
337 

Journal of Organometallic Chemisfry, 168 (1979) 337-349 
@ Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

INSERTION D’ALLENES 

II*. ~YCLIS_ATIOND~HALOGI~N~RES~TH~L~~NIQUES ET ALIANIQUE~ 
AVEC LE TETRAC+RBONYLFERRATE DE SODIUlM (Fe(CO),2-, 2 Nd). 
FORMATION DE CETONES CYCLIQUES 

J.Y. MfiROUR **; J.L. ROUSTAN ***, C. CHARRIER *, J. BENAIlM ***, J. COLLIN *-‘, 
et P. CADIOT 

Laboratoire de Recherches de Chimie Organique, ERA 390. Ecole Nationale Supkieure 

de Chimie de Paris, I I, rue P. et M Curie, 75231 Paris Ce’dex 05 (France) 

(Rep le ler aott 1978) 

Summary 

The cyclisation of previously described w-unsaturated r$-alkyl ligands has 
been extended using the versatile Fe(CO), metallic fragment_ Treatment of the 
homoallenic halide 5-bromo-1,2-pentadiene with disodium tetracarbonyl- 
ferrate ( Fe(C0)42-, 2 Na+) gives, after protonation, 2-methylcyclopentenone in 
30-40% yield. The structure and reactivity of the reaction intermediate, subse- 
quent to the cyclisation step, suggest delocalisation of electronic density onto 
the organic ligand. The metaliic reagent converts some alkenyl halides into 
cyclic ketones in low to moderate yields. 

R&urn6 

La cyclisation d’un ligand ql-alkyl w-insature, d&rite pr&edemment, a & 
&endue au fragment metallique Fe(CO), tres souple. Le bromo-5, penta- 
diene-1,2, halog6nure homoallenique, r-hag-it avec le tetracarbonyl ferrate de 
sodium (Fe(C0)4 2- 2 Nd) pour former apr& protonation, la methyl-2 cyclo- , 
pentene-2 one avec 30-40% de rendement. La structure et la reactivit6 de 
l’intermediaire reactionnel qui suit l’etape de cyclisation, suggerent une d&lo- 
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calisation de la densit& Clectronique sur le ligand organique. Le reactif m&l- 
lique transforme quelques halogkmres 4thyGniques en &tones cycliques, avec 
des rendements faibles ou moyens. 

Introduction 

En utilisant comme modele des complexes ~l-homoalleniques du fer, nous 
avons montre [l] qu’une reaction de cyclisation d’une chal^ne carbon&e pouvait 
Gtre r&&see selon une reaction de cis migration classique se produisant au 
niveau d’un complexe q’-alkyl-$-olefinique (complexe 0,~) conformement a 
la sequence representee sur le Sch6mk 1. 

SCHEMA 1 

0 
:: 

L,(CO)M(CH,),A L M-C+ - x, 
- Lx,-A;c, ----_) ce’tone cyclique 

A, ‘W,), (CH$,, 

complexe 0. n 

On remarque, que outre la reaction de cyclisation, une telle sequence reaction- 
nelle per-met l’introduction d’une fonction dans la chafne carbon&e. 

Pour que ce type de reaction puisse Gtre exploit6 par exemple en synthese 
organique, il est necessaire de pouvoir prolonger la sequence precedente par 
une etape de terminaison qui realise la coupure de la liaison entre le metal et 
Ie coordinat organique cyclique de faGon a liberer la c&one cyclique. 

Par exemple, on peut envisager une protolyse ou une r6duction-Glimination 
avec un dew&me coordinat a un electron, ce qui permettrait de realiser une 
alkylation du coordinat cyclique et done d’&rgir le champ d’application de 
cette reaction. Cette demibre condition conduit a envisager, dans un premier 
stade, un reactif stoechiometrique. 

Dans une premiere etude nous avons utilise le dianion tetracarbonyl ferrate 
(Fe(CO),*-) dont Collman a montre toute l’utilite en synthese organique [ 21. 
Ce-choix repose sur les considerations suivantes: (i) il est prepare simplement a 
partir de reactifs peu couteux, ce qui est une condition essentielle pour un 
reactif stoechiometrique contenant un metal de transition; (ii) sa nucleophilie 
&levee lui permet de reagir avec une large gamme d’halogenures ou de tosylates 
organique [3,4]; (--‘) m c’est un excellent agent de carbonylation [2]. En presence 
d’un coordinat L (CO ou phosphine) (Schema 2) le complexe q’-alkyle initiale- 
ment form6 evolue tres rapidement vers le complexe vi-acyle: 

SCHEMA 2 

[(COWe-RI- + L -+ [ (C0)3LFe-CO-R]- 

Nous avons pens6 que si le groupe R Porte dans la ch&ne carbon&e une insatu- 
ration convenablement situ&e (systeme allenique, double liaison _ _ _) celle-ci 
pourrait jouer le r6le d’un coordinat L intramoleculaire et l’on obtiendrait ainsi 
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facilement un complexe (T,T, qui est 1’intermGdiaire cl& d’une cyclisation Se 
d&oulant suivant la Squence du SchGma 1. 

