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Summary

Tricarbonyliron—diene complexes starting from «- or §-non-saturated al-
cohols and of various Diels—Alder addition products, viz. 4-vinylcyclohexene
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.

Résumé

Cette communication est consacrée aux méthodes de synthése des com-
plexes tricarbonyldiénefer a partir des alcools insaturés en « et 3 ainsi que de
divers adduits de la réaction de Diels—Alder tels que le vmyl-4 cyclohexéne et
les produits d’additicn de Pester diméthylique de Y’acide acetylenedmarboxthue
sur le (N,N- diéthylamino) -1-butadiéne-1,3. Il est avantageux de préparer les
complexes diéniques a partir d’alcools n’ayant pas d’atomes d’hydrogéne en
position allylique. La formation des complexes a partir des diénes non conju-
gués s’accompagne d’un déplacement de la liaison double qui présente les pro-
priétés d’accepteur les plus prononcés.

11 existe essentiellement un seul procédé de synthése des complexes 7-
diéniques du fer qui consiste a faire réagir un diéne sur des dérivés du fer car-
bonyle. Toutefois cette méthode n’est pas toujours commode a cause du carac-
tére labile de certains diénes (ce qui entrave leur isolement et leur punﬁcatlon),
et de la necessité d’operer a température élevée pendant une durée relativement
importante favorisant des réactions parasites, (essentlellement la polymensatlon),'
ce qui provoque une baisse de rendement en complexes. Pour ces raisons nous-

* nous sommes attachés a la recherche de nouveaux procedes de preparatlon des
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| vcomplexes dJemques, et en particulier, ceux qui mettent en oeuvre des alcoo]s
msatures enaetfet certams produits d audlﬁon de Dlels-—Alder.‘ :

" Résultats et discussion o ’

L Synthése des complexes diéniques @ partir des alcools non saturés en « et 3
Pour préparer des complexes 3 partit des diénes labiles et difficilement

accessibles on peut utiliser leurs précursei'}rs tels que les alcools non saturés en
a,B ce qui réduit la synthése d’une étape [1]. En prenant pour exemple la pré-
paration des ferrocényl-1 et -2 trica»bonyl-h*-1,2,3,4 butadiéne fer nous avons
mis en évidence les possibilités synthétiqties de la.réaction de déshydratation
des alcools non saturés en «,§ en présence de dérivés du fer carbonyle et nous
avons défini les limites de ses apphcatlons

OH i
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Dans la déshydratation-de I en présenkte des dérivés du fer carbonyle, outre
le composé 11, majoritaire, nous avons 1sole le produit d’isomérisation d’un
alcool non saturé en a,f: la ferroeényl-1 butanone-3 (III). Cela signifie que dans
ce cas deux réactions concurrentes ont heu, Pisomérisation et la déshydratation.

Pour la déshydratation de 1V, au lieu du chlorofonmate de méthyle [21],
on a utilisé I’agent de déshydratation moms onéreux et plus access1ble, qu’est
CuSO0, - 5H,0.

On sait que 1’élimination de I’eau est entravee dans le cas des phenylmethyl-
carbinols substitués qui portent en positioni méta des groupements accepteurs
d’electrons [3]. 1 a été demontre en conséquence que le (m- ﬂuorophenyl)-l

H
i
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" buténe-1-0l-3 par chauffage avec ’oxychlorure de phosphore dans le tetrachlo-
rure de carbone [4] ne subit qu’une faible déshydratation.

Pour éviter ’obtention du produit d’isomeérisation, nous avons aussi effectue
la déshydratation de I’alcool en I’absence de fer carbonyle et introduit ce dernier
dans le réaction, aprés la formation du diéne qui n’est pas isolé du mélange
réactionnel [4]. C’est ainsi que les (m,p-fluorophényl)-3 buténe-1-0ls-3 se déshy-
dratent par distillation sous vide et donnent des (m,p-fluorophényl)-2 buta-
diénes-1,3 que ’on introduit dans la réaction avec les dérivés carbonylés du fer
sans les isoler ni les purifier. :

L’essai de déshydratation de Palcool VI en présence de Fe;(CO),, pourla
synthése du méthyl-2 cyano-1 ferrocényl-4 tricarbonyl-k*-1,2,3,4 butadiéne fer
(VII) [5] a conduit a un résultat inattendu. On a trouvé que les principaux
produits de la réaction sont la ferrocénalacétone et ’acétonitrile ce qui prouve
que la réaction se déroule en sens inverse de la réaction de Knovenagel. Nous
avons étudié les réactifs qui entrainent la scission de I’hydroxy-2 méthyl-2 férro-
cényl-4 buténe-3 carbonitrile (VI).

on
FealCO)a
FCCH==CHCCH,CN
(a) CuSO4 = 5H0O
CH, (b) sans CuSO; = S HYO
(3a) (3)
CH3 CH3
CH3
I/—\\ /’_\\
Fe—/' g —CN & Fc—/"_ % + FCCH==CHC==CHCN + FcCH==CHCOCH,
O/ i\CO Ie o (y1) (52°)
“° co <o ¢ co
O
4+ CHiCN
(MIIa)
(¥Ib)

Aprés ébullition dans le benzéne pendant 15 heures le composé VI a été
récupéré inchangé tandis qu’en présence de CuSO, - 5H,0 il se forme, avec un
rendement quantitatif, un mélange 1/3 d’isoméres cis-2 trans-4 et trans-2 trans-4
(VIII). L’interaction de VI avec Fe;(CO),, sans CuSO, - 5H,0 se déroule d’aprés
Péquation 3 c’est-a-dire qu’on observe simultanément la réaction inverse de
Knovenagel et la déshydratation.

