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Summary 

The cyclisation of ql-alkyl-y-allenic ligands of iron complexes into q3-allyl- 
cyclopentenone ligands has been achieved. As reaction intermediate an ql-acyl- 
q*-allenic chelate is characterised, which gives the cyclic product. The ring 
closure is viewed as a cis migration, suggesting a concerted pathway in the reac- 
tions where an q*-allenic ligand is converted into an ~~41~1 ligand. 

F&sum6 

La cyclisation de ligands $-alkyl-y-all6niques de complexes du fer en ligands 
q3-allylcyclopentenone a 66 &ali&e. Un ch6late q’-acyl-$-all&ique a 6% carac- 
t&i& comme intermediaire rgactionnel qui foumit ensuite le produit cyclique. 
La fermeture du noyau est consid&e comme une cis migration. Ceci conduit 
h la conception d’un chemin rkactionnel concert6 pour les r&actions dans les- 
quelles un ligand q*-all&ique est transform& en un ligand v3-allylique. 

Introduction 

Une des 6tapes fondamentales d’un grand nombre de r&actions de catalyse 
homogene est la r&action “d’insertion” d’un &hyGnique dans une liaison m&al- 
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carbone [ 1,2]. On considere habituellement que ces reactions se produisent au 
niveau de complexes T-J’-alkyl-$-o1Qfmiques evoluant vers le produit d’insertion 
par transfert du ligand $-alkyle sur l’olefine coordinee (Schema la), d’une 
man&e analogue aux reactions de carbonylation [33. Des etudes recentes de 
composes modeles sont en accord avec ces conclusions [4a-4d], bien que dans 
un cas au moms un autre mecanisme ait et& mis en evidence [Lie]. 

SCHEMA 1 

/\ 

Complexe d-al kyl Complexe rl’-alkyl 
Q2-ole’f inique cyctise’ 

(la) (1 b) 

D’autre part de nombreuses reactions catalysees par des composes de metaux 
de transition produisent des composes organiques cycliques; telles sont les rgac- 
tions de carbonylation de chlorures allyliques en presence de composes acetyl- 
eniques catalysees par le nickel tetracarbonyle [ 51, les cyclisations d’halogenures- 
o-olefiniques par le tetracarbonyl cobaltate de sodium [ 6 3 ou plus recemment 
la synthese catalytique de lactones a-methyleniques par cyclisation d’alcools 
olefiniques [ 121 ou encore la formation de cyclopen?&ones au tours de la rhac- 
tion d’aldehydes olefiniques avec des complexes du rhodium [ 131. 

Il est seduisant de suggerer que ces reactions precedent d’une man&e analo- 
gue a la sequence du Schema la, 5 partir d’un intermediaire q’-alkyl-n*-olefini- 
que dans lequel les ligands q ‘-alkyle et q*-olefinique sont relies par une chaTne 
carbonee (Schema lb). La migration du groupe ?I-alkyle se traduit par la forma- 
tion d’un cycle. 

Nous nous sommes propose de demontrer la validite d’un tel concept $I l’aide 
de complexes modeles d’une inertie suffisante pour fiouvoir Gtre caracterises. 

La strategic adoptee repose sur la synthese de complexes q’alkyl-w-insatures 
C (Schema 2) issus de la reaction d’un metallate A avec un halogenure ou un 
tosylate-w-insature B: 

SCHEMA 2 

M (CO)- + X-_(CH2),-Ins 
-x-_ 

M(CO)--_(CH$,- I_ns - 

(A) (5) (C) 

M----Ins M-Ins +Y Y-Ins 
C 1 

‘, 
I + “M” 

O%CH,), 
1 

O-%CH*~” 

(D) (El (F) 

Ces composes doivent 6tre susceptibles d’evoluer facilement par une migration 
de la cha?ne sur un ligand CO de facon a realiser simultanement la fonctionnali- 
sation de la chaine carbon&e (par carbonylation) et l’insaturation de coordina- 
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tion necessaire a une complexation eventuelle de I’insaturation Ins conduisant 
au chelate D. L’Gvolution ulterieure, en particulier vers le complexe E provenant 
d’une cyclisation conformement au Schema lb, doit dependre de parametres 
tels que la nature du groupe metallique, la nature de Ins et bien’evidemment de 
la valeur de n. Dans le meilleur des cas M pourrait Gtre choisi de faGon 5 per- 
mettre une coupure aisle de la liaison entre le metal et le ligand organique cycli- 
que pour obtenir une &tone cyclique F, sous l’action d’un reactif convenable. 

Dans cet article, le premier d’une serie consacree h ce probleme, sont presen- 
t& les resultats obtenus avec le groupe metallique CpFe(CO), qui a permis de 
r&liser la sequence C + D + E. Faisant suite 5 la publication de nos premiers 
resljtats [lo], la sequence D + E a Qte demontree dans le cas d’un complexe du 
palladium resultant d’une phenylpalladation du butyne-2 [ 381. Cette molecule 
remarquable a et6 consideree comme un modele “legerement” stab&se de la 
chimie catalytique du palladium 1411. 

Dans l’article suivant sont explorees les possibilitks d’application 5 la synthese 
organique de ce type de cyclisation, en utilisarit le dianion Fe(CO),‘- qui per- 
met de prolonger la sequence reactionnelle du Schema 2 jusqu’aux &tones cycli- 
ques E. 

Resultats 

Le groupe metallique CpFe(CO),, t&s utilis6 actuellement [8], a 6th choisi en 
n&on de la grande reactivite de l’anion CpFe( CO); (I) [ 91 vis a vis d’halo- 
genures du type B. Cette propriete permet l’acces aux complexes TJ’-alkyles 
C a des temperatures relativement basses (dans cette etude 5 la temperature am- 
biante), ce qui permet de les identifier aisement en minimisant les possibilites 
d’evolution ulterieure. 

Dans cette etude exploratoire, la reactivite des complexes q’alkyles pour les- 
quels n = 2 et Ins = 1 C=C=C:, ZC=C:, -C-C-, a ete comparee. En serie 016 
finique en outre, les complexes pour lesquels rc = 3, 4 ont et6 prepares et soumis 
a une activation thermique en presence ou en absence de phosphine *. 

(1) Complexes Q’-alkyl-y-allhziques 
Ces composes sont decrits en premier car l’etude de leur evolution apporte 

une bonne confirmation experimentale du concept present6 sur le Schema lb. 
Les complexes q’-alkyl-y-alleniques II& (i = 1, 2, 3) (complexes q’-homoalleni- 
ques) sont synthetises par reaction de l’anion I avec les bromures homoalleni- 
ques II (i = 1, 2, 3) (69. 1). 

CpFe(CO);, Na’ + Br(CH&C=C=CH y CpFe(C0)2(CH2)2C=C=CH 

A At 

(1) 

R R’ 
(1) (Illi (III)i 

(i=1R=H,R’=H;i=2R=H,R’=CH3;t=3R=CH,,R’=H) 

Ces composes sont des huiles de couleur ambree tres sensibles a l’air. Elles ne 

* Ce travail a fait I'objet de communications’pr6liminaires [lO,ll]. 
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sent pas distillables par suite de leur transformation ult&ieure en complexes 
q33-allylcyclopent&ones. La purification est effectuee par chromatographie sur 
colonne d’alumine pour &niner des traces de dim&e [CpFe(CO)& qui se 
forme conjointement dans la reaction. Le compose III3 supporte rnal ce tmite- 
ment et n’a pas QtB purifi& 11 est utilisk “in situ” pour la formation ultGrieure 
du complexe g3-allylcyclopent&one correspondant (voir ci-aprgs). 