Par analogie avec les Gactions de synthgse d’aldehydes [ 51 ou de c&ones 
acycliques [6,4], l’gtape de terminaison devrait Gtre r&lis~e par une Saction 
ult&ieure de I’intermGdiaire anionique avec un proton ou un halogenure 
d’alkyle. 

Dans cet article nous pr&entons les r&ultats relatifs aux reactions du dianion 
avec des ha.logGnures homoall&iques ou o-olefiniques ne portant pas de 
fonction sur l’insaturation et nous montrons que le principe d’un tel mod&le de 
cyclisation m&rite d’8tre retenu. 

Une publication tr& r&ente [ 111 nous incite & rappeler que les resultats de 
ce travail constituant une “nouvelle approche de construction de cycle” avaient 
dgjjh fait I’objet d’une communication prgliminaire [ 71. Peu apr& cette com- 
munication nous avons eu connaissance d’une Etude analogue r&E&e par Coll- 
man et Koinoto confirmant nos &sultats en s&ie olefinique [2,8]. TrGs r&em- 
ment les Equivalents intermol&ulaires des rkactions pr&entees dans cet article 
ont Gte d&-its: insertion d’all&es [9], d’&thyl&ne [lo] et d’olgfines fonction- 
nali&es [ll] dans une liaison fer-acyle. 11 a aussi &tC tr& bri&ement mentionnC? 
[II] que cette nouvelle Gaction avait GM appliquee avec succ& 2 la cyclisation 
d’halog&nures fonctionnali&s sur la double liaison. 

Rbultats et discussion 

Les Gsultats obtenus en s&e allknique et s&-ie olGfinique sont present&s et 
discut& sGpar&ment. Le bromo-5 pentadi&e-1,2 (II) avait dejs et6 cyclise en 

SCHEMA 3 

FeCCO,,z-, 2 N2+ f 
-0 :, 

3rKH&_CH=C=CHZ - t--) 

d 

r:_-.;; ---FetCOlj / , Na’ 
: : 

(1) (II) 
(I!Ib) 

RX = C6H5CHzCI. CH,=CHCH,CI, CH$. CD,! (VII! 
30% 

TABLEAU 1 

INFLUENCE DES CONDITIONS REACTIONNELLES SUR LE RENDEMENT EN hIETHYL- CYCLO- 
PENTENE-2 ONE 

___-- 

Fe(CO);-/RBr 2.33 1.31 0.60 
Rendement = (5) 30 32 (42 b) 16 

c Rendement determin6 par CPV avec WI &talon interne par rapport 5 la quantiti d’halog&nure. le dianion 
est Pripare parla methode B I’amakame 1121. ’ Le complese Fe(CO)$-, 2Na+, 1.5dioxanne [3] a t+5 
utiIi&_ 
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q3-allylcyclopent&one par reaction avec l’anion CpFe(CO):, la reaction de 
cyclisation s’effectuait lentement a environ 60” C [ 11. Avec le dianion I dans le 
THF, cet halogenure reagit rapidement a temperature ambiante. L’evolution 
du milieu reactionnel est. suivie par un examen periodique de la solution par 
ii&a-rouge. Seule la formation de I’intermediaire III est detectee (Schema 3). 
La protonation de l’intermediaire III par l’acide acetique est pratiquement 
instantanee et conduit a la formation de methyl-2-cyclopentene-2 one (IV) avec 
des rendements compris entre 30-40% suivant les conditions reactionnelles. 
Cellesci sont p&sent&es Tableau 1_ Les meilleurs rendements sont obtenus en 
utilisant un exc&s de &actif m&llique. L’utilisation du complexe .Fe( CO)42-, 
2 Nd, 1,5-dioxanne a la place du dianion prepare par la methode 5 l’amalgame 
se traduit par une leg&e augmentation du rendement en &tone cyclique. Apres 
formation de l’intermediaire III, un chauffage du milieu reactionnel en presence 
ou en l’absence de triphenylphosphine n’a aucune influence sur le rendement. 