Dans une premiére étape, nous avons séparé les i isoméres VIIa et VIIb par
chromatographie préparative en couche mince sur alumine, et nous les avons"
purifiés par cristallisation fractionnée multiple. Bien que les spectres infrarouges
de VIlIa et de VI1Ib soient trés comparables les résultats de la spectroscopie de
résonance magnétique nucléaire ( H) sont suffisamment convaincants pour ’identi-
fication univoque de ces composés.

Les positions des signaux dus aux protons H(1) (0.04) et H(4) (1 99) dans
le spectre de VIla permettent d’estimer que dans ce composé le groupement
nitrile se trouve en position syn alors que 1’absorption par résonance des protons
H(1) (2.14) et H(4) (3.63) dans le spectre de VIIb indique un isomére anti.

L’isomérisation des alcools primaires et secondaires non saturés en a,3 en
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composés carbonylés catalysée par des dérivés du fer carbonyle a été observée
auparavant par d’autres auteurs [6,7]. Dans notre cas également, alors que
V’alcool secondaire I se transforme en cetone 111, P’alecool tertiaire IV n’est pas
isomérisé en composé carbonylé, ce qu1 is’accorde avec le mécanisme d’isoméri-
sation de ces composés insaturés par l’mtermedlan:e d’un hydrure métallique
w-allylique [7,8] sous ’effet des denveslcarbonyles du fer.

Ainsi, il été établi que la deshydrathtmn des alcools non saturés en o, en
présence de dérivés du fer carbonyle n est efficace qu’en ce qui concerne les
alcools n’ayant pas d’atomes d’hydrogéne en position allylique, sinon la majeure
partie de ’alcool serait isomérisée en un; composé carbonylé. L’interét des al-
cools insaturés en «,f3, dans cette synthq'se, s’explique d’abord par leur accessi-
bilité et, en second lieu, par la facilité (dans Ia plupart des cas) de leur déshydra-
tation.

Dans la discussion des mécanismes ‘eventuels des réactions des composés
non saturés avec les complexes des métaux de transition on postule que ’oléfine
réagit de facon réversible avec le métal de transition pour former un composé
organometalhque intermédiaire dans lequel la liaison qui se trouve en position
8 par rapport a ’atome de carbone lié au métal s’affaiblit sous I’action du métal
[91. En effet on peut supposer qu’il peu'l: y avoir coordination du groupement
Fe(CO)q avec le composé VI avec formation d’un complexe labile (en effet le
composé VI tout commela ferrocenalaceftone ne se forment pas dans les conditions
de ’expérience avec des complexes 7 sta,bles) dans lequel a lieu une redistribu-
tion importante de la densité electronlque. L’action mutuelle de deux groupe-
ments fortement actifs: fer tetracarbonyle et nitrile entraine la rupture de la
liaison C(1)—C(2) dans le composé VI. :

O——H :

Fc CHTCH—"’(I[./—%C’:: Hy, —=~C=N

Felco), CHa

Le fait que Fe3(CO)12, outre la sc1ssmn de VI en ferrocénalacétone et
acétonitrile, contribue a I’élimination d’ eau avec formation du corps VIII (cf.
I’équation 8) est lié a I’interaction du fer carbonyle avec la liaison double en-
trafnant un affaiblissement de la liaison C(2)—OH (qui se trouve également en
position f8) et provoque de ce fait la déshflydratation.

II. Synthése des complexes dieniques a parczr des produits d’addition de la
réaction de Diels—Alder

Nous avons étudié divers adduits de Diels—Alder a tifre de sources poten-
tielles de ligandes pour des complexes 7r-(§11en1ques.

1. Réaction du vinyl-4 cyclohexéne' ‘avec des dérives du fer carbonyle. On
trouve dans la littérature une indication sur la réaction de Fe(CO); avec le vinyl-4
cyclohexéne sous irradiation par les rayons ultraviolets [10] qui aboutit & la
formation d'un prodmt réponadant 3 la formule empirique CgH;,Fe(CO);. Toute-
fois dans ce travail il n’y a pas de conclusaons définitives sur la constitution du
_}1gande hydrocarboné. i

1
:
i

i
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Nous avons établi que la réaction du vinyl 4 cyclohexéne avec Fe,(CO),
ou avec Fe,;3(CO),, dans le benzéne porté a ’ébullition conduit dans les deux
cas 3 un mélange des éthyl-1 (IX) et -2 (X) tricarbonyl-k*-1,2,3,4 cyclohexéne
fer dans un rapport de 3/1 (d’apres les résultats de la CPV en colonne capillaire).

Fea(CO)g CH,CH, )
ou Fe3(CO)p
Fe

e CHpCH3

HC=—CH»>

co
CO

(
x) (X)

On identifie les constituants du mélange par CPV et RMN 'H en compa-
raison avec un échantillon suthentique (X) qui a été obtenu par traitement d’un
mélange de IX et X avec de ’acide sulfurique concentré, dont I’action isoméri-
sante sur des complexes tricarbonylcyclohexadiéne fer a éié décrite dans un
travail antérieur [11].