La structure des compos& III, et III, est Qtablie par spectrographies IR et RMN 
(Tableau I). D’une mar&&e g&&ale quelle que soit la nature du compose q’- 
alkyl-o-insaturg obtenu dans ce travail, on observe toujours en IR la prhsence 
de deux vibrations CO 5 - 2000 et -1940 cm-’ ce qui confirme la p&ewe de 
deux ligands CO [ 141. 

En RMN, dans tous Ies cas examin&, la methode d’analyse des spectres repose 
sur la comparaison des spectres RMN du complexe VI-alkyle consid&G et de 
l’haloggnure dont il est issu. Ceci permet d’htablir 1’identit.G de la chaine car- 
bon&e en v&Siant l’absence de transposition ou d’isom&isation de la chaine 
durant la reaction de mhtalation et Gvite ainsi l’analyse d&Gll&e de spectres du 
2Gme ordre. 

Ainsi pour illustration, dans le Tableau 1 est indiquee le spectre RMN du 
bromo-5 pentadiene-1,2 pour permettre la comparaison avec celle du complexe 
III,. La seule difference notable est relative 2 lavariation importante des d&place- 
ments chimiques des protons a-m&hyGniques CHzk Gsultant de la substitution 
du brome electroattracteur par le groupe mgtallique CpFe(C0,) ilectrodonneur 
[341- 

Les compos& IHi (i = 1, 2,3) chauffes dans le THF 5 60°C durant 24 h se 
ixansforment en complexes q3-allylcyclopent&ones IVi Gsultant d’une cyclisa- 
tion de la chaine carbon&e apr&s fonctionnalisation (hq_ 2). Dans le cas du com- 

CpFe(C0)2(CH&C=C=CH 

A R’ 

A. THF 
w 

60°C. 24 I-I (2) 

i =I, 2.3 

pose IV* l’isomere anti est obtenu st%osp&fiquement. 
La structure de q3-allylcyclopentenone a &% etablie sans ambiquitk par deux 

Etudes cristallographiques de deux complexes du molybdgne, l’un analogue ?I 
IV, [15] l’autre analogue $ IV,_ 1161. Pour comparaison avec le compo& IV, le 
complexe VI ~3-allylcyclopent~ne a et6 p&pare par irradiation du complexe 

- CpFe(CO), 
hv 

- CpFe(C0) 

q’-alkyle V (69. 3). V et VI n’ont pu &re obtenus h l’&at pur du fait de leur 
instabilit& 

En IR (Tableau 2) les compo&s IVi prksentent une seule vibration v(C=O) 
vers 1950 cm-’ et une vibration v(ZC=O) vers 1700 cm-l. Cette demiere frequ- 
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TABLEAU 1 

DONNEES DES SPECTROSCOPIES RMN = ET IR b 

Compose RMN IH (6. ppm) 

k 1 
CPF~(CO)~CH~CH~C=C=CH 

I I 
(HII) Ha 

Hb 

4.66 1.45 

(Cp) (Hk) 

2.05 

(HI) 

5.05 

(H,) 

4.66 

(Hb.H,) 

k 1 
b.c BKCH~CH~C=C=CH~ 3.47 2.5 5.04 4.75 

I 
H= 

(Hk) (HI) (H,) (Hb.H,) 

CPFe(CO)*C~ZC~ZC=C=CCXH3 4.66 1.55 2.07 5 

i!Ia Ah (CP) (Hk.H,) (HI) (H,.Hb) 

(IIIZ) 

o Varian A60; TMS r&f. inteme: Cp r&onne en singlet. dans tous Ies autres cas ies hydrogdnes resonnent 
sous fonne de multiplet. b IR en solution dans Ie pentane v(CF0) -2000. -1940 cm-I pour 1111 et III?. 

ence, trop Qlev6e pour Gtre attribu6e h une liaison fel--acyle ([ 17 ] et compos6. 
VII) se situe dans la region de vibration des carbonyles de c&ones a$ insaturees 
[ 181. Elle n’est que de lo-15 cm-’ plus basse que les cyclopentenones [ 19,201 
et traduit l’absence de coordination du groupe &tone [21,22]. L’attribution des 
raies de resonance des protons du compose IV1 est effectuee en etudiant les 
changements apportes dans les spectres de IV, et IV3 par la substitlrtion par des 
groupes methyles des carbones initialement alleniques. 

Pour le compose IV, les deplacements chimiques des hydrogenes HZ et R = H 
sont deplaces de 6 0.4 ppm vers les champs faibles par rapport au complexe n3- 
allyle exo correspondant [23]. Les constantes de couplages gem J(H,,ti-Hsyn) 
sont par contre identiques (J(R’ -H”) 2.5 Hz) ce qui laisse supposer que le 
ligand ~3-allylcyclopentenone adopte la conformation e3co [23 J dans laquelle le 
groupe cetonique est dirige vers le Cp. 

Dans le compose IV2, la valeur du deplacement chimique de H2 couple avec 
le groupe CH3 irnplique que ce dernier est dans la position anti ([ 24,401 et com- 
poses XVIIIa et XVIIIs). 11 est d remarquer le deplacement chimique anormale- 
ment eleve du proton anti R = H pour les composes IV,, IV, et VI. Une telle 
valeur “anormale” se retrouve dans les complexes analogues du molybdene 
(structure confirm&e par RX) et du tungstene [ 251 et dans les complexes q3-ben- 
zyle et q3-thienyle du molybdene 126,271. 

Elle doit traduire une forte dissymetrie des liaisons dans le ligand q3-allyle 
[28]. On note en outre, pour le compose IV, un effet de solvant affectant princi- 
palement les d&placements chimiques du Cp et du proton R = H, ce qui permet 
de le differencier facilement de H’. 

L’examen IR des solutions de III, durant sa transformation en IV1, montre la 
formation d’un compose intermediaire dans la formation de IVi. 11 est caracterise 
par une absorption a 1960 cm-’ dans la region des ligands CO et une absorption 
h 1650 cm-’ dans la region habituelle des vibrations (;C=O) des metaux acyles 
1173. Cetintermediaire pouvant etre un complexe (T,T acyle du type D (Schema. 
2) il etait primordial de pouvoir le caracteriser plus prkcisement. A cette fin, le 



T
A

B
L

E
A

U
 

2 

D
O

N
N

E
X

S 
R

M
N

 
E

T
 I

R
 

D
E

S
 

C
O

M
PO

SE
S 

IV
 E

T
 

V
I 

(I
V

; 
1 

(V
I)

 

(i 
- 

1.
 2

.3
 

) 

C
om

po
se

 
So

lv
an

t 
R

 
R

’ 
R

M
N

 
‘H

a 
(6

, 
pp

m
) 

IR
 d

 (
cm

-l
) 

C
P 

C
H

2 
b 

i-
t 

1-
G

 
R

’ 
J(

H
Z

-R
’)

 
U

(C
~O

) 
u(

X
=O

) 

(H
a)

 

IV
1 

C
D

C
13

 
H

 
H

 
4.

40
 

2.
6 

3,
24

 
(I

n)
 

3.
30

 
(d

) 
0.

82
 

(d
) 

2.
5 

19
60

 
17

00
 

IV
1 

e 
C

G
D

G
 

H
 

I.
1 

3.
85

 
2 

2,
88

 
(m

) 
3.

42
 

(d
) 

0.
80

 
(d

) 
2.

6 
IV

2 
C

D
C

13
 

H
 

C
H

3 
4.

30
 

2,
6 

3.
64

 
(d

) 
c 

4.
30

 
(9

) 
0;

86
 

(d
) 

I 
19

60
 

17
00

 
IV

3 
C

D
C

13
 

C
JQ

 
II

 
4.