En presence de triphenylphosphine, outre la &tone IV, on isole, apres proto- 

TABLEAU2 

DONNEES DE SPECTROGRAPHIE IR DES COMPOSkS III-VII = 
___--~ --- 

compose Y(c=O) (cm-’ ) 
__ 

III 1970 (fine), 1880 (large) Ce travail 

1910.1855 13 

0 1 d ; ---Fe(CO)3 
: 

1950 

(VI) 

0 

6 / 
(IV) 

2050.1980.1970 

1700 

1710 

1 

14 

Ce travail 

-- .--.-- - -... __ _._ ..__. ______.__.__ ___ _ _ ____..-._- .-._ 

a III. V solvant THF; VI solrant CHzCCl2; VII solvant Pentane. v(C=O) t&s fortes; v(>C=O) fortes. 
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nation les composes Fe(CO),[P(C,H,),], (26%) et Fe(CO),[P(C,H,),] (5%). 
Les essais d’alkylation de I’intermediaire III ont &Q negatifs. Sa reaction avec 

le chlorure d’allyle, le chlorure de benzyle, l’iodure de methyle ou l’iodure de 
methyle perdeuterie utilises en exces est lente a temperatrire ambiante 
(3 jours). Dans, tous les cas, il se forme directement la methyl-2 cyclopentene-2 
one (IV) avec des rendements comparables 5 ceux obtenus lors de la reaction 
precede&e de protonation. 

La nature de l’intermediaire III a alors & examinee plus attentivement. 
Ses frequences v(C~0) et v(X=O) sont comparees dans le Tableau 2 a celles 

des complexes v3-allylique anionique <{-Fe(CO);, Nd (V) [ 131 et 7;13-allyl- 
cyclopentenone (VI) [ 11. Des valeurs obtenues on en deduit que pour les coor- 
dir-rats CO l’ordre de la liaison CO est plus elevee dans III que dans V. D’autre 
part la frequence de vibration v(X=O) de III est -100 cm-’ plus basse que la 
vibration cetonique de VI. De telles observations s’interpretent facilement si 
l’on admet qu’une partie de la charge negative qui est localisee sur le groupe 
metallique dans V peut se delocaliser sur le groupe cetonique de III. Ceci nous 
conduit a rep&enter l’intermediaire III comme un hybride de resonance entre 
une structure ~3-allylique IIIa et ~4-trimkthylenemethane (IIIb). On met ainsi 
l’accent sur les proprietes nucleophiles potentielles de l’atome d’oxygene 
cetonique. 

Pour verifier cette hypothese, l’anion intermediaire III a ete oppose au 
chlorure de trim&hylsilyle. On isole avec un rendement de 31% le complexe 
~4-trim&hylenem&hane (VII) provenant d’une silylation de l’oxygene. 

La structure de ce compose est proposee sur la base des rksultats de l’etude 
spectroscopique. 

En infra-rouge les frequences v(C0) se situent a 2050, 1980,197O cm-’ dans 
le pentane, elles sont cornparables a celles de complexes analogues [15-171. On 
note l’absence totale d’une vibration attribuabie 2 un groupe cetonique dans la 
region 1750-1600 cm-‘. On remarque par contre l’apparition de bandes a 
1200, 1100, 965 cm-’ (huile entre lamelles) qui sont attribuables a un 
enchainement SC-O-Si(CH,), par comparaison avec les valeurs publiees pour 
des composes presentant le meme enchamement [ 18,191. 

L’analyse des spectres RMN du compose obtenu est present&e dans le 
Tableau 3 dans lequel ont ete rappelees pour comparaison les don&es relatives 
au complexes ~3-allylcyclopentCnone VI [1] _ 

Dans les deux cas on note un effet de solvant prononce sur le deplacement 
chimique du proton Hl alors que ceux des protons H2 et H3 sont peu affect&. 

Outre l’absence de couplage entre H, et H, dans VII [ 171 on note par rapport 
au composk VI une tres importante diminution de l”&art entre leurs deplace- 
ments chimiques. La diminution de l’inequivalence magnetique entre ces deux 
protons s’explique en remarquant que dans le complexe q4-trimethylene- 
methane (VII) le metal doit se trouver pratiquement a l’aplomb du carbone 
central [ 201 ce qui.ne saurait etre la cas pour le composfZ ~3-allylcyclo- 
pent&one (VI). Ce complexe silyle reagit avec l’acide acetique dans le THF a 
temperature ambiante pour liberer quantitativement la methyl-2 cyclo- 
pent&e-2 one (IV). 

Ces resultats pourraient suggerer que le site de protonation de l’anion III est 
l’atome d’oxygene conduisant au complexe ~4-trimethylenem&hane (VIII) 
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TABLEAU 3 

ETUDES RMN DU COMPLEXE TRIMETHYLENE METHANE VII 

Solvant H1 

CDC13 3.2 
<d) 

C6D6 2.7 
<m> 

HZ H3 CHz Me J<H*H’)(Hz) 

2.7 2.2 2.4 0.1 0 

(s) (s) cm) (s) 

2.7 2.1 2.1 0.1 0 

(s) <m) <s) 

H3.,H2 

cp(cOFe --- CDC13 3.24 3.30 0.82 2.5 

cm> cd) cd) tm) 

2.5 

C6D6 2.88 3.42 0.80 2 2 2.5 

(m> (d) (d) cm) 

WI 1 
--__--.- .._~~_ ._ - ~_.. _. ..___ __- 

a Va&n A 60; 6. ppm; TMS rGf_ inteme: m. massif; d. doublet: s. singlet. 

dont l’isomerisation ulterieure conduirait 2 la &tone IV (Schema 4). 

