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Summary 

Nonacarbonyldiiron reacts with gem-dimethylcyclopropenic ketones and 
esters, as well as with non electrophilic cyolopropenes, to ($: q’-allylcarbonyl)- 
iron tricarbonyl complexes, which are isolated in fair to good yields. This ring- 
opening and carbonylation reaction studied with a series of unsymmetrically 
substituted cyclopropenes, allows here the determination of the regioselectivity 
of opening depending on the nature of these substituents. The steric influence 
generally seems to be predominant, but electronic effects can also become very 
important in the case of r-donor substituents. 

Le diferenneacarbonyle reagit avec les c&ones et les esters gem-dim&hylcy- 
clopropeniques comme avec les cycloprop&nes non 6lectrophile.s pour conduire 
avec de bons rendements 2 des complexes de ligands vinylc&niques r&ultants 
d’une ouverture de cycle et d’une carbonylation. Les cyclopropenes Ctudies ici 
se caract&isent par une double liaison dont les substituants sont tres differents, 
tant stiriquement qu’electroniquement. De ce fait I’ouverture de cycle peut 
etre 6tudiee en fonction de ces substituazts. Les r&ultats obtemus indiquent que 
I’influence sterique est en g&&al predonnnante mais que des effets electroni- 
ques peuvent egalement modifier la regioselectivite d’ouverture surtout dans le 
cas de substituants du type n-donneur. 

* Pour partie I voir ref. 1. 

0022-328X/81/0000-0000/$02.50 @ 1981 Elsevier Sequoia S-A. 
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Introduction 

Les cyclopropenes methyl- ou phenyl-substituk conduisent avec les fer car- 
bonyles B des complexes metalliques qui rkwltent d’une ouverture de cycle et 
d’une carbonylation [2-41. Ces d&iv& organom&lliques, d’abord regard& 
comme des complexes dikiques de ligands vinylcet&Gques (A), se sont av&& 
Gtre mieux repr&ent& par une formulation x-ahylique 5 pont cetonique (B) 
aprb analyse de structure par rayons X [ 3-5 1. 

4 Fe,(CO), 

- 
R* 

R, 
(A) 

0 
4 

Fe(CO)x 

% RZ R4 
% 

(B) 

R, = R, =H R, = R4 = CH, c31 

R, z CH, R,=H R, = R, = CH, I31 
R, = R, = R, -_ C,H, R, = H bl 

II s’agit done en fait de complexes du type (q3: q’-allylcarbonyl) fertricarbon- 
yle, dont on continue cependant a parler comme de complexes de vinylc&5nes 
[ 3,5 ]_ Les cyclopropenes utihs6 jusqu’ici pour ces r&actions de coordination 
sont, 5 l’exclusion du trim&hyl-1,3,3 cyclopropene, des derives exclusivement 
methyl& ou phenyles sym&iques (R’ = R’) dont l’ouverture de cycle ne per- 
met pas d’apprecier quels sont les facteurs qui vont fragiliser l’une ou l’autre 
des liaisons simples cyclopropeniques. Dans le cas du trimethyl-1,3,3 cycloprop- 
ene, seul le complexe provenant de la rupture de la liaison la plus sub&it&e du 
cyclopropene avait ete obtenu 151. 

Notre methode g&&ale de synth&e de cyclopropkres electrophites gem- 
din&thyl& [6] nous a conduit h entreprendre une etude plus g&G-ale de cette 
Gaction de complexation carbonylante dans le cas de cyclopropenes done t&s 
differems de ceux dejja utilise’s [ 11. Les 2 substituants de la double liaison cyclo- 
propenique ne sont en g&Gal pas Ies mGmes dans notre cas et de ce fait une 
etude de regiosp&ificit& d’ouverture de cycle est devenue possible (cet article). 
Les cycloprop&es &udi& conduisent 5 des com@lexes de carbonylation avec 
de bons rendements. Ceci nous a permis d’entreprendre une Qtude g&&ale de 
Zeurs r&actions de dkomplexations sur IesquelIes extrEmement peu de chases 
ktaient connues (article ri paral^tre). 