30
 

2.
5 

1.
22

 
(s

) 
3.

36
 

(d
) 

0.
88

 
(d

) 
2.

6 
19

60
 

17
00

 
V

I 
C

D
C

13
 

H
 

N
 

4.
32

 
2 

2.
72

 
2.

30
 

0.
83

 
19

66
 

0 
V

ar
ia

n 
A

 6
0;

 
T

M
S

 
rB

f, 
in

te
rn

c;
 

s,
 s

in
gu

le
t; 

d,
 

do
ub

le
t, 

9,
 

qu
ad

ru
pl

et
; 

m
, 

m
U

lti
Pl

ct
. 

b 
M

ul
tip

le
t. 

L
a 

po
si

tio
n 

du
 

pl
us

 
gr

an
d 

pi
t 

es
t 

in
di

qu
he

. 
C

 D
ou

bl
et

 
la

rg
e,

 
la

 

se
pa

ra
tio

n 
de

s 
pi

ts
 

cs
t 

do
 3

.6
 

H
e.

 
d 

So
lv

an
ts

 
IV

J 
C

H
C

I3
; 

V
I 

pe
nt

an
e.

 

--
 

--
 

- 
-.

 
- 

- 
.-

. -
 

._
 

__
 _

 
--

 
- 

_ 
- 

. 
.._

 



67 

complexe $-homoallenique III1 est legerement chauffe dans le THF durant 2 h, 
puis le melange reactionnel est chromatographie. Le complexe III, restant est 
aisknent separi$ d’une fraction qui cristallise et dont l’etude, par IR, montre que 
c’est un melange de l’intermediaire et du produit de cyclisations IV1 present en 
faible quantite. Le chauffage de ce melange & l’etat solide (pastille KBr h 60°C) 
ou en solution (o-dichlorobenz&ne a 100°C) convertit rapidement l’intermedi- 
aire en produit de cyclisation. 11 n’a pas ete possible d’etablir si l’obtention de 
ce melange r&suite d’une separation incomplete sur colonne ou d’une transforma- 
tion partielle en IV1 durant les operations de purification effect&es h tempera- 
ture ambiante. 

L’etude par RMN (Tableau 3) du melange, effect&e dans le benzene-d6 (pour 
identifier sans ambiguite les protons allyliques de IVI) permet d’attribuer h 
l’intermediaire la structure d’un complexe q*-acyl-q*-allenique (VII), la double 
liaison en position 4 par rapport au metal etant cool-din&e. 

CpFe(C0)2(CH&,CH=C=CH, __c CpFe(C0) -CO - 

&ACH 
‘CH2 

Ccl, 4 ‘CL* 

(III,) 
6 - 

(VII) (IV,) (4) 

Dans le Tableau 3 sont present&, pour comparaison, les spectres RMN des 
complexes ~2-all&riques cationiques IXi (i = 1, 2) du meme groupe metallique 
que nous avions prepare [ 291 par protonation des complexes 7 ‘-propargyliques 
VII& et qui ont ete l’objet d’etudes recentes [30,31,32] (eq. 5). + 
CpFe (CO),CH,C%ZR 

HCIO, (benzhe) 

(VIII; 1 (5) 

(i=l; R=CH3; L 
i = 2; R = C,H,) (IX; 1 

La comparaison avec les donnees RMN relatives aux phenyl et methyl allenes 
non complexes precise l’effet de la complexation sur les valeurs des couplages et 
deplacements chimiques des protons alleniques (effet caracterise par la valeur de 
A dans le Tableau 3). Examinant les valeurs relatives aux complexes IXi (i = 1, 2) 
on constate que la complexation a pour effet de deplacer de 0.85 a 1.48 ppm 
vers les champs forts la resonance des protons de la double liaison complex&e, 
de deplacer de 1.2 a 2.12 ppm vers les champs faibles la resonance du proton de 
la double liaison non complexee et de reduire la valeur de la constante de coup- 
lage allenique .JMx de .- 7 Hz [ 361 h -4 Hz. Ces variations sont similaires h 
celles observees avec des complexes ~2-alleniques du fer, du platine et du palladi- 
um [32,33]. Elles traduisent les deformations imposees au systeme allenique 
par la coordination de l’une de ses liaisons [35]. Pour le compose VII, l’exatnen 
des spectres IR indique la presence d’un seul ligand CO et d’une liaison metal- 
acyle. Une des deux doubles liaisons du systeme allenique est done coordinee. 
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TABLEAU 6 

DONNEES DES SPECTROGRAPHIES RMN lH ET IR DES COMPOSES XVIIIa ET XVIIIs 

RMN Ha 

a b c d CH3 

4.51 4.2 3.0 1.05 4.10 0.75 

Jab 6.8; Jae 10.8: Jbd 1.2 

J& 1.8; J(HdCH3) 6.3 

(XVIII a 1 

CH3 

4.47 4.2 2.62 0.37 1.65 

Jab 6.8: Jac 11: Jbd co.5 

Jbc 1.8 

p Memes conditions d’enregistrement que Tableau 4. IR: v(O) 1940 cm-’ (huile entre lamelks). 

hv 
CpFe(CO),(CH&CH=CH, - CpFe(CO)---“: 

3 ,’ (7) 

(XVIII a 1 35 % (XVIIIs) 65 “A 

Les deux isomeres sont aisement differencies en RMN par la position de r&o-’ 
nance du proton H& Celui resonnant 5 champ le plus fort correspond 5 l’isomere 
anti [40]. 

Discussion 

Comme remarque preliminaire, il est deja important de constater que la cycli- 
sation de la chazne carbon&e insaturke des complexes vi-homoalleniques du fer 
a des precedents dans la chimie des organom&lliques w-insaturb des elements 
des groupes principaux Al [ 421, Si 143 1, Zn [ 441 et aussi les organomagnesiens 
Une analyse t&s complete des r&actions de cyclisation de ces derniers composes 
a it& presentie rkemment [45,46]. Cinq des six mecanismes qui ont ete pro- 
poses successivement font intervenir une coupure homolytique ou h&k-olytique 
de la liaison magn&ium-carbone. Ils paraissent incompatibles avec l’ensemble 
des r&ultats experimentaux. Le sixieme mecanisme retenu “par defaut” [45] 
fait intervenir un htat de transition a quatre centres schematise sur la Fig. 1. 
11 a mGme 6th sugg&e qu’un chelate (T,T olkfinique pourrait Gtre form& interme- 
diairement, ou “si celui-ci n’existe pas comme un minimum de potentiel le long 
de la coordonnee de reaction, il serait vraisemblable que l’organomagnksien 
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/ , 
Fig. 1. Un &at de transition 1 qu.ztre centres. 

\I 

\ -e C-Mg-x 

C- 
\ 

puisse se retrouver dans une conformation y ressemblant alors que la molkcule 
se rapproche de l’&at de transition ” [ 451. 

La mise en evidence directe de la cyclisation de la chaine carbonee a partir 
de l’intermediaire ~1-acyle-~2-allenique VII apporte une excellente confirmation 
experimentale de cette hypothese. 

Le cas le plus interessant a discuter est celui consistant B admettre que la 
cyclisation s’effectue au niveau de l’intermediaire VII suivant une reaction de 
migration de la partie monohapto sur la double liaison coordinee C(4)=C(5), 
c’est a dire suivant un mecanisme de formation quasi-synchrone des nouvelles 
liaisons. 

