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Summary 

ar$-Unsaturated ketones are generated in moderate yields (SO-GO%) from 
allene or a mono-, di- or t&substituted allenic hydrocarbon, an alkyl halide 
and sodium tetracarbonylferrate. The first step is the formation of a complex 
anion which results from transfer of the alkyl group on a coordinated CO, then 
of the acyl ligand thus formed on the allenic sp carbon. Protonation with 
acetic acid yields a hydroxy-q4-trimethylenemethane, easily isomerised into an 
q4-heterodieneixon tricarbonyl. Finally, the ar$-unsaturated ketone is released 
upon oxidation with trimethylamine oxide. The most substituted ketone pre- 
dominates. 

Resume 

Des c&ones arJ3 insaturees sont obtenues avec des rendements moyens 
(50-6070) ti partir de l’allene ou d’un carbure allenique mono, di ou trisubsti- 
tue, d’un derive halogen6 et de tetracarbonyl ferrate de sodium. La sequence 
reactionnelle impiique dans un premier stade la formation d’un anion com- 
plexe resultant d’un double transfert de la partie organique de l’halogenure d’a& 
kyle sur un Iigand CO, puis du groupe acyle ainsi form6 sur le carbone sp de 
l’a@ne. La protonation de l’anion effectuee par l’acide achtique produit un 
complexe ~4-trimethylene methane hydroxyle qui s’isomerise facilement en 
complexe q4-h&?rodienique du fer tricarbonyle. Enfin la c&one a,fl insaturee 

* Pour la mrtie VII voir la rif. 29. 
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est lib&&e de son site de coordination par oxydation avec l’oxyde de trimethyl- 
amine. La c&one la plus substituee est formee preferentiellement. 

Introduction 

La possibilite d’utiliser les compo&s organometalliques des metaux de 
transition comme reactifs offre de nouvelles perspectives 5 la synthese orga- 
nique et constitue un domaine de recherche 5 d&eloppement rapide [l-13]. 
Dans certains cas, l’avantage d’utiliser de tels reactifs reside dans la possibilite 
d’introduire dans la molecule selectionnee comme precurseur plusieurs fonc- 
tionnalites en un nombre limit& d’operations [4-161. Dans ce contexte nous 
avons etudie une nouvelle mkthode de cyclisation avec fonctionnalisation 
d’une cha’ine carbon&e insaturee [ 171 en utilisant le tetracarbonyl ferrate de 
sodium comme reactif inorganique stoechiometrique [4a]. 

En serie olefinique, cette reaction a recu t&s recemment une application 

dans les syntheses d’un precurseur de l’aphidicoline [ 181 et de cyclopentanones 
fonctionnaIi&es [ 19]_ 

En serie allenique, la formation de methylcyclopentenone par cyclisation 
d’une cha’ine carbon&e allenique suggerait immediatement l’efude de l’equi- 
valent intermoleculaire de cette reaction comme methode t&s directe d’acces 
5 un squelette de c&one a$ insaturee par hydroacylation d’un allene en trans- 
fer-ant univoquement le residu acyle sur le carbone sp (pour des methodes recen- 
tes de synthese de &tones ar,p insaturees voir [20-281 pour exemples). 

Dans cet article sont presentes les resultats obtenus. 

Resultats et discussion 

Dans des articles precedents [29] nous avons analyse chacune des &tapes con- 
duisant finalement 5 un complexe q4-heterodiene VI (Schema 1) obtenu avec 
un bon rendement (-80%) & partir d’un halog&mre d’alkyle I Gag&ant avec 
le tetracarbonyl ferrate de sodium II en presence d’un allene III. 

L’etape de terminaison de la sequence est la liberation du ligand heterodiene 
qui a 6th elabore sur la sph&e de coordination du metal. 