On peut représenter ’isomérisation des complexes cyclohexadiéniques
alcoylés sous 'action de V’acide sulfurique concentré selon I’équation 5.

Le proton en tant qu’agent électrophile vient se fixer a I’endroit de den-
sité électronique maximale (position 4) et forme un ion carbonium a valences
de coordination non saturées (XII). L’énergie de 1’état de transition par lequel
intervient 1’élimination du proton de I’ion carbonium dépend dans une large
mesure de ’hyperconjugaison * des liaisons C—H, des groupements alcoyles, et
de I’orbitale libre p du centre cationique {13]. Si a partir d’un ion carbonium
il peut se former plusieurs oléfines différentes c’est celle dont 1’état de transition
sera le plus avantageux au point de vue énergétique qui se formera le plus rapi-
dement. Autrement dit, 1’oléfine qui se forme le plus rapidement sera 1a plus
substituée. Dans le cas considéré le proton devra se détacher le plus rapidement
de ’atome de carbone en position 6 entrainant la formation de C,H;-2-h*-1,2,
3,4-CcH,Fe(CO)s;.

* I ’hyperconjugaison se manifeste d’une facon marquée dans les systémes ayant des liaisons C—H en
position 3 par rapport i I’atome de carbone portant la charge positive [12].



Dans la d1scuss1on sur 1’ongme du melange de complexes isoméres IX et X
s ,smvant la'réaction 4 il faut tenir compte de ce que la possibilité de formation -
“d’un isomeére quelconque est aussi liée a ades facteurs thermodynamiques. En
nous fondant sur les résultats connus pour les méthyleyclohexadiénes isomeéres
[14] on peut supposer que 1’éthyl-1 cycloheXadlene-l 3 sera, au point de vue
thermodynamique, plus stable que 1’éthyl-2 cyclohexadlene-l 3. ~

Les facteurs cinétigues sont déterminés par le mécanisme de la reactlon.
Pour Pisomérisation des oléfines catalysée par des dérivés du fer carbonyle il a

.- été proposé un mécanisme par hydrure metal],xque 1r-a11y11que, qui donne la
.,meﬂleure interprétation [8].

En prenant pour exemple les complexes oléfiniques du fer tétracarbonyle -
on estime [15,16] que augmentation de la fprce de la liaison métal—oléfine
lors de I’utilisation des oléfines substituées p:x;r des groupes accepteurs d’élec-
trons et conjugués avec les oléfines est liée au;fait que les énergies des orbitales
de I’oléfine sont plus proches des énergies de§ électrons du fer que dans le cas de
l’ethylene non substitué et des oléfines substltuees non con_)uguees

En conformité avec les représentations de Dewar [17], et de Chatt et
Duncanson [18] sur la formation des liaisons entre les oléfines et les métaux de
transition, ’affaiblissement du caractére donneur des électrons 7 des liaisons
doubles di 3 la substitution des atomes hydrogene par des groupes électroné-
gatifs est corroboré par le renforcement du caractere accepteur des orbitales 7
“antiliantes”’ (anti-bonding) de I’oléfine. Pour;cette raison le transfer des
électrons du métal a 1’oléfine est favorable et Ia liaison métal—oléfine se trouve
&tre stabilisée. En d’autres termes la coordination du métal carbonyle avec la
double liaison est facilitée si son pouvoir accepteur est renforcé et, d’apreés le
mécanisme hydrure métallique 7-allylique, cette double liaison peut migrer par
suite du ghssement de Phydrogéne en 1,3. C’ekt ainsi que lors de la formation
d’un complexe a partir du méthyl-2 hexadlene 1,51a double laison se déplace
dans la partie non ramifiée de la chaine [19] (eq. 6).

? CHs

CH3 !

/N
Fe{(CO)g — A ) CHyCH, (&)
Fe

H2C=C CHZCHZCH=CH2 i
[ (con

Dans un systéme de cinqg doubles liaisonsi conjuguées de 1’aldéhyde de la
vitamine A, ne sont coordinées avec le résidu Fe(CO)3 que les deux liaisons
doubles terminales [20] (éq. 7). ;

CHs CHa CH4y ¢H3

CHO
TR T
CHy

CH,

Fe3(COh2

H
+
I
|
4
H

Dans Ia molécule de vinyl-4 cyeloh’exéne:
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1. Formation de CyHg=1—h*-1,2,3,4-CgH;Fe(CO); -

e . L GHa
& . s
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H H ' Fe(con H Ho
H o == n H
H ~Fe(CO), H
H H H
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H . H H H
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H o —_— H H
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CH CHs
CH (COFer CH
— = Fe(CO)3 )
H H
H —_
H
H
H
CO)iFe
CHaCHa (€Ol CH,CHs
H H H H
H H
(CO)3Fe g & — 5
H “H H H
H " H

le pouvoir accepteur le plus fort est celui de la liaison double vinylique. C’est
ainsi que la Haison double cyclique est oxydée en premiex lieu [21] tandis que
la double liaison vinylique se préte plus facilement i la réduction [22]. Ainsi
e fer carbonyle doit se coordiner plus facilement avec la liaison double vmyh-
que. Compte tenu de ce qui v1ent d’etre expose on peut proposer le Schema 1
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- Formation de céHs—_24h“—1',_zz,3,4—'c6»-&7Fe(co)3