L’hypothese suivant laquelle la cyclisation interviendrait au niveau du com- 
plexe isomere VII’ provenant de VII par une migration 1-2 du m&l parait 
tres peu vraisemblable pour deux raisons. 

/ 
Cl 

//6 
y --____~~ 

o=c 
, 

‘(CH,); 4 
\ . 

(VII) 

M = CpFe(C0). n = 2 

\I 

M_____-~6 
02 CS a 

C- 
‘(CH,),’ 4 

(VII’ 1 

Pour M = CpMo(CO),, le produit cinetique de la cyclisation d’un halogenure 
homoallknique disubstitue en positions 4 et 6 est l’isomere le moins stable ther- 
modynamiquement. Ce resultat est incompatible avec une cyclisation intervenant 
au niveau d’un intermediaire analogue a VII’ [25]. Avec ce meme groupe metal- 
lique, la cyclisation du bromo-4 butadiene-1,2 en $-aUylcyclobut,&-mne (n = 1) 

a ete tres recemment r&h&e [47]. L’examen de modeles moleculaires montre 
qu’il est extrgmement improbable qu’un intermediaire analogue a VII’ (mais 
avec n = 1) puisse se former. 

Avant d’examiner les problemes poses par l’evolution du compose VII selon 
une reaction de migration, il parait utile de resumer les informations d’ordre 
stereochimique associees aux reactions de ce type. 

Suivant Shaw [ 481 l’etat de transition le plus favorable est rep&en& par un 
arrangement coplanaire tel que XIX de la double liaison (ou l’insaturation en 
general) et de la liaison M-X (X = H, -Cl, -CO-R etc . ..) (Schema 3). 
Cette hypothese est en bon accord avec les etudes recentes de Whitesides [49,50] 
qui a compare les stabilites de composes cycliques et acycliques du platine et du 
titane- En supposant, pour les deux familles de composes, un meme mecanisme 
de decomposition par HP &nination (qui n’est que I’inverse de la migration de 
X = H sur un ligand $-olefine), la plus grande stabilite des metallocycles est 
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SCHEMA 3 

attribuke aux conformations des cycles (2 4, 5 ou 6 chainons) imposant un angle 
diedre superieur a 90” entre la liaison m&al-carbone et la liaison C-H en fl du 
metal (voir aussi [go])_ 

Ce modele implique une stereochimie cis de l’addition qui a pu Gtre verifiee 
dans quelques cas [ 51,521, toutefois des exemples d’additions trans sont aussi 
connus [53,4e]. 

Bien que ce modele connaisse actuellement beaucoup de succes, aucune 
raison thGorique ne permet de conclure que l’arrangement coplanaire constitue 
une condition pr&lable pour la reaction de migration. 

Par exemple dans la cyclisation des organomagn&iens, la double liaison et la 
liaison magn&ium-carbone doivent Gtre approximativement perpendiculaires 
dans l’etat de transition [45,46]. Dans ce contexte, il est aussi utile d’examiner 
le comportement du produit XX Aultant de la m&hoxypalladation d’une des 
doubles liaisons du complexe diolkfinique XIX. 

(XIX) (xxa 1 (XXb) (XXI) 

Dans de telles reactions, des complexes chelates -I;I’-alkyl-$-olefiniques sont 
generalement obtenus [41]. La structure de l’un d’entre eux a ete etudiee par dif- 
fraction des rayons X [54] et l’on Btablit la non eoplan&t~ de la double liaison 
et de la liaison palladium-car-bone. Que le produit XX soit decrit [ 54,551 
suivant la formulation classique XXa ou la formulation XXb [ 54,553 mettant 
l’accent sur le caract&e q3-homoallylique du ligand organique, en presence de 
ligands tels qu’une diphosphine le complexe XXI est obtenu [56]. La formation 
de celui-ci demontre la possibilite de former la liaison C(2)C(3) sans passer par 
un arrangement coplanaire. On peut aussi remarquer qu’une formulation telle 
que XXb impliquerait dejjh une interaction liante entre Ies carbones C(2) et C(3). 
La description des orbitales moleculaires impliqukes dans la reaction de migra- 
tion a dejg et6 pr&entee en detail [46,57]. En resume on peut considerer que la 
reaction pro&de par un double transfer-t d’electrons. Le.premier de l’orbitale 
liante de la liaison metal-zarbone (HOMO [58,59]) dans l’orbitale T* (LUMO) de 
l’olefine et conduit h la formation de la nouvelle liaison carbone-carbone. Le 
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deuxieme est l’augmentation du transfert de I’orbitale K de I’olefine dans I’orbi- 
tale vide du metal qui etait initialement utilisee par celui-ci pour former la liai- 
son de type (T [60] avec l’insaturation. La nouvelle liaison m&al-car-bone resulte 
de ce dew&me transfert. 

Nous pouvons maintenant aborder l’analyse du processus de migration reali- 
sant la cyclisation de la chaine carbonee de l’intermediaire VII. 

L’examen de modeles moleculaires montre que la conformation de la chakre 
carbon&e doit Gtre proche de celle schematisee sur les Figs. 2a et 2b qui sont 
deux vues differentes d’un meme arrangement moleculaire. Dans ce modele on a 
suppose que les longueurs des liaisons fer-double liaison et fer-acyle etaient 
voisines de 2 A [ 35,611. On constate qu’un arrangement coplanaire ne peut ctre 
atteint en aucun cas. En prenant comme systeme de reference la double liaison 
C(5)=C(6) que l’on suppose fixee dans l’espace, la comparaison des Fig. 2b et 
3 (representant le produit de cyclisation final) montre que la fermeture du 
cycle nkessite obligatoirement une rotation de 90” du plan aC(4)b par rapport 
au plan cC(6)d. C’est la difference essentielle d’avec une cyclisation qui se serait 
prcduite au niveau d’un complexe du type VII’. Dans ce cas en effet les modeles 
Dreiding montrent la possibilite d’un arrangement coplanaire, ce qui permet la 
fermeture du cycle sans necessiter une rotation de la liaison C(4)C( 5), C( 5)C(6) 
est toujours supposee fixe. 

Pour Gtre credible, l’etat de transition correspondant a la migration doit incor- 
porer cette rotation. 11 est a nouveau important de noter que dans notre cas, 
l’idee d’une rotation provient de la necessite de fermer le cycle et non pas simple- 
ment pour rendre compte d’une possibilite eventuelle d’obtenir un complexe 
~3-allylique issu d’un complexe q*-allenique d’une maniere concert&e [62]. Ce- 
pendant en analysant ce probleme on constate que la transformation de VII en 
~3-allylcyclopentenone devrait Gtre vraisemblablement concert&e. 

Pour le montrer nous considerons le cas g&-k-al de la formation d’un com- 
plexe q3-allylique tel que XXIII issu de la migration de X sur le carbone central 
du ligand allenique de XXIIa (Fig. 4). 

Une propriete bien documentee des complexes q*-alleniques est la possibilite 
de migration 1-2 du metal qui peut se lier alternativement A I’une puis h l’autre 
des deux doubles liaisons. Ceci est represente par l’interconversion des deux iso- 
meres XXIIa =+ XXIIb (X ne jouant aucun role) (voir [32]) pour une description 

Fig. 2. Conformation vraisemblable de la chaine carbon& de l’intermbdiaire VII. 
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C(4)C(5) ou, en d’autre termes, de l’interaction liante T entre C(4) et C(5) au 
profit de la liaison C( 5) . . . X qui se forme. 11 apparait alors tout nature1 que pour 
maintenir le maximum d’interaction liante entre M et C(4) le plan aC(4)b pivote 
autour de C(4)C(5) (de la man&e indiquee sur la Fig. 4) pour “suivre” le metal 
au fur et i mesure qu’il s’&zarte du plan Il (disposition figuree par XXIV). 