Dans l’etude de la transformation (I + II + III) + VII nous avons porte plus 
particulierement notre attention sur la nature de l’agent de decomplexation le 
plus adequat, sur la nature du derive halogene et le type de substitution de 
l’hydrocarbure allenique compatibles avec la reaction et sur la distribution des 
&tones a$ insaturees isomer-es qui sont isolees. 

1. Nature de I’agenf de de’complexation VI + VII 
I1 etait souhaitable d’utiliser une methode g&r&-ale qui puisse s’appliquer 

rapidement 2 tous les exemples itudies. Les methodes de trans complexation 
utilisees pour preparer des complexes ~4-homodienes-fertricarbonyle [ 30,311 
et d’oxydation par les ions ceriques [32], les chlorures ferrique [32] ou cuivri- 
que [33] n’ont pas et.6 retenues, la facilite de decomplexation et la presence 
ou l’absence de reactions ulterieures du ligand organique etant fonction de la 
nature de celui-ci. Dans certains problemes specifiques cependant elles pour- 
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SCHEMA l..Pour les compos6~ IV-VII un seul des isom6res possibles est reprikenti. 

raient etre prises en consideration et faire l’objet d’une optimisation des 
conditions reactionnelles. 

Notre choix s’est port& sur l’oxyde de trim&hylamine dont l’usage a 6th 
recemment recommande par Shvo et Hazum 1341.11 permet la dkomplexa- 
tion de nombre de ligands dieniques avec de bons rendements. En particulier, 
en relation directe avec notre probleme, la chalcone avait et& deplacee de 
son site de complexation avec un rendement de 70% en produit isole [ 341. 

La dkomplexation s’effectue dans le benz&ne a chaud, temperature a 
laquelle l’isomkisation V -+ VI est rapide [ 291. Le mode opkratoire realisant 
la sequence (I f II + III) + VII est alors extremement simple. 

Le derive halog&& I est introduit dans la solution THF contenant l’anion 
II (-20% exces) et l’allene III (en quantitG stokchiometrique dans le cas des 
allenes liquides, en exces dans le cas du propadiene gazeux). La fin de la 
reaction de formation de IV (l/2 G 4 h h temperature ambiante suivant le 
degre de substitution de l’allene, Tableau 2) est indiqu&e quand ses bandes 
v(C0) (1980-1965,1890-1885 cm-‘) n’augmentent plus en intensitk La 
formation de V (v(COj: 2060-2040,1990-1970, 1975-1965) rkultant de 
I’addition de 1.3 a 2 Equivalents de CH,COOH est rapide. Les sels minkaux 
ayant precipites sont s&par& par filtration (opkatio-n que ne parait pas premor- 
diale cependant) et le THF &apore sous vide en chauffant moderkment 
(30-35°C). Le decomplexation s’effectue dans le benzke au reflux en presence 
d’un exces d’oxyde de trimethylamine. Au besoin, on peut verifier h la fin de 
la reaction l’absence de complexe VI v(C0) (2070-2060, 2015, 2005, 
1985-1975) par IR. Apres evaporation du solvant la &tone form&e est isolee 
par chromatographie. 

2. Nature du de’rive’ halog&G 
Collman et son kquipe, h la suite d’une serie remarquable de travaux [4a,35, 
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TABLEAU 1 

CETONES cr.P ZNSATUREES OBTENUES PAR HYDROACYLATION D’ALLENES 

Entre-e 
Derive’ C&one 

Alie’nique a. p-insaturee R Rendenent P/~)a 

1 C2’-‘5 30 

2 n-C3H, JO 

3 

4 

-- -- 
R / X 

n-C,H, 62 

0’ n-C54 1 55 

‘5 “-C6H13 50 

6 n-C7H15 60 

SO 

55 

C2’-‘5 40 

9 
F 

= 0 
R 

C,+J 5 

53 

Q Rendement en produit is018 O&actions effectuks sur 10e2 mol d’halog~nure d’alkyle). b Df%errninB 

sur le m&lange pax RMN_ 

361, ont mis en evidence la nudeophilie tres elev&e du tetracarbonyl ferrate de 
sodium II qui lui permet de r&agir avec Ies tosylates, iodures, bromures mais 
aussi les chlorures aliphatiques. Dans ce dernier cas, le temps reactionnel est 
diminue par addition de NMP * afin de-favoriser Ia formation de panes d’ions 
solvates ou d’ions separes qui sont les especes cinetiquement les plus actives 
1351. En contre-partie ceci a pour effet de ralentir l’etape de carbonylation _ 