SCHEMA 4 - 
- 

(ma) 

CD-J 

r 
0 

+ I- t co; "FeCO); 

(IX) (IV) 

De mgme l’echec des reactions d’alkylation pourrait s’interpreter comme 
r&ultant d’un transfert monoelectronique entre l’anion III et I’halog&ure 
organique (ICD3 par exemple). 11 est de plus en plus apparent que de tels trans- 
ferts electroniques se produisent frequemment [21-251. Le radical resonant IX 
ainsi form6 reagirait homolytiquement avec le solvant pour redonner l’inter- 
mediaire hypothetique VIII. 

A l’evidence, on ne pouvait esperer etendre cette etude 5 d’autres halo- 
genures alleniques qu’apres avoir &udie plus en detail la reactivite d’anions de 
type III dans lesquels l’element essentiel est la presence d’un groupe attracteur 
mesomere lie au carbone central du systeme initialement ~3-allylique. Cette 
etude est actuellement en tours, nous avons dej5 publie une methode de syn- 
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REAC+ION DE CYCLISATION AVEC LES HALOGENURES w-ETHYLENIQUES 
- -_______ ____-__ 

Halog6nnure ou Dur& de C&one cyclique Rdt (%) D 

tosy1ate la r&ction forr&e 

@) 

Br(CH2)3CH=CH2 

Br(CH2)3C=CH2 
I . 

CH3 

2 Cyclohexanone 

24 M&byl-3 cyclohexanone 

40 (60 b) 

32 

,--OTs 

BrWH2 )3 CH=CHCH3 
BrCH(CH2)+H=CH2 

I 
‘CH3 

BrWH2)4CH=CH2 

Br<CH2 )2 CH=CH2 

TsO(CH:!)~~=CH~ 

CH3 

24 

dkalones cis (10%) 
+ trans (90%) 

Pas de cyclisation 

Pas de cyclisation 

65 (50’) 

Pas de cyclisation 

CYclopentanone 

MBthvl-3 cyclopentanone 

so 181 d 

31 181 d 

o Rendement determine par CPV. b Fe(CO)z-. 
produit distill6. d 

2Na+: 1.5-diosanne utilise en defaut 183. c Rendement en 
Ces rkultats obtenus independamment 181 ont et6 inclus pour comparaison. 

thke g&-kale de ce type de composk [ 93 *. 
L%Gment positif de cette premiere 6tude est la d6monstration de l’aptitude 

du dianion & effectuer des Gactions de cyclisation. I1 est t&s vraisemblable que 
cette r&action s’effectue suivant le n-kanisme dkmontrk pr6c6demment [ 11 et 
dont le principe a 6t6 p&en& sur le Schkma 1. 

11 ktait souhaitable d’etendre cette ktude 2 la skie olefinique bien qu’aucun 
rksultat positif n’avait 6t6 obtenu en considerant CpFe(CO)* comme groupe 
m&3llique [ 11. 

Contrairement au groupe m&aliique prkkdent, l’emploi du dianion permet 
d’obtenir des c&ones cycliques aves des rendements moyens. 

Dans le Tableau 4 sont regroup& les kultats obtenus dans ce travail et pour 
comparaison, ceux disponibles dans la lit&-ature [ 81. Dans tout les cas nous 
avons prepark le dianion par la m&thode & l’amalgame. L’halogenure ou le 
tosylate organique, qui est des deux reactifs le plus difficile 5 obtenir, n’a 
jamais &B utilis6 en exck. Aucune difference notable de rendement n’a 6t6 

* Nous avons montr6 trPs rkxmment que la protonation d’analogues acycliques de III s’effectuait 
star l’oxygke et qu’il y avait isomirisation dtk-ieure en c&tone cr,p insaturk 1261 demonWant 

ainsl la valIdit d’une partie des hypotheses pr&ent6es dans cet article. Nous examinons actuelle- 
ment avec cette nouvelle s&e de composk. plus faciles I manipuler, l’influence possible de traces 

d’oxygke molkulaire sur la reaction d’isomkisation. 
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observee en utilisant le reactif metallique en quantite stoechiometrique ou en 
exc&. 

Dans le cas de la cyclisation du bromo-1 pent&e-4, Collman et Komoto [8] 
utilisant un defaut du dianion solvate par le dioxanne (forme sous laquelle est 
commercialisee le produit) obtiennent une augmentation substantielle du 
rendement en cyclohexanone (Tableau 4). Avec les conditions utilisees on 
observe la formation exclusive de cycles en C, alors que Komoto [ 81 obtient 
jusqu’a 17% de methyl-2 cyclopentanone. 