. ‘CHy N S CH2
s / - P O CH\Fe(CO)4
- H H 2 Fe(CO), H :
: H —2Fe(CO), ! u o
H ~H /
. i : 7
i (CoyuFe N
CHa 1 /CH2
7 i \
HC HFe(CO)s ‘ o CH Fe(CO);
H | H i H H
: H
H : H / H
(co);Fe H . (conFe O
CHs /CH3
HC ! S HFe(co)
———=Fe(CO); i L € 3
H H H N H
H : —=——— (CO)sFeH H
H H H H
/ &
(CO)sFe HL
CHs
, 7
(CO)3Fe  CHyCH, CH2 Fe(CO)3
H H H /H
—Fe(CO)
H — (CO)3Fe —— H
H H : H H
HY H H

SCHEMA 1. Réaction du vinyl-4 éyclohexéne avec les dérivés carbonylés du fer.

pour la réaction du vinyl-4 cyclchexéne avec les dérivés du fer carbonyle.

11 est probable que la formation de C2H5-2 4.1,2,3,4-C¢H,Fe(CO), intervient
a une vitesse inférieure, étant donné en premer lieu que la coordination de la
liaison double cyclique est moins forte et qu’en second lieu il est indispensable
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: fd’avon- dans ce cas une part1c1pat10n (qu1 n est pas obhgaton'ement smultanee) ,
de deux entltes Fe(CO)4 : -

. Dans ce cas il se forme essentlellement un complexe dans lequel le hgand est

: l’ethyl-l cyclohexadlene-l 3 thermodynam:quement plus stable. Toutefois sa -

 formation est essentlellement due non pas i une plus haute stablhte thermo-

dynamique du complexe mais 3 des facteurs cinétiques. = -

2. Synthése des complexes diéniques @ partir d’adduits de Dzels—Alder issus
de lester diméthylique de I’acide acetylenedzcarboxthue Quand on fait réagir:
Fe;(CO);, surPester diméthylique de I’acide bicyclo[2.2.1] heptadiéne-2,5-dicar-
boxylique-2,3 (XII) et sur P’acide[2.2.2] octadiéne-2 5-d1carboxy11que-2 3 (X1II1)
il se forme des complexes (XIV et XV) du type norbornadiéne qui, 2 1’encontre -
du complexe non substitué du tricarbonyl (norbornadiéne-2,5) fer [23], sont
stables a I’air (eq. 8 et 9).

COOCHS3 COOCH3
Fe3{(CO)2
(8)

COOCH, COOCH,
(X0)
co co co
(XTV)
COOCH; COOCH3
Fe3(CO2 (9)
COOCH, e COOCHS3
(XTI) CO
(XY)

A partir de ’ester diméthylique de 1’acide diméthyl-4,5 cyclohexadiéne-
1,4 dicarboxylique-1,2 (XVI) par déplacement de la double liaison C(1)=C(2)
qui présente des propriétés d’accepteur plus prononcées, on a obtenu le dicar- |
bométhoxy-1,2 diméthyl-4,5 tricarbonyl-h*-2,3,4,5-cyclohexadiéne fer (XVII):

COOCHSs
H3C COOCHS3
F C
H3C COOCHS5
. H3C Fe
1)

(;O CO CO (X¥1D)
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" La constitution de XVII est facilement prouvée en premier lieu au moyen °
du spectre RMN 'H d’aprés la pos1t10n dep signaux des groupements méthyle
directement liés 4 I’anneau. Le signal 4 § 1 .65 ppm répond aux protons du
groupement méthyle situé sur ’atome de carbone terminal du systéme du buta-
diéne coordiné alors que le singulet 4 § 2.23 ppm est caractensthue du groupe-
ment méthyle situé sur 1’atome central duE butadiéne coordiné.

En second lieu, en infrarouge, la pos1t1on du maximum d’absorption
(1742 cm™') du groupement carbonyle da *un des groupements ester indique
qu’il est 1ié a la partie aliphatique de la mqlecule La position de la bande
d’absorption des vibrations de valence du motif carbonyle de 1’autre groupe-
ment ester (1715 cm™) témoigne de sa com]ugalson avec le systéme 7.

3. Syntheése des complexes diéniques @ partir des adduits de Diels—Alder
issus du (N,N-diéthylamino)-1 butadiéne-1,3. On sait que les groupements
dialcoylamino en position 8 par rapport 4 un groupement accepteur d’électrons
sont facilement éliminés avec formation d’in composé non saturé [24]. Nous
avons mis 3 profit cette circonstance pour la synthése des complexes de cyclo-
hexadiénes substitués en 1. Par action de Fee;(CO),, sur le mélange réactionnel
obtenu a partir du (V,N-diéthylamino)-1 butadiéne-1,3 et d’un agent diénophile
approprié [25], en évitant 1’étape d’isolement du produit d’addition, on obtient
des complexes n-cyclohexadiéniques substitués (X VIII et XIX).