* NMP = N-m&hylpyrmlidone. 
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TABLEAU 2 

INFLUENCE DE LA SUBSTITUTION DU CARBURE ALLENIQUE SUR LE TEMPS APPROXIMATIF 

DE LA REACTION CONDUISANT AUX ANIONS IV 

D&i& all&iique Temps de reaction 
approximatif (h ) 

C’430, 
* 7.z. l/2 20 

C6H5 
\.=.=. 

‘/2 

2 

ou 1 

20 

20 

50 

CH3/ ou 2 50 

du complexe alkylferrate form& pour laquelle les paires d’ions de contacts 
sont les plus reactives [36]. Afin de nous placer dans les conditions favorisant 
les &apes de migration, le THF a 6% utilise et par voie de consequence les 
bromures ou iodures d’alkyles ont GtC pr&fer&. 

Le Tableau 1 presente les resultats obtenus avec le propadi&ne-1,2 (entrees 
1-6) et des all&es diversement substitues (entrees 7-11). 

On note que les rendements en produits isoles les plus faibles sont obtenus 
pour les &tones les plus volatiles (entrees 1, 2). Aucun derive halogen6 fonc- 
tionnalis6 n’a et& 6tudie puisque l’on sait d6j5 que le reactif metallique est 
compatible avec un certain nombre de fonctions CN, COOR, C(=O)R, OR [aa], 
mais pas avec un anhydride [37]. 

3. Influence de la substitution 
L’examen du Tableau 1 (entrees 7-11) indique que la r&action se d&roule de 

la meme faGon que I’allene soit mono, di ou trisubstitu6 *. La vitesse de forma- 
tion de l’anion IV est sensiblement affect&e (Tableau 2). 

Les rendements en &tones obtenues B partir du phenylallene et du mGthoxy- 
allene (entrees 7,8 et ll), du meme ordre de grandeur que pour les autres 
&actions, et la structure des produits organom&alliques isoles dans le cas du 
phenylallene [29] indiquent l’absence de reactions irreversibles importantes de 
deprotonation ou d’isomerisation en carbure acetylenique avant l’etape d’inser- 
tion malgre la basicit du milieu (pK,(HFe(C0)4-) = 13.4 [38]) [39,40]. 

Une Etude est actuellement consacree 5 l’identification de la nature des 
especes organiques presentes en solution avant l’introduction du d&iv6 halo- 
gen& 

* La r&action a it& &endue au propyne. Avec le bromure de n-pentyle il se forme tii?s lentement le 
m&e compose qu’avec l’alE?ne (Rdt. 30%). 
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Un all&ne trisubstitue (entree 10) a && etudie afin de comparer les Gsultats 
avec ceux de la s&rie olefinique. 

En &rie olgfinique, la Gaction intermol&ulaire d’insertion s’effectue ais& 
ment [19] avec des olefines activees par des groupes attracteurs d’electrons 
CN, COOR, COR, alors qu’avec des olefines non activkes l’insertion ne donne 
de bons r&ultata qu’avec l’&hyGne [41]. 

Ces reactions d’insertion pro&dent en fait d’un double transfert [ 17,19,42] 
(SchGma 2). 