Comme premiere consequence cette analyse permet de comprendre comment 
VII se cyclise. A partir de la conformation represent&e sur la Fig. 2b, il suffit de 
considker l’elongation de la liaison M-CO- pour ecarter M de son plan de com- 
plexation initial ce qui conduit a une disposition identique & XXIV. 

La dew&me consequence est de montrer que l’etat de transition le plus favor- 
able 2 la migration impliquant un ligand $-alienique n’est pas coplanaire. On 
passe ainsi du precurseur $-allenique au produit ~3-allylique par un seul &at de 
transition dont XXIV devrait Etre une bonne representation. L’analyse pi-&e- 
dente met en relief la relation [63] entre la facilite de migration du metal 
autour du systeme allenique et l’&volution frequente des complexes q*-alleni- 
ques vers des complexes q3-allyliqrres [64]. On remarque qu’au tours du pro- 
cessus de migration propose le nombre de coordination du metal et le nombre 
d’electrons dans sa couche de valence [ 651 demeurent constants tout au long de 
la transformation_ C’est la difference essentielle d’avec un ligand olefinique, 
puisque dans ce cas la migration conduit a un complexe coordinativement insa- 
turk [65]. Pour saturer la couche de valence du metal il est necessaire d’intro- 
duire dans le milieu un ligand 5 deux electrons [66 J tel qu’une phosphine. On 
introduit alors de nouvelles possibilites d’evolution qui peuvent devenir pre- 
pond&-antes. Ainsi en serie homoallylique (composes XI,), bien que le com- 
plexe ~1-acyl-~2-olCfinique analogue a VII soit connu [37] (conformation identi: 
que 5 celle de la Fig. 2), on note l’absence de produit de cyclisation. Celle-ci 
n’est pas induite [67] par la presence d’une phosphine, une simple reaction de 
carbonylation est observee. On pourrait conclure que dans ce cas la disposition 
de la double liaison par rapport ?I la liaison fer-acyle ne serait pas propice h la 
fermeture du cycle du fait de la non coplanerite des deux fragments. 

La formation du melange de complexes 1)3-crotyliques isomkes par irradia- 
tion de XI, est facile 5 rationnaliser. Un ligand CO est vraisemblablement 
expulse ce qui tree une situation tres propice 2 une HP elimination au niveau de 
XXV [68]. 11 doit en rkulter un complexe q’-hydrido-v2-butadienique XXVI 
S-...; x...Tl..r.,.e;+ .rn%-n lr. n,.nrl..;c -3 r.,..~+=.l;.~..a mn,. r&,rlA;t;nn JP l~h~,,-l,-,~,-c, =I,,- lo yu1 eY”IlJe:LczIL “C’1D Ic: iJl”UUlti ,, -~.I”~~.yssyu~ tJar LGcL%AUI”I”II UF; I11JUIULb GUL 1ti 
carbone terminal de la double liaison complexee: 

H 
hv CH2 

CpFetCO),CH,CH,CH=CH, - [CpFe(CQ)CH2CH2CH=CH2] - [Cpkt CO, ---II J 
-co CH 

(XI,) (XXV) (XXVI 1 
‘CH 

kl 2 

- XVIIIa + xvm s 

La faible stereospecificite de cette decomposition est ?I opposer 2 la grande sp6 
cificite du complexe du molybdene analogue de XI; qui conduit B plus de 95% 
du complexe q3-crotylique anti, l’isomere le moins stable thermodynamique- 
ment 1401. Pour respecter la forte stereospecificite de cette demiere reaction il 
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est probable que dans le mecanisme que nous avions suggere la readdition de 
l’hydrure sur le ligand $-butadienique sous forme cisoide s’effectue elle aussi 
d’une maniere concert&e. On remarque en effet que le ligand butadienique part- 
age avec le ligand allenique la propriete de donner un produit d’insertion qui 
s’il est dirige vers la structure q3-allylique n’entraine aucune variation du nom- 
bre d’electrons de la couche de valence du metal ainsi que de son nombre de 
coordination. 

Conclusion 

L’analyse de la reaction de cyclisation de bromures homoalleniques a con- 
duit a presenter la description detaillee d’un nouveau modele de reaction de 
&-migration dans lequel on met d profit l’aptitude du metal a effectuer une mi- 
gration dans lequel on met a profit l’aptitude du metal h effectuer une migration 
1-Z pour transformer en une seule &tape un complexe $-allenique en complexe 
q3 allylique. 

Cette etude demontre en outre la possibilite de cycliser une chaine carbon&e 
apr& fonctionnalisation en exploitant un effet de matrice du metal qui main- 
Gent a proximite les deux parties de la chaine carbon&e dont la jonction forme 
le cycle. 

L’application a la synthese organique de ce type de reaction necessite la 
decomplexation ulterieure .du ligand organique cyclique. 

Une premiere approche de ce probleme est presentee dans l’article suivant 
c921- 

Partie exp&imentale 

Les reactions impliquant des organometalliques sont effect&es sous atmos- 
phere inerte (argon ou azote) ou sous vide. Le THF est distille sur LiAIH, sous 
=ote avant son -uthsation_ Po-ur les chromatograplries s-ur colorme, l’ahmniile 

Merck (force II-III ref. 1097) est utilisee. 
Les spectres RMN ont ete enregistres sur un Varian A 60, les spectres infra- 

rouge sur un Perkin-Elmer 457. 
Pour les composes organometalliques, la nomenclature proposee par Cotton 

[89] a ete adoptee. Les carbones du ligand ~3-allylcyclopentCnone sont numero- 
t&s comme indiques: 

1 0 
1' 
I 

5’ 
2’ 0 4’ 

3’ 

[(oxo - 5’-cyclopentene-1’ 1 -y I] m&hy!e 

Bromo-5 pentadihe-1,2 (1.J. Ce compose est prepare suivant [69]. 
Hexe’ne-2 yne4 o&l. Prepare par reduction selon Jones 1701 de l’hexadiyne- 

2,4 01-l obtenu par la methode de Cadiot-Chodkiewicz [71]. Rdt. global 90% 
(22% selon la methode de [ 691). 
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Bromo-I h.exadi&ze-3,4 (II& Prepare par bromuration de l’alcool precedent 
selon la mCthode de Landor [72]. (7.5 g d'alcool + 6.2 g de pyridine sur 
P(OPh),Br, (a partir de 25.5 g de P(OPh)3 + 12.4 g Brt dans 50 ml d’ether).) 
Apres le traitement indique [72] l’huile obtenue est distillee. Eb. 84”C/55 mmHg 
(decomposition dans le ballon de distillation)_ Le distillat qui brunit tres rapide- 
ment est redistill& Le brome obtenu est pur B 90% (analyse CPV colonne SE 30 
20% 2’ 165°C). 11 jaunit lentement h tempkature ambiante. Rdt. 75%. 