CH R
7 /
CH CH
! 4 “ Fe3(CO)i2 8 P R
[ ~_ .7
C{\ “Ha : Fe
CHa » /‘
CO co cO

; (XVYIMI) R = CHO
(XIX) R = COCH3

Partie experimentale

On a obtenu les spectres RMN 'H sur un spectrométre Perkin—Elmer R12
(60 MHz). Solvant CCl,. Les glissements chirniques dus aux protons sont indi-
qués en 6. Les spectres d’absorption infrarouges ont été obtenus sur un spectro-
photométre UR-20 de Zeiss en pastllles de KBr ou en film liquide. Les fréquen-
ces des spectres sont indiguées en cm~ i

Le ferrocényl-1 buténe-1 ol-3. :

Le ferrocényl-2 buténe-3 0l-3 (IV) a ete obtenu en faisant réagir ’acétyl-
ferrocéne sur le bromure de vinylmagnésium ‘[2}

Déshydratation des alcools non saturés en « et B en présence de derivés du
fer carbonyle (méthode générale). On fait boihlhr a reflux sous agitation Palcool
approprié (0.02 mo}) et 14.6 g (0.04 mol) dei Fez(CO)g ou 10.1 g (0.02 mol) de

H
i
b
i
:
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Fe;(CO),2 en présence de 0.3 g de CuSO, + 5H,0 dans 200 cm? de benzéne
exempt.de thiophéne jusqu’a disparition de la coloration verte. On filtre le
mélange réactionnel, on chasse sous pression réduite le solvant et Fe(CO)s on
analyse le résidu par chromatographie sur alumina, éluant: éther du pétrole.

Ferrocényl-l tricarbonyl! k*-1,2,3,4-butadiéne fer (II), rendement 10%,
cristaux orangés, F 108—109°C (dans le pentane). Spectre infrarouge: 2055,
2010, 1985, 1965 (C=0). Specire RMN 'H: dd, 1, J{anti-4,syn-4) 2.5 Hz,
J(anti-4,3) 9 Hz, anti-H(4); 1.72 (dd, 1, J(anti-4,syn-4) 2.5 Hz, J(syn-4,3) T Hz,
syn-H(4)); 1.95 (4, 1, J(1,2) 9 Hz, H(l)); 3.94 (s, 5, CsHs); 4.05 (s, 4, C:Ha);
4,9—5.6 (m, 2, H(2), H(3)). Analyse: Trouvé: C, 54.35; H, 3.84; Fe, 29.40.
C17H14F€203 calc.: C, 54.01; H, 3.74; Fe, 29.55%.

La ferrocényl-1 butanone-3 (III), éluant: benzéne, rendement 46%, cristaux
jaunes-orangé, F 43—44°C (dans ’hexane). Spectre infrarouge: 1712 (C=0).
RMN 'H: 2.03 (s, 3, CH,), 2.54 (s, 4, CH,CH,); 3.97 (s, 4, CsH,); 4.02 (s, 5, CsH;).
Analyse: Trouvé: C, 65.64; H, 6.24; Fe, 21.99. C,;H,cFeO calec.: C, 66.64; H,
6.31; Fe, 21.80%. F 184—185°C (Semicarbazone, dans 1’éthanol 4 80%). Spectre
infrarouge: 1627 (C=0); 3460 (N—H). Analyse: Trouvé: N, 13.53. C;H,FeN;O
cale.: N, 13.42%.

Ferrocényl-2 tricarbonylbutadiéne-h-1,2,3,4 fer (V)

Rendement 18%, cristaux orangés, F 79—80° (dans le pentane). Spectre
infrarouge: 2055, 1973 (C=0). RMN 'H: 0.08 (d4, 1, J(anti-4,syn-4) 2.5 Hz;
J(anti-4,3) O Hz; anti-H(4)); 0.35 (m, 1, anti-H(1); 1.73 (d4, 1, J(anti-4,syn-4)
2.5 Hz; J(syn-4,3) 7 Hz, syn-H(4)); 2.13 (m, 1, syr-H(1)); 4.09 (s. 5, CsHj;);
4.1—4.6 (m, 4, C;H;); 5.61 (tm, 1, J(3,anti-4) 9 Hz, J(3,syn-4) 7 Hz, H(3)).
Analyse: Trouvé: C, 54.07; H, 3.76; Fe, 29.55. C,,H,,Fe,0; cale.: C, 54.01;
H, 3.74; Fe, 29.55%.

Hydroxy-2 méthyl-2 ferrocényl-4 buténe-3 carbonitrile (VI)

Ce composé a été obtenu par la réaction de Kndvenagel en condensant la
ferrocénalacétone sur 1’acétonitrile en présence d’amidure de sodium au sein de .
P'ammoniac liguide dans des conditions qui ont été décrites pour le formyl-
ferrocéne [{26]. Rendement 75%, F 102—103°C (dans un mélange benzéne/
hexane). Spectra infrarouge: 1660 (C=C), 2260 (C=N), 3430 (OH).

Analyse: Trouvé: N, 4.54. C,,H,,FeNO calc.: N, 4.74%.

Méthyl-2 ferrocényl tricarbonylbutadiéne-4 h*-1,2,3,4-carbonitrile fer (VII)

Rendement 10%, isomére VIIa: F 162—163°C (dans ’hexane). Spectre in-
frarouge: 1890, 2065 (C=0); 2225 (C=N). Spectre de RMN 'H: 0.04 (s, 1, H(1));
1.99 (d, 1, J(3,4) 9 Hz, H{4));2.42 (s, 3, CH;); 3.96 (s, 5, C;H;); 4.08 (m, 4,

CsHy); 5. 43 (4, 1, J(3,4) 9 Hz, H(3)).