SCHEMA 2 

RCOTeCCO); - 

.I. 
‘R 

(Cl 1 
Produit d’insertion 
rehltant du deuxigme 

RFe(CO),- _ RCO Fe(CO); transfert (RCO sur 

(A) la double liaison 
coordin@e) 

CC,) 

Le premier correspond 5 la carbonylation de la liaison M-C [ 361 (A * B). 
Pour que le deuxiGme transfer& celui de RCO sur la double liaison coordinee, 
soit possible il est Gcessaire de former l’intermtiiaire $-olefinique (C 1) ou 
q*-all&ique (C,). 

En serie olefinique, la substitution d’un hydroggne de l’&hyGne par un 
groupe alkyle n’emp&he pas la formation de C1 mais inhibe fortement (R = 
CH3) ou totalement (R = C4H9) le dew&me transfert. 

I1 n’en est pas de mGme en s&ie allCnique. Avec l’allgne trisubstitue (entrge 
10) il y a au moins un substituant alkyle port15 par la double liaison coordinCe 
de C,_ Si l’on observe une diminution de la vitesse de formation (la destabilisa- 
tion de C2 par effet st&ique et electronique du substituant pourrait Gtre sugge- 
ree [ 171, il n’en reste pas moins que le deuxigme transfert s’effectue sans diffi- 
cult.& 

La difference de GactivitG entre une ol&fine et un all&e vis 5 vis de ces 
reactions de migration pourrait & nouveau refleter une difference importante 
du mdcanisme de b-ansfert. Nous avons d6jja prCisent.6 des hypothkses quant ii 
l’origine de cette diffkence [42]_ 

4. Distributions des isomtfres dans les c&tones (Y,P insature’es 
Avec un all&e substitu& d’une mani&e non symktrique un mklange de &tones 

OL$ insat.ur&es isom&es est g&Gralement form6 (entrges 7-10). Ce r&ultat 
&tait pr&isible puisque nous avions dej& montre la pr&ence d’isomeres dans 
les complexes q4-h&Grodi&iques VI [ 29]_ Le Tableau 3 indique la distribution 
des isom&es dans les complexes VI et les c&ones VII provenant de la &action 
de d&omplexation. D’aprGs les r&ultats on constate que la reaction de d&zom- 
plexation s’effectue avec des rendements compris entre 60 et 70% en accord 
avec les observations anterieures [ 341. 
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Ce tableau permet aussi de montrer que la distribution des c&ones or,(3 insa- 
turees isomeres ne reflete pas la distribution des complexes ~4-heterodieniques. 
Par rapport a ceux-ci, il y a une tres forte augmentation de la proportion de 
l’isomere dont la double liaison est la plus substituee, qui est le compose large- 
ment majoritaire. Si l’on admet que l’agent de decomplexation n’est pas tres 
selectif done que les rendements de decomplexation sont comparables pour 
chacun des isomeres dans VI, ces resultats impliquent la presence, dans les 
conditions reactionnelles, d’une reaction d’isomerisation de la cha<ne carbo- 
nee revenant h une migration 1,3 d’hydrogene. 

Compte tenu de l’activite catalytique bien etablie des complexes fer carbo- 
nyles dans ce type de reaction (voir [43] par exemple et les references citees 
pour une excellente revue et discussion des mecanismes possibles), l’agent 
responsable de l’isom&isation est tres vraisemblablement un compose fer 
carbonyle provenant soit de la r&action avec l’oxyde de trimethylamine (voir 
1441 ‘pour un intermgdiaire possible) soit d’un produit de decomposition du 
leger exces d’anion II present dans le milieu avant protonation. 

En resume, cette reaction d’hydroacylation d’allenes, dont on connait de 
nombreuses methodes de synthese, permet la formation, avec des rendements 
moyens en l’etat actuel, de c&ones (Y,P insaturees necessairement substituees 
sur le carbone insatur& en (Y du carbonyle. 

Avec l’oxyde de trimgthylamine utilisg comme agent de decomplexation, on 
observe une tres nette orientation vers la formation de la c&one dont la double 
liaison est la plus substituee. 