Bromo-I me’thyl-3 pentadkftze-3,4 (IIJ. Le methyl-3 hexene-2 yne-4 01-l est 
prepare selon [73]. 11 est reduit par LiAlH4 selon la methode de Jones [70]. Un 
melange des deux alcools suivants: HO(CH2)$(CH,)=C=CHZ, HOCH,CH,CH- 
(CH,)C=CH est obtenu dans les proportions 70/30 (Eb. 74”C/27 mmHg, rdt. 
93%). La formation de l’alcool acetylenique a 6th expliquee par Bertrand et 
Santelli [74]. La bromuration du melange d’alcools est effect&e par la methode 
de Landor [72] h partir de 11 g du melange d’alcools, 9.1 g de pyridine et 
P(OPh),Br, (prepare h partir de 37.5 g P(OPh), et 18.2 g Br,). Apres le traite- 
ment indique 1721, le residu est tire sous vide primaire en chauffant au bain- 
marie jusqu’8 80°C. Les composk volatils sont condensds dans un pi&ge ?I -80°C. 
Le melange obtenu (rdt. 81%) est constitue de BrCH&H,C(CH,)=C=CH, (60%) 
et BrCH,CH$H(CH,)GCH (40%). 11 n’a pas ete fractionne. Les complexes 
q3-allyliques provenant de la reaction du bromure allenique avec les anions com- 
plexes car-bony& se &parent t&s facilement par chromatographie. 

‘Ce derive brome doit etre conserve 5 basse temperature pour de longues peri- 
odes car il noircit rapidement h temperature ambiante. 

Le bromo-1 but&e-3, le bromo-1 pent&e-3 trans et le bromo-l me’thyl-4 
penttke-3 sont obtenus respectivement par ouverture 5 l’acide bromohydrique 
du cyclopropyimethanol, du cyclopropyl-2 ethanol, du cyclopropyl-2 methyl-2 
ethanol selon [75,76]. 

Le bromo-I pent&e-3 cis est obtenu par action du tribromure de phos- 
phore sur le cis-pent&e-3 01-l. Ce dernier resultant de l’hydrogenation catalyti- 
que (Pd/BaSO, quinoleine) du pentyne-3 01-l. A 4.3 g (5 X 10s3 mol) de cis pen- 
t&e-3 01-l et 1.5 g (1.9 X lo-’ mol) de pyridine sont ajoutes goutte & goutte, 2 
O”C, 4.9 g (1.8 X lo-* mol) de tribromure de phosphore. Apres la fin de l’addi- 
tion le melange est agite 2 h 2 temperature ambiante et distill& directement. Rdt. 
50%. 

Bromo-m&thy&i cyciopentfke. L’aicGhycie adipique est prepare selon ]77] 
par oxydation avec le tetraacetate de plomb du cyclohexanediol-1,2; Rdt. 83% 
(Lit. [77] rdt. 68%). Cet aldehyde adipique trait& par l’eau a 100°C est transfozme 
en formyl-1 cyclopent&ne. Rdt. 79% (Lit. [77] rdt. 62%). 

Hydroxy-m@thyl-1 cyclopenttine [ 781. 9.8 g (OS mol) de formyl-1 cyclopen- 
tene dans 50 ml d’hther anhydre sont additionnes h 8.3 g (0.1 mol) de LiAlH,- 
(OEt) dans 50 ml d’ether; l’addition dure 1 h h -4O”C, puis le melange reac- 
tionnel est agite 1 h a -20°C et hydrolyse. Apres extraction h l’ether, sechage 
sur sulfate de magnesium, l’hydroxymethyl-1 cyclopentene est distill&. Eb. 
75”C/20 mmHg; rdt. 94% (Lit. [78] rdt. 28%). 

Bromo-me’thyl-1 cyclopente’ne. Cet alcool est brome par le tribromure de 
phosphore en presence de pyridine a -10°C. Apres retour B temperature ambi- 
ante, le melange brut est distill& Eb. 64OC/20 mmHg; rdt. 93% (Lit. [78] rdt. 
30%). 
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Le bromo-1 hex&e-5 est commercial.. 
Le bromo-1 penttine- est obtenu a partir du pent&e-4 01-l prepare selon 

[87]; son tosylate &ant transform6 en brome selon [88]. 
Le bromo-1 hexGne-4 est prepare selon [73,74]. 
Le iodo-1 pente’ne-4 est obtenu a partir du bromo-1 pent&e-4 par echange 

avec l’iodure de sodium. 
Bromo-5 me’thyl-2 penttine- [81]. 23 g (1 mol) de sodium sont ajoutes par 
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- 
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fraction SW 900 ml d’ethanol absolu; apres 1: h de reaction, 380 g (2.3 mol) de 
molonate d’ethyle sont addition&s rapidement sur l’ethylate. Le melange est 
port& 20 min au reflux et devient blanc laiteux. Apres refroidissement, 100 g 
(1.1 mol) de chlorure de methallyle sont verses en 10 set; le melange devient 
jaune serin et est port& 2 h au reflux. 750 ml d’ethanol sont distill& et 450 ml 
d’eau sont ajoutes. La phase aqueuse est extraite avec (4 X 100 ml) d’ether. Les 
phases &he&es sont s&h&es sur sulfate de magnesium et l’ether evapore; l’exces 
de malonate d’ethyle est distill& (180 g, 1.1 mol) puis le diester a est distill& Eb. 
98-lOl”C/3 mmHg, rdt. 33%. 

Saponification. 21.9 g (0.39 mol) de potasse dans 150 ml d’ethanol sent addi- 
tion& en l/2 h a 71.6 g (0.334 mol) de a dissous dans 100 ml d’ethanol. Le 
melange est mis a reagir pendant 72 h a temperature ambiante. L’alcool est 
chasse et le se1 de potassium precipite; ce dernier est dissous dans l’eau et la phase 
aqueuse est acid&Se avec HCl concentre, puis extraite $ l’ether; apres sechage, 
l’ether est kvapore et 54 g d’hemi-ester b sont recueillis. Rdt. 95%. b est distille, 
sur poudre de cuivre (1 g), vers 160°C. Le distillat est repris a l’ether et .&he 
sur sulfate de magnesium. c est redistill& Eb. 75-77”C/31 mmHg. Rdt. 32%. 

24.1 g (0.17 mol) de c dans 150 ml d’ether sont addition&s en 1 h a 6.5 g 
(0.17 mol) de LiAlH4 dans 150 ml d’ether, a leg&e ebullition de I’ether. Le 
melange est port6 3 h au reflux; apres hydrolyse, extraction et sechage des 
phases etherees sur sulfate de magnesium, la distillation fournit 14 g d’alcqol d. 
Eb. 73-75”C/24 mmHg; rdt. 82%. (Pour une methode plus courte voir [82].) 

14 g (0.14 mol) de d sont dissous dans 60 ml de pyridine; 34 g (0.18 mol) 
de chlorure de tosyle sont additionnes en 1 h h O”C, a d; le melange est laisse 16 h 
au frigidaire puis hydrolyse, d&ante, extrait a l’ether. Les phases QthkrGes sont 
la&es 5 l’acide sulfurique 1 N B neutralite, puis sechees sur sulfate de magnesium 
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Une huile est recueillie aprk evaporation de l’&hey. Rdt. 89%. 
A 28.3 g (0.123 mol) de tosylate e dissous dans 390 ml d’acetone anhydre 

sont additionnes 43 g (0.5 mol) de bromure de lithium. Le melange est chauffe 
pendant 2 jours au reflux de l’acetone, puis 100 ml d’acktone sont distill&. Le 
mC;lange est verse dans 1000 ml d’eau et extrait avec 3 X 100 ml de pentane; 
apres sechage sur sulfate de magrkium, 15 g de bromo-5 methyl-2 pent&e-l 
sont obtenus apr& distillation; Eb. 55”C/20 mmHg; rdt. 75%. 

