O), 1985,204O (CkO). 

Spectre de RMN ‘H: 0.85-2.3 (m, 4, C(5), Ha, C(6), Hz); 2.15 (s,.3, COCH,); 
3.32 (m, 1, H(4)); 5.50 (dd, 1, J(2,3) 3_5iHz, J(3,4) 6 Hz, H(3)); 5.83 (d, 1, 
J(2,3) 3.5 Hz, H(2)). Semicarbazone (XIX): temp. de decomposition 193-197°C 
(dans lyethanol). Spectra infrarouge: 1695 (C=O); 1970,2045 (CEO); 3470 
(N-H)_ Analyse: Trouv& C, 45-10; H, 4_?7; N, 13_32_ CIZH13FeN304 talc.: C, 
45.17; H, 4.11; N,- 13.17%. i 
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