Isomére VIIb: F 155—156°C (dans ’hexane). Spectra mfrarouge 1980,
2060 (C=0); 2200 (C=N). Spectre RMN 'H: 1.88 (s, 1, H(1)); 2.13 (s, 3, CH;);
38.61 (d, 1, J(3,4) 9 Hz, H{4)); 3.96 (s, 5, CsH;); 4.04 (m, 4, C;H,); 5.51 (d, 1,
J(3,4) 9 Hz,H(3). Analyse: Trouvé: C, 54.71; H, 3.82; Fe, 27.04; N, 3.54.
C,oH,;Fe;NO; cale.: C, 54.72; H, 8.62; Fe, 26.79; N, 3.36%.
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Meéthyl-2 ferrocényl-4 butadiéne-1,3 carbodiitrile (VIII)

Rendement 21%, isomére cis-2 trans-4: F 121—122°C (dans ’hexane) RF
0.64 (hexane/benzéne 1.25 : 3). Spectre infrarouge: 1620 (C=C), 2215 (C=N).
Specire de RMN 'H: 2.06 (d, 3, J(1, CH;) 1.4, CH;) 4.06 (s, 5, CsH;); 4.28
(¢, 2, J 2 Hz, CsH,; 4.44 (%, 2, J 2 Hz, C;H,); 5.02 (q, 1, J(1, CH;) 1.4 Hz H);
6.66 (d, J(3,4) 15.6 Hz, H(3)); 6.91 (d, 1, J{(3.,4) 15.6 Hz; H(4)).

: Isomére trans-2 trans-4: F 130—131°C(dans I’hexane), Rr 0.60 (dans

T'hexane/benzéne 1.25 : 3). Spectre infrarouge: 1620 (C=C), 2215 (C=N).
Spectre RMN 'H: 2.25 (d, 3, J(1,CH;) 0.8 Hz, CH;) 4.06 (s, 5, CsHs); 4.30 (t, 2,
J 2 Hz, CsH,); 4.36 (i, 2, J 2 Hz, CsH,); 5.14 (q, 1, J(1,CH;) 0.8 Hz, H(1));
6.39 (4, 1, J(3,4) 15.6 Hz, H(3)); 6.66 (d, 1} J(3,4) 15.6 Hz, H(4)). Analyse:
Trouvé: C 69.33; H, 5.69; Fe, 19.81; N, 4. ’Z7 C,cH,sFeN cale.: C, 69.34; H,
5.45; Fe, 20.15; N, 5.06%. i

Comme signal repére on a pris le signalide CsH; en supposant que les glisse-
ments chimiques des protons du groupement CsH; dans les isoméres VIlIa et
VIIb sont identiques et égaux a 3.96. ;

Les spectres de RMN 'H de VIII ont eté enregistrés sur un spectromeétre
Varian XL-100, Eb. 80—82°C/1 mmHg, n3’ 1.1832. Spectre infrarouge: 1270
(C—0), 1630 (C=0C), 1730 (C=0). Spectre RMN 'H: 2.18 (gm, 2, J(7,7) 6.5 Hz,
H(7), H(T7); 3.77 (s, 6, COOCHs); 3.91 (m, 25 H(1), H(4); 6.95 (m, 2, H(5), H(6)).

Tricarbonyl éthyl-2-h*-1,2,3, 4—cyclohexadzer;e fer (X)

Ce composé a été obtenu par action de P’acide sulfurique concentré sur un
mélange de IX et de X (3/1) d’une fagon anafiogue [11]. On obtient en définitive
un composé chromatographiquement pur (Xj. Spectre de RMN 'H: 1.24 (¢, 3,
J(CH,,CH,) 7.5 Hz, CH;); 1.67 (s, large, 4, C(5) H,, C(6) H,); 2.28 (m, 2, C(2)H,);
3.0—3.2 (m, 2, H(1); H(4); 5.22 (d, 1, J(8,4):6 Hz, H(3)).

L’ester diméthylique de I’acide bicyclo[§'2.2.1]heptadiéne-2,5 dicarboxy-
lique-2,3 (XI) a été préparé par synthése diénique a partir du cyclopentadiéne et

- de I’ester diméthylique de P’acide acetylenedtcarboxthue [27]. Rendement
88%.

Ester diméthylique de ’acide bieyelo[2.2. 3] éctadzene-2 5 dicarboxylique-2,3
(XIIT).

11 a été préparé par synthése diénique a artlr du cyclohexadiéne-1,3 et de
VPester diméthylique de 1l ac1de acetylenedlca.r oxylique [28], rendement 58%,
Eb. 129—130°C/5 mmHg, nZ’ 1.5109, d2° 1.1811. Spectre infrarouge: 1295
(C—0), 1600 (C=C), 1730 (C=O0). Specire d¢ RMN 'H: 1.40 (s, large, 2, H(7),
H(7)); 3.67 (s, 2, H(1), H(4)); 3.78 (s, 6, COOCH3) 5.32 (m, 2, H(5), H(6))

L’ester dLmeththue de ’acide diméthy}-4,5 cyclohexadiéne-1,4 dlcarboxy-
lique-1,2 (XVI) a été préparé avec un rendement de 80% en chauffant 4 150—
155°C 12 g (0.084 mol) d’ester diméthylique He I’acide acétylénedicarboxylique
et 15 g (0.18 mol) de diméthyl-2,3 butadiéneil,3 avec 0.15 g d’hydroquinone
dans 30 cm? de toluéne dans une ampoule de verre scellée pendant 12 heures.