Partie experimentale 

Toutes les rhactions mettant en jeu des composes organometalliques sont 
effectuees sous atmosphere inerte (argon, azote) ou sous vide. Le tetrahydro- 
furanne est distill6 sur hydrure de lithium aluminium ou sur benzophenone 
sodium sous atmosphere inerte. La silice Merck (Kieselgel60, 70-230 mesh 
ASTM ref. 7734) est utilisee pour les chromatographies sur colonne et la silice 
Merck (Kieselgel60 PF 254 + 366 ref. 7748) pour les chromatographies sur 
couche epaisse. Les chromatographies en phase vapeur sont effect&es avec 
des appareils Carlo Erba (Fractovap Mod. GV) et Perkin-Elmer (Fraktometer 
F20) sur une colonne de polyethylene glycol (Carbowax 20,000, sur Chromo- 
sorb W H.M.D.S. 60-80 M). 

Les produits ont ete caracterises par les differentes techniques de spectro- 
graphic moleculaire. Infra-rouge: Perkin-Elmer 457, Ultra-violet: Unicamp 
SP 1800, RMN: Varian A60 (pour ‘H), Varian XL 100, &quip& d’une transfor- 
mee de Fourier (pour ‘H et 13C). Masse: Varian CH7 avec tension d’ionisation 
de 70 eV. Les r&act& suivants ont et& prGpar& selon les methodes de la littera- 
ture: methyl-3-butadiene-1,2 1451, phenylpropadiene [40], methyl-2-octadiene- 
2,3 [46], methoxypropadiene [39], Fe(C0)4 *-, 2 Na’ 1,5-dioxanne [35]. Ce 
dernier reactif se presente sous forme d’une poudre blanche t&s oxydable. 11 
est conserve pour de longues periodes dans un tube de Schlenck hermetiquement 
ferme sous une leg&-e pression d’argon. L’apparition d’une coloration rose 
temoigne a la longue d’une t&s leg&e oxydation, qui n’a aucune influence sur 
le rendement en produit organique isole. 
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Le propadiene-I,2 est un produit J.T. Baker. L’oxyde de trimethylamine 
commercialise par Aldrich est deshydrate par distillation azeotropique avec 
du toluene, puis sublime a 150°C sous 10m3 ton-. 

Prgparation des &tones (Y,P insaturt?es 
1. Mode ope’ratoire g&Gral pour les rkactions avec le propadie’ne. 4.20 g 

(1.2 X lo-* mol) de tetracarbonyl ferrate de sodium (Na,Fe(CO),; 1,5-dioxan- 
ne) sont mis en solution dans 200 ml de THF. La solution d’un blanc laiteux 
Egerement rose est refroidie entre 0 et -5°C. 

Un litre de propadiene gazeux (4.5 X lo-* mol) est alors introduit directe- 
ment au sein du melange et le derive halogene (1.0 X lo-’ mol) en solution dans 
10 ml de THF est ajoute goutte a goutte. L’addition dure une demi-heure, 
temps durant lequel la solution vire progressivement au jaune orange_ La solu- 
tion est rechauffee et l’agitation est maintenue h temperature ambiante jusqu’h 
ce que le spectre infra-rouge ne subisse plus de modification (une demi-heure 
B une hem-e). La solution est filtree sur cellite, apres quoi 0.8 ml (1.3 equi- 
valent) d’acide acetique degaze est addition& rapidement. La solution devient 
instantanement rouge violet et un precipite colloidal d’acetate de sodium se 
forme. 11 est filtre sur cellite. Le THF et l’acide acetique en exces sent elimines 
par evaporation sous vide (lo-’ torr) a 50°C. L’analyse par infra-rouge du THF 
recupere par condensation dans un piege h azote liquide montre la presence de 
Fe(CO),. 