Dans la reaction du chlorure d’hexene-5 oyle avec le tetracobaltate de 
sodium, Heck [27] observe un melange de &tones cycliques saturees et insa- 
turees a cinq et six chai‘nons. La formation de ce melange resulte d’une decom- 
position spontanee 5 temperature ambiante des produits d’acylation du cobalt. 
Le mode de formation de ces composes ne semble par avoir Qte definitivement 
etabli. L’hydrure de cobalt tetracarbonyle n’avait par 6th consider6 initialement 
comme un intermediaire reactiormel possible [ 271, cette position a et6 r&vi&e 

par la suite [ 281. 
Avec le dianion, I’avancement de la reaction est suivi en infra-rouge par le 

developpement d’une bande a 1700 cm-’ qui est attribuee a la fonction c&one 

du produit cyclis& 
Dans tous les cas l’absence de &tone libre dans le milieu est verifiee par 

analyse cpv du m&mge reactionnel avant la protonation. Celle-ci s’effectue 
rapidement 5 temperature ambiante par I’acide acetique. 

D’apres les donnees du Tableau 4, on remarque le ralentissement important 
apporte 5 la reaction par la substitution de la double liaison par un groupe 
methyle ou methyl&e. Cette substitution ne doit pas affecter le carbone ter- 
minal de I’olefine, la cyclisation n’ayant plus lieu. 

En outre cette cyclisation n’est obtenue qu’avec des longueurs de chaine 
telles que la double liaison se retrouve initialement en position 3 ou 4 par 
rapport au metal dans le complexe qi-alkyle (X) qui est vraisemblablement le 
premier intermediaire reactionnel [ 31. 

-NaX 
Fe‘etCOJ2; 2N2+ i X(CH21nC(R)=CH2 - [Fe(CO),TCH21nC(R)=CH2] 1 , No+ 

(Xl 

r 0 - 

’ (C013Fe-c~ 

CH+C ’ 
(CH, I,, 

L 
\ 
R 

(XI) 
n = 2.3 
R = H, CH3 .CH2- 

: 

. Na+ 

(XII) (XIII 1 

i 

H+ 

c&tone cyclique 

On peut supposer que la cyclisation intewient au niveau de I’intermediaire XI 
sur la base des resultats obtenus en s&-ie homoall6nique. L’examen de modeles 
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molkulaires montre qu’un arrangement pratiquement coplanaire peut Gtre 
atteint pour l’ensemble (double liaison, liaison fercyle) que la cyclisation 
soit orientee vers un cycle en C(5) ou C(6). Par contre, dans le cas oti n = 2, 
on constate 2 nouveau [l] qu’un tel arrangement est peu probable. 

L’influence, sur le tours de la reaction, de la substitution de la double liaison 
par un groupe m&thyle ou m&thy&e pourrait Gtre dfie 2 la combinaison 
d’effets stkiques et Glectroniques contribuant 2 dkstabiliser le complexe XI. 11 
a et& montre que l’augmentation du nombre de substituants alkyles d’une 
double liaison diminue la stab%% thermodynamique du complexe TJ* -oGfinique 
[29,30]. Dans le cas des complexes des types (oGfine)Fe(CO), et (ol&fine)Ni- 
(phosphine),, ofi le m&al est au nombre d’oxydation formel z&o, cet effet est 
principalement d’origine Glectronique. La stabilitk des complexes augmente 
avec la force de la liaison 7~ en retour m&l-olefine qui est d’autant plus 
favorisee que les substituants sont Glectroattracteurs [ 30-341. 

Dans 1’intermGdiaire XI dont le nombre d’oxydation formel est nul et qui 
Porte en outre une charge negative entiere, un des facteurs prindipaux de sta- 
bilisation doit &re l’aptitude du m&l 5 redistribuer de la densite electronique 
sur la double liaison. Cette tendance d’un atome de fer, dans un complexe 
anionique, & redistribuer des Electrons sur le coordinat organique se manifeste 
clairement dans I’intermGdiaire III form& en skrie all&ique. 

Suivant ce mod&e mettant l’accent sur les effe%s electroniques des substi- 
tuants, on en dGduit que l’introduction d’un groupe alkyle sur la double liaison 
diminue sa capacite 7r-acceptrice, done la stabilitk du complexe q’-acyle-$- 
ol&finique et done sa concentration. On observe effectivement un ralentisse- 
ment tr& net de la reaction dans les cas oti il y a encore cyclisation. 