(rl’-Pentadie’ny1-3,4)(q5-cyclopentadi~nyl)dicarbonylfer (1I.J. Une solution 
de CpFe(CO);Nd (pr&par&e 5 partir de 5 X lQw3 M de din&e metallique) est 
ajoutee goutte 3 goutte B une solution de 1.2 X lo-’ M de bromo-5 pentadiene- 
1,2 dans 10 ml de THF 5 20°C. ApGs agitation toute la nuit la solution est fil- 
tree sur celite et le solvant &vapor& Le residu huileux est extrait par-4 X 50 ml 
de pentane. Aprk concentration la solution est chromatographiee sur col$nne 
d’alumine. L’6lution au pentane sepge la bande jaune du produit de la bande 
rouge du dim&e .m&allique. Une huilCde couleur ambre t&s oxydable est obte- c 
nue apres evaporation du solvant. Rdt. 75%. 

(q’-Hexadi~ny1-3,4)(~5-cyclopentadi~nyl)dicarbonylfer (IUz). MGme mode 
operatoire que prBc&demment a partir de 1.2 X 10-l M de bromo-1 hexadi&e- 
3,4. Rdt. 85%. 

R&action de CpFe(CO);Na’ avec le bromo-2 me’thyl-3 pentadie’ke-3,4 (IIIz, 
forme’ in-situ). MGme mode opkratoire que preced~mment avec 1.9 g de melang: 
contenant 60% de bromure allenique. Rdt. 60% en huile brute (‘rpr& extrktion 
au pentane). L’huile obtenue n’a pag et& purifiee (d&c&position sur colonne. 
d’alumine). 

(r13-1,1 ‘,2’[(Oxo-5’ cyclopent~ne-l’)-yl]_mBthyl)(~5-cyclopentadie’nyl)carbonyl- _ 
fer (WI). 1 g de III1 est chauffe 5 60°C dans 60 ml de THF durant trois jours..Le 
solvant est evapore. Le residu, repris par le tinimum .de benzene est chromato- 
graphi& sur une colonne d’alumine. Le Zrnbre metallique (bande rouge) est clue 
avec le melange pentane/benzene (3/l_). Le compl?xe q3-allylique IV, (bande 
jaune) est clue au benzene. Le solvant’&apor&, les cristaux obtenus sont recristal- 
lises dans le m&nge chlorure de methyl&e/hexane h froid (cristaux jaunes). 
Rdt. 70%. F. 144°C. Analyse: Tr.: C, 59.4: H, 4.7; Fe, 22.6. C,,H,,FeO, talc.: C, 
59.1; H, 4.9; Fe, 22.9%. M’ (56Fe): m/e 244. 

i 

(v3-1,1’,2’[(Oxo-5’ cyclopente’ne-l’)-yl]-1 e’thyl)(@-cyciopentadie’nyl)carbonyl- 
fer (IVz). Meme mode operatoire h partir du compose III,. Rdk 75%. F. 116°C. 
Analyse: Tr.: C, 58.6; H, 4.8. C,,H,,FeC, cak.: C, 59.O;,H, 4.9%. 

(q3-1, 1’,2’[ (Methyl-2’ 0x0-5’ cyclopent&ze-1 ‘I-y11 me’thyl) (q’-cyclopentac& 
Bnyl)carbonylfer (IV3). M$me mode op&at;oire & partir de l’huile brute conte- 
nant II13. Rdt 40% (calc& en fonction de la quantite de bromure allenique _ 
utili&e). F. 155°C. Af+ (56Fe): m/e 258. 

(q3-1,4,5 Hexadike-4,5 oyl)($-cyclopentadie’nyl)carbonylfer (VII).’ 6 g de 
III1 sont dissous dans 150 ml de THF. La solution est chauffCependant deux 
heures a 35°C. Le solvant est &apore et le residu chromatographie sur colonne 
d’alumine. Le complexe III1 (restant) est &G au pentane (poids # 5 g)_ Une 
bande jaune contenant le mblange III1/IV1 est kluee au benzkre. L’evaporation 
du solvant conduit B un compose solide cristallise~(0.72 g) qui est &udie par 
RMN et IR. 

(q1-[(Cyclopent~ne-1’)yl]me’thyl)(~5-cyclop~ntadi~nyl)dicarbonylfer (V). Une 
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solution de CpFe(CO)INa (lo-’ mol) est ajoutee goutte 2 goutte g-40°C sur 1.6 g 
(lo-’ mol) de bromo-m&thyl-1 cyclopentke dissous dans 10 ml de THF. Le mk- 
lange est ensuite agite 2 h. Apr& filtration et &aporation du solvant, l’huile 
brute est ChromatographiGe, Glution d’un produit jaune V au pentane. Rdt. 65%: 
huile ambrhe. 

(q3-1,1 ‘,B’(Cyclopente‘ne-1’ yl)m~thy1)(~5-cyclopentadi&zyl)monocarbonyl- 
fer (VI). 1.29 g (5 X 10e3 mol) du compose V sont dissous dans 125 ml d’kther 
d&gaz& Le melange est soumis & l’irradiation d’une lampe Hanovia haute pression. 
Le compo& (J ayant un X,,, h 325 nm un filtre COREX est utilis& ApGs 1 min 
d’irradiation IIn c-h%xwrn~nt F~ZPIIY RP nww-h~it. nlli s:p hvmine nn&c 75 min -- ------I--_-_ I-_ --~-b-* ____ *1 ~ _-___ -_ r------ 1-- -_ ” ____^_.__ -_r--v 2-L _*--_-. 
L’irradiation est alors stoppbe. L’&her est chasse et l’huile restante est chromato- 
graphike sur alumine; i’glution au pentane permet de &parer du dim&e [CpFe- 
(CO)3]Z un produit jaune VI. Rdt. 50%. 

(q2-1,2-Ph&yl-3 propadike yl)(q5-cyclopentadienyl)dicarbonylferperchlorate 
(IX,). 6 X 10m4 M de AgClO, (s&h& pendant 48 h stir P,O, sous vide) sont 
dissous dans 20 ml de benzGne anhydre d&hiophkk - HCl gazeux est pass6 dans 
la solution. Le chlorure d&gent qui prkipite est s&par& par filtration. La solu- 
tion est d&gazee sous vide. Elle est ajoutee i 6 X 10s4 M de (r-C,H,)Fe(CO),- 
CH2C~CC,HS [85] dans 20 ml de benzkne. Un solide prkipite, il est’lavk au 
benzke puis aprk skhage, recristallisg dans le mglange SO, liquide/&her. 
Le complexe cristallise en aiguiles jaunes. Rdt. 40%. Analyse: Tr.: C, 48.5; H, 
3.5; Cl, 8.8. C,,H,,ClFeO, talc.: C, 48.9; H, 3.3; Cl, 9.1%. 

Aucune explosion dusolide n’est ?I signaler G tempkrature ambiante, alors que 
le perchlorate ?r-olkfinique issu de la Gaction de (n-CjHj)Fe(CO),CH&H= 
CHC,H, avec HCIOl explose spontankment 5 l’etat solide quand il est port6 ?I sec. 

(q2-1,2-Butadie’ne-1,2 yl)(~5-c~~clopentadi~nyl)dicarbonylferperchlorate (IX2). 
MGme mode opkratoire quc prkedemment. Apr.& lavage au benz&e, un lavage 
supplementaire au chlorure de m&hyGne est effectuk (solution Ggkement 
rouge). 

Le solide obtenu apr&s recristallization rougit rapidment 2 l’air. 11 est immidi- 
atement analyse par RMN et IR. Rdt. 30%. 

(VI-Butyne-3 yl)($-cyclopentadie’nyl)dicarbonylfer (X,). CpFe(C0); Na’ 
(lo-’ n/l) dans 30 ml de THF est ajouth goutte h goutte 2 1.2 X lo-’ M de bromo- 
1 butyne-3 [86] B temperature ambiante. Le m&lange est agiG 2 h apr&s la fin de 
l’introduction du sod& Aprk filtration sur c&lite et 6vaporation du solvant, le 
solide obtenu est dissous dans le minimum de benz&ne et chromatographie sur 
alumine. L’&kion au pentane &pare le compos& X1 (bande jaune) du dim&-e 
m&talliaue. Rdt. 65%. F. 35’C. 

(q’-Pentyne-3 yE)(~5-cyclopentadi&yl)dicarbonylfer (X,). MGme mode op&a- 
toire 5 partir de i.i X lo-* M de bromo-1 pentyne-3 [83]. Rdt. 43%. F. 47°C. 
Analyse: Tr-: C, 59.01; H, 5.04; Fe, 22.97. C12H,2Fe02 talc.:’ C, 59.07; H, 5.04; 
Fe, 22.89%. 

(?I-Phe’nyl-4 butyne-3 yl)($-cyclopentadi&yl)dicarbonylfer (X,). Meme 
mode. opkatoire h park de 1.2 X 10e2 M de bromo-1 phenyl-4 butyne-3 [84]. 
Rdt. 65%; F. 55°C. 

(q’-Bu t&e-3 yl)($-cyclopentadi&zyl)dicarbonylfer (XI,). A une solution de 
l’anion du fer (lo-’ mol) dank le THF est ajoute rapidement 1.5 g (1.1 X lo-’ 
mol) de bromo-1 but&e-3. Le m&lange est agiG pendant 14 h 5 temperature am- 
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biante. La solution est filtree sur celite et le THF est evapore sous vide. Le resi- 
du est repris au pentane; la solution est filtree et evaporee sous vide. L’huile 
restante est chromatographiee sur alumine. L’elution au pentane permet de 
s&parer, du dim&e metallique [CpFe(CO),], plus accroche, le complexe o jaune 
II,, qui est une huile ambree. Rdt. 80%. 

(q’-Pent&e-3 yl)($-cyclopentadi&zyl)dicarbonylfer (X12). Meme mode op&a- 
toire que prec&demment. 1.64 g (1.1 X lo-* mol) de trans bromo-1 pent&e-3 
sont utili&s. Rdt. 75%. 

(q’-Pent&ze-4 yl)($-cyclopentadi&yl)dicarbonylfer. (XII,). MGme mode 
operatoire que pr&Cdemment h 1.64 g (1.1 X lo-* mol) de bromo-1 pentene-4 
sont utilisk. Huile ambree. Rdt. 75% 

(Q’-Hex&e-Q yl)($-cyclopentadi&zyl)dicarbonylfer (Xlr,). Meme mode 
operatoire avec 1.8 g (1.1 X lo-* mol) de bromo-1 hex&e-4. Huile ambree. Rdt. 
70%. 

($-Me’thyl-4 pent&e-4 yl)(~5-cyclopentadi&zyl)dicarbonylfer (Xll,). MGme 
mode operatoire avec 1.8 g (1.1 X lo* mol) de bromo-5 methyl-2 pent&e-l. 
Huile ambree. Rdt. 92%. 

(ql-Hext?ne-5 yl)(~s-cyclopentadi&yl)diCarbonylfer, (XIII). Meme mode opera- 
toire a partir de 1.8 g (1.1 X lo-’ mol) de bromo-1 hex&e-5. Huile ambree. Rdt. 
91%. 

(q’-Phe’nyl-5 pentyne4 oyl)(q’-cyclopentadie’nyl)(triph&ylphosphine)car- 
bonylfer (XIV). 0.244 g de complexe X3 (10M3 mol) et 0.18 g de triphenylphos- 
phine (0.75 X 10-j mol) sont chauffes a 60°C dans l’acetonitrile pendant 45 h. 
Apres retour G temperature ambiante, le solvant est &apor& Le rkidu chromato- 
graphie sur alumine est &G au pentane, le produit de depart est r&up&e dans la 
premike fraction, le dimere [CpFe(CO),], est ensuite obtenu, le compose XIV 
jaune fence le suit immediatement apres. Rdt. 50% (par rapport h PPh,). F. 
165°C. 

(q’-0x0-1 but&e-3 yl)(~5-cyclopentadi~nyl)(triph~nylphosphine)monocar- 
bonylfer (XV). 1.16 g (5 X 10e3 mol) du compose XI, est dissous dans 20 ml 
d’acetonitrile; 0.79 g (3 X 10e3 mol) de triphenylphosphine y est ajoutk. Le m& 
lange est Porte 5 55°C pendant 5 jours. La reaction n’est pas totale; une duree de 
chauffage plus importante ne modifie pas le spectre IR du melange reactionnel. 
Le solvant est evapore sous vide et le residu est chromatographie sur alumine. 
L’elution au pentane donne le compose o XII de depart en l&-e fraction puis 
l’emploi du m&nge ben&ne/pentane (l/2) permet d’obtenir le dim&e metalli- 
que. Enfin le compose XV est clue au chlorure de methyl&e. Cristaux jaunes, F. 
13O”C, rdt. 20% (par rapport h P(ChHj)3). Analyse: Tr.: C, 70.44; H, 5.66; P, 
6.27. C2,H,,01PFe talc. C, 69.68; H, 5.62; P, 6.25%. M’ (56Fe). m/e 494. 

(q’-0x0-1 pent&e-4 y1)(~5-cyclopentadie’nyl)triph~nylphosphinemonocar- 
bonylfer (XVI). 1 g (4 X 10m3 mol) du compose II, est ajoute a 0.65 g (2.5 X 10d3 
mol) -de triphenyl phosphine dans 20 ml de THF. Le melange est porte a 50°C 
pendant 4 jours. Apres refroidissement le THF est evapore sous vide et le residu 
est chroma’.ographie sur alumine. L’tSution au pentane donne en tete le produit 
II, puis l’eiL;tion au chlorure de methylene/pentane (l/l) donne le compose 
XVI, F. 115°C; rdt. 25%. ‘I?.: C, 70.79; H, 5.82; Fe, 11.18; P, 6-19. 
C3,Hz9Fe0,P talc.; C, 70.86; H, 5.71; Fe, 11.02; P, 6.10%. 

jq'-0x0-1 hex~ne-5-yl)(~5-cyclopentadi~nyl)triph~nylphosphinemonocarbonyl- 
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fer (XVII). Meme mode operatoire que precedemment (acetonitrile au lieu de 
THF). Le compose XVII est recristallise dans le pentane h -40°C. Cristaux oranges 
F. 108”C, rdt. 60%; M’: m/e 522. 

(q3-Me’thyl-I allyl)(~s-cyclopentadi&yi)monocarbonylfer {XVIII)). L’irradia- 
tion est faite dans le pentane d&gaze avec une lampe Hanovia haute pression. Un 
filtre chimique constitue par une solution aqueuse de nitrate de plomb (3 g l- ‘) 
et de bromure de soium (470 g 1-l) est utilise (opaque B partir de 335 nm). Le 
composb XI1 prkente en UV un A,,, 5 350 nm: son irradiation est suivie par 
impact electronique. Elle est terminee apres 20 h d’irradiation. (0.7 g (3 X 10M3 
mol) du complexe XI, sont irradiks dans 100 ml de pentane d&gaze.) 11 se forme 
le compose XVIII et du dim&-e metallique. AprBs evaporation du pentane sous 
vide, l’huile restante est chromatographiee sur alumine. Le compose XI, (5%) 
n’ayant pas reagi passe en t&e suivi du compose q3-allylique XVIII avec une hlu- 
tion au pentane. Ce compose XVIII est extremement oxydable. Rdt. 28%. 
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