On obtient une huile rouge sombre qui est redissoute dans 100 ml de benzene. 
A cette solution sont additionnes 6.0 g (8 X lo-* mol) d’oxyde de trimethyl- 
amine. La reaction est exothermique et le melange devient marron fonc& II est 
port6 au.reflux du benzene sous agitation de 2 a 12 h suivant les cas. L’evolu- 
tion de la reaction est suivie par infra-rouge. 

Apres refroidissement et filtration sur cellite la solution 1Ggbrement jaune 
est evaporee sous vide (IO-* torr) a 50°C pour @parer le benzene, le dioxanne 
et la c&one des composes organometalliques iourds et des polymeres. Le 
benzene est distill6 en utilisant une colonne h bande tournante et la c&one 
a$ insaturee est obtenue pure apres chromatographie du residu sur colonne 
(eluant: pentane SO%/Cther 20%). 

Froprie’tEs spectroscopiques des alkyl isoprope’nyl c&ones obtenues: 

IR: Y(C=O): 1680 cm-‘, P(C=C): 1630 cm-’ (produit pur). UV: r + K* 
(C=C): x,,, 220 rnp, E N 8000; q-+ 7r* (C=O): X,,, 320 rnp, E = 30 (solvant: 
ethanol). RMN ‘H: 6(H,): 5.92, 6(H,): 5.72; 6(H,): 1.88; J(HA-Hn): 0.9; 
J(H,-H,): 0.9; J(H,-H,): 1.5 (solvant CCL, TMS ref. interne, 6 en ppm; 
J en Hz). 

2. R&actions avec les alle’nes substitzh. Apr& mise en solution du t&racar- 
bonylferrate 4.2 g (1.2 X lo-* mol) dans 200 ml de THF, on ajoute lo-* mol 
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TABLEAU 4 

PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES IR ET uv DES CETONES a,@ INSATUREES SUBSTITUEES 

IRa uvb Pit de 

C&one sr--zlf(C=C) 
masse= 

a. /3-insature’ed II cc=01 u (c=cj 
q----rr*(C=O) 

(cm-‘) (cm-‘) A max E Amax 
(nm) (nm) 

E 

(~.) ‘xph 1665 1625 280 16000 - 

Ph 
1665 

2’ 

1 

1685 

(CT) 

1680 

(D: 

4” 

1685 

(El 

1680 1630 235 

1640 283 

1625 273 15400 

1620 245 5400 305 

1625 220 6000 320 

1630 240 5600 

5900 

11000 

310 

300 

- 

- 

90 

40 

70 

55 

174 

160 

126 

126 

?82 

182 

228 

a Liquide pur. b Solvant 6thanol. ’ Unitis de masse_ d - A. ph&yl-1-methyl-2 pent&x-l one-3. B’ 
phinyl-1 m&hyl-2 but&v=-1 one3. Cr dimdthyl-2.3 hexgne-2 one-4. D: m6thyl-2 mithyl8ne-3 hexanone-4. 

E: isopropylid&x-4 nonanone-3. Fx isopropyl-4 nonanone-3, G: methoxy-1 methyl-2 pent&e-l one-3. 

de derive allenique a temperature ambiante et la reaction est poursuivie selon 
le mode opkratoire d&x-it precedemment. La reaction &.nt acceleree par chauf- 
fage 5 50°C aprBs l’addition du d&iv6 halog&& dans le cas du phenyl propadiene 
et du methyl-2 octadiene-2,3. 

Lorsque plusieurs c&ones isomeres sont presentes, celles-ci sont separees 
ultkieurement par chromatographie sur couche kpaisse (eluant pentane/ether; 
r&elation par UV). 