Par contre la substitution d’un groupe Clectroattracteur ne devrait pas 
empkher la cyclisation mais au contraire la favoriser. Cette conclusion serait en 
parfait accord avec la tr& rkcente publication [ll] de la cyclisation (en C(5) 
cette fois) d’un halogenure 8-olefinique substitug en position 5 par un groupe 
cyan0 ou &hoxycarbonyle, reaction qui constitue en outre un excellent exem- 
ple d’application de cette nouvelle mkthode de cyclisation A la synthke de 
cycles polyfonctionnalis&. 

Pour selectionner les substituants de la double liaison les plus propices 2 une 
cyclisation, I’interprGtation pr&Gdente suggke d’utiliser comme guide les 
sgquences quantitatives de stabilite des complexes $-olkfinique etablies r&em- 
ment [30]. Cette etude est en tours. 

La nature du ou des produits de cyclisation avant la protonation demeure 
inconnue. On remarque que les produits XII et/au XIII form& en supposant 
que la cyclisation intervient au niveau d’un complexe monom$llique sont 
coordinativement insaturk puisque d’aprk les rkultats infra-rouges le groupe 
c&one n’est pas coordin& 11 est raisonnable de penser que les produits reels 
comportant le coordinat cyclique ne peuvent &re rep&sent& par XII et/au 
XIII et qu’ils pourraient etre de nature polym&alliques. De ce fait en l’absence 
d’informations supplementaires, il parait vain de consid&er la nature de I’&ape 
de terminaison associ&e 5 la protonation de ces intermediaires. 
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Partie experimentale 

Les reactions sont effectuees sous argon et suivies par infra-rouge. La deter- 
mination du rendement par chromatographie en phase vapeur se fait sur 
colonne Carbowax (chromosorb W HMDS 6080), DEGS ou SE 30, par la 
methode de l’&alon interne (d&anal, ou par dtalonnage avec des solutions de 
concentrations connues en &tones authentiques). Les produits isol& ont ete 
identifies par comparaison de la CPV, de la RMN et du spectre de masse avec 
ceux de l’echantillon authentique. La technique du couplage CPV, spectro- 
graphie de masse a ete aussi utilisee. Le THF est distill& sur LiAlH, sous azote 
peu avant son utilisation. 

Synthkes de la me’thyl-2-cyclopente’ne-2-one (IV) utilisant le tdtracarbonyi 
ferrate de sodium 

(c) Me’thode a’ l’amalgame [12]. La r&action est effectuee dans un ballon h 
amalgame. Le fer pentacarbonyle (2.84 g, 1.46 X lo-’ mol) est ajoute lente- 
ment a l’aide d’une seringue a un amalgame de sodium z?i 0.5% (0.65 g de 
sodium, 130 g de mercure) dans 60 ml de t&rahydrofuranne. Un p&cipite 
blanc de tgtracarbonyl ferrate de sodium se forme immkdiatement. La solution 
est Egg&-ement color&e en orange (en presence d’une tr& faible quantite d’oxy- 
g&e la solution se colore instantanement en rouge). Apr& 1 h d’agitation 
vigoureuse, I’amalgame est soutire et le bromo-5 pentadiene-1,2 (1.1 X lo-” 
mol, dans 10 ml de THF) ajoute lentement. Le melange r&actionnel prend une 
couleur brun rouge. 11 est agite 2 h et filtre sur celite avant l’addition de 2 ml 
d’acide tic&ique. Puis la solution est traitee par 100 ml d’eau, extraite au pen- 
lane, et sechee sur sulfate de magn&ium. Elle est ensuite concentrhe et le 
dosage CPV effect& sur cette solution brute. Rendement CPV 30%. 

Apr& gvaporation du solvant le residu est distill6 sous 10m4 mmHg d 50” C, 
pour donner 210 mg de c&tone IV (rdt. 20%). (La c&one semble accrcchee aux 
produits metalliques de decomposition et est difficile 5 &parer.) 

(b) Utilisation de Fe(CO),‘-, 2 Na+, 1,Sdioxanne. 4.90 g (1.40 X lo-’ mol) 
de tGtracarbony1 ferrate de sodium, prepare 5 I’avance et stock6 sous argon, 
sont introduits dans un schlenk et solubilises dans 200 ml de THF. 1.80 g 
(1.22 X lo-’ mol) de bromo-5 pentadiene-1,2 en solution dans 20 ml de THF 
sont additionnes tr& rapidement. La solution de ferrate dans le THF est 
blanche et devient rouge apr& introduction du derive brome. La quantith 
stoechiometrique d’acide acetique est ensuite ajoutee. 

Le dosage de la methyl-2 cyclopentene-2 one dans le milieu reactionnel 
indique un rendement de 42%. 