F 65—65.5°C (dans I’hexane). Spectre infrarouge: 1305 (C—0), 1620 (C=C),
1735 (C=0). Spectre de RMN 'H: 1.65 (s, 6, CH3), 2.63 (s, 4, CH,); 3.71 (s, 6,
COOCHS;). Analyse: Trouvé: C, 64.26; H, 6.82. C,,H,¢0, calc.: C, 64.27; H,
7.19%.
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Préparation des complexes tricarbonyl fer d partir des prodults d’addition de la
réaction de Diels—Alder (méthode générale)

.On fait bouillir I’adduit approprié (0.02 mol) et 14.6 g (0.04 mol) de
Fe,(CO), ou 10.1 g (0.02 mol) de Fe;(CO),, i reflux en agitant'dans 200 cm?
de benzéne exempt de thiophéne jusqu’i la disparition de la coloration verte.
On filtre le mélange réactionnel, on chasse le solvant et Fe(CO)s sous une pres-
sion réduite dans un évaporateur rotatif et on recristallise le residu * plusieurs
fois dans ’hexane. '

Tricarbonyl (dicarbométhoxy-2,83) bieyelo[2.2.1]-h*-2,3,5,6 heptadiéne fer
(XIV).

Rendement 68%, cristaux jaune-foncé, F 85—85.5°C (dans I’hexane).
Spectre infrarouge: 1695 (C=0); 1990, 2060 (C=0). Spectre RMN 'H: 1.42
(m *%*_ 2 H(7), H(7); 3.7—4.1 (m, 4, H(1), H(4), H(6)); 3.72 (s, 6, COOCH,).
Analyse: Trouvé: C, 48.13; H, 3.39; Fe, 16.05. C,,H,,Fe0, calc.: C, 48.32;
H, 3.44; Fe, 16.05%.

Tricarbonyl(dicarboxyméthoxy-2,3-bicyclo[2.2.2]-h*-2,3,5,6-octadiéne) fer
(XV).

Rendement 66%, cristaux orange-foncé, F 118—119°C (dans I’hexane).
Spectre infrarouge: 1705 (C=0); 1960, 1990, 2040 (C=0). Spectre de RMN
H: 1.11 (4, 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(1), H(5), H(6)). Analyse: Trouvé:
C, 49.86; H, 3.82; Fe, 15.65. C,;H,,Fe0,) calc.: C, 49.75; H, 3.89; Fe, 15.42.

Tricarbonyl (dicarbométhoxy-1,2 diméthyl-4,5-h*-2,3,4,5 )-cyclohexadiéne fer
(XVII).

Rendement 40%, aiguilles jaunes, F 87—87.5°C (dans 1’hexane). Spectre
infrarouge: 1715, 1742 (C=0); 1980, 2050 (C=0). Spectre de RMN 'H: 1.65
(s, 3, C(5), H(3)); 1.7—2.4 (m, 3, H(1), C(6), H(2)); 2.3 (s, 3, C(4), H(3)); 3.64
(s, 3, C(1) OOCH,); 38.74 (s, 3, C(2), OOCHj3); 6.10 (s, 1, H(3)). Analyse:
Trouvé: C, 49.60; H, 4.46. C,;H,FeO, calec.: C, 49.48; H, 4.43%.

Tricarbonyl éthyl-1- (IX) et -2- {X)-h*-1,2,3,4-cyclohexadiéne fer ( 3/1 ).
Rendement 35%, huile orangé foncé. Eb. 69—73°C/1 mmHg, nj’ 1.5823,
0 1.2928. Spectre infrarouge: 1960, 2035 (C=0). Analyse: Trouve C,
53 40; H, 5.01; Fe, 21.71. C,,H,,FeO; calc.: C, 53.25; H, 4.89; Fe, 22.51%.

Préparation des tricarbonylcyclohexadiéne fer substitués en position 1 par des
substituants accepteurs d’électrons (méthode générale)

On ajoute a un mélange réactionnel obtenu a partir de 0.2 mol de (V,N-
diéthylamino)-1 butadiéne-1,3 et de 0.25 mol d’un diénophile convenable [25]
75 g (0.15 mol) de Fe;(CO),, dans 200 cm? de benzéne exempt de thiophéne et on
fait bouillir a reflux sous agitation pendant 4 heures. On filtre le mélange réac-

* Lorsqu’on obtient le complexe i partir du vinyl-4 cyclohexane on distille le résidu sous vide.
** Dans CgHg le multiplet se résout en deux doublets 4 0.70 et 1.20 avec J(7,7) 9 Hz.
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V_Ataonnel on chasse sous pressmn redmte Ies substances volatlles, on separe le fer
' 'dodecacarbonyle (Fe;(CO),,) par chromatographle sur une colonne courte - R
“-garnie d’alumine, éluant éther du petrole. On fait recnsta.lhser le résidu plusxeurs
fo1s dans le pentane. - o : - : - '
> .

Trzcarbonyl formyl-l-h“-l 2,3 4-cyclohexadiéne fer (XVIII).

" . Rendement 56%, F 82--83°C (dans le pentane). Spectre mfrarouge 1680
- (C=0); 1985, 2040 (C=0). Spectre de RMN 'H: 1.1—2.3 (m, 4, C(5), H,, C(6),
" H,); 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: Trouvé: C, 48.22; H,
3.28; Fe, 22.50. C,HsFeO, cale.: C, 48 43 H, 3.25; Fe, 22. 52%. Semlcarbazone
(XVIII): temp. de décomposition 196—201 °C (dans I’éthanol). Spectre infra-
rouge: 1690 (C=0); 1970, 2045 (C=0), 3470 (N—H). Analyse Trouvé: 13.74.
C;H, lFeN3O4 cale.: N, 13.77%. : ,

Tricarbonyl acétyl-1 -h4-1,2,3,4-cyclohex¢fzdie‘ne fer (XIX)

Rendement 43%. Spectre infrarouge: 1680 (C=0), 1985, 2040 (C=0).
Spectre de RMN 'H: 0.85—2.3 (m, 4, C(5), H,, C(6), H,); 2.15 (s, 3, COCHs;);
3.32 (m, 1, H(4)); 5.50 (dd, 1, J(2,3) 3. 5 Hz, J(3,4) 6 Hz, H(3)); 5.83 (d, 1,
J(2,3) 3.5 Hz, H(2)). Semicarbazone (XIX) temp. de décomposition 1983—197°C
(dans P’éthanol). Spectra infrarouge: 1695 (C=0); 1970, 2045 (C=0); 3470
(N—H). Analyse: Trouvé: C, 45.10; H, 4. 37 N, 138.32. C,-H,3;FeN;0, calc.: C,
45.17; H, 4.11; N, 13.17%. .

i
H
H

Bibliographie

N.S. Nametkine, A.I. Nekhaev, V.D. Tyurine et V. N Dontsova, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim.,

(1973) 959.

R.W. Novak, T.E€. Stevens et M. Howard. J. Orzg. Chem 36 (1971) 1699.

C.G. Overberger et J.H. Saunders, Org. Synt., 28 (1948) 33.

N.S. Nametkine, A.I. Nekhaev et V.D. Tyurine, Izv; Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim., (1974) 890.

N.S, Nametkine, V.D, Tyurine, M,N. Al-Laddaoui et N.A. Gromacheva, Izv. Akad. Nauk SSSR. Ser.

Khim., (1973) 2170.

G.F. Emerson et R. Pettit, J. Amer, Chem. Soc., 84- (1962) 4591 ; 88 (1966) 3491.

F.G. Cowherd et J.L.. Rosenberg, J. Amer. Chem. Sbc 91 (1969) 2157.

C.P. Casy et C.R. Cyr, J. Amer. Chem. Soc., 95 (1973) 2248.

M.L.H. Green, Organometallic compounds. Vol. 2. The Trangition Elements. Methuen and Co. Ltd,

London, 1968, p. 318. H

10 R. Biirger, Thesis, Univers. Miinchen, May 1962 1

11 A.J. Birch et, M.A. Haas. J. Chem. Soc. C, (1971) 2465.

12 T.G. Traylor, H.J. Berwin, J. Jerkunica et M.L. Hall, Pure Appl. Chem., 30 (1972) 599.

13 D. Bethell et V. Gold, Carbonium ions. An mtroductlon Academic Press, London/New York, 1967,
p.198.

14 V.A. Mironov, A.D. Fedorovitch et A.A. Akhrem, Izv Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim_, (1971) 2613.

15 J. Chatt, in P.H. Plesh (Ed.), Cationic Polymenzatmn Heffer and Sons, Cambndge 1953, p. 40.

" 16 S.J. Shupack et M. Orchin, J. Amer. Chem. Soc., 86 (1964) 586.

17 M.J.S. Dewar, Bull. Soc. Chim: France, 18 (1951) C79.

18 J. Chatt et L.A. Duncanson, J. Chem. Soc., (1953) 3939

19 G.F. Emerson, J.E. Mahler, R. Kochhar et R. Pettit, 'J Org. Chem., 29 (1964) 3620.

20 A.J. Birch et H. Fitton, J. Chem. Soc. C, (1266) 2060

21 A.M. Paquin, Epoxydverbindungen und Epoxydha.rze Springer Verlag, Berlin/Gottingen/Heidelberg,
1958, S. 341.

22 S.V. Lebedev et S.R. Serguienko, Zh. Obshch. Khu:n. 5 (1935) 1839.

23 R. Pettit. J. Amer. Chem. Soc., 81 (1959) 1266.

24 C.A. Buehler et D.E. Pearson, Survey of organic syn{hesm Wiley-Interscience, N ew-YorkILondonl

Sydney/Toronto, 1970. i .

m#WN =

LRI

[T



391

25 S. Hiinig et H. Kahanek, Chem. Ber., 90 (1857) 238.

26 A.A.Koridze et S.P. Gubin, J. Organometal. Chem., 22 (1970) 157.
27 O. Diels et K. Alder, Ann., 490 (1931) 236, '

28 K. Alder et H.F. Rickert, Ann., 524 (1936) 180.