Ri%ultats 

On laisse r&g5 le diferenneacarbonyle sur les cyclopropbnes B 25°C dens le 
chlorure de m&hylene ou le benzene sous atmosphere inerte. Lorsque la Sac- 
tion est terminee on procede 5 l’isolement du ou des constituants presents par 
chromatographie sur colonne de siIice_ Les complexes boles sont alors analyses 
au moyen des techniques spectroscopiques usueJ.les ainsi que par microanalyse. 



De’termination de structures [ 71 
La structure g&&ale de complexe du type (g3: ~l-allylcarbonyl) fertricarbo- 

nyle est ass&e essentiellement au moyen des spectres IR. Ceux-ci indiquent la 
presence des 3 ligands carbonyles du fer sous forme de deux bandes t&s intenses, 
l’une fine vers 2060 cm-‘, l’autre plus large entre 1990 et 2000 cm-’ et d’une 
bande bien plus faible B 1960 cm-‘, souvent un simple epaulement. La fonction 
cetonique de systeme tendu apparaz^t sous forme d’une ou de deux bandes inten- 
ses entre 1745 et 1785. cm-’ (>1760 cm-’ si une seule bande). L’ensemble de nos 
r&ultats nous a permis en plus une rationalisation des donnees spectroscopiques 
concemant les bandes attribuees aux autres fonctions p&se&es dans notre cas. 
Ces bandes sont nettement moins intenses que les precedentes, surtout si la fonc- 
tion ester ou &tone est en position centrale du syst&me 7r-allylique auquel cas la 
conjugaison avec le systGme insature est moins marquee (cf. partie spectrosco- 
pique). 

En spectroscopic de RMN du proton une corr&lation avec la structure peut 
Gtre etablie au moyen de la difference de deplacement chimique du signal d’un 
mGme groupe selon qu’il est sit& $ I’extremite du systeme x-allylique (position 
la plus blind&e) ou au centre de celui-ci. Ce demier point qui ressortait dgjjh de 
l’examen des spectres de RMN des complexes de la Litterature 12-41 derivant 
des dimethyl-3;3-, trim&hyl-1,3,3- et tetran-kthyl-l&3,3-cyclopropenes sera 
repris plus loin. 

Nous avons par ailleurs v&G I’exactitude de nos attributions spectroscopi- 
ques de structure par des reactions de decomplexation qui conduisent & des 
derives faciles 5 car-act&riser sans ambiguite. Ceci a 6th r&l@ par decomplexation 
oxydante au moyen d’oxyde de trim&hylamine darts le methanol. Les vinyl- 
&t&es ainsi lib&& conduisent a la formation d’esters P,r insatur&, justifiant 
chimiquement l’appelation de complexes de vinylcetenes. 

1. Complexes ob tenus au d&part d’ac&yE-1 cycloprop&es 

(a) Dime’thyl-3,3 alkyl-1 ace’tyl-2 cycloprope’nes. Apres 12 h le dimethyl-3,3 
isopropyl-l a&yl-2 cycloprop&ne (I) est totalement transform& Le seul pro- 
duit organom&allique obtenu est un complexe stable isole par chromatographie 
sur silice avec un rendement de 57%. Les spectres IR et de RMN du proton sont en 
accord avec une structure de complexe de vinylcetene telle que II’ ou plus proba- 
blement IL-En effet, en dehors de I’allure g&-kale du spectre IR qui correspond 
bien B un complexe de l’entit& Fe(C0)3 contenant en outre un earbonyle cetoni- 
que de systeme tendu (bandes a 2060,1995,1960 cm-’ et 1770,1745 cm-‘), 
une bande d’intensite moyenne attribuable au groupe carbonyle cetonique non 
cychque est prksente 5 1.710 cm-‘. En RMN (CDC13) Ie methyle cetonique resonne 
a 2.54 ppm. Ces caracteristiques, comparees 5 l’ensemble de celles que nous 
avons observees (Tableaux 1 et Z), sent en faveur de la structure II qui a et,& Bta- 
blie par ailleurs par d&omplexation. L’oxyde de trim&hylamine en exces dans 
le m&than01 conduit en effet essentiellement par reaction avec ce complexe au 
tetramethyl-1,1,4,4 acetyl-2 carbomethoxy-3 butadiene * dont l’origine n’est 
fatiile h rationaliser qu’d park de la structure attribuee. 