La methyl-2 cyclopentene-2 one est isolbe par une s&ie de fractionnements. 
Le THF est distille sous pression atmospherique. Un chauffage a 100°C sous 
lo-’ mmHg permet de s&parer la m&thy&2 cyclopent&e-2 one avec le dioxanne, 
des r&idus m&alliques. Un fractionnement a temp&-ature ambiante sous 30 
mmHg permet de s&parer la methyl-2 cyclopent&ne-2 one du dioxanne. Apres 
distillation sous 10 mmHg 5 temperature ambiante la m&thyl-2 cyclopent&e-2 
one est obtenue pure; rdt. 247 mg, 21% 

(c) Me’thode d 1 ‘analgame, en prksence de triphe’nylphosphine. L’anion I est 
p&par& par la methode a (l-16 g, 5-9 X 10m3 mol de Fe(CO)S, 0.87 g, 5.9 X 
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10e3 mol de bromo-5 pentadiene-1,2)_ La solution est slors traitee par un exc& 
de triphenylphosphine (4.11 g, 15.7 X 10m3 mol) et chauffee a 55” C pendant 
17 h. La quantite stoechiometrique d’acide acetique est addition&e 2 chaud et 
la solution devient orangee. Le chauffage est poursuivi pendant 3 h. 

L’exces de triphenylphosphine est ensuite elimine par adjonction d’iodure 
de methyle (2.11 g 1.5 X 10m3 mol). Un solide blanc precipite. 11 est filtre et 
identifie comme PPhsCHs* I-. La solution est ensuite trait&e de faGon a iden- 
tifier les differents constituants du melange reactionnel. 

Le tetrahydrofuranne est distill& & temperature ambiante sous pression 
Gduite. Le r&idu est extrait au pentane. Un solide rouge est isolk par cristallisa- 
tion fractionnee, de la solution de pentane. 11 est sublime 5 180” C avec decom- 
position partielle sous lo-’ mmHg, et le produit obtenu identifie comme &ant 
Fe(CO),PPh,. 

La methyl-2 cyclopentene-2 one est do&e dans la solution de pentane (rdt. 
30%). 

Le residu de l’extraction au pentane est extrait par le benzene. Apres concen- 
tration et traitement au pentane de la solution benzenique un solide cristallise, 

identifie comme &u-k Fe(CO),(PPh,),. Fe(CO),PPh,: rdt. 5% 0.12 g; IR 
(CHCl,): v(C=O) 2050, 1975, 1940 cm-’ [35]. Fe(CO),(PPh,),: rdt. 26%; 
1.04 g; IR (CHCI,): v(C-0) 1885 cm-’ [35]. 

Essais d’alkylation de i’interm&diaire III 
Iodure de me’thyle. 1. L’anion III est prepare suivant la methode a (2.64 g de 

Fe(CO),, 1.35 X lo-’ mol; 1.48 g de bromo-5 pentadike-1,2: lo-’ mol). Apres 

addition rapide de 8.5 g (6 X 10e2 mol) d’iodure de methyle la solution devient 
brune, il se for-me de l’acetone avec le ferrate en exces. Apres trois jours Si tem- 
perature ambiante (ou 16 h & 40” C) la reaction est terminee. (Disparition des 
bandes de l’anion, apparition de bandes de frhquences Y(GO) 2400, 2000, 
1970,190O cm-‘, v(=C=O) 1710 cm-‘.) L’analyse CPV du mGlange Gactionnel 

montre la presence de methyl-2-cyclopentene-2 one (seule &tone cyclique). 
Apres filtration, evaporation du solvant et distillation du r&idu on obtient 190 

mg de c&one IV (rdt. 20%). 
2. Dans un deuxieme serie d’essais le dianion est prepare suivant la m&ode 

b. (3.95 g Fe(C0)4Na2 1.5 dioxanne: 1.14 X lo-” mol; 150 ml THF; 1.46 g; 
lo-’ mol bromo-5 pentadiene-1,2.) 

Un exces d’iodure de methyle (3.64 g, 2.56 X lo-’ mol) est ajoute et le 
melange reactionnel agite 6 jours h temperature ambiante. Dosage CPV du 
melange: rdt. 38% en IV. La solution est alors filtree et la methyl-2 cyclopen- 
t&e-2 one est isolee selon le mode operatoire prec&demment d&-it: rdt. 16%, 
157 mg. 

Iodure de mgthyle perdeut&i&. Meme mode operatoire que l’experience pre- 
cedente. La methyl-2 cyclopentene-2 one non deuteriee est isolee avec un 
rendement de 13%. L’absence d’incorporation de deuterium est verifiee par 
RMN et spectrometrie de masse. 

Les essais d’alkylation avec d’autres halogenures ont ete effect&k de la 
meme maniere_ 

Tricarbonyl ~4-1,2,5[(trim~t~~ylsilylon-y-5’ cyclopentene-l’)-yl]m@thyl)fer 
(VII). L’anion III est prepare par reaction de 5.4 X 10m3 mol de bromo-5 penta- 
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dike-l,2 avec le dianion I (obtenu & partir de 6.6 X 10s3 mol de Fe(CO), 
suivant la m&hode a) dans 60 ml de THF. 