Les proprietes spectroscopiques des diffkrentes &tones cw,p insatur&es obte- 
nues sont regroupees dans les Tableaux 4 et 5. 
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TABLEAU 5 

PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES 1 H RMN DES CETONES &$3 INSATUREES 

C&one RMN*H” 
cr.p insaturie 

H*, 7.50 (d): (CH3)2’. 2.10 (d): 

(CH315. 1.18 (t); (CHZ)~. 3.1 (9); (CgHs). 7.45 (m): 
5X-2’ 1.0; Jq-5 7.5 
HI. 7.45 <d): <CH3)2’. 2.02 (d); 

(CH3)4, 2.4 (s); (CgHg). T-34 (m); 51-2’ 1.0 

(CH3)‘. (CH3)z’. (CH3j3 ,1.77 ou 1.81 (s); 

(CH316. 1.08 (t): (CH&. 2.46 (q): 
Jc_--6.7.5 

~C~$. 3 5.93 et 5.73 (m): Hz” 2.40 (m masqu8); 

2.45 (q); (~~3)6. l-lb (t); (CH3)*. <CH3)2’. 0.92 
ou 0.95(d): h-3: 0.9 et 1.5: J5-6 7.5: J1_* = J2’_2 = 7.0 

(CHS)~‘: (CH&‘: 1.75 ou 1.80: <CH&: 2.8 (t): (CH2)2 

2.4 cd: <CH& 1.12 0);51-2 7.5 . 

H(5). 5.4 <m). H4 .2.3 (m); (CH#. 2.45 (q); (CH3)*, 1.15 (t); 2(CH3)- 

is’x’ro~~l. 0.9 et 0.9$ (d); 51-2.7.5; Jq’-(CHj)isopropyI 7.0 

H1. 7.24 (9); (CH3)* . 1.74 (d); (CH&Me. 3.86 (s): 
(CHZ)~. 2.56 (q): (CH3)5. 1.11 (t): 
51-2’. 1.3; J4-5 7.5 

a Solvant CDCI3. TMS rif. interne; 6 en ppm. J en Hz: s. singulet: d. doublet; t. triplet: q. quadruplet: 

m. multiplet. 

Lithture 

1 
2 

The place of transition metals in organic syntheses. Ann. N-Y. Acad. Sci. 295 (1977). 
H. Alper (Ed.). The Transition metal organometalIics in organic syntheses. Volume 1. 1976 et 2. 

1978. Academic Press. London_ 
3 
4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 

12 
13 
14 

15 
16 

17 

I. Wender et P. Pino (Eds.). Organic Syntheses via metal carbonyls. Vol. II. John Wiley and Sons. 1977. 
(a) J.P. Cotian. Act. Chem. Res.. 8 (1975) 342; (ix) J.P. Collmzn. R-G. Finke. P.L. Matlock. R. 

Wahren. R.G. Komoto et J-1. Brawnan. J. Amer. Chem. Sot.. 100 (1977) 1119. 
J. Tsuji. Act. Chem. Res.. 6 (1973) 8. 

R.F. Heck, Pure Appl. Chem., 50 (1978) 691. 

G.P. ChIusoIi, Act. Chem. Res., 6 (1973) 442. 
E. Weissberger et P. LaszIo. Ace. Chem. Res.. 9 (1976) 209. 

K.P.C. VoIIhardt. Act. Chem. Res.. 10 (1977) 1. 

B-M. Trost. Tetrahedron. 33 (1977) 2615. 
M-1. Bruce..Angew. Chem. Int. Edit., 16 (1977) 73. 

J.A. Schwartz et J.A. Labinger. Angew. Chem. Int. Edit.. 15 (1976) 333. 
H. Bonneman. Angew. Chem. Int. Edit.. 17 (1978) 505. 
L.S. Hegedus. G.F. AIlen. J.J. BozeB et E.L. Waterman. J. Amer. Chem. Sot.. 100 (1978) 5800. 
R.A. HoIton. J. Amer. Chem. Sot.. 99 (1977) 8084. 

T.F. M-y. V. Varma et J.R. Norton. J. Amer. Chem. Sot.. 99 (1977) 8085. 

J.Y. Merour. J.L. Roustan. C. Charrier. J. Benaim. J. CoIIin et P. Cadiot. J. Organometal. Chem.. 51 

(19?3) c24 et 168 (1979) 337. 