* Article H paraitre. 
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Les dimethyl- -3,3 t-butyl-1 acetyl-2 cyclopropene (III) et dimethylS, cyclo- 
hexyl-1 acetyl-2 cyclopropene (IV) conduisent a des r&ultats analogues au pre- 

R 

x(, 
Fe,(CO), 

I 

0 

I R = i_C3H7 II II’ 

IJI R = t-CaHg V 

IV R z&H,, VI 

Fe,(CO), 
. 

H 
VIII 

&dent: seuls les complexes V et VI, r&ultants de l’ouverture de la liaison cyclo- 
propenique simple adjacente au groupe alkyle ou cycloalkyle sont obtenus (ren- 
dements en produits isoles: respectivement 65 et 60%). 

En Infra-rouge la faiblesse de la dew&me bande cetonique du complexe II 
nous avait tout d’abord incite 5 prouver de facon chimique l’existence de cette 
fonction par Gduction en fonction alcool. Ceci pouvait 5 priori etre r&lise h 
l’aide du borohydrure de sodium qui est connu pour ne pas attaquer le carbonyle 
cyclique de complexes apparent& au n6tre [5]. Et en fait le complexe II donne 
quantitativement avec ce Sactif le complexe 5 fonction alcool VII, apparem- 
ment sous forme d’un seul diastereoisomere (RMN). 

NaBH, 

100 % 

II VII 

(b) dime’thyl-3,3 isobuteizyl-l’ a&yl-2 cycloproptke (VIII)_ Le spectre de 
RMN du m&urge de complexation obtenu a partir du cyclopropene VIII est 
plus compliqu& que precedemment. Un complexe, IX, est toutefois majeur. 11 a 
pu Gtre isole malgre sa stabilit@ bien plus faible * que celles des complexes pr& 
&dents par chromatographie sur silice. 

* De ce fait son isolement est mains reproductldlex le rendement maximum obtenu a cependant bt6 
de 47% dans le meilleur des cas 
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Les spectres de RMN et d’IR sont en faveur d’une structure r&ultant d’une 
ouverture de cyclopropene inverse de celle con&at&e pour les complexes & fonc- 
tion methylcetonique pr&&lemment d&n-its_ En effet la bande attribuable au 
carbonyle de la fonction cetonique non cyclique est ici situee a 1680 cm-’ 
sous forme d’une bande tres nette d’intensite forte. De mEme en RMN (CDC13) 
le methyle cetonique rdsonne ici B 2.30 ppm au lieu de 2.54 ppm et se trouve 
par consequent en position plus blindee. Nous ne pouvons cependant affirmer 
que ce complexe est le seul forme vu la complexite du melange reactionnel et 
les difficult& d’isolement rencontrees dans ce cas. 

2. Complexes obtenus au d&part de carbome’thoxy-1 cycloprop&zes 

(a) Dim&thy&3,3 carbome’thoxy-1 cycloprop@ne (X) et dim&hyl-3,3 dicarbo- 
me’thoxy-1,2 cycZoprop&e (XI). L’ester cyclopropenique X conduit au seul com- 
plexe XII. La tiaction est effectuGe dans le benzene car ce complexe semble 
mains stable dans les solvants chlores comme le chloroforme ou le chlorure de 
methylene. Il a pu Gtre isole pur par chromatogmphie sur silice avec un rende- 
ment de 63%. Les spectres IR et RMN sont en faveur de la structure indiquee. 
En effet en IR la fonction ester apparaz^t sous forme d’une bande assez forte a 
1710 cm-’ et en RMN (CDCl,) le proton “vinylique” et le groupe methyle de 
l’ester resonnent respectivement 2 6.14 et 3.70 ppm. Le signal du proton vinyli- 
que est done 5 champ trop faible pour Gtre en extr&mite sr-allylique [3] et la po- 
sition du methyle est Qgalement d&erminante par comparaison avec les spectres 
de complexes isomeres de la mGme s&ie (Tableau 2). La dkomplexation dans 
le methanol conduit essentiellement au dicarbomethoxy-l,l methyl-3 butine-2, 
done au produit que l’on attend par liberation du ligand vinylcetenique dans ce 
milieu *. L’ouverture du cyclopropene X s’est done faite ici de facon univoque 
par rupture de la liaison carbone-carbone adjacente au groupe carbomethoxy. 

Le diester cyciopropenique XI conduit essentiellement au complexe XIII 
isole comme pr&Gdemment ** (rendement 76%). 

En IR les fonctions esters donnent lieu a une bande large d’intensiti assez 
forte dont le maximum d’absorption se situe vers 1715 cm-’ et en RMN (CDCL,) 
les groupes methyle des fonctions ester rkonnent 5 3.82 et 3.98 ppm. La decom- 
plexation dans le methanol conduit essentiellement au tricarbomkthoxy-1,1,2 
methyl-3 but&e-2 mais peut se reveler etre plus complexe dans d’autres sol- 
vants *.- 

(b) Dim&hyl-3,3 alkyl-2 carbome’thoxy-1 cycloprope’nes. Le trimethyl-2,3,3 
carbomethoxy cyclopropene (XIV) semble reagir plus lentement avec Fe,(CO), 
puisqu’il faut plus de 12 h de.contact pour que la reaction soit totale. Le spec- 
tre de RMN du melange brut de complexation montre que seuls deux produits 
sont form&, en quantite approximativement egale. 11 s’agit des deux complexes 
isomeres XV et XVI, &parables par chromatographie sous pression sur colonne 
de silice ma&r& leur faible difference de polarite (somme des rendements en 
produits purs isoles = 85%). Nous obtenons ici pour la premiere fois deux com- 

* Article 5 pardtre. 

** D~UX SUtXeS cOmPkXt?S. form& 1 &.~on de 5 et 1% respectivement. sent Ggakment pr&en& d- le 
m&snge r6actionnel. 
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plexes isom&es r&u&ant d’ouvertures differentes d’un meme cycloprop8ne. 
Comme cela sera assez souvent ie cas par la suite, nous appeIerons complexes du 

X R=H XII 

XI R = CO&H, XIII 

Fe,WU, 

,=‘2CH, 

- Fe (CO13 

R 
Fe,(CO), 

CH ,O,C 
% 

XIV R=CH, 

xvi1 R= n-C,H, 

x.x R = i- C,H, 

XXII R=C,H, 

xv l-.1 

XVIII 2:3 

seul forme : 

XXIII 2:1 

XXV! 12:l 

XVI 

XIX 

XXI 

XXIV 

XXVII 

type 1 ceux analogues B XV, qui portent le substituant conjugue electroattrac- 
teur en position adjacente au carbonyle cyclique et complexe du type 2, ceux 
analogues a XVI oh au contraire ce substituant est au centre du systeme n-allyli- 
que. Par decomplexation dans Ie methanol le complexe XV conduit au dimr%hyl- 
2,3 dicarbomethoxy-4,4 butene-2 alors que le complexe XVI donne le dimethyl- 
2,4 dicarbomdthoxy-3,4 butine-2 *. 

La determination des structures &hnt etablie chimiquement, nous pouvons 
faire des corr6lations &es avec les caracteristiques spectroscopiques: le complexe 
le plus polaire, XV, pr&ente en IR une bande forte h 1715 cm-’ pour la fonction 
ester alors que c’est Q 1725 cm-’ qu’elle apparait pour le complexe isomere XVI 
avec une intensit& moyenne seulement. En RMN Ies groupes methyle de la fonc- 
tion ester resonnent respectivement 2 3.80 et 3.94 ppm, la &quence inverse 
&ant observee pour les deplacements chimiques du groupe methyle isol& 2.51 
ppm pour XV contre 1.84 ppm pour XVI. 

Le dimethyl-3,3 n-propyl-2 carbom&hoxy-1 cycloprop&e (XVII) conduit B 
un r&ultat analogue par reaction avec Fe,(C0)9, h cette diff&ence pres que les 
compIexes XVIII et XIX sont form& dans le rapport de Z/3 (rendement en pro- 
duits purs isolb 80%). L’augmentation en proportion de I’isomere provenant de 
la rupture de la liaison cycIoprop&ique adjacente au groupe alkyle devient nette- 

* Article 5 pa-a&e. 
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TABLEAU 1 

BANDES D’ABSORPTION IR CARACTERISTIQUES (cm-l dans CCb> = 

Compose NO. E R v(E) V(C=O) v(O=k-Fe) 

Type 1 

0 

E 
Fe (CO), 

.R 

XII C02CH3 
XIII CO-&H, 
xv CO,CH, 
XVI!1 C0,CH3 
XXIII CO3CH3 
XXVI COzCH3 
IX COCH3 

XVI 
0 XIX 

R\ u 
E 

XXI 
\ 

.A 

w 

Fe(CO), XXIV 

II 
V 

VI 

CO2CH3 
C02CH3 

CO3CH3 

COzCH3 
COCH3 
COCH3 

COCH3 

H 1710 F 
CO,CH, 1715F 

CH3 1715 F 
n-C3H7 1715 F 
C6H5 1715 F 
i-f&H7 1715 F 
i-C4H7 1680 F 

CH3 1725 m 
n-C3H7 1730 m 

1740 m 
i-C3H7 1730 m 

1740 m 
c6H5 1730 F 
i-C3H7 1710 m 
t-CqH9 1710 f 

C6Hll 1710f 

2065 F. 2000 TF 
2075 TF. 2010 TF 
2060 F. 1995 TF 
2060 F. 1995 TF 
2060 F. 2990 TF 
2060 F. 2000 TF 
2060 F 1995 TF 

2060 TF. 1995 TF 
2060 TF. 1995 TF 

2060 TF. 1995 TF 

2060 TF. 1995 TF 
2060 F. 1995 TF 
2060 TF. 1990 TF 
2060 F. 1995 TF 

.1780 F 
1770 F 
1780F 

1780F 

1775F. 1755F 

1770F 

1785F. 1760F 

1770 F 
1770 F 

1765 F 

1760 F 
1770 F. 1745 F 

1750 F 
1760 F 

a TF: t&s forte, F: forte, m: moyenne. f: faible 

ment plus spectaculaire au d&z-t du dimethyl-3,3 isopropyl-2 carbomethoxy-1 
cyclopropene (XX). En effet dans ce cas c’est le seul complexe XXI que l’on ob- 
serve, isole pur avec plus de 80% de rendement. 

Les structures attribuees aux complexes XVIII, XIX et XXI r&ultent H nou- 
veau de l’ktude chimique * en plein accord avec les donnees spectroscopiques. 
Ainsi le complexe XXI ne presente-t-il qu’une bande d’absorption assez faibIe 1 
2730 cm-’ pour la fonction ester et un d&placement chimique de groupe methyl- 
ester tr& proche (6 = 3.93 ppm) de celui observe pour le complexe XVI. 

(c) Dimkthyl-3,3 phe’nyl-2 carbom&thoxy-1 cycloprop@ne (XXI.) et dime’thyl 
3,3 isobu_tknyl-2 carbom&hoxy-I cycioproptine (XXV). Le phenylcyclopropene 
XXII conduit a nouveau a un m&nge de deux complexes dans Ie rapport 2/l 
(rendement global XXIII + XIV 78%), mais cette fois-ci c’est le complexe auquel 
nous attribuons la structure XXIII qui est majeur. Au depart du dimethyl-3,3 iso- 
butkyl-2 carbomethoxy-1 cyclopropene XXV on obtient encore deux complexes, 
mais le principal, XXVI, seul isole pur, est maintenant de loin majeur puisque les 
proportions atteignent ici 12/l (rendement global XXVI + XXVII 65%). 

Les caractkistiques spectroscopiques de ces diff&nts complexes, dont la 
structure a ete confirmee par voie chimique *, figurent dans les Tableaux 1 et 2. 

* Axticle & paraftre. 
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Discuasioa 

Les cyclopropenes electrophiles Qtudies au cows de ce travail reagissent avec 
le diferenneacarbonyle comme les cyclopropenes non electrophiles pour con- 
duire B des complexes resultants de l’ouverture de cycle accompagnee d’une car- 
bonylation. Si le m&a&me intime de cette transformation semble difficile a 
preciser, notre etude per-met du moins d’utiles constatations grke aux differents 
substituants mis en jeu. Tout d’abord un substituant electoattracteur sur la 
double liaison cycloprop&ique ne change pas fondamentalement le tours de la 
reaction puisque le dimethyl-3,3 carbomethoxy-1 cyclopropke (X) nous con- 
duit au complexe r&ultant de la rupture de la liaison simple la plus sub&it&e ce 
qui est egalement le cas du trim&hyl-1,3,3 cyclopropene avec lequel King avait 
mis en evidence cette reaction [2,5]. L’influence stkrique semble done impor- 
tante puisque les deux substituants qui different dans ces 2 cas ont des proprie- 
t&s electroniques opposees. 

C’est Cgalement ce qui ressort de la comparaison des reactions de complexa- 
tion des different% esters cyclopropeniques XIV, XVII et XX air la proportion 
de complexe du type 2 augmente h mesure que le deuxieme substituant de la 
double liaison cyclopropenique augmente de taille, du .moins si ce substituant 
est sature (XVI - 50% R = CH,; XIX - 60% R = n-C,H,; XXI 100% R = i-&H,). 
De m.Gme dans la serie cetonique ofi ces substituants satur& sont tous assez volu- 
mineux on n’observe que des complexes du type 2 (II, V et VI 100% R = i-&H,, 
t-C,& et C6Hll)_ Par contre la situation change lorsque le deuxieme substituant 
de la double liaison cyclopropenique devient insature. Ainsi en skie cetonique 
on retrouve un complexe du t.ype 1 lorsque R est un groupe isobutknyle (com- 
plexe IX)_ Dans la s&e ester le type 1 devient Cgalement majeur pour ce mGme 
substituant isobutenyle (XXVI - 92%) ou le groupe phenyle (XXIII - 66%). 

Pour tenir compte de ces faits expkimentaux il semble qu’il faille admettre 
dans un premier temps la formation d’un complexe rr labile oti le petit cycle est 
conserve (a). Ce complexe instable va evoluer par ouverture du cycle en ligand 
K-allyle, accompagnee de la formation du pont cetonique qui laisse le fer coordi- 
nativement sature (b) . 

a 

11 est en effet assez raisonable d’admettre que la structure cyclique est tout 
d’abord conservee puisque des systemes polycyclopropaniques ont ete observes 
comme produits de la reaction de cyclopropenes avec des metaux carbonyles 
[8]. Le fait que les cyclopropenes &udiCs sont des derives gem-dimethyl& doit 
d’ailleurs favoriser ce processus. En effet la g&e stk-ique qu’ameneraient ces 
groupes vis-&is d’une attaque directe de la liaison C-C simple du cycle rend 
plus probable la formation initiale d’un simple complexe 7r_ Le fait que les orbi- 
tales frontieres du cyclopropene sont les orbitales n et n* [9] est d’ailleurs egale- 
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ment en faveur d’une premiere attaque au niveau de la double liaison. L’ouver- 
ture de cycle qui suit cette premiere etape va alors dependre du degre d’encom- 
brement stkique qu’amenent les substituants R’ et R* de la double liaison, si 
aucune interaction attractive ne joue par ailleurs. Le substituant le plus volumi- 
neux doit en effet repousser d’avantage PentitS Fe(CO), que le petit substituant 
d’oti resultera la rupture preferentielle de la liaison simple adjacente au plus 
gros substituant (RI’ > R2). Le changement de situation con&at& lorsque Ie 
deuxieme substiticlant de la double liaison cyclopropenique devient insature 
peut etre rationalis dans le m6me schema reactionnel si on admet qu’alors les 
interactions stkriques * purement r&pulsives sont contrebalar&es par des inter- 
actions attractives entre ce substituant de type x .donneur et l’entitk m&allique. 
I1 peut alors en resulter au contraire une rupture de la liaison simple sit&e “en 
face” de ce substituant, c’est-S-dire dans notre cas de la liaison adjacente aux 
groupes ac&yles ou carbom&hoxyles (R* - 7r donneur)_ 

Partie spectroscopique 

En spectroscopic infra-rouge les caractkistiques des complexes decrits dans 
cet article sont bien connues en ce qui conceme la partie ligands carbonyles du 
fer et fonction cetonique cyclique. Nous nous bornerons done 5 dormer nos 
valeurs qui ne s’&artent pas de celles dejia signalees dans la !Xterature [Z-4]. 
Par contre nos complexes &ant fonctionnalisks par aillem-<, de nouvelles bandes 
caract&stiques apparaissent en infra-rouge. Une rationaJkation de la position 
et dt Yintensite de ces absorptions a 6th tent&e, les strwtures des complexes 
&udi& itant dCtermi&es avec certitude par voie chinY.+e. Nos resultats mdi- 
quent que les fonctions ester ou &tone situ&es au ten-re du systeme r-allylique 
ne se voient que sous forme de bandes relativement E Bibles dont la position 
indique par ailleurs que I’m&action avec la mokkulr insaturee est faible: 1730 
5 1740 cm-’ pour la fonction ester et 1710 cm-’ pc x la fonction c&one. Au 
contraire, ces memes fonctions, lorsqu’elles sont sit&es a l’extr6mitG du syst- 
eme n-allylique adjacente au carbonyle cyclique, cc nduisent 2 des bandes for- 
tes, bien visibles, dont la position est typique de ce ; fonctions lorsqu’elles sont 
conjuguees: 1715 cm-’ pour la fonction ester et W80 cm-’ pour la fonction 
&tone. 

La spectroscopic de RMN de ces complexes, conme deja signal6 au debut de 
cet article, se rapporte nettement aux caractkistic ues des complexes rr-ally& 
ques [lo]. Ainsi les signaux des groupes sit&s au c entre du syt&me x-allylique 
apparaissent-ils toujours B champ pIus faible que c :ux des mGmes groupes Iors- 
qu’ik sont situ& aux extremitk de ce syst6me. Les signaux des groupes gem- 
dimethyle par contre varient peu et se situent r6gulierement vers 1.20-1.30 
ppm et 1.80-1.90 ppm (CD&). Ces differentes don&es sont rassemblees dans 
les Tableaux 1 et 2 et ont d&jj8 Qt& discutees individuehement 5 diverses reprises 
dans la partie R&.ultats. 

l Celks-ci doivent Ctre voisines. en premike approximation. pour des groupes isobutenyle ou phtiyle 
d’une part et alkyles d’autre part. 
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Partie exp&imentale 

Indications g&x5-ales 
Les reactions de complexation sont effect&es sous argon B 25’C. Les 

solvants utili&s sont distill& sur P205 avant utilisation. Les microanalyses, por- 
tant sur les Gments C et H, ont 6% effectuGes par le Service de Microanalyse 
du CNRS de Strasbourg. Les spectres infra-rouge (IR) enregistr& entre 600 et 
4000 cm-’ ont gt& mesur& Zi l’aide de spectrophotomBtres Perkin-Elmer IR- 
177 ou Beckmann IR 8. Les spectres de r&onance magn&ique nucl&ire du 
proton (RMN ‘H) ont 6th mesur& 5 60 MHz sur un appareil Perkin-Elmer 
R-12B. Les points de fusion (F) ont &G mesur& soit au bane chauffant de 
Kofler, soit au miscroscope & platine chauffante de Reichert. Les contr8les ana- 
lytiques par chromatographie sur couche mince sent faits sur plaques de gel de 
silice fluorescentes Merck prGt.es 5 l’emploi (solvant: cyclohexane + 10 i 30% 
a&t&e d’&hyle; r&Glation: UV 254 nm + chauffage en pr&ence de SO,H,). 
Les separations par chromatographie sur colonne d’absorbant sont effect&es 
g&Gralement sous moyenne pression au moyen de colonnes chemisges, 
refroidies B l’eau courante. 

Rkac tifs 
Le diferennecarbonyle a &G prGpar& par irradiation ultraviolette du ferpen- 

tacarbonyle dans l’acide ac&ique selon le pro&d& connu [ 111. Les cycloprop- 
&es utili&s sont des d&iv& dGj5 d&c&s (r&f&ence 6: I, III, X, XI, XXII; 
ref&ence 12: XXV) ou ont &G prepar& par une simple adaptation de la m& 
thode g&&ale don&e en r&f&ence 6 (IV, VIII, XIV, XVII, XX [ 131). 

Preparation des complexes 
On laisse r&gir en agitant 5 25°C le diferenneacarbonyle en exces sur les 

cycloprop&es, en solution dans le chlorure de mhthyldne ou le benzgne sous 
atmosph&e d’argon. Les reactions sont suivies par chromatoplaques analyti- 
ques. La disparition totale du cycloprop&e indiquant que la reaction est termi- 
n&e est en g&&al observ&e apr& environ douze hem-es. On laisse n&nmoins le 
m&mge &actionnel dans ces conditions J-8 h avant de prochder B l’isolement 
des produits form&. La solution brune foncee contenant FeZ(CO)9 en exc&s et 
d’autres mati&es min&ales insolubles en suspension est alors filt&e sur plaque 
de verre fritt& Le solvant est presque enti&ement &min~ sous pression reduite 
$ temperature ambiante et le r&idu est filtrk rapidement sur tr& peu de silice 
en rinGant avec le mGme solvant que celui utilis& pour faire la rGaction de com- 
plexation. Aprss evaporation totale du solvant on analyse par spectroscopic de 
RMN le brut ainsi obtenu. Ce demier est ensuite purifie ou &par& en ses con- 
stituants par chromatographie sur colonne de silice (Merck Si 60). La comparai- 
son des spectres de RMN obtenus finalement avec ceux des m&nges bruts nous 
assure que nous sommes bien en pr&ence des produits primaires de r&action. 
Les donnees individuelles concemant les quantitis de reactifs ou de solvants 
utilis& ainsi que les quantitis et caractiristiques autres que spectroscopiques 
des complexes obtenus figurent dans le Tableau 3. Dans ce mEme tableau sont 
d&ailGes les conditions d’isolement par chromatographie sur colonne de ces 
mi$mes complexes. Leurs dOM&eS spectroscopiques IR et de RMN du proton 
figurent respectivement dans les Tableaux 1 et 2. 
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Rgduction du complexe II en complexe VII 
Cette rGduction doit imp&ativement Gtre effect&e sans addition de NaOH. 

Le mode op&atoire suivi a d&jjh &k d&rit sur des complexes de dienones [ 141. 
Le complexe II (420 mg 1.22 mmol) r&.&ant de la r&action du diferennea- 

carbonyle sur le dim&hyl-3,3 isopropyl-l ac&yl-2 cycloprop&e est mis en 
solution dans 35 ml de mithanol dans un tic01 de 100 ml muni d’un dispositif 

d’agitation par barreau magnetique. Apr& refroidissement de cette solution 5 
0°C on ajoute B la spatule, par petites fractions, 225 mg (6 mmol) de borohy- 
drure de sodium. On laisse alors remonter la temp&ature vers 20°C et continue. 
d’agiter pendant 1 h. On hydrolyse avec 50 ml d’eau et on extrait avec du chlo- 
rure de m&thy&e. Les extraits organiques sont la&s avec de l’eau et s&h& sur 
MgSO,. Apr& &xnination des solvants sous pression reduite h temphrature am- 
biante on obtient 414 mg de complexe VII (98%), sous forme de cristaux 
jaunes qu’on peut recristalliser dans le chlorure de m&thyl&e d 20% de pen- 
tane par refroidissement B -78’C. 

Complexe VII: C,,H,sFeO,, F 90°C. IR (Ccl,): v(C=O) 2050TF, 1990TF 
et 1980 TF cm-‘; Y(C=O) 1765 et 1740 F cm-‘; v(OH): bande large d’intensitk 
moyenne entre 3200 et 3600 cm-‘. RMN ‘H (6(ppm) TMS dans CDC13): 1.0 
(3 H, d, J 7 Hz); 1.16 (3 H, s); 1.33 (3 H, d, J 7 Hz); 1.66 (3 H, d, J 7 Hz); 1.92 
(3 H, s); 2.16 (1 H, d, J 3 Hz); 3.40 (1 H, heptuplet J 7 Hz) et 5.12 (1 H, q, J 
7 Hz d&doubl& J 3 Hz). 
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