11 est ensuite addition& t&s lentement sur 0.82 g (7.56 X 10e3 mol) de 
chlorure de trimbthyl silyle en solution dans 60 ml de THF. La solution devient 
brun jaune. La r&action est immediate. Le THF est alors &apor& Le r&idu est 
une huile rouge qui est extraite au pentane. La solution d’extraction est 
orangee et tr& facilement oxydable. Aprk kvaporation du pentane on obtient 
une huile qui cristallise partiellement 2 -80°C et qui se dkompose sur colonne 
d’alumine. Elle est purifiee par sublimation $ temperature ambiante sous 10m4 
mmHg. Le solide ainsi obtenu est rouge orange et trk oxydable. rdt. 30%; 441 
mg, F. -40°C (d&c.). 

Coupure du produit VIIpar l’acide ace’tique. Le produit VII a 6% prGpar6 
selon la m&hode indiquge pr&&demment, avec les mQmes quantit& de rhactif. 
11 est ensuite extrait au pentane, puis le pentane est &vapor& et le r&idu repris 
par 60 ml de THF, 1 ml d’acide ac&ique est alors ajouth ?i cette solution. 

Le dosage par CPV de cette solution indique un rendement pratiquement 
quantitatif en m&yl-2 cyclopent&e-2 one. 

Prgparation de la cyclohexanone hpartir du dianion du fer te’tracarbonyle et 
du bromo-1 pen t&e-4 

1.5 g (7.7 X lop3 mol) de fer pentac,arbonyle sont additionnes 5 100 ml de 
THF sur un amalgame de sodium 5 1% (sodium 1.35 g; mercure 135 g). Le 
melange est agit.6 pendant 2 h; l’amalgame est soutire et 0.410 g (2.8 X 10m3 
mol) de bromo-1 pent&e-4 est. ajoutg rapidement. 11 y a changement de 
couleur tr& rapide et le melange est agit& pendant 3 h 2 tempGature ambiante 
(la reaction &ant suivie par infra-rouge, l’intensite de la vibration v(:C=O) 
n’augmente plus apr& 2$ h). 1 ml d’acide ac&ique est alors ajout& puis apr& 
5 min 100 ml d’eau. La phase aqueuse est extraite avec 3 X 30 ml de pentane; la 
phase organique est mise 5 s&her sur sulfate de magn&ium. Le pentane est 
distill& puis la &tone (il reste du THF entra?nC). Cette derniire est piqu&e en 
CPV (DEGS et SE 30), comparee avec un authentique ainsi que l’infra-rouge et 
le spectre de masse. Eb. 155”C/760 mmHg; rdt. 40% (CPV), 30% (produit 
distillk). 4-4, DNPH, Cetone, 157” C, (recristallisation dans l'&hanol 5 -78” C); 
2-4, DNPH, authentique, 157” C, (recristallisation dans l’&hanol 2 -78” C). IR 
liq. pur; v(3C=O) 1710 cm-‘; masse: m/e 55, 42, 98 (intensitb 100, 65, 50). 

M&thyl-3 cyclohexanone. MGme mode operatoire que pr&&demment; le 
dianion du fer est prepare sur les memes quantites et 0.550 g (4 X 10e3 mol) 
de bromo-5 mGthyl-2 pent&e-2 est ajoutg rapidement. Duree de r&!action: 24 h. 
Eb. 169-17O”C/760 mmHg; rdt. 31% (CPV), 25% (en produit distille). IR liq. 
pur; v(ZC=O) 1705 cm-‘; masse m/e 69, 41, 112 (intensitk 100, 91, 25). 

De’calones p_ (a) Prgparation du me’thyZ&ne-1 (p-tolu&zesulfonyl-2’ &hyl)-2 
cyclohexane. Ce tosylate est prepare par une suite de rbactions classiques. La 

cyclohexanone est alkylge par le bromacktate d’ethyle [36], puis suivi d’une 
reaction de Wittig [37]. La fonction ester est reduite en alcool avec LiAlH4. Le 
chlorure de tosyle en pr&ence de pyridine conduit au tosylate attendu. 

Toutes ces op&-ations se font avec un rendement sup&ieur ou &gal 5 70% 
sauf celle de Wittig (rdt. 35%). 

(b) R&action sur le dianion du fer te’tracarbonyle. Mcme mode op&-atoire 
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que prkkdemment sur memes quantitk 1.47 g (5 X 10m3 mol) de tosylate g; 
durGe de reaction 24 h. Eb. 108-112°C/15 mmHg; rdt. 61% (CPV), 50% 
(distill& avec 10% de cis). IR Liq. pur; v()C=O) 1715 cm-‘; masse: (m/e) tram 
108,81, 55,152(100,82,8O);cis 55,81,108,152 (100,88, 80). 
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