18 J-E. McMurry. A. Andrus. Q.M. Ksander. J.H. Musser et M.A. Johnson, J. Amer. Chem. Sot.. 101 
(1979) 1330. 

19 M.P. Cooke Jr.. et R.M. Pa&mm. J. Amer. Chem. Sot.. 99 (1977) 5224. 
20 T. Takahashi. N. Nagashima et J. Tsuji. Tetrahedron Lett.. (1978) 799. 
21 J. Hooz et R.D. Mortimer. Can. J. Chem.. 56 (1978) 2786. 
22 R-C. Larock et J.C. Bernhardt. J. Org. Chem.. 43 (1978) 710. 
23 D-B. Carr et J. Schwartz. J. Amer. Chem. Sot.. 99 (1977) 639. 
24 H. Kleijn. H. We&n&e et P. Vermeer. Tetrahedron Lett.. (1978) 1133. 
25 T. Nakai. T. Mimura et T. Kurokawa. Tetrahedron Lett.. (1978) 2895. 
26 B-M. Trost. T-N. Salzmann et K. Hiroi. J. Amer. Chem. Sot.. 88 (1976) 4887. 



378 

27 H-J. Reich. J.M. Renga et I.L..Reich. J Amer. Chem. Sot.. 97 (1973) 5434. 
28 J-L. Gms. Tetrahedron Lett., (1978) 2955. 
29 J-L. Roustan. A. Guinot et P. Cadiot. J. Organometal. Chem.. 194 (1980) 357. 
30 J-AS. Howell. B.F.G. Johnson. P-L. Josty et J. Lewis, J. Organometal. Chem., 39 (1972) 329. 
31 M.BrookbartetG.O.NeLson,J. OrganometaLChem..164 <1979)193_ 

32 A-J. Birch. K.B. Chamberbin, M.A. Hass et D.J. Thompson. 3. Chem. Sot.. Perkin I. (1973) 1882. 
33 D-J_ Thompson. J. Organometal. Chem.. 108 (1976) 381. 
34 Y. Shvo et E. Hazum. Chem. Commun., (1974) 336. 
35 J.P. CoUman. R-G. Fix&e. J.N. Cawse et J-1. Brauman. J. Amer. Chem. Sot.. 99 (1977) 2515. 

36 J.P. CoIlman R.G. Finke, J.N. Cawse et J-1. Brauman. J. Amer. Chem. Sot.. 100 (1978) 4766. 
37 Y. Watanabe. M. Yamashita. Take&i Mitsudo, Tetrahedron Lett.. (1975) 1064. 

38 P. Krmnholz et H.M.A. Stettiner. J. Amer. Chem. Sac.. 71 (1949) 3035. 

39 S. Hoff. L. Brandsma et J.F. Arens. Rec. Trav. Chim. Pays Bas. 87 (1968) 916. 
40 L. Skatteboel. Acta Chem. Scan&. 17 (1963) 1683. 

41 M.P. Cooke Jr. et R.M. Parbnan. J. Amer. Chem. Sot.. 97 (1975) 6863. 
42 J-L. Roustan, J.Y. Merour. C. Charrier, J. Benaim et P. Cadiot. J. Organometal. Chem.. 168 (179) 

61. 
43 J.C. Barborak, L.W. Dasher. A-T. McPbail. J-B. Nichols et K-D. Onan. Inorg. Chem.. 17 (1978) 2936. 
44 J.H. Eekbof. M. Hogeven. R.M. KelIog. J. Chem. Sec.. Chem. Common.. <1976) 657. 

45 G.F. Hermicn et A.P. BoiselIe. J. Org. Chcm.. 26 (1961) 725. 

46 G. Lir&rumeIIe et D. Michelot. J. Chem. Sot. Chem. Commun.. (1976) 561. 

47 A. Guinot. P. Cadiot et J.L. Roustan. J. Organometal. Chem.. 128 (1977) C